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d& Snyder. 

si 1 i eones no polar ~3 v medianamente polar,::;:;. 

prasent.an :sG>l actividades ·sxtremas. 

utili:;:.ar los valores de P' para evaluar la :.>;el-~c:tividad r>3al. 

Se proponen dos lratamientos para E~l cálculo da indices de 

r.atanción. Esta parámetro pu.s•de ser descrito, para varids seri,;-s 

homól OtJ.3.S, por una :función gerP&r al de .la :forma: 

I ., A + 
M D p,--

Las cons t .antes A, El, C y D :fueron aval uada:s par a e i neo _ser i •ES 

homól oqas .al ajustar 1 a :frJnci ón a datos experimen-tal >as. 

También se muestra la utilidad de la función: 

I "' I C 1 +L.. M.) 
f2 fi ~ 

donde I fi -= índice de retención tS'n la fase de reí'er oenci a. 

1 r2 "" indice de retención en la fase do:;:;. 

Mi "" parámetros de sel ecti vi dad relativa. 

para predecir los indice;s de retención a partir de una fase de 

referencia. 

Se incluye una breave discusión de las in-l:..eracciones soluto-f'ase 

estacionaria de acuerdo con el comportamiento del volumen 

e..specíf"ico de retención como una función de PP. 
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2 retanlion index in lhe roraranca pha3a. 

I = rat0nti on i ndex l n the .:;econd pha.:;.?. 
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'Hit..h this expression it. i:s pos.:sible t.o calculat.a ret.=:nt.ion inde:-'"í.S's 

rrom a reference phase. 

In t.his work a brief discussion of lhe solute-phase int.eract.ions 

is included in .accordance ·,.¡ilh the beh.avior of the specific 

r et.ent.i on vol umt?.as a .functi on of P •. 



ACCIT 
M1220 

Api H 
A pi J 

A pi L 
Api M 
Api N 

Api T 
At200 
BCEF 
Beesv-1 
BetPt 
B2eTe 
BUOPH 
BUTAS 

BuS te 
ClOOO 
C4000 
e 20M 
C20MT 

C6000 
Casto 

HDMS 

Con20 
CDP04 
ct1ono 
CYASU 
oc 11 

DC200 
DC330 
DC410 
DC510 

Lista de abreviaturas usadas para las fases estacionarias. 

Nombres según Supina (44) 

Acetyltribu Citrate 
Amine 220 
Apiezon H 

Api ezon J 

Apiezón L 

Apiezón M 
Apiezón N 
Apiezón T 
Atpet 200 
BCEF 
Beeswax 

Bis (Ethoethoet) Phth 
Bis (2-Ethylhexyl)tetrachlorophthalate 
Bu Octyl Phthalate 
Butanediol Succinate 
Butoxyethyl Stearate 
Carbowax 1000 
Carbowax 4000 
Carbowax 20t1 
Carbowax 20M TPA 
Carbowax 6000 
Castorwax 

CHDMS 
Convoil 20 
Cresyl Diphenyl P04 

CW 4000 Monostearate 
Cyanoethyl sucrose 
Dow Corning Silicone 



Abreviaturas (continúa) 

DC550 

DC556 
DC560 
DC702 

DC703 

DC710 
DEGAd 
DEGSt 

DEGS 

D300G 
D400G 

DIBUA 
DIBUP 
DICHP 
DIDEP 
DI ESE 
DIETE 
DETOP 

DETOS 
DIGLY 
DSOCP 
O SODA 
DSODP 
O SOCA 
DILAP 
DINAE 
DINOP 
DI NOS 
DIOCP 
DIOCS 
DORIP 

DEG Adipate 
DEG Stearate 

DEG Succinate 

Dexsil 300GC 
Dexsil 400GC 

Dibutoxyet Adipate 
Dibutoxyet Phthalate 
Dicyclohexyl Phth. 
Didecyl Phthalate 
Diethex Sebacate 
Diethex Tetraclphth. 
Diethoxyet Phth 

Diethoxyet Sebacate 
Di gli ceral 

Diisoctyl Phthalate 
Diisodecyl Adipate 
Diisodecyl Phthalate 
Diisooctyl adipate 
Dilauryl Phthalate 
Di na Enj ay 
Dinonyl Phthalate 
Dinonyl Sebacate 
Dioctyl Phthalate 
o~octyl Sebacate 

Dioridecyl Phthalate 



Abreviaturas (continúa) 

E-301 
ECNSS ECNSS-M 
EGA 
EGS -
EGSP-Z 

EGSSX 
EGSSY 

ELAST 
EMUON 
EPON 
Estyn 

EGSOP 
EGPHT 
EGTET 

ETHOF 
ETENS 
Een18 

FFAP 
F1400 
FlGPE 
F18N8 
F1uHG 
GE SR 

HM18L 
H M18 
HC 10 
HC K 
HC\4AX 
He600 

EGSS-X 
EGSS-Y 
e 1 astex 50- B 
Emulphor ON-870 

EPON 1001 
Estynox 

Et. G1yco1 Isophth. 

Et. G1yco1 Phtha1ate 
Et. G1yco1 Tetrac1phth. 
Ethofat 60/25 
Ethomeen S/25 
Ethomeen 18/25 

F1 ex o 1 B- 400 

F1exo1 GPE 
F1exo1 8N8 
F1uoro1ube HG 1200 
GE SR 119 

Ha1lcomid M-18 OL 
Hallcomid M-18 
Ha1ocarbon 10-25 
Ha 1 ocarbon K-352 
Ha 1 ocarbon \•Jax 
Hercof1ex 600 

HexaC Hexakis (Cyanoethoxy Cyc1ohexane) 
Hypro Hyp¡~ose SP-80 

Ig880 Igepal CO 880 
Ig990 Igepal CO 990 
Ig630 Igepa1 CO 630 
Ig710 Igepa1 CO 710 



Abreviaturas (continúa) 

I g730 I gepa l C0-730 
Kel FW Ke 1 F ~lax 
LAClR LAC lR 296 
LAC2R 

Lac 2R 446 
LAC3R 

LAC 3R 728 
LSX3 LSX 3-0295 
Luten Lutensol 
M&BSi M and B Silicone Oil 
MER2 
MER21 
MER35 

~~owax Montan Wax 

NPGSe NPG Sebacate 

NPGA 
NPGS 
NUJOL 
Octal Octoil S 

OCDEA Octyl Decyl Adi pate 

ORNIW Oro ni te NIW 

05124 
Osl38 
OV-1 
Ovl01 
ov 11 

ov 17 
OV210 
ov 22 
OV225 
ov 25 
ov 3 
ov 7 
PaG25 Paraplex G25 

PaG4-0 Paraplex G-40 



PDEAS 
PEG4M 
PE96(: 

P1ura 

P1F68 

P1F88 
P1L35 

P1L81 
P1P65 

P1P85 
bu128 
Pbu32 
Pethi 
g1y15 
proei 
PterB 
PterG 
PterJ 
Pte.J4 

PPe20 
PPE21 
PPGSe 
PPG2f~ 

QF-1 

Abreviaturas (continúa) 

PEG 4000 
PEG 600 

Pluracol P-2010 

P1uronic F-68 
P 1 u ron i e F- 88 
P1uronic L-35 

P1uronic L-81 
P1 uro ni e P- 65 
P1uronic P-85 
Po1ubutene 128 
Po 1 y bu te ne · 32 

Polyethy1ene Imine 
Po1yg1yco1 15-200 
Po1ypropy1eneimine 
Po1ytergent B-350 
Po1ytergent G-300 
Po1ytergent J-300 
Po1ytergent J-400 

PPE-20 (po1y-M_Phenoxy1ene) 

PPG Sebacate 
PPG 2000 

Ouadr Quadro1 
Rene x Rene x 6 7 8 
Re400 Reop1ex 400 

ResoR Resoflex R 296 

SAIB 
SE 30 
SE 31 
SE 33 
SE 52 
SE 54. 



Abreviaturas (continúa) 

Sf 96 
.Sil ar 
Si pon 
Sor He 
SP216 

SP392 
SP400 

SP525 
SPmi 1 
SP-12 
SP-22 
SP-23 
SP232 

SP240 
Spn60 
Spn80 
Sqane 
Sqene 
STAP 
SteDS 
SucO e 
Surfo 
TeNPX 
TCEPE 
1234 
Thano 

THEED 
Tt~PTp 

TButo 
TBuCi 
TcrPh 
TrimA 
TriXl 

TriX2 

Tri X3 

Sil ar 10C 

Siponate DS-10 
Sorbito1 Hexaacetate 

Span 60 

Span 80 
Squa1ane 
Squalene 

Stepan Os 60 
Sucrose Octaacetate 
Surfonic N 300 
Tergito 1 NPX 
Tetracyanoethoxy PE 

1,2,3,4-Tetrakis (2-cyanoethoxy) Butane 
Thano 1 PPG 1000 

TMP Tripe1argonate 
Tri (Butoxyethy1)P04 
Tri butyl Citrate 
Tricresil phosphate 
Trimer Acid 
Triton X-100 
Triton X-200 
Triton X-305 



TriX4 
Tween 

UCL46 
U1715 
U550X 

U2000 

U1800 
U280X 
U3520 

U5100 

U-660 
U-90M 
Ve930 
Ve940 
VeF50 
w 982 
XE 60 

Abreviaturas (continúa ) 

UCON LB 1715 

UCON LB 550-X 
UCON 50 HB 2000 
Ucon 50 HB 1800X 
UCON 50 HB 280x 
UCON 50 HB 3520 
UCON 50 HB 5100 
UCON 50 HB 660 

UCON 75 H-90 000 
Versamid 930 
Versamid 940 
V e rs i 1 ú be F- 5 O 

Xl150 XF-1150 
ZnSte Zinc Stearate 
ZonE7 Zonyl E-7 
ZoE91 Zonyl E-91 

Hextr Hexatriacontano 
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I) INTRODUCCIÓN 

La 
1' 

cromatograf'~a de gases es una de las herramientas más 

poderosas para el analista. La ~encillez de su manejo y su gran 

ca pací dad de separaciÓn 

amplio uso. 

1 a hac.en una técnica muy noble y de 

Los parámetros mas relevantes que def'inen a un sistema 

cromatográf'ico son: la retención, la selectividad y la ef'iciencia. 

El empleo de diversas disciplinas. como la f'isicoquÍmica y el 

estudio de los f'enómenos de transporte ha permitido elaborar un 

modelo que describe salisf'actoriamente la ef'iciencia. 

La retenciÓn puede expz· esar se en téz·minos f' i si coqui micos , 

básicamente como constantes de repal~to, sin embargo a la f'echa no 

se cuenta con modelos adecuados para prt~decii~la. Consecuentemente 

la selectividad, un cociente de términos que expresan retenciÓn, 

no puede predecirse. 

Has-la el momento el sist-ema de clasif'icaciÓn de McReynolds es 

quizá la mejor aproximaciÓn que sobre este Último punto se t-iene. 

Desafortunadamente dicho sistema es apenas una guía. con carácter 

marcadamente cualitativo, por lo que el cromat.ograf'ista en muchas 

ocasiones usa mas su intuicic;n que ningún otro procedimiento. 

El objetivo de este estudie' es analizar est.os aspect-os por demás 

crÍticos. 

I den li f i car , al menos,, 1 os par ámet ros que de-le¡· mí nan tanto 1 a 

retencí ón como la sel ecti vi dad de· laJ mar1er a qus· el usuar jo 

le'n~:;a en sus manos los criterios básicos para una el12c:iÓn ad¡s·cuada 

dE fase e::::t;;;.cicnaria. permitiría e·lim.inar la imagen empirista con 

qu12 aun se percibe a esta t.é'cni ca. 
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El pr·esent.e trabajo engloba tres aspecto:.;: 

A) Una ext.ensión del trabajo de Snyder sobre la selectividad. 

Tomando como punt.o de p.art.ida los t.rabajos de McReynolds y de 

Snyder • se analiza 1 a pos! bi 1 i dad de usar el t.r i ángulo de 

selectividades como criterio en la eleccibn de ~ase estacionaria. 

B) PredicciÓn del Índice de retenci~n. 

Se e~ectua el estudio del comport.amiento del Índice de retenci~n 

de Kovats en ~unciÓn de la pole:.rid.ad, culminando en el 

planteamiento de una ~uncion entre el Índice de retención. menos 

cien veces el número de carbonos metÍlicos y metí 1 éni cos, 

C I x-1 OOJ'.D y 1 a polaridad de Snyder P • . 

C) Un an~lisis de las interacciones soluto-~ase estacionaria. 

Se· presenta un panorama global sobrel as interacciones sol uto- f'ase 

estac i on<?.J~ i a y su r elaciÓn con 1 a retenciÓn. 

Las conclusiones obten! das en cada una de est.as par tes sor¡ 

congruentes entre s{ indicando. de manera r e:·l evant e, que:· exi s lETJ 

muy pocas f'ases selectivas. 
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I I. 1) LA (_:Rot,L~TCGR."'FI A [.E 13.\SES. FUríD/dlENT:.::·.S. 

II.1.1). -El procaso crcma.t.ogri"ric:o. 

La cromalograr!a gas-l!quido o de gases CCG). 

La cromatografÍa de gases tiene su origen, formalmente aceptado, 

en los trabajes de Martín y Synge en 1941 C1). 

Método de separación por excelencia la cromatograría involucra 

siempre la presencia de un sistema en movimiento o .fase móvil en 

contacto Íntimo con otro .fijo conocido como f'ase 

2st.aci ona¡- i a. 

Un método cromatográfico puede clasificarse atendiendo al tipo de 

fases que lo constituyan. 

Asi se t.i ene: 

Fase mÓvil 

Gas 

Gas 

L{quido 

L{quido_ 

:--·- -----~-

1 -

1 

FluÍdo super­

ct-1 ti co 

Fluido super­

crítico 

~- -- l 
1 

Fase est-acionaria Siglas 

LÍquido CGL 

SÓlido CGS 

CLL 

Solido CLS 

Liquido CF'Sc 

SÓlido CF'Sc 
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' / proceso de separac2on en C{Ue La cromatografía gas-liquido es el 

les solulos, en estado gaseoso, experimentan un equilibrio de 

r .. epart.o o di slr i buci Ón entre un gas - fase mó'ví 1- y tlll 

lÍquido a la temperatura de trabajo; la fase estacionaria. 

El gas utili:::ado como fase mÓvil deberá ser inerte, poco viscoso, 

de bajo peso molecular y preferentemente barato. Los mas usados 

:::;on nitrógeno en columnas ampacadas, e hidrÓgeno en columnas 

capilares. 

La fase mÓvil, un liquido a la temperatura de trabajo, se encuen 

tra impregnada en un soporte inerte, e.g. tierra de diatomeas o 

en las paredes internas de un tubo capilar 

columna empacada y capilar respectivamente. 

/ para cromatograf2a en 

Cuando un soluto tiende a permanecer en la fase estacionaria se 

dice que es retenido.La retenciÓn en cromatograf{a de gases se da 

gracias a un mecanismo de reparto entre 1 as fases , sin 

embargo es común que se presenten mecanismos secundarios como E·l 

de adsorciÓn, t{pico de la cromatografÍa gas-sÓlido. 

Para minimizar la apariciÓn de mecanismos secundarios, se 

r-ecomí enda que los soportes y materiales empleados en la 

const-rucciÓn de la columna sean de naturaleza inerte. 
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-1 ::1·, 

5 

t~ ~· ~·. !J.rit~Iit-.::tr ... ::o. 

l .a.s p.ar·las 

.. -~ 
•..l ..... 

un 3•2pLum 

•.Jt.IÍ ej. par a 1 a j ::=r i nga. 

/ 

/ o tdpt.)ll 

·1 

7 

_, ' ' 1 
~- .~ ·- .i, 

y un 

2 ). 

Fi.,-;.~:::) E:;;quema inyecloi-.1.- •.'?nlracL:t d<'?l •J..3..S 3.-..:a.:-r·e~"J.dcl- . .::!. ·":;'-4-'l:..urn 

::.. ·-:;u{"'-' p..ll~ a 1 a j •:?I- i ns¡a. 4-. - col t1mn.:1. 
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- ·:J· -~_:,,::¡-1 :J:::~l -_·.;r--.:Li~:tl_, __ .:Jt- i.f~.)~;::_.--¡,r_.i ,~ .. r1-~ ;_?t. f 1.:..":-:: _J_,~ t._l 1 .) 

"":fl 

/ 

-·:~!}-:-:-: •. ::¡~ ..1. r_ 'u- _:l. - J. a .. _ .-::;.:rLtl- -~ .?r¡ ~- h ... J; J 

--- t1L-f · ·· 

/ 

de t 1 3.HL1., ;nuy en 1 "" e! 8· t -:"3•c e: i l..-.) r.t 
/ . 

"~-'r ·J ,).ll 1 e -:):5. 

-Je r::onducti vicL:td 
/ . 

lerm~c3.,que llene la ventaja de 

/ 

u.:::o comun son: detector de 
. . . / 
10111Z.3.Cl.Of'l 

a.lc:..:ü.ina u::;J.do p.::t.r3. la ..:k·~tE>cciÓn de compuestos con N y D. 
' . 

/'. 
de c3ptura electron~ca comunmente usado para erectuar 

la d.:?L?.cci ,_-)'n de cc)mpuestos cc;n alta afl ni dad •?l ectroi·ü c.;.:~. Lales 

co;no 103 s-1 deb?clor bal.:J.nza 

dr,~ y en los ~llimos anos el 
/ 

-2spect.rometro 

Vale 1 a pena comen!:. .3.1~ que l~:>s si ;:;temas acoplados "c¡-om.at¿gr ~1.fo 

da qases ···espectró'metro de masas .. se han convertido en 

.i n:::;tr umento :nas poderoso en la 
• 1 

separ3.c~on y elucid.aci~n 

J~lructural de los componentes de mezclas. 

E:<i ,::; t ":? ri e) t.. r (JS dt'?lectores sró?l~:?clivos como '.;.>1 fotom~tr i e o .:hs-

11 ~1ffic:i.' ..1ZU1'1-P., y lambi e'Í1 detector es 
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9 
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~1r -j-.:.:;r1 ~ '. 'J·=:.¡-¡r·y 

L .:t. s ( -... :;.¡- .Il 
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I I. 1. 3) P.::r.r ~metros cromatográf' 1 cos 

. / 

El crcmat.og¡-ama es la rs-pn::senlación gráfica de la separacJ.on de 

una muestra, que se obtiene a través del cromat.Ógraf'o CFig.3). 

Consiste en una serie de picos en 1 a que cada uno de •?11 os 

corresponde, en principio, a un solo soluto. A partir de ~1 se 

puede obtener í nfor maci Ón t.anto cual i lí latí va como ctEtnlí latí va. 

Idealmente se obtienen picos sim¿tricos de f'orma gaussiana. 

1 
h 

1 

1 

-----r 

t: ... 
~-----t../-------'!!. 

t 

Fig.3) Cromatograma 

Los parámetros fundamentales asociados con todo cromatograma son: 

a) Volumen de retenciÓn Vr 

que es 

centro 

necesario que f 1 uya 

de la banda del soluto 

es el volumen 

para que 

asociado 

abandone 

a ese 

de f'ase móvi 1, 

a la columna el 

pico. 

Al considerar que el f'lujo a.través de la columna es constante, se 

define el: 

.a') Tiempo de retenciÓn, t.r. Es el t.iempo que transcurre desde el 

momento de 1 a inyecciÓn hasta que se el uye el máximo del pico. 

b) Volumen muerto, Vo, es el volumen total de f'ase mÓvil en el 

sistema, también llamado volumen interst.icial. Se determina mi-

di endo el volumen de f' ase mÓvi 1 necesario para que el uya 

columna un soluto no retenido. 

de la 
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b') Tiempo muerto, Lo, corresponde al t.iempo de eluci(5n de un 

3oluto no retenido. 

e) Volumen de retenciÓn ajustado, Vr' ,corresponde a la diferencia 

•.::;>n·L¡-,;? •?l volumen de retancí ó'n y el volumen muer lo. 

e') Tiempo de retenciÓn ajustado, tr' , analogamente a Vr' 

refiere a la diferencia entre tr y lo. 

t.r' = lr -

Por algÚn tiempo Vr' y tr'fueron los parámetros preferidos para 

informar retenci¿n. 

d) Volumen neto, Vn, es el volumen de retenciÓn ajustado corregido 

por el efecto de compresibilidad de la fase mÓvil. Este paráJnetro 

esta relacionado directamente con el volumen de fase estacionaria, 

V a través del coericiente de particiÓn K: 
L 

Vn = K V 
L 

y se evalua como: Vn= Vr'Cj), donde j e:s el llamado factor 
. / correcc2on por compresibilidad del gas: 

donde: 

? 3 
J=3/2{C CPi/Po )"-'- 1 )/CCPi /Po) - 1 )) 

. / 

P1 = pres2on dentro de la columna 

P = presión a la sal·ida de la columna 
o 

de 

e) Volumen especirico de retencion, Vg, es el volumen neto por 

gramo de rase estacionaria, de densidad pL y volumen VL en la 

columna, con la temperatura de la columna corregida a ooc. 

Vg = 
Vn C273) 

V p T 
L L 

Vn C273) 
= j 

W T 

w.- peso, en gramos, de rase lÍquida en la columna 

Este parámet¡·o, aunque peJ·míte hacer comparaciones de columna a 

columna es muy poco usado C 2 ). 

f) 
/ 

Indica de retenciÓn de Kovats, es utilizado para informar 
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datos de retenciÓn, pr r;-f' i sr e al uso de t.r o t.r ' . 

Esta definido por: 

I = 100 
log Vn - log Vn 

' X . N 
+ 100 N 

1 og Vn - 1 og Vr1 
N+J. N 

siendo: 

Vn al volumen neto para el solut.o x. 

Vn '- el volumen neto para el hidrocarburo lineal 
N 

abandona la columna justo antes que x. 

Vn '- el volumen neto para el hidrocarburo lineal 
N+1 

i nmedí a lamente después de x. 

que 

que 

sale 

define la constante de distribucicí'n de un solut.o x como: 

concentraci6n de soluto en fase estacionaria 
K = concentración de soluto en .fase móvil 

~ bien: 

.fracciÓn mol en .fase estacionaria 

Kx = 

fracciÓn mol en .fase mÓvil 

En muchos casos es mas importante conocer la relaciÓn de cantida-

des que la relación de concentraciones, ya que esta depende 

f'inalment.e de la 
. / 

proporc~on que guarde el volumen de f'ase 

estacionaria respecto al de f'ase móvil. 

Se define el .factor de capacidad k' como: 

cantidad total de ~oluto en f'ase estacionaria 
k'= 

cantidad total de soluto en .fase móvil 

volumen de f'ase estacionaria 

Por lo que k' = K ~. donde ~ = 
volumen de .fase móvil 

~ se denomina razón de .fases. 
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El factor de capacidad k', as usado ampliamente en cromatografÍa 

ya qua es una madi da de 1 a r et.enci Ón. k' esta dado por la 

tr - lo Vr - Vo 
k' = = 

t. o V o 
por lo que es un parámetro sencillo de evaluar. 

k' es independiente del flujo de fase mÓvil a través del sistema, 

pero depende de la razón de fases y de la temperatura. 

Dos solutos se separan dentro de una columna si sus constantes de 

reparto son diferentes. Se define el f'actor de selectividad de 

una columna hacia dos solutos como: 

K 
1 

K 
2 

es claro que también se puede escribir: 

k' 
1 

a = 
k' 

2 

El cociente se ha de escribir de tal manera que siempre sea mayor 

o igual que uno. 

Las columnas se pueden calificar como eficient-es o no·, ya sea que 

provoquen un menor o mayor ensanchamiento de las bandas. 

Para medil- la ef'iciencia de una columna se usa el criterio de la 

al t.ura del plato teórico.Ést.a debe debe entendense como la 

longitud de columna correspondiente a una unidad de equilibrio. 

La columna seri tanto mas ef'iciente cuanto menor sea la altura 

equivalente del plato teÓrico CAEP1J. 

l.- longitiud de la columna 

AEPT= l/N 

N.- nÚmero de platos teorices 
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por su parte: 

N = 15 ancho a la base del pico en 

unidades de tiempo 

o bi -.::n: 

6 . - ancho a la mitad de la altu-

ra, 21n la:=; mismas unidades 

da t. 

La .:=cuación de van Deemt.er describe todos 1 os parámetros que 

baja pl~ ovoca.n ensanchami en t. o en 1 as bandas, es decir la 

a.ficiencia, y proporciona crib::z·ios para optimizarla e 3 ). 

El Último parámetro cromat.ográ.fic·o que se di3cutirá aqu{ es la 

resoluciÓn. 

Por resoluciÓn CR:=;) se entiende la capacidad de una columna para 

separar dos sol utos e pi e os). 

capacidad dependa de 

a) la retenci6n Ck') 

b) la selectividad de la colu~,a. 

e) la ef'iciencia CN o bien AEPT ) 

Es natural esperar 

Todo esto se 
. / 

.formaliza en la siguiente ecuac~on: 

R = 
SI [ 

•

.• · Ol ~ 1 lJ _k_ 
....... 1 + k. 

(A) 

que est.a 

Resulta cla¡·o entonces que se requiere de un sistema croma 

tográ.fico: retenciÓn, selectividad y e.fíciencia. 

La ret.enció'n en cromatograf'Ía de gases se modif'ica por cambios: 

de temperatura o bien en la naturaleza de la .fase estacionaria. 
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sa -:tr .. ¡m::.~nta la lor~gitud de la colr,Jmr12t, 

de partícula peque~o si :se tiene calicL~.d 

en al empacado, y si 

ene! ma de ~1 . 

se trabaja al flujo 6ptimo o ligeramente por 

La sel ecti vi dad, por estar deternú nada principal mente por l.a.:s 

interacciones especificas solulo-fase estacionaria, se modifica¡-:{ 

si se cambia la fase estacionaria. 

/ / 

I I . 2) LAS F i\SES LIQUIDAS EN LA CROMATOGRAFI A GL. 

II.2.1) Caracter.isticas generalas. 

Una sustancia puede usarse como fase estacionaria en CGL si: 

a) Es un liquido a la temperatura de trabajo. 

b) Es térmicamente estable. 

e) No reacciona quimicamente con los solulos, 

con el material que constituye la columna. 

con el soporte ni 

d) Tiene baja presión de vapor a la temperatura de trabajo; esto 

es, poco sangrado. 

Desde luego que siempre que se hace trabajo 

deseable tener una fase selectiva. Pero esto 

cromatográfico es 

no podrá definirse 

si no se tiene una idea razonablemente clara del tipo de solutos 

que van a trabajarse. 

II.2.2) Caracteristicas especificas 

Interacciones soluto-disolvente y selectividad 

Las fases comerciales en su mayoria son polÍmeros de alto peso 

molecular que cubren los requisitos ya mencionados. Los grupos 

.funcionales que contienen son los que marcan su selectividad. 

La selectividad depende de interacciones especi.ficas, ést.as se han 

clasificado dentro de las int.eracciones polares e incluyen: 
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• -1-. • 
1. n ..... ?raccl. ones ent.r e donador es y aceptares de protones 

donador es y aceptar es de par es el ect.r Óni cos. 

A pesar de que e:>dsten ecuaciones para describir matemáticamente 

las i nter acciones dipolo-dipolo y dipolo-dipolo i nd·Jci do C 1?cuaci Ón 

de Ke•.?som y de Debye, respecti vamenLe (3)) estas exprssione:s 

están limitadas a dipolos i ndi vi dual es dentro de una molécula y 

no son aplicables al hablar de momenLos dipolares globales o 

moleculares. Adicionalmente, los dipolos pueden estar ocultos 

por ef'eclos estéricos. As{, el momento di polar de un grupo 

funcional dentro de un soluto no ref'leja, en muchas ocasiones, 

la magnitud real de las interacciones que es capaz de manifestar 

en soluciÓn. 

Las interacciones ácido-base deler-minan de manera muy 

significaliva la selectividad pero hasla el momento no se liene 

una f'orma salisf'acloria de cuanti.ficarlas. 

Para una molécula sumergida en una .fase e u al qui e¡- a 1 a 
,.. 

energ1.a 

lot.al de int.eracción es la suma de las contribuciones debidas a 

todas las inter-acciones presentes: dispersiÓn, dí polo-di polo, 

dipolo- dipolo inducido y, desde luego, las donador-recept.or o 

ácido-base . 

Se puede escribir ent.onces: 

donde 

E = E + E + E 
L disp. dip-díp dip-díp. +E. t. induc. 1.n erac. 

E 
- / ,.. 

di ~ . - Energ1.a· por fuerzas de dispersíon . 
.:.p. 

esp. 

Edip. -dip -Energ~a por interacciÓn dipolo-dipolo 

Ed. d' . d . -Energ{a proveniente de la inleracci¿n 
.1 p- 1. p . .1 n uc. -

anlre dipolos permanent.es y dipolos inducidos. 

E. . .1nlerac. esp. EnergÍa por inleracciones especÍ.ficas; 

donde se incluyan las ácido-basa. 

E:;;ta ecuaciÓn as mas valiosa en el sent.ido cualitativo qua en el 

cuantitativo y permi le visualizar los parámetros que determinan 

la interacciÓn molecular: 
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. ) El tamaño molecular que determina la magnitud de las f'uerzas 

de di sper si Ón . 

. ) el momento dipolar, el cual def'ine las f'uerzas de orientaciÓn 

.) la polarizabilidad y el momento dipolar de los cuales depende 

la magnitud de las f'uerzas de inducciÓJ1 y 

.) Las caracter{sticas especif'icas como acidez y basicidad 

determinan las propiedades donador-aceptor. 

que 



18 

III) ANTECEDENTES 

/ 

I I I . 1) CLASI FI CACI ON DE FASES ESTACI Ol'UJ~I AS 
/ 

EN CROMATOGRAFIA DE GASES. 

Uno de los principales problemas en cromatogra.f.ia de gases lo 

constituye la elecci¿n de la .fase estacionaria. 
/ 

Esta es la que 

determina 
. / en gran medida la resoluc~on que puede obtenerse en un 

sistema cromatográ.fico. 

La selectividad de las .fases, 
/ 

parametro del que depende la resol~ 

ción (ecuaciÓn A ) , es a .fin de cuentas un ref'lejo de las interar::: 

clones 
~ / 

espec~ficas que con estas puedan experimentar los 

diferentes solutos. 

Comercialmente se manejan cerca de 300 f'ases y se han descrito 

mas de 700 C 4 ) y el cromatografista se encuentra frente al 

problema de elegir 

mejor su problema. 

de entre ellas la que le pernú ta resol ver 

/ . / Es claro que ser1a deseable contar con un sistema de comparac1on, 

y por lo tanto de clasificaciÓn, que permita de manera rápida y 

ef'icaz determinar que fase o fases resulta mas adecuado utilizar 

para la resoluciÓn de un problema dado. 

c~neralmente se acepta que.la historia de la clasif'icaciÓn de 

las fases estacionarias usaaas en CG comienza con Rohrschneider 
/ 

al def'inir el termino "polaridad" (6). 

Rohrschneider clasif'íca las f'ases respecto a su compor tanú ent,o 

frente a los solutos butano y butadieno. Propone una escala de 

cero a cien. en donde estos números no constituyen ban~eras si no 

que son tomados como simples ref'erenci as; escualano.P'=O; 

dipropio-nltrilo P'=100. Poco después af'ina su clasit'icació'n 
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usando cinco solutos prueba: 

nitrometano y piridina. 

benceno, etanol, me ti 1 -eti 1 cs•Lona, 

R<~sullaria insuficienta el espacio si sa quisiera enumerar 
/ 

::te¡ u~ 

cronolÓgicamente y en detalle todas las ideas que han ¿¡_parecido 

desde enlences con el finde q,en.:;;r,3.r una clasificació'n clara, bi,?n 

r d t d u/t; 1 ~un amen~-3. a y ... de las fases. 

Si bien en muchas ocasiones los lr-.abajos se encuentran s-nfocados 

casos particulares, es posible encontrar tratamientos mas o 

menos generales que, sin emJ::,argo, no han encontrado eco, por lo que 

han pa·::.ado sin mas a engrosar 1 a 1 i teratura ya exi slente. 

Esto es claro al revisar los textos dedicados a CG, ellos 

dificilmente se encuenlra algÚn procedimiento gu{a en la elecci6'n 
/ de la fase estacionaria y en la mayor~a de los casos se limitan a 

sugerir el uso de las constantes de J'v.fcReynol ds explicando 

brevemente su manejo. 

Antes de analizar el alcance y limitaciones de las constantes de 

McReynolds se presentará una semblanza del panorama que se encon 

lr~ a la luz de una revisión bibliográfica sobre el lema. 

Para .facilitar el manejo de la 'informacidn, ~st.a se reunió' en 

cuatro rubros: selecciÓn, selectividad, clasificaciÓn y polaridad 

de las fases estacionarias. Adicionalmente se encontró de sumo 

valor la in.formaciÓn localizada bajo: estructura molecular y 

retenciÓn e {ndices de retencidn de Kovals y retenciÓn 

La selectividad de las fases de CG se ha evaluado entre otras 

formas: 

. ) usando herramientas puramente matemáticas como la te'cnica del 

vecino mas prÓximo (5) . 

. ) Usando relaciones con parámetros termodinámicos, como lo es la 

energÍa libre (7). o: 
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. ) Con los Índices de retenciÓn como señala Golovnya s•n 1971 C8J. 

La sel >dct.i vi dad d•::? 1 as fases se ha j uzqado por ct· i l·ar i os tal <as como: 

a) Polaridad da Rohrschneider (9). 
l .... 
;:J~ r'ici ciez' ba:>i c.i dad. polaridad e fnd.ices 

/ 

de d.ispersion C10J. 

e) An~lisis de factores C11J. 

,, d' ~· . / d / l l / . no .tí.tcac.ton ·e parame ros espec roscop.tcos de la fase por la 

adició'n de los :;;olutos C14J. 

En la clasi.f.icacidn de las !'asas pueden encontrarse trabajos que 
/ 

han usado muy diversos parametros, tomense como ejemplos: 

1) Uso de la polaridad de Rohrschneider C15,16). 

2) EstimaciÓn termodinámica mediante el uso de la energÍa libre 

molar diferencial de sol uc.i ó'n C 1 7) o bien usando { ndi ces de 

ret.enci dn e 18). 

3) Evaluac.idn a trave~ de 
/ 

parametros que miden: polaridad, 

capacidad donadora y aceptara de electrones C19). 

4) Clasi.ficac.iones basadas en Índices de retenciÓn eliminando la 

.fase de re.ferencia C20). 

Se ha dicho que· la clasi.f.icacidn de .fases tiene como objetivo 

permitir la elecc.i6n de la .fase estacionaria. Hay muchos trabajos 

en la literatura en donde a pesar de que no se habla 

explÍcitamente de esto, el problema si se aborda. Está'n dedicados 

al estudio de la retenciÓn, incluyendo desde luego formas de 

predicciÓn . 

.A:J.- La 1·etenciÓn y la estructura molecular. 

Sajo este titulo es posible encontrar un gran nú'mero de trabajos. 

La retenciÓn es, indiscutiblemente, una consecuencia de las 
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interacciones solulo-f'ase y por lo tanto de la est.r uctur a 

molecular de ambas entidades, por lo que no resulta sorprendente 

su presencia ya sea de manera e.xplf.cita o bien de manera implf.cita 

sn los títulos de los trabajos 4ue enseguida se enlistan . 

. :;~.)La estructura molecular y el f.ndice de Kovats, I C21,22). 

b) El indice de retencioÍ1 de Kovats y el punto de ebulliciOÍ1 C23). 

e) Factores aditivos para l.a prediccioÍ1 de I C24.). 

d) Estructura de la .fase y volumen de retencion C25). 

e) Par·ámelros de retenciÓn y conectividad molecular C26). 
/ 

f) Indice de retención, volumen de retenciÓn y conectividad C27). 
/ 

g) Indice de relencióÍ1 y estructura molecular: conectividad y mo-

mento dipolar C28). 

Aunque en el inciso anterior se menciona el Índice de retenciÓn, 

se presenta ahora un apartado que incluye 

estudios sobre el {ndice de retenció'n. 

especÍficamente 

B) El indice de Kovats y la retenció'n. 

a) Cálculo de I usando f'aclores semiemplricos aditivos C29) 

b) PredicciÓn de I, mediante la polaridad de la fase C30) 

e) Cálculo del Índice de retenciÓn de hidrocarburos aromáticos en 

diferentes fases C31). 

d) cllculo de Índice de retencion para alquilbencenos usando 

parámetros estructurales y propiedades fisicoqu.Ímicas C32). 

e) Relació'n entre I, . nÚmero de carbonos y temperatura (33). 

f) PredicciÓn de I utilizando energ{as lineales y parámetros 

~apolÓgicos C34). 

Como se ve, lodo lo anterior puede englobarse dentro de dos 

~ratamienlos fundamentales. 

IJ El t.ratamien~o t.ermodinámico. 

II) El tratamien~o semiemp.irico. 

Para dar una idea mas clara da lo que G•S posible 

cuanto a la predicciÓn de la retenciÓn en la 

encontrar en 

1 i·t.er at.ur a, se 
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pr·esenlan a continuación las ideas fundamentales de un par de tr.a 

bajos. 

Gassiot y Firpo C28) encontraron una relació'n entre el Índice d•a 

retenció'n y la estructura molecular del so.luto, es t. .ando 

delerminada é'sta por 

di polar. 

la conectividad molecular y el momento 

La racuaciÓn que est.ablecieron es: 

2 
RI = e + a J-l 

1 f. i. 
J 

en donde e es la contribucíÓr1 estérica de la molécula. 
1 

af caracter.ist.ica de la fase, refleja la capacidad de la 
j 

misma para interactua¡- con el dipolo est.ándar. 

J-l momento dipolar cromatográfico del soluto. 

Su modelo de predicciÓn t.iene la siguiente secuencia: 

A partir de RI experimental ,J.l re por t. a do 

y e calculado a partir de la conectividad molecular. 
1 

se obtiene: af 
j 

de la fase j. 

Con a .. , RI Cexperimentral) y e, es posible obtener' .. 
j 

en las mismas 

condiciones cromatográficas el momento dipolar cromatográfico de 

ot.ras sustancias que pertenezcan a la misma serie qu{mica. 

Este Último valor puede usarse a su vez para calcular Rix en cual­

quier otra fase cuyo a .. sea~conocido . . 
j 

Cierto es que las predicciones son buenas pero se hace necesario: 

. ) Conocer estrictamente a 1 os sol ut.os que se trabajan, par a el 

cálculo de la conectividad . 

. )Conocer el momento dipo1ar de la molécula . 

. )Determinar experimentalmente en una primera fase el Índice de 

retenciÓn Rix 

. )Determinar af para tanlas fases como se desee t.rabajar. 
j 
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Reinbold y Risby C35,36) establecieron un sistema absoluto de 

car .3.c l-2r i z.aci Ón 

di fer enci al de 

ft.1nci or1al es. 

de al 

. / 
evaporaclon 

Ellos caraclerizan a las fases 
/ 

los solutos estandar usados por 

del er mi n.ar 

para 

val orr&s de 

di ferenl•as 

" en tal pl a 

grupos 

S por el L\H lotal molecular para 
<>lP 

Rohrschneider y fueron capaces, 

adicionalmente, de predecir vol umenes espec{ :fi cos de relenci ó'n a 

diferentes lemperaluras al suponer como válida la leor{a de solu­

ci on regular. 

A pesar del gran avance que este lrabajo pudiera representar, no 

ha encontrado suficiente aceptaciÓn. 
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I I l. 2 CLASI FI CACI Ó.~ PARA UNA ELECCIÓN R,:\pr DA. 

LAS FASES PREFERIDAS 

Al <Jt..:DOS auto¡~ es e 37) han .::;uger ido ?1 u::;o de un grupo reducido dt::> 

.::;.:.:::n: 

J:)i metí 1 -sí 1 i eón C 0'/-1 01 , SE-30, ::::::P--2.1 00) 

Fani 1, meli 1-si ll có'n e OV-1 7, 2?-2:350) 

Poli ,=.,U L.?n g.i i col, P. M.> 4 000 C CW-20:-.D 

Diatilan glicol succinat.o 

3--:::i .anopr opi 1 si 1 i eón C :S.i 1 ar -1 OC) 

Trifluo¡·opropíl silicÓn COV-210) 

Es t. e es uno de 1 os var i os grupos de rases que han sido 

sugeridos como paquetes básicos de t.r abajo en croma t.ogr af {a de 

gases. 

El objetivo de +~alas paquetes es reducir el número de rases entre 

las que se debe elegir sin,por ello,lesionar la capacidad 

retantiva o la selectividad. 

En este grupo se tienen seis 

entre diez y doce .fases. 

fases. otros autores C45) sugieren 
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/ 

I I I . 3 ) EL TRI ... '\NGULO DE SNYDER EN LA CL Y SU EXTENSI ()N A CG 

La el a si .f 1 caci Ón de McRaynol ds. sucesor a de la Rohr schnei da¡~. 

parece sar la mas c.li f un di da y utilizada en el proceso de 

alacci6n de fase. Es quizi esto lo que ha motivado a varios 

a tratar de presentar esta información de manera 

mas clara y accesible, :J j empl o de ello es el l r i ángulo de Snyde¡~ . 

CFig.'D 

En 1 97 4 Snyder propone el uso de cuatro parámetros para 

clasificar las fases de cromalograffa lÍquida (38). Tres de 

selecli','idad y uno de polaridad: 

Xe.- representa la capacidad de la fase para actuar 

frente a un soluto como aceptar de protones. 

Xd.- es un parámetro que mide la capacidad de una fase 

para donar protones. 

Xn.- mide la capacidad de interacción a través de momento 

dipolo entre la fase y los solutos. 

Un breve análisis de la definicion de estos parámetros permitirá 

visualizar como es que reflejan dichas interacciones: 

lcg K .. 
Xi,= 

S 

S = log K" butano! + log K" díoxano + log K" nitropropano 
1 aqu.L: logK" es la constante de solubilidad, determinada 

.&xperimentalmente pot~ Rohrschneider, para el soluto i cot~regida 

por los efectos del peso molecular tanto del sol ulo como del 

disolvente. De esta menara se eliminan los e~ectos dispersivos. 

En 1978 Snyder introduce una nueva corrección 

e~ectos inductivos C39). 

para eliminar 1 os 
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Aceptores de H 
,2,-------------~ 

111. ... 

.4 .5 .6 

~ Triángulo de Snyder para l.<:is f'ases ulilizadas 

en cromat..ografÍa de l{quidos. (38) 

dipo 
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En el modelo propuesto para CL C41J: 

l. - Se fija la ruerza fase / . 1 
lTIO'/"~ .A. • .Pcr fuerza 

_:;e la c.::q::ací dad de 1 a .fase ;nÓví 1 para :.::.>1 ui ¡- a un sol u lo. 

Esta fuerza es equivalente a la polaridad, P' ,cuando se lr~baj~ 

.?n f .. ¿¿se r1or Jnal. o• 
' aju.:;L3_da 

/ 

facilmenle usando la 

relacion 

J-:- e P -P )/2 
__ 2 __ =10 i 2 

k 
1 

En c¡-omatogra.fÍa lÍquida la polaridad de la fase mo:;lil :.;e a.jusL'! 
. . / 

variando su composlclon. En una mezcla: 

P' = e P + e P 
Mezcl.a A A B B 

9 = :fr acci oÍ1 vol Úmi ca de di sol vente i 
i. 

P.= polaridad del di sol vente i 
~ 

2.- Se puede a.finar la capacidad de resoluci~1 del sistema al 

cambiar uno de los componentes ele la mezcla por otro que permit.a 

mantener P'C valores adecuados de k'), pero que manifieste 

diferente select.ivídad. 

La selectividad de las fases se estima por su posício'n en :?1 

triángulo de Snyder. En el una fase esta representada por un 

punto de coordenadas CXn,Xe,Xd). 

Las f .ases usadas en CL .forman agr upami ent.os en 1 os que qued,::u¡ 

incluidas .fases con caracterÍsticas quÍmicas muy semejanles. Los 

grupos de selectividad encontrados para las rases de CL, se encuen 

t.ran descritos det.alladamenle en el ~rLÍculo de Snydar de 1974 y 

corresponden aproximadamente a las siguientes ramillas 
~ . 

qu~m.tcas: 

áteres, alcoholes, amidas, glicoles, y cetonas, adicionalmente se 

encuent.J'an los nitrocompuestos y disolventes altamente polares 

como los rluoroalcanoles y el agua. La rigura 4. corresponde al 

triángulo de Snyder para las rases de cromat.ogra:fía de liquides. 

Si se quiere cambiar la selectividad se deberá usar una .fase de 

un grupo de selectividad lo mas alejado posible de aquel al que 

pertenecía la :fase primeramente probada. 
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En el caso de CG, el esquema anter-ior no es del todo aplicabls• 

debido bisicamente a que: 

1 . -La fase mÓvi 1 es tm gas y 1 a sel ecti vi dad del sistema 

determinada por la fase estacionaria, por lo que ajustar tanto la 

polaridad como la selectividad no es tarea directa ni sencilla. 

2. -Si bien es cierto que se utilizan mezclas de fa~as 

2stacionarias astas responden a otro modelo seg~1 se ha encontrado 

y descrito en trabajos mas recientes C40). 

Sin embargo en 1978 el mismo Snyder propuso extender su sistema 

de clasificaciÓn a las fases de cromatograf{a de gases (39). 

este caso 

P'= 1.2 + CS*b)/100 1.2 es la polaridad del escualano,fase 

de referencia. 

S= suma de constantes de McReynolds para butanol, dioxano y 

ni tropropano. 

b = constante característica de la fase que representa la 

contribución a la retenciÓn por grupo metileno del soluto. 

Cte. McReynolds l 

Xi = 
S 

La principal ventaja que tiene la clasificación de Snyder es que: 

Por su presentaciÓn 
/ i 

gJ~arica, el usuario puede discriminar 

fácilmente cuando dos fases son en principio diferentes en 

sel ec tí vi dad y e u ando no 1 o son. 

Este modelo,manejado con precauciÓn puede ser Útil. Hay que tomar 

en cuenta que describe selectividad mas no proporciona información 

sobre la retenci¿n. 
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IV.1 ) PROPUESTA DE TRABAJO 

E:l trabajo ¡·ealizado en esta tesis in'l"olw:ró el análisis de ddlos 

obtenidos lanlo e~perimenlalmenla como de la lileralura. 

El trabajo en general se puede agrupar en tras grandes rubros: 

a.) Rev.i.. si Ón del triángulo de sal ec ti ·;ida des scgt.Ín Snyder. 

1.- !)ada la carencia de datos en .la literatura sobre polaridad y 

factores de selectividad de las fases utilizadas en cromatografía 

·Je gases, ::;e procediÓ al cálculo de los mismos usando para ello un 

pr ogr .;:¡_ma en 1 enguaj e BASI C y una mi cr occmputador a Spec lr a Phi s.i.. es 

modelo -11 OO. 

Los c~culos se efectuaron tomando como punto de partida los datos 

de constantes de He Re>ynolds recopilados por Supina C44) y Yancey 

C46) y las expresiones propuestas por Snyder C39): 

S""Y+L+U 

'f.- ConsLante de Me Reynolds para n-butano! 

L.- Constante de He Reynolds para nitropropano 

U. - Constante de Me Reynol ds pat-a 1 • 4- di oxano 

p• 
100 

+ 1. 2 

Xe = 'f / S 
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L -'S 

~{el ·- U ... S 

~iagrama triangular. 

.:;e ubicaron las f:ases cuy.3. 

i.raf:_;:-n13.CÍÓn 2St.3.ba cii~:q:)·oniblo?, -..i.SÍJn.is;no Si~ :..:;blU'\l"O t.lll listado eJe 

polaridades. Para sslo se uso una microcomputadora Spectra Phisics 

-1-1 00 '/ pr og r a. ma3 en 1 engu.c'l j e BASI C. 

ele resultados obtenidos. La informacic:5'n y 

.:_:c)r1c: 1 tJSi OflCS oxlra.Ídas del estudio del triángulo y el listado 

contenidas en el inciso V.l del ' cap~ lulo y 

:1-.- Contraste entre al modelo y algunos resultados experimentales. 

1Jna '•''ez que se obt uvi er on 1 as con el u si ones general es de es le 

t.raba.jo, se procediÓ a realizar una serie de pequei"los ensayos 

con l.a idea de comparar los previstos con los 

encontrados. 

Par .a ejemplificar el uso del tr· i ángulo de Snyder , se eligieron 

los siguientes solut.os y columnas: 

sol utos: 2-but.anona, 2-otoy.J. etanol. alcohol capr f. 1 i co y acetato 

de n --but.i 1 o. 

columna::;; empacadas: OV-17 y OV-210 al 10% y CW-20M y TCEP al 

Los resultados 

S>~-eper i mentalmente 

y discusiÓn. 

esperados se 

en el inciso 

comparan con los obtenidos 

V.4.2 del capitulo resultados 

b) Análisis de la relación entre p• y k'. 

Sa procedí Ó al estudio de la relación ent1·e el .Índice de 

de Kovat.s y P'. 
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propuso una funcion el { ndi cr-? (Je 

mocli f' i e a do , I ' M 
y P' . / 1 d. . / misma que permillo a pre lCClon de { nd.i ce-;:; 

S? def'iniÓ el .Índice de r- el,-?nci Ón modiricado como I = I ::< -· 100 H 
M 

/ 

de meti 1 os metilenos la mol c:fr.::: ul _3.. numero y en donde M 2s el 

La funciÓn propuesta es: 

B 
Y --= I x-1 OOM -= A +-

1 + e e -nP-

I;;: 2s el lndice de ¡-etencio'n de un soluto x y P' es la. polaridad 

da una fase cualquiera. 

A,B,C y D son constantes caracteristicas de cada ::;erie homÓloga,y 

fueron evaluadas después de un proceso iterativo de optimizaciÓn 

del coeficiente de correlaciÓn. 

La funciÓn se puede reescribir como: 

r B l 1 log ----- - 1 i -:::: log e ! 1 1 Y-A 1 1 
1 1 

- DP' 

En prime1·a aproximacio~. en el punto de inflexiÓn: 

A = Y /- - B/2 
i n:f 1 e::d on 

por lo que se tiene: 

B 2C Y-Y.) 
log 

l. = log e - DP' 
B + 2C Y-Y.) 

l. 

:5::a calculÓ el coeficiente de correlaci¿n para esta f'unci Ón 

1 i neal izada, teniendo como datos i ni ci al es 1 os val o¡- es del punto 

de in.flexiÓI• CY.) y de la amplit.ud B estimados gráficament-e y se 
l. 

iterÓ sobre B para evaluaJ' el !
1 

que optimizará al coe.ficiente de ... 
correlacidn y visceversa. 

Una vez obtenida la maxima coi~relaciÓn :;;e calcularon C y D segU'n 

las siguientes expresiones (49). 

D = 
S 

xy 

S z 
X 

e = Y - Dx 
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3 = .,.. X j~{ n "' " ,:_ ¡ J xy J 

2 ¿ 2 ~2. .-:::. = -~ ·- n ''" ;,; j 

y = ~ Y,·N 

N.- es el n~mero de datos 

Tanto el proc2so i ter ali vo como 1 us cá:l culos :subsecuentes 5•9 

::.:-fecluaron en una :ni crocomputador a SP-41 00 uti 1 izando prorJr amas '""n 

1 <?nguaj e BASI C. 

2a cbluvi eron las ecuaci enes de ci neo series homÓlogas uti 1 í zando 

1 os da los de un mi em.br- o de cada una de ellas en a pi~ oxi madamente 30 

f ZJ.SeS .. 

2.- :S;:;. propuso una alternativa para calcular el Índice de reten-

·.:iÓr1, I, sabiendo que lipa de solulo se tiene; es decir que tipo 

de inleracci~l es la preferida del solulo: dipolar, como donador 

de protón o como aceptar de protÓn. 

3.- Se desa¡-rollÓ una . / 

expres~on del factor de 

segunda fase lomando como _punto de partida el 

capacidad 
/ parametro 

en la fase uno y los Índices de retenciÓn en anlbas fases, 

en una 

análogo 

lo que 

permitiÓ proponer un modelo de predicciÓn tanto de retenciÓn como 

de selectividad CV.2.4). 

4.- VerificaciÓn experimenlal del modelo de ¡~et.enciÓn. En este 

punto se procediÓ a determinar experimentalmente los factores de 

capacidad de n-bulanol y 1,4-dioxano en: 

CW-20M y TCEP, una vez conocido su comportamiento en OV-210. 

Los resultados y comentarios al respecto, se encuentran en el 

inciso V. 4. 3. 

Los Índices de retencl~n necesarios en esta parle 

calculados con el au)dlío de la ecuaciÓn: 

log lr! = A + B CI) 

misma que fue deternúnada por un proceso iterativo para 

fueron 

obtener 
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la m•:? jor 
. / ¡·egres1.on lineal. En dicho proceso, basado en el 

3rtfculo de Guardino y colaboradores C 48 ) se obtiene el liampo 

musrlo de la columna y las constantes A y 8, cuando 3e alimentan 

como dalas, para una serie da hidrocarburos 1 i neal es, el 

y ::;u respecli vo + • ..... ~empo de ¡-atenciÓn. 

hidrocarburos utilizados fueron los n--hidrocarburos de 

6, 7, 8 y 1 O ,;Ítomos de carbono par a columnas no polar es y 1 os d<::? 12, 

13, 14 y 16 para columnas polares. 

e) Estudio de las interacciones soluto-fase estacionaria. 
/ 

Por ul timo, respecto a la parle del estudio de las interacciones 

:;;;ol ulo-f ase estacionaria, cabe comentar que se utilizaron 

sol.amenle datos ya publicados. 

El esludi o del comportamiento de log Vg cqnlra P' y grá.fic,::.ts 

relacionadas result& muy ilustrativo ya que permiti6 visualizar 

de manar a muy clara lr:Js di.ferenl,?s factores que determinan la 

retenciÓn en C:G. La discusió'n de esto se encuentra en V.3. 

I V. 2 J RE.ACTI VOS, MATERIALES Y EQUI PO 

Todas las columnas usadas en este trabajo fuet-on de 1. 5m, de 

acero inoxidable de O. 3 cm de diámetxo interno. 

Todas las fases se pn~p.araron sobre chromosorb WHP 80/100, y se 

acondicionaron previamente a su uso. 

/ 
uso un c¡-omalÓgr afo Var: i an rnodel o 1·1-00, con debE?ctor de 

ionlz~cl~n de llama. E.l gas de arrastre .fue nitrÓgeno y se 

trabajo en el intervalo de .flujo práctico para columnas 

empacadas:26-30 ml/ min • a temperatura constante de 120 o C. 

Los flujos de aire e hidrÓgeno estuvieron cercanos a 

y 28 ml/mln respecti vamenle. 

400 ml/mit"L 

La:;; fases y columnas se prepararon siguiendo los procedimientos 

usuales C 44 ). 
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Lo:;; sol uto.s usados f"u<:won: 

:-• --bul.anol. -- C RA) de Qui mi c.a JVC 

1, -4--dio;<:ano. ··- !--ferck 

ü cohol capr { 1 i e o. - e RAJ Sigma 

2--butanona. - CR.!:\) de Qu{mica JVC 

:.3 ·--.aloxi etanol. --e RAJ de Qu{ mi c3 JVC 

.ac2lato de n-butilo CR.A) Prc:::duct.os qu{micos Monlen-ey 

>!ezcl a estándar de hi dt-ocarburos lineal es: 

Heptano y hexano . -- Me¡- e k 

La canlidad inyectada en lodos los casos ruede 0.02 ~1 

Las rases que se usaron ruaron: 

OV-17, Pierce Chemical Company 

OV-210,Alltech A.ssociales Inc. App. Se. Labs. 

CW-20M,Analabs 

DEGS, Analabs 

TCEP, Applied Science Labs. 

y el sopor te en lodos 1 os casos .fue: Chromosorb WHP 80/100, 

J. Manville de Allt.ech Assocíates. App. Sci. Labs. 
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~ 

'J) RESUL T AIXJS Y DI SCUSI ON 

/ ~ 

V.l> REVISION DEL TRIANGULO DE :SELECTIVIDADES DE SNYDER. 

'!. 1. 1) El t.r i .á'ngul o de Snyder y P'. 

El lriángulo de Snyder C38) surge y es elaborado explÍcitamente 

.:;.~n -:o>l fin de brindar al per-sonal involucrado con el manejo de la 

td.::nica cromalográfica de lÍquidos un instrumento auxiliar :senci-

llo y efectivo en el diseno de separaciones. En este contexto el 

Lr i ;,{ngul o const..i Luye 1 a mi t..ad de dicho i nst..r ument..o y 1 a otra 

mitad el listado de P'. 

Como se ha visto CIII.2), una vez fijado el valor de P', el 

triángulo da opciÓn de afinar una separaciÓn al permitir escoger 

aquella fase que por su selectividad sea mas 

ut..i 1 izar e 41) . 

Es •an 1978 cuando Snyder (39) propone extender el 

recomendable 

uso de su 

clasificaciÓn a las fases ut+lizadas en cromatograría de gases y 

reporta P' y Xi de algunas de ellas. 

Un ar u: culo publicado en 1983 C 42) se;;al a 1 a dependencí a que 

existe entre la localizaciÓn de una fase dentro del triángulo y 

los solut.os prueba y como esta se puede minimizar renovando 

.su val i d:a•z. 

/ 
as~ 

Klee y Shah C42,43) hacen mencíÓÍ'l de la ausencia de fases en las 

esquinas del lri~ngulo Xe y Xd. 
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E.::;;lo Último puede c??xplicarse dada la no exi::;t.::o>ncia de un soluto 

puramente aceplor de protón ni purament.e donador del mismo, y.3. 

qua .;:ualqui,&ra d8' ellos poseerá concomilante•m::;.>nle un momento 
··-

dipolar importante. La normalizaciÓn involucrada en el diseno '~h::d 

tri~ngulo haca que estas esquinas aparezcan poco pobladas. 

No hablando encontrado suficientes datos de P'y Xi en la lit(::?ralu-· 

ra, se calcularon las P' y Xi para 228 fases, de acuerdo con los 

da los r epor lados pol- McRe}'TIOl ds y r· ecopi 1 ados por Supina C 44) y 

Yancey C46), y se elaboró un t.riángulo segtí'n Snyder, fig. B. 

/ :se pod~a pensar que las rases localizadas cerca de las e.::;;quinas 

del t.r i ángulo, ser { an f' ases sumamente sel ec ti vas, de tal suerte 

que se podrÍa decidir fácilmente de entre dos fases de polaridad 

.:;;imilar a aquella que p!-esentara la selectividad mas con\renient.e 

par a resol ver un problema cromatográfico determinado. Eso 

rasult..6 solo parcialmente cierto como se ver~ mas adelante. 

Los resultados que se obtuvieron del an.<'Í.lisis del t..ria'ngulo son 

1 os sigui entes: 

/ La mayor~a de las fases estudiadas se encuentran ubicadas en 

una porción reducida del t.r i ángul o, acotada por las lineas 

correspondientes a Xn=0.3, Xe=0.2, Xd=0.2 

Esto coincide con las observaciones de Klee y ~>ah a cerca de la 

carencia de f'.:..ses con altos valores de Xe y Xd. 

B> Dentro de la zona de ac~mulaciÓn son perceptibles ciertos 

conglomerados que si bien no estan definidos de manera tajante, 

permiten al menos imaginar una . / 
agrupac~on, por semejanza 

qu.Ímica, análoga a la que se encuentJ-a en l~s f'ases usadas en 

cromat.ografia lfquida CFig. 6 ). 
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F'a3~;iJ V .-.. ll ){e Xd P' b r~·· 

H<s.>xalr i aconL:~.no o. 13 O. (35 (). !52 o. 28 1 ¿~2 

Zir1c E,;;t.ear.a+~o o. 24 o. 57 o. 19 2. 3 

l"fontan ,Na::.<: o. ~;,:::;a 

:.~r-. o. 56 o. 22 1 47 

Trilon x~4 o. 29 o. :55 o. 16 o. 25 2. 71 

Hallcomid M·-18 o. ·::¡r-;r 
--' . o. ¿15 o. 18 2. 9 

Siponat.e DS o. 26 o. 42 o. 32 4-. 6 

Trit:?l&x·-P (:;~) o. 35 o. 48 o. 17 o. 26 2. '7?3 

St.epan DS-60 o. 26 o. 4-2 o. 32 o. 25 4. 4-7 

T¡- i lllt?r acid o. 27 n 
'-'• ·H o. 32 2. gg 

La b S3 asllmada, <:?st~e valor no se encontró' en la 

11 t..·or a.lur a y solo se est.im¿ al 

v~1.lors·s asociados a fases semejant.s•s. 

?", calculadas a pa¡~t.ir de b. 

*. -Trielil·-hexll-f"os:fato. 

an.:Ú izar los 
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Id l.L--------------------------+------------------------~~n 

Fig. 7 

Fase 

~:;t. t: D S 
Tt:t.P 
Tr·i~¡ft 

Tri ~-::4 
ZnSt. 
H tH8 
Ht:xt.r 
1·1 o ~J A i·=: 

.5 1. 

- Triángulo de selecLividades mosLrando solo las rases 

prÓximas a las esquinas. 

Xn 
~i~ 254:::i48 

~- 2407862 
o. ~:7248~:2 
o. i25 
ti. 22:10526 

X e 
fi~ 42i48i5 
'€1~ 42ii~:~:2 

'€1~ 4752475 
~i~ 4050822 

€1~ 5675676 
~- 44:.~6644 

~- 25 
~.5578947 

Xd 
~- ~:2~:7w~G7 

ti. ~:2006:1~: 
a. t69967 

0. 19:16462 
0. i 778524 
€1. 625 

mas 

4. 6:L:l4~ 

2:s 9955~ 

2. ~:094:: 
2. 9045t 

L 4727~ 

NOTA: En esta tabla y las siquientes la ausencia de valores de P~deberá interpretarse 
como falta de datos oara calcularla, en particular de valores de b. 
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De! :::st.:ts nueve fases, ocho de ellas presentan Xe como su mayo¡~ 

factor de selectividad, es decir que se comportan preferentemente 

como ac.s-ptorc?s dr.? protones al inl:::ract.uar con los solutos. 

::::.& puede comprobar esta preferencia al consultar en La bibliogra­

fÍa (~5) al uso que se ha dado a estas fases: 

Hont.an Wax.- para compuestos halcgenados. 

1-!allcomid 
¡. 

/ . 
M-18.- separacion de alcoholes, 1 

aldeh~dos y cetonas, 
·.': 

~cidos grasos y ~steres, hidrocarburos, compuestos nitrogenados y 

productos de pil-dlisis. 

,. 
Ac.ido Trim.é'rico.- alcoholes. 

.. 
Como se observa, algunas veces , se ha aprovechado no solo su 

;( 
alto valor de Xe, si no el de alguno otro de sus Xi . 

. , 
La fase restante, distinguible po¡- ser la mas prÓxima a una de 

:q. 

las esquinas es el hexatriacontano, hidrocarburo lineal de 36 

átomos de carbono, posee: Xd mayor que Xe y Xn, sin embargo su 

posiciÓn en el triángulo no es significativa ya que esta fase 

tiene un carácter definitivamente apelar y por lo tanto sus 

interacciones son muy débiles. 

Las constantes de McReynolds de esta fase son: 

Y'=2 , U' =1 L'=6 y su P'=1.22 

estos valores muestran su baja capacidad de interacción con los 

solutos. Lo que su posiciÓn en el diagrama refleja es cual de las 

interacciones es preferida. 

Es de esperar que con un valor pequeno de Xn 1 as i nter acciones 

por momento dipolo sean pequenas . Y por lo que respecta a las 

otras dos interacciones que se est~n midiendo aquf.a pasar de que 
~ eran de esperarse valores bajos, dado el proceso de cons~ruccion 

del triángulo, no lo son tanto C X
9

= 0.26, Xd= 0.625 ). 

Asociado a cada fase se tiene el paráme~ro de polaridad P'. 

magnitud refleja la intensidad o fuerza global de 

cuya 

las 
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interacciones sol uto-fase. Valores peque nos de p•' indican 

interacciones d~biles y por lo tanto poca retenciÓn, P' altas 

astan asociadas con interacciones intensas y por ello con rases 

mas ¡~ etenti vas~ P' no ref'leja selectividad, sino capacidad de 

retención. 

P.-:;r lodo lo anterior, se puede concluir que una fase selectiva 

debe cumplir dos requisitos: tener valores altos en alguno o 

algunos de sus X. y presentar una polaridad 
1.. 

, . 
rru n~ ma que asegut~e 

qt..;e en las constantes de McReynolds, y por lo tanto en Xi, se 

ref'leje su selectividad. El hexatriacontano, P'=1.22, no se 

puede considerar como una fase selectiva. 

Fases del conglomerado. 

Una ampliaciÓn de la zona triangular comprendida entre 

Xn:0.3,Xn=0.6; Xe=0.2 

par mi te vi su.al izar 

Xe=0.5 y Xd=O. 2 y Xd=O. 5 Cfig. 5 ) , 

algunos grupos de fases cuya similitud 
" . qu~ rruca f'ue corroborada, permitiendo asimismo deli mi lar de 

mejor manera los grupos que se muestran en la fig. 8 y describen 

a continuaciÓn. 

I Grupo de los glicoles. 

II Grupo de los silicones I. 

III Grupo de los silicones II. 

IV Grtipo de los ésteres. 

V Grupo de los f'talatos 

Los glicoles, f'ig. 9, presentan 

de la coordenada X e. Esto 

interactuan pref'erentemente con 

direccionalidad a lo 

es: si bien todas 1 as 

largo 

f'ases 

solulos del tipo alcohol, 

donadores de protón, algunas lo hacen mejor que ot¡-as. 

En el extremo superior se localizan los UCONES, y en el inf'erior 

1 os car bowax. Por su parte los poli te1·gentes B y G, entre otras 

f'ases ocupan la zona intermedia tal y como se puede apreciar en 

detalle en el listado de la figura 1. 
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De las fa:se:s mas ut-ilizadas resaltan denlro de este grupo los 

carbo\.Jax: CW-1000, C.W-6000,C'N?.O 0()0 y CW--20 000 T, fasé~S que como 

sa puede observar pr;:{ct.ica:nenla pcYsden los mi::smos valcw,cas de 

selectividad entre / 
S~. 

Ya que adicional menta estas f.as"?s no difir::wen mas qt..:e en O. 3 

uní dades de P' , se puede afirmar que solo una de ellas es necst 

saria para realizar trabajo cromatográfico~ cambiar una por otra 

cualquiera de ellas, no traerá, en general, modificaciones de 

trascendencia. 

Los silicones forman dos subagrupaciones a las que por simplicidad 

se denominará silicones I y silicones II. 

Dent...ro de silicones I, fig. 10, se encuentran los fenil-met...il sili 

eones: los OV y los OC. 

La variaciÓn mas important...e se da a lo largo de Xd. 

Al ordenar los OV en orden creciente de Xd, se encuentra la 

siguiente secuencia: 

p• 2. 24 2.!34 2.69 2. 92 3. 01 

Fase OV7 OV11 OV17 OV22 OV2!3 

Xd 0.297 0.312 0.314 0.326 0.33 

% fenilo 20 3!3. 50 6!3 75 

est..e orden, si bien coincide con el orden det-erminado por el 

creciente porcentaje de grupos fenilo, no puede interpretarse de 

una manera natural, ya que seria de esperar que al aumentar el 

contenido de estos grupos, aumentaran: su capacidad para intera~ 

tuar por momento dipolo y, lo que es mas importante, su capacidad 

aceptara de protones at-ribuible a la prescencia de las nube~ n 
. / 

pero en nlngun momento la donadora de protones que sugiere el 

triángulo. 
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La significáciÓn que pueden tener estos datos nuevamente parece 

sujeta a la intensidad de las interacciones solulo-fase~ al valor 

ce p•. 

Por otra parle, los usos que a las fases da este grupo se han dado 

quedan cubiertos y rebasados por los que se reportan para OV17, la 

mas usada de ellas: separaci¿n da alcoholes, aldeh{dos y celonas, 

aminoácidos, compuestos ar-omáticos y helerocÍclicos, fármacos y 

alcaloides, compuestos halogenados, nitrogenados, 

pesticidas y compuestos biliares y urinarios. 

Silicones II. C Fig. 11,) Aqu{ se encuentran agrupadas fases que 

van desde los SE y SP hasta algunos OV y varios DC.Para est.e grupo 

es difÍcil precisar cual es la variación mas importante, pero ésta 

se da, para el grupo mas numeroso, a lo largo de Xe. 

En el ext~remo superior se encuentran: SF96, DC200, OV101 y E-301. 

En el inferior: Apiezon J, apiezon N, DC560, GESR119, OV3, SP400. 

Hay algunas otras fases como el silar-10C y el mismo apiezon N que 

se encuentran a valores mas bajos de Xe y Xn. cosa que en 

principio marca una diferencia en su selectividad. 

Las fases mas extremas de este grupo son: apiezon-J, 

estynox. 

DC556 y 

Contraste de las fases ubicadas en los extremos de este grupo: 

.>Fases pr6ximas a la. esquina de Xd=1 

Apiezon J y N. - usados en el análisis de 

compuest.os aromáticos y heterocíclicos, as!_ 

mismo en el de compuestos halogenados y 

vitaminas . 

. > Fases prÓximas al extremo Xn=l. 

DC-556 y 660, OV3 y SP400: fases usadas en el 

análisis de aminoácidos, compuestos aromáticos, 

nitrogenados, inorgánicos y organometálicos . 

. > Fases cargadas al extremo Xe=1. 
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Estynox, hercoflex-600, DC200, E-301, 

~ilicÓn, OV101 y fluido de silicón-96. 

:::e infor-ma en la literatura 5U uso en la 

separaci oÍ"l de: 1' 
aldeh~dos y cetonas, . + ace1 ·~es 

;::>scenci al es, 

compuestos 

pesticidas. 

ácidos grasos y 
/ 

•?S +~¡;¡r-es , 

halogenados, con • .. 1' 
n~ .... rogeno y 

Adicionalmente para OV101 se 

reporta que ha sido usado en el an~lisis de 

fármacos y alcaloides, asteroides y azÚcares. 

Al comparar los usos que han tenido las fases que representan los 

extremos de este grupo se encuentran pocas di:ferencias y en 

general, como se puede observar, han tenido las mismas 

aplicaciones, est.o en cierta fo¡-ma refleja su similitud y 

justifica el que puedan reunirse en un mismo grupo. 

Se podrÍa intentar racionalizar las posiciones que ocupan estas 

fases dentro del triángulo. PodrÍa decirse por ejemplo que las 

fases con altos valores de Xe debieran ser fases mas selectivas 

hacia donadores de protones, pero el análisis anterior señala que 

el hacerlo no tendrÍa gran significancia. 

Todo lo anterior parece indicar que no basta que una fase presen­

t.e altos valores en alguno de sus Xi para hablar de ella como una 

fase select.iva, si no que además se hace necesario que sus inte-

racciones con los solutos alcancen una cierta intensidad para que 

dicha selectividad pueda mani:festarse Cvease el inciso V.3). 

Los ésteres, fig. 12, forman un conglomerado muy extenso que se 

dist.ribuye a lo largo de' una franja; aproximadamente sobre 

Xn=O. 366, y que cub1·e a Xe desde O. 3 y hasta alrededor de O. 34, 

en Xd se ext.iende de 0.23 a 0.32. 

Las fases localizadas en el ext.remo superior de la franja; Xd 

bajas y Xe altas, ::son: butoxietil-estearato, butil-estearato y 

fl exol 8N8, este Último uti 1 izado en el an;Ü i si s de alcohol es y 

compuest.os nitrogenados. 
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0.?.098827 
8.?.69469 
~-164562:1. 

Xd 
8. }145188 
8. ?.026689 
fi. 2:..=:.557~:9 

6. :?1:1.:1.:1.1:1. 
8. ?.185:1.~4 
0. ~0406~5 
8. ?.:1.30397 
8. 2623574 
8. 2~0:1.:1.~6 
8. 216~121 
8. 26:1.8:1.~5 
8. 2~5:1.648 
8. 2635294 
0.24255~2 

8. 2394366 
8. 242:1.7~2 
i1. 23:55556 
8. 23:3:48¡¿12 
8. 26.¿:587 
t1. 25:1.724~ 
8. 22239¡¿c 

' ti. 262295:1. 
9. 3:0~357 
9. ?.~172594 
8. ~::1.99~95 
8. ~:~4554 
ft. 3::1.6:3:265 
8. ~:~4:1.946 
0. 3:~1874:1.5 
fi. ~::1.600~:6 
0. ~:¡¿:c58:1.~: 
fi. ~:¡¿:145:1.:1.:3: 

t.t. 31:1.5.:::::: 
~- ~:2::{24~9 
o. 29:3:62:3: 
0. 2:::¡¿:12482 
fi .. 2:.~55f1::2 
0. ?.:1.379:1.2 
0. 2345:1.~3 
f!. 242~:~'25 

p~ 

4-. 90;::666 
4. ~:~::3::::83 

5:. 95!=!987 
5:o~ tt3:53:i 
5. 6004 
~: .. 29:!~1. 7 

2. 48_7:195 

2. 53:62:1 
2. 6025:3:4 

2. 4:.::;¡9:3:48 
~:. i 724:3 

~:. ti~65:13 

5 .. ~:3:5€195 
4. 9:15707 
5,. 6903:95 

5 .. 49:=:3:7:3 
5. i3:5€152 
4-. 682467 
5.466948 
5Q (123-:1575 
5 • .06:1.788 
57' ~~60.:: 

4. 435fifi9 

4. 96~i 

(.)"1 

N 
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En ::?1 extremo asociado a Xd mayores y Xe menores, e:xlremo 

inferior de la franja, se encuentran: el succi nato de feni 1-

c'.?tanolamina y el etilen-gl.icolisoí'talato. ,,'\mbas fases han sido 

utilizadas en el análisis de asteroides, alcaloides, fa'rmacos, 

hidrocarburos y compuestos nitrogenados. 

En medio de .s-st..a f·¡·ar¡j·a sao localizan los adipa\:..os como el EGA, el 

LAC1R y el LAC2R, todos ellos usados en el análisis de aldehídos 

y celonas y de compuestos aromiticos y helerocíclicos. 

Los ftalatos, fig. 13, si bien es cierto que pertenecen a la 

familia quimica de 1 os est.eres, se hayan enclavados en la zona 

los sil leones, es decf¡~ presentan valores de Xn mayores 

respecto al resto da los esteras. 

Las .f"ases contenidas en este grupo que se han aplicado a una mayor 

di '?er si dad de problemas son: di-n-decil-.f"talato, di -i soda---

;.:il-ftalato, dinonil-flalat.o y dioctil-flalato. Sus aplicaciones 

.incluyen análisis de alcohol es, compuestos aromiticos 1 
y heleroc..t, 

clicos, de aceites escencL::tles. de ácidos grasos y ésteres, de 

compuestos halogenados, y de compuestos . / . 
~norgan~cos 

or ganometá'l i cos. 

Algunas otras como el elilenglicol.ftalato y el di-n-propil--tetra­

cloro.ftalato han tenido un uso mas restringido que se limita al 

análisis de compuestos aromáticos, 

organomatálicos. 

heterocÍclicos, . / . . 
~norgan~cos y 

'.l 

Como se va, en las aplicaciones de esta grupo se han aprovechado, 

en general, los altos valores de Xn que lo caracterizan y ellas 

pr a~ ti cament.e no difieren de las que se encuent.ran reportadas 

para el grupo silicones II, su vecino mas cercano. 



Fase 

DICHP 
DIDEP 
DIEPH 
DEOPH 
DSOCP 
DSODP 
DILAP 
DinoP 
DoriP 
El ast 
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" . .. 
•• , •ti'" 

Fig. 13.- Conglomerado rtalatos 

Xn X e Xd 

0.4066924 0.3307593 0.2625483 

o. 4118404 0.3281853 0.2599743 

0.4123711 0.3273196 0.2603093 

0.4 0.32Q1794 0.2798206 

0.4168096 0.3310463 0.2521441 
0.4184261 0.3320537 0.2495202 
0.4120172 o. 3390558 0.248927 
0.4184783 0.3315217 0.25 
0.4184549 0.3347639 0.2467811 
0.4103226 0.3290323 0.2606452 

p~ 

3.308778 

3.30684 

2.831817 

2.665052 
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/ / 

V. 2) ANALI SI S DE LA RELACI ON ENTRE P' Y k ' 

/ 

V. 2. !)Indicas de retenciÓn de Kovats y P'. 

PredicciÓn de I. 

Una r,;¡ráfica de Ix contra P' para bulanol y benceno C fig. 14 ) re-

vela el carácter exponencial de la relaciÓn entre el Índice de 

retenciÓn y P'. 

Las gráficas de la fig. 15,por su parle, confirman muy aceptable­

mente las predicciones que respecto al lndice de retenciÓn hace 

el m.ísmo Kovats C47) en lo referente a que : 

a) el 1ndice de retencíó'n de un soluto cualquiera, Ix, determinado 

en diferentes fases no polares, tiene valores idénticos o muy 

cercanos. 

b) dentro de una serie homÓloga, el Ix de sus miembros superiores 

se incrementa en 100 unidades por cada grupo metileno adicional. 

Esto Último hace esperar que al tomar la diferencia Ix-100M, para 

una serie 
ti 

homologa, M es el 
/ 

numero de carbonos metÍlicos y 

metilénicos en la molecula, se obtenga una sola curva que 

represente el comportamiento general de esa serie homÓloga 

(siempre y cuando M sea suficientemente grande ). 
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Las grá~icas de la figura 16 muestran los resultados de ese trate 

mi ent.o. En ellas es posible ver que, si bien con ciert.a 

incert.idumbre, se puede representar a cada serie por una sola 

curva. 

Dada la t.rascendencia que tiene el poder conocer una ~unciÓn 

entre el Ix y P' con ~ines predictivos, se procediÓ al estudio de 

la relaciÓn: Cix-100M) , P'. 

En un primer intent.o se ajust.d la ~unciÓn logC Ix-100M)= A + BCP') 

desafortunadamente esta ~unciÓn solo era aplicable para un 

intervalo muy rest.ringido de P' y en general no 

sat.i sf' act-or i a. 

Observaciones mas cuidadosas permitieron inferir- una funcidr1 del 

Upo: 

que describe 

y = A + 
1 

matemá"ticarnente 

fig. 17, en donde se idenli~ican: 

B.- como la amplitud 

A.~ como el lim Y 
X =:o CX 

y 

B 

+ C -Dx 

e u¡· vas como 

T 
B 

l 
~------------------~x 

la mostrada en la 

_L ce Dx) Fig. 17) Curva descrita por Y = A + B / C 1 ~ 

Est.e mismo patrón se observa, aproximadame:"Jte, en las gr-áficas de 

Ix- 100M vs. P' trazadas para varias series homólogas. 
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Las gráficas de la fig. 18 muestran el comportamiento t{pico de 

-::;ei s ser .i es homÓl oga:s: alcohol es, al dehl dos, cetonas, ésteres, 

y át.ere3. 

Las diferencias entre ellas son num4ricas mas que de forma. Todas 

ellas presentan una pendiente pequefia a polaridades bajas, un 

crecimiento notable después de P'= 3.0 y una t-endencia asintÓtica 

para valores altos de P'. 

Esta forma es i nt.erpretabl e en t.ér mi nos elemental es. A bajas 

polaridades 1 as i nt.er acciones por di sper si Ón son 1 as dominantes 

por 1 o que en general no hay cambios al ir de una fase a ot.r a; 

excepto par a sol ut.os al t. amen t. e polar es, como 1 os alcohol es, en 

donde las fuerzas de inducciÓn modifican este comportamiento. Por 

encima de P'= 3.0 la retenciÓn, medida como Ix-100M aumenta al 

entrar en juego fuerzas mas intensas que la dispersiÓn. 

Este incremento alcanza un valor lfmit.e cuando P' adquiere valores 

prÓximos a p• =7 indicando que la retenciÓn ya no puede aumentar 

mas,al parece1·, debido a la cada vez menor solubilidad de los 

solutos en las :fases. 

El ajuste de dicha funciÓn a los datos de los cinco sol utos en 

aproximadamente 30 fases se efectu6 maximizando el coeficiente de 

correlaci6n mediante ajuste por nÚnimos cuadrados de la ecuaciÓn 

linearizada al punto de inflexiÓn. C Ver capitulo IV). 

Dicho ajuste. permitid', asimismo, el cálculo de las constantes 

involuci~adas en la :funció'n d~ cada serie homÓloga. 

El ajuste se efectuÓ utiliz~ndo solamente un soluto de cada serie 
/ homologa, considerando que a part.ir del 

/ homologo el 

comport.amient.o es bast.ante regular, correspondiendo en general un 

i ncr ement.o de 1 00 unidades en el .{ ndi ce de ret.enci Ón por cada 

grupo metileno adicional. 

No hay que olvidar que en general los homÓlogos pequenos presentan 

comportamientos particulares que no resultan predecibles. 
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Los parámetros obtenidos se tabulan a continuaciÓn: 

¡ 
-'-

:::. : 

. i 
:. l ..... _:, 

/ 

. •': ¡- ;, -::::.: · ... 'i' 

~: .:::. 

···.:¡ 

.... ···, 

. ··· . . . _: 

· . ....:. .: :::;: (. C.:-¡ - ·-. 

/ / 

. :::. ::,··· 

-!¡::··· 

L,·, .. . -· -·· 

n .. ·· 

... '.1. _ _., ··. 

·¡ .: .. 

1 .-· :::: 
'[• .. 

¡; '7 ('¡ ···:· 

.· '··' 

T ::: ... .: :: .=:~ · .. · .. 1 ";j"¡":; ::t :··· . __ , _ , :::: i ::~; ¡-··, .L _: ::. o e Ji! .... ¡ .. :·¡ _, __ J.:~~_. . .. . :. ¡ ·. ( E::= 
·- .... : ,, ;:: .. -.-

En la tabla V.1 se puede apreciar ·como.la amplitud, B, aumenta con 

forme se incrementa la polaridad del grupo funcional que define a 
/ 

la serie homologa. 

Al comparar los valores de Y se observa claramente que estos 
p'=t. 2 

son mayores conforme aumenta la polaridad de la serie homÓloga. 

Solo los ésteres muestran discordancia. 

Esta tendencia es explicable en términos de interacciones 

~oluto-disolvente. Si la polaridad del soluto aumenta, mas 

variadas y de mayor intensidad pueden ser sus interacciones con 

la rase estacionaria, en ;particular con fases de muy baja 

polaridad. 

/ 

Algo mas que se debe mencionar es lo referente a la dispersion de 

los datos. Por un lado la dispersiÓn se refleja en el valor del 

coeficiente 

aldehldos y 

de correlaciÓn, 
/ 

esteres. Por 

tal 

otro 

es el caso par a 1 as cetonas, 

lado dicha dispersiÓn está' 

directamente relacionada con la diferencia en selectividad, o 

afinidad por el soluto, entre una fase y otra. 
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No parece haber impedimento en pensar que al trazar un gririco de 

Ix-100M se obtiene una medida de la interacciÓn entre el grupo 

runcional y las ra.:;es. Es decir podemos considerar a Ix-100M como 

una medida unicamente de la retenci6n debida al grupo runcional, 

toda vez que se ha eliminado 1 a contribuciÓn debida a 1 a cadena 

hidrocarbonada. 

Por lo tanto: las rases para las que Ix-100M queda notablemente 

fuera de la tendencia general pueden ser consideradas selectivas, 

tal es el caso de Quadrol, hiprosa, Hallcomid M18 y DEGS para 

1 os alcohol es. 

Para los aldehÍdos se pueden distinguir las siguientes fases: DEGS, 

XF -1150, y Zonyl E -7, mismas que sobre sal en en 1 a curva trazada 

para las cetonas. Son rases selectivas para el grupo carbonilo. 

Para los acetatos, las fases mas alejadas de la curva promedio son 

DEGS, octacetato de suerosa y XF-1150, en tanto que en la curva de 

los tteres se pueden distinguir apenas dos fases: DEGS y Zonyl E-7 

Todo esto indica que, al menos para las fases estudiadas aquÍ, las 

interacciones especíricas no son capaces de dar lugar a la 

existencia de fases altamenteselectivas, salvo casos muy 

aislados. por lo que se puede concluir que la retenciÓn en general 

se ve poco afectada por este tipo de interacciones. 

Las ecuaciones de 1 a tabla V. 1 pueden ser usadas, de manar a 

general, con rines predictivos. 

Su uso permite obtener el ÍQdice de retenciÓn, I, de un soluto en 

cualquier fase cuya polaridad sea conocida. Al usarlas debe reco~ 

darse que describen a una serie homÓloga y que no son aplicables, 

estrictamente, a solut6s is¿meros ya sea posicionales o estereoqu{ 

micos, circunstancia que representa una primera limitaciÓn. 

Problemas aun mayores surgen en cuanto se intenta trabajar con 

solutos que estan.formados por al menos dos grupos funcionales, 

por ejemplo el 2-butoxietanol. 

En este caso, el problema no es directo y para poder hacer un 

cálculo predic~ivo del indica da ra~enciÓn, se deberá realizar el 
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es~udio de la ecuaci~n que describa a la nueva 

buscar un m~todo alternativo 

serie ' homologa 

V.2.2) Una propuesta mas para calcular Índices de relenci~n 

o 

Se analizó' la posibilidad de manejar la selectividad como un 

para'melro relativo y no absoluto como lo manejÓ Snyc!er. 

" encontro que 

de:fine, 

la sel ecti vi dad relativa, 

par a predecir 

que mas adelante se 

Índices 
1 

de retencion, 

incluso de sol u tos mi xlos, con una i ncer ti dumbr e de entre el 5 y 

el 10 ~~. 

La selectividad relativa entre dos fases se calculÓ con la 
. " expresJ.on: 

e~ Cte. McReynolds ). 
1. 

McReynolds) +e~ Cte. McReynolds) + C~ Cte.McReynolds) 
Y U L 

por lo que la se! ecti vi dad re! a ti va entre dos :fases hacia un 

solulo de tipo~ ,Mi, representa la diferencia de ellas :frente al 

soluto i re:ferida a la dí:ferencia global de las :fases medida como 

la suma de las diferencias de constantes de McReynolds. 

Para calcular el indice de retenciÓn se deben conocer: 

.>el Índice de retenciÓn de Kovats del soluto en una fase 1 C:f1) 

.> las constantes de McReynolds de f1 y de la segunda :fase que 

desea emplearse e:f2) 

Se considera que las interacciones entre soluto y :fase estaciona-

ria son del tipo: donador-aceptar de protón y dipolares, por lo 

que para estudiar un soluto,.' éste deberá clasi:ficarse dentro de 

cualquiera de las tres categorÍas anteriores. En caso necesario 

podrá considerarse como una especie multi:funcional. 

Una vez que se tiene IxC:f1) y Mi, 

con la siguiente expresiÓn: 

se calcula IxCf2) de acuerdo 

IxC:f2)= IxCfi)*Ci+Mi) 

En el caso de que los solutos pertenezcan a mas de un grupo, el 

cálculo se hará de la siguiente manera: 

IxCf'2)=IxCf1)*C 1 + C E Mi/i)) 
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Desde luego esto es solo una 
. . / 

aproxJ.macJ.on 

dentro de tlna molécula mulli funci anal, 

ya que se considera que 

la conlribuciÓn a la 

retenciÓn es det,ar mi nada an igual medida poi- cada una de sus 

parles, por ejemplo la parla aceptara de prolones y la donadora en 

.el caso del 2-butoxi<.:;.t.anol, pe¡-o finalmente proporciona una idea 

razcmablemenle buena de lo que se puede encontrar. 

A continuaciÓn se ejemplifica este procedimiento utilizando varios 

sol uto:;;. Como 

:;a ti sf actor i os. 

1 

se 
/ 

vera, 

Calculo de Mi Cf2,f1) 

La fase 2 es DEGS P'=B.6, 

final de la tabla V.2 

Pase 1 P' 

C'l'/-6000 4. 58 

t.Ctes. McR. Cf -f ) 
2 1 

Mi Cf2,f1) 

1 Cte. NcR. 

1 donador 

540 

211 

0.277 

los 

sus 

resultados pueden considerarse 

valores caracterÍsticos están al 

Cte. McR. . .... Ct;- Mc;---¿;ct~. McR. 

aceptor dipolo 

437 

288 

0.378 

. ! -

577 

263 

0.345 

762 

1 
·-------- -------1--------~--- ~- ---~-- ---· 

¡ 
:cw2oooo 
i 

4.65 
¡-
:t.ctes. McR.Cf' -f) z J. 

Mi Cf2,f1) 

1 

loEGAd 5. 04 

tf:ct.e;.--McR.-c r -=r·) -J 
2 .1 1 

Mi Cf2,f1) 1 

536 

215 

0.33 

603 

148 

0.30 

r--~-=~~··-·- ~---· -· --·- ---- ·· · T ..... --····-------·-···» 

~~uc. oclacet. 570 

:l.Cles. McR. C f' -f ) 181 

0.34 
l 

434 

291 

0.25 

665 

60 

0.12 

546 

179 

0.34 

572 

268 

0.42 

554 

200 

0.58 

671 

169 

o. 32' 

494 

!329 

1 Mi C.f2. f'1) z • 

"----------~---- ---------- ··-¡-------"'·-·'"'----._....__._. .... __ , __ ._._ ... _ .. -· . 

XF-1160 ~4. e 
t.Cles. McR.Cf --r ) 

2 1 

Mi Cf'2,f1) 
'----------~- ·-- .. --~-

ii?E~--~- 6.6 

520 

231 

0.36 
< -~-- ~ ~"~-~~~ 

761 

669 

56 

0.09 

725 

471 

369 

0.56 

666 

840 . 1 --- ---~- -· --------- -------------·------------- ·-
TABLA V. 2) Valores de Hi para cinco .fa,ses ¡-aspecto a DEGS Cf'a:sa 2) 
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2.- Cálculo de IxCf2), utilizando IA-'"Cfl) y Mi Cf2,f1). 

Se utilizaron los siguientes datos Ctomados de l::t litc=:?ralura, 51 ) 

:;;oluto 

Fase Pentanol THF' I .;;;opr opanol 

CW 20M 1223 883 883 

CW 6M 1227 882 886 

Zo-E7 1063 912 766 

y se procedí Ó al cálculo de I xC .f2) usando Mi Cf'2, .f1) del 

anterior: 

inciso 

a) caso del pentanol. Este sol uto es un alcohol , que se puede 

clasi.ficar, sin problemas, como un donador de protón y por lo 

tanto: 

F F 
I 2 

nC50H 
=I 1 

C1+Me) 
nC50H 

cuando f1= CW-20M 

DEOS 

I 

de tablas: 

CW-20M 

= I nC50H e 1 + o. 33 ) 

= 1223 e 1 + o.33 )= 1627 

DEOS 

I = 1467 nC50H 

por lo que se tiene un error relativo porcentual de: 
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1627 - 1467 
·* 1 00 = 1 o. 9 % 

b) Caso del THF. Solu~o caracterizado como aceptar de pro~ones. 

I DE a S = I F 1 e Md + 1 ) 
THF THF 

cuando f1 es CW-20M 

de f:.ablas: 

IDEOS = 883 ( 1 + 0.26) = 1104 
THF 

I 0 
E 

0 :s: = 11 64 
THF 

por lo que se tiene un error relativo porcen~ual de 

1104 - 1164 *100=5% 
1164 o 

Las ~ablas 6 y 7 con~ienen los da~os correspondien~es a varios 

solu~os mas, y solo se dará aqu{ un ejemplo mas. 

e) Caso del 2-bu~oxietanol. Por un lado es un donador de 
/ 

pro~on 

pero por o~ro tambi¿n es un aceptar. 

ZoE7 

Fase 1: Zo-E7 I =1280 
2-Bt.xol 

Me CDEGS,Zo-E7)= 0.42 

Md CDEGS,Zo-E7)= 0.19 

por lo tanto, si se considera un incremento promedio en la reten-
/ 

ci on se ti ene: 

I DEOS 

Olxol 
= 1280 [ 1 + ( 

0.42 + 0.19 
2 

= 12so e 1 + o.305) 

En tablas 

= 1670 

se encuentra: IDEOS = 1668 
I:Hxol 

error por exceso de solamente 0.1% 

por lo 

) ] 

que se obtiene un 
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Dasde luego seria de esperar mejores resultados, si :;e contara con 

..... , procodimiento adecuado para ponderar la importancia que, dentro 

.::.!::? los dií'erentes tipos de solutos, tiene cada grupo constituyente 

J. la r3·L.enció'n, a:::;~;m::;m.o ::;e :=:upone que al tomar mas salutes tipo, 

:;ino cinco o les ..-1' ~.1 ez ~1cRoynol d~, las prediccionz.s 

resulten mas acertadas. 



::: :> ~:: ····::1 i. rr:et .. ::=>=: i ~-=:•r~=:)¡:::·.::~.r··j!_) 

( ;:::. ) 

:'¡'"' ·, 

2-cloro-etanol (b) 

'"( ' +· . 
·.:; . 

-{:; i \ 
! J .... 

I ·. -~= ) 

I ( f J. ) 

I ( *) 

·' .,:· i ., 
··- \ ! .!, .1 

T ... :¡:) 

75 

T ( f l i 

I ( f1) 

l.·-·'·-'.::-

(:',¡u_,· _ .. _ ... 

1 0'5::::: 

l ~:;41 

lo :2"} 

-- ; ! --. ': :~ .. ; 
'--· ;_.>.,¡ _, _;_ .: •'! 

• •• • :1 .:::: •• ·!; 

.·- ¡:;- 01 

... :.1! -... · ..... u 

1 ·1· o u 

,;:: ·=· ...... 
• .. .ls: '-·'···a 

·j ·-:··-:.": J...:: .. . :: .. s __ , 
1 .···,.--, •"": 
J . . ..::. _,;: ._,-, 

:!.'5 "·;; 

'.,-;:' :IJ 
._) .. ··; -~= ~/ ·-·' .··:.: 

i -7.-i ·-:· 
.1. ~· "'T.::.. 

-! ."'j·""j·-:J 
J. ·-'·-.l.t:._, 1 4:.3:3 

., ""7'"7·'~· 

.l. ~- ·' .::.. 



:''• i .-· 
,;_. __ .¡ ... ¡: .. · 

'•::: .. 
;· .::.-, :. '.:·:.-
.• -----i- .. · 

·::.:::: ::::t.~- .;. ::::; ;. __ . ¡-;: 1 

T .- :~: 

-e -· --~- -~ 
_e 

,1 

::C ¡· .. ¡e~ i e:;;::·:: 

76 

·-¡ n_: 

·l -·-, -=, ·-¡ 
.L .1:.. ... ' -' 

.: ''7"-~ 
-.¡. <1 

~~- .::: ·:::: F-' t. e¡{' '::,/ : ~i e::¡--¡ .::t ;j e'¡-- :::~ ::::: ~::> ¡--· e= t:. e=¡---~~=~~.::- ) 
d.- s0luto do~abcr de protones 
e:., 
:;:: = ·f: __ .jf'·;;;:: :t (::;;--j.::\ 1 i (j¿:tc! 

.T::·· = J :::2 ¡-·· =:::: t.::;:!¡··¡(: i () r-~ 

·! r.::::u-· 
.i. ·--·:l. 

; (; .·! •=:: 
'· ·-· .. ,._ 

--1 ... 
• ... f'::: 



77 

'/. 3. 3 ) El Índice de retenci ó'n de Kovats y k •. 

De la definiciÓn de Índice de retenciÓn para un so1uto x, Ix, se 

tiene 

I :x = 1 00 N + 1 00 [ e 1 og V ' - 1 og V ' ) /e 1 og V 
:< N N+1 

1 og V •) J 
N 

Dado que se puede escribir: 1og V ' = a + bN y analogamente: 

1 a diferencia: 

1 og V • = a + b e N +1 ) 
N+1 

log V 
N+1 

- lcg V • 
N 

es igual a b por 

Índice de retenciÓn se puede reescribir como: 

Ix = 100 [ N + 
1 og V X' - 1 og V N ' 1 

b J 

lo que el 

El Índice de retenciÓn también puede expresarse en la forma: 

100 
Ix --

b 

donde a y b son la ordenada al origen y la pendi snte, 

respectivamente, de la recta que describe el comportamiento de 

los hidrocarburos. 

De 1 a Última expr esi dn se obt.i ene: 

log V ' = 
X 

b I 
X 

------·+a (3.1) 
100 



de la definiciÓn de k', 
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se tiene que V'=k'V .Sustituyendo 
v 

/ 

anterior en la e:;.,.¡:::.¡~esion de log v· se tiene: 

k' ::: 1 [ -10 
V o 

b ] 
---I +a 

100 X 

De acuerdo con esta relaciÓn, se puede calcular el factor 

para un soluto x si se conocen a,b y V de 

lo 

de 

la 

columna a ut.i 1 izar y si se pt.Iede es ti mar el I x en dicha col urnna. 

Dicho de otra manera, si se quiere calcular el factor 

capacidad k' para un salute cualquiera x, se debe: 

a) Determinar a, b y V de la columna. 
.;;¡. 

Esto se puede hacer 

fácil mente al inyectar una mezcla de hidrocarburos lineales 

de 

y 

utilizar los datos de tr obtenidos para calcular A, 

l <:~. ecuaci oÍ•: 

8 y lo usando 

log t' =A+ BC I ) . .......... C3.2) 
r 

Al comparar las ecuaciones 3.1 y 3.2, :.e pueden establecer las 

siguientes igualdades: 

a = A +log F 
o 

b = BC100) 

F . - flujo de la fase mÓvil S?n ml/s 
o 

Ambas ecuaciones estan relacionadas por el volumen muerto V. 
o 

En la literatura se encuentran reportados datos de b mas no asf 

de a. 

" . " a es la ordenada al origen de la ecuac~on log V' vs. numero de 

¿tomos de carbono, por lo q~e corresponde a: 1 ogCVr -V ) para el 
o o 

homÓlogo cero de los hidrocarburos. Vr corresponde al volumen de 
o 

retenciÓn esperado para el hidrocarburo hipotético de cero átomos 

de carbono.Todos los valores de a evaluados eA~erimentalmente son 

negativos, menores conforme la polaridad de la fase aumenta. 

Fase 

a 

OV-17 

-0.9930 

CW-20M 

-1. 1813 

TCEP 

-1.4849 



V·--. . - c¡ue pr i nci pi o :sol o '.ie la naturaleza de la ra.se, 
o 

..s>st ;Í 3.soci :J.do 3.1 e; o:nr:"1c>r t .anti t~I1 t o de los 

hi dr ocar bur os. 

V . - que puede d<.;>l:,s-rminarse (:le manS>¡-a ss-ncilla para c.;,.da columna. 

' a ~-- "'tj; .---; .. !" .-.~.<:J ... '. , L...l.- l-'' (~ ..L.~·-..(.......,¡, ... - .... requi9re del conocimiento de a. Una manera de 

la 
. / regres1on lineal / ser1a contar con valores 

tabulados de Vr 
o 

De esa manera solo se 
/ tendr1a que evaluar V Cva 

o 
1 • / 
~or que serv1r1a para calcular a y que también se usar fa 

a:rcpl f. ci lamente en el cálculo de k') 

Rosulla claro que esta parle del tratamiento, sea que se haga la 
. / 1 . 1 regres1on 1nea o que se usen valores tabulados no constituye en 

r~alídad un gran problema sino, a lo mas, un poco de trabajo. 

Por lo que se refiere al c;:Úculo de los indices de retenciÓn el 

problema es mas delicado, ya que las imprecisiones que en esto se 

tengan repercutirán en k' de manera muy importante. 

Las dos propuestas presentadas en este trabajo tratan de 
/ ser de caracter general y por los resultados obtenidos se aprecia 

que a pesar del grado de . . . / lmprecJ.sJ.on que presentan se pueden 

considerar favorables. 

se desea evaluar el caniDio en k' al cambiar de una fase 1 a 

otra Cf'ase 2) se puede usar ta expt~esio'n: 

k t 

2 

a. + b I ] 10 2 2 2 

___ i_O __ a._i---+~b-t~r=-1--_ 

que supone que Vo = Voy en la que es claro que k' sera mayor o 
2 1 2 

menor que k ' 
1 

corchetes. 

dependiendo del valor que tenga el faclor enlre 

Conforme la polaridad de la fase dos aumenla las tendencias 

observadas para a. b a I son las siguientes: 

a decrece, b decrece paro I aumenta 
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1 

es la razon por la que no es trivial visualizar el cambio 

que axperimentara k' al aumentar la polaridad de la fase. 

A tr a·.·~s de la 
1 

C>\Fal uaci on d<? las nuev.as k. ~J por 1 C) t:.nlo de 

la:;; nuevas C(, :;e pt.leden planear mejoras en la resol uci c?n. Este 

puede constituir un avance hacia al planteami~nto de una 

;ualodologia ·aficaz 3>n la elecciÓn de fase est.acionari.::~.. 

V. 2. 4 ) I x, k •, ct . Un mode.l o de predi cci c:)n. 

En la fase 1, se puede hablar de la selectividad para dos solutos 

cualesquiera como: 

K 
S2 .... = '-" 

K 
51 

por tratarse de la misma columna 

como se ha visto, en una columna: 

log V 
S! 

log V 
s2 

Cbi) /100 
i 

+ a 

= Cbi) /100 + a 
2 

por lo que se puede escribir: 

log Cl. = [b/100]*: [ I -I 
J. 92 

do donde: 
b 

2 

\1 • 32 

V 
31 

C( = 

] 
si I 

CI 
10 100 92 

a= 
1 

V 
vl 

V o 
2 

V 
s2 

VsJ. 

I= fase 1 

-I ) 
Sli I 
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analogamenla se puede expresar: 

---
2

---{:. I - I ) 
;_:t - 1 o 100 32 31 I1 ;n=fase2 

u 

y para comparar selectividades basta lomar el cociente: 

por lo tanto: 

b 
( 2 

1 10 
100 

.-;:. ·- ct { 
2 

1 1 bi 

\ 10 
.100 

Esto significa que para calcular 

a) determinar a 
I 

b) ::.:::onccer b 
1 

,, ¡..... 
J '-':z 

e I I ) 

} 92 st II 

CI I ) 
92 9 1 I 

a se hace necesario: 
u 

ct 
2 

/ 

e) predecir de la mejor maner·a los Índices de relencion 

ulilizar. 

a 
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V. 3 ) ESTUDIO DE LAS INTERACCIONES SOLUTO-F ASE EST ACI ONARI A 

V.3.1) El volumen especfrico y P'. 

Utilizando los datos de volumen especirico CVg) reportados por 

Celanese C61), se estudio la tendencia, par a series horno'! ogas, 

de Vg y 1 ogVg al aumentar P' , encontr andose en general una 

tendencia creciente que se invierte a 2. 6 < P'< 3. O para 

proporcionar curvas como las que se muestran en la fig. 19. 

3 u 

log v
9 

11 
la 

... .. .. 
11 

9 
9 

.. 11 .. 
2 " " 

.. + .. • 
.. ... 

o 

" ... o 

o 

o 

L-------r-------~------~------+-------·+-------~P· 
2 3 5 6 

Fíg. 19a ) Log Vg vs. P' para los n-alcoholes 
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2 3 5 

• 

• n-hexanol 
+ 2-hexanona 
o acetato de n-butilo 
x n-hexano 

6 

Fig. 19b ) Vg vs. P' pa.ra algunos solut-os. 
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Por otro 1 a do, 1 a.-s; gráficas de la. figura 20 muest.ran la. 

dependencia que / existe entre lo que se llamara en lo sucesivo 

logCVg)cr y P'. 

LogCVg)cr es el logaritmo del cociente del volumen especifico de 

un soluto X en una fase cualquiera, relativo al volumen 

especifico de ese mismo soluto en una fase no polar. En 

particular se uso SE-30 como fase ~e referencia. 

De manera general se pueden hacer las siguientes observaciones: 

a) En todas las familias hay una tendencia a tomar valores 

mayores de logCVg)cr al aumentar P', la cual alcanza a 

manifestarse solo hasta P' igual a tres, aproximadamente. Esto es 

congruente con la !arma de las curvas de la fig. 19 

b) Asimismo, todas las familias de curvas se invierten CP'=3) 

colapsandose, casi completamente, en las proximidades de P'=3.9 

e) Después del punto de colapso. hay una inversi¿n en el orden de 

las curvas~ la retenciÓn relativa logCVg) , es contraría a la 
c:r 

que se encuentra antes del punto de cruce. 

/ 
d) La . . / 

posa c:t on sobre el eje vertical de cada serie homologa, 

esta directamente relacionada con la polaridad de su grupo 

funcional~ a mayor polaridad del grupo funcional 
/ 

val o¡~ es de 1 ogC Vg) 
cr 

para esta serie homologa. 

A P' menor que 3.9, las curvas que describen 

mayores son los 

a una serie 
/ homologa es tan mas dispersas, es decir mas separadas, cuanto 

mayor es la diferencia en los puntos de ebulliciÓn de los 

solulos que describen. 

:f) Para P' superior a 3.9, las curvas asociadas a una ser-ie 

homÓloga estan mas. separ·adas entr·~ sÍ cuanto m.?~s diferencia en 

sus valor es de sol ubi 1 i dad en agua se encuent-ra. 



!logVg lcr + 
1.0 

1 
i 

í 
{/// ~~\ __....- C2H60 0.6 l 

1 
1 

0.2 l 
,~ ""\ \\ ~---

p· 
2 llf 

3 '\. ' '\. 4 5 \ 6 ................ 7 

-0.2 + 
~ ~ co 

-0.61 

(.TI 

"'" ""'-
·"e C·s••1s6 

1 
1 

1 

! 
-1.0 T 

t 
l 

-1.4 ¡ 
"CaH18 

! 
¡ 

-1.8 1 .,. 

Fig. 20a) log Vg v::; P' par a: n-alcoholes y n-al canos. 
cr 
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Con el fin de enfa~izar el significado de las gráficas obtenidas, 

se har~ un análisis breve de lo que podrla ~sperarse. 

a)Lo que ocurre en la fase de referencia: 

a.i) Caso de un soluto no polar. 

Dada su naturaleza y la de la fase de referencia, es de 

esperar que solo interactúe a 
/ 

traves de fuerzas de 

di spersi ó'n. 
/ 

El incremento en Vg al aumentar el numero de carbonos 

dentro de la familia de los hidrocarburos, es un reflejo 

de la creciente polarizabílidad de los solutos, como 

se manifiesta en el aumento de su {ndice de refracció'n y 

puntos de ebulliciÓn, par~metros directamen~e relacionados 

con la polarizabílidad. 

Tabla V.4 Relaci¿n entre No. de Carbonos y punto de ebullici6n. 

No. e hidroc. n-OH cetona aldeh{do éster é~er 

2 -88 78 21 

3 -42.1 97 67 49 58 

4 -0.6 117 80 76 77 36 

6 36.1 138 102 103 102 71 

6 69 157 127 131 126 

7 98 176 152 153 142 

a.2) Caso de solutos polares. 

EstE? tipo de> sol utos puede interaccionar con la fase> no 

polar a través di? dispersió'n y mediante dipolo-dipolo indu-

cido. Estas Últimas / tanto cuanto seran mayores mayor sea 

momento di polar del soluto. 

el 
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De acuerdo a lo anterior es de esperar que en la fase de 

referencia 

.> / 

Dentro de una serie homologa Vg aumente si el punto de 
/ 

ebullicion aumenta. 

' . , Para solutos de familias diferentes, 

los solutos mas polares. 

Vg sea mayor para 

Antes de e~pecular respecto al caso de las fases polares, cabe 

hacer la siguiente aclaraciÓn. 
/ 

Se llamara fase polar f'p, a 

cualquiera que no sea la de referencia, si bien de ant-emano 

sabemos que entre ellas existen algunas realmente polares y otras 

que manifiestan esta característica en forma menos intensa; bajos 

valores de P'. 

b) Fase polar. 

b.1) Soluto no polar. 

En una fase polar. fp, un soluto no polar intreractúa b~si­

camente a tra~s de: 

. > DispersiÓn 

.> Dipolo-dipolo inducido 

ambas dependientes de la polarizabilidad del soluto. 

/ 

Un t.ercer !actor, que se manifestara mas el aramente en tanto 

la fase sea mas polar, y rigurosamente el soluto mas apelar, 

es lo que en este trabajo se denominará heteroíobicidad, es 

decir la no afinidad entre solutos y fases de naturaleza 

di ferent.e. 

b.2> Soluto polar. 

Este tipo de solutos puede ser retenido en una fase polar 

gracias a los siguientes tipos de interacciÓn: 

. > dispersiÓn 

.>dipolo-dipolo inducido 

. > di polo-dipolo 
' 1 ... .... espec1"1cas 
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La:s das primeras san interacciones que dependen de la 

polarizabilidad del solut.o, las otras, en el caso mas 

general, dependen de caracterÍsticas tanto del soluto como 

da la fa3e estacionara involucrados. 

Pot· lodo lo anterior, el o 
·~· 

<?.sper ar que .3.1 aumentar P' : 

.> Solutos no pelaras: presenlan mayores valores de Vg, en tanto 

no 3ea importante la heterofobicidad ya 
/ e ' / j que as~a nara que r acrezcan . 

. > Solutos polares: manifiesten, a lodo lo largo del eje P', t..ma 

tendencia creciente en sus valores <:le Vg . 

. > t-~n~Jan comportami entes entre 

los dos exlremos anteriormente planteados. 

Al tomar·en las ordenadas logCVg)p/CVg)np para cada soluto se 

est~ restando, de las interacciones totales en la fase p, las que 

sa dan entre el soluto y la fase no polar np. 

Tomando en cuenta lodo lo anterior se puede iniciar el proceso de 

análisis de las gráficas. 

Consi derese en prime¡- 1 ugar 1 a forma ti pi ca de 1 as curvas, f'i g. 21 

F 21 
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en logCVg)cr al ir de A a B. corresponde 

de las interacciones dipolo-dipolo inducido cosa 

al 

que 

es congruente con la especulaciÓn vertida en l{neas anteriores.Es 

to es aplicable a todo el intervalo P'<B. 

La pendiente negativa que aparece en el tramo B-C, y en general 

para P' >B, indica que la heterofobicidad se hace mas importante 

que las interacciones dipolo-dipolo inducido y consecuentemente el 
1 volumen espec~fico, Vg, decrece. 

Con D se ha marcado el punto en el que pr~cticamente se cruzan 

todas las lineas asociadas a la serie homÓloga. Es el valor de p• 

en el que la retenciÓn relativa no depende del peso molecular del 

sol uta. De esto se deduce que los efectos dispersivos y los 

heterofÓbicos son proporcionales al peso molecular del soluto y 

proporcionaleÍkntre si. 

Al aumentar el número de carbonos en la cadena de un soluto, se 

incrementan su polarizabilidad y su peso molecular, por lo que se 

manifiestan dos efectos contrarios a) el aumento en Vg, al 

aumentar la polarizabilidad b) el decremento en Vg al disminuir su 

solubilidad en agua. P'es una medida de la solubilidad en agua de 

las fases, por lo que al di smi nui r 1 a sol ubi 1 i dad en agua del 

soluto es de esperar que Vg disminuya. 

En P'=3.9 el valor de logCVg)cr esta asociado exclusivamente a 

las interacciones dipolo-dipolo y especif{cas entre los solutos y 

la fase estacibnaria, es por ello que: 

a) Todas las lfneas de una serie homÓloga coinciden generando un 

pun-to de cruce. 

b) logCVg)cr tiene valores que decrecen segun decrece la 

polaridad de la serie hom6loga, se tiene: 

alcoholes > aldehÍdos cetonas > ésteres > aromáticos > éte-

res > hidrocarburos 
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:,) ¡~ • f i ,j .. t 

Vg, 'l por lo LJ.nt.o L.lmb.l\?íl. ·:?n loqC '/t:¡) , cuanto mas dif'c:;>r&nt.e::; 
Cl:' 

.... - l . . -
, ............ ..&. -l.4 ~,_Jo. 

:.:,.) C . .:·Llrv ,J~:: :..;r;..,:;, ;11.i.::;;n.;). .::;,::ri-2 homÓloqa, la::; dif'r·encias en loq(Vq)c¡-

.::;0lut.os, o lo que es aquivalent.a, con sus diferencias en Índice 

dC< r :?.fracción o puntos de ebullición e para sol ut.os !'10 

.;:;soci ados) . E:; te Úl t.i mo es el cr i ler i o mas acce:si blt'5! par a eJ 

cromatografist.a. . . 

A. I I > F' • .,3. SI 

En este valor da p• lo•aCVg)cl- es una mt::l'dida e:;><:clusivament.e de 

las interacciones entre los grupos f'uncionales y la f'ase 

~.:st.aciont:t:ria ya que los ef'eclos por la presencia de la cad.s.>na! 

di sper :ii v"Ds, de dipolo--dipolo inducido y helerof'obl ci dad s':? 

encuentran comp~&n.:;;ados. 

A.III> p•)3.9 

LogCVg)cr serámavor cuanto mas polar sea el soluto an.ali:;gado 

C"entr o de .. 
una serie homolo~a las dif'erencias en loqCVq)cr 

ma.yor::;>s; ~ol ubi 1 i dad el'l 

ao;¡ua se encuent.r e C tabla 1 ;;:D. Esta t.endenci a se haca mas 

notable cuanto mayor es· P • , e~ decir cuando se trabaja en 

f'ases altamente polares. 
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'i! 
-~ ,,__ '· 

¡ .. 1 ¡""¡ •! -·~ • . .. :-.::: \ 
'··' .. '··' .; 

Tabla V. 5 So1ubi1idades en agua. Entre paréntesis la temperatura 

en °C a la que fue determinada. 

B> Incremento en P' 

B.I> P' < 3.0 

Al cambiar la polaridad de la fase, se encontrará un 

incremento en los valores de Vg hasta aproximadamente P'==3.0 

B.II> P' > 3.0 

Para el rango p• > 3.0 se encuentran, sistemáticamente, 

valores de logCVg)cr cada vez menores, la caída en este 

parámetro es mas mar-cada para los solutos menos polares; 

dentro de una serie homciloga esto corresponde a los de mayor 

peso molecular. 

Como se puede observar en las gráficas de las fig. 19 y 20 en 

gEmer al hay concordancia entre lo previsto en el anilisis y los 

resultados encontrados, / 

y as~ vemos como: 

a) .MeOH el mas polar de lo~ solutos inclu!dos en este estudio, 

presenta una tendencia creciente ¡¡;,n s1..r:::. valores de logCVg)cr 

pr~cticamente a lodo lo largo del eje P'. 

Lo:; ~.;o.l utos a f:•ol arE· S , presE·ntan val ores 

el qu& e·mpi eza ser domJ nante el e:~fecLo de 

h12·Lerofob.icidad, mismo que los conduce a prese;>tar, a par·tir de 

es& momento, valor es mas pequefi.os dr::" 1 og C Vg) cr 
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e) Las cetonas, como ejemplo de solutos medianamente polares, 

presentan las mismas tendencias que los hidrocarburos pero con 

valores siempre por encima de ellos. Por otro lado, en tanto los 

hidrocarburos presentan una caída pronunciada y los alcoholes una 

muy leve con~orme p•aumenta, las cetonas presentan una pendiente 

intermedia entre estos dos extremos. 

P' es una medida de la solubilidad· en agua de las fases, si la 

hetero~obicidad se considera como. la no afinidad o rechazo entre 

solutos no polares y disolvent.es o fases polares, es de esperar 

que para salutes apelares este rechazo se alcance a bajos valores 

P'. Si di~minuye el car~cter no polar dismunuye la tendencia 

hcterÓf"oba y la pendiente es menos negativa por lo que se tarda 

mas en alcanzar al eje P'. 

Esto se observa claramente en las gráficas de la ~ig. 20 y asi los 

hidrocarburos cortan al eje P'antes que los 'teres, arom~ticos, 
1 / esteres, cetonas, aldeh1dos y alcoholes.En el caso extremo de los 

alcoholes muchos de ellos no cruzan nunca el eje de P'. 
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V. 3. 2:) La in.fluencia del grupo .funcional en el comportamiento de 

Vg como una funciÓn de P' . 

Al t.omar la diferencia logVg-nb es de esperar que se tenga una 

medida de la retenciÓn determinada por el grupo funcional. 

Les resul~ados ob~enidos al lomar dicha diferencia en .funciÓn de 

P' para varias series homÓlogas se ilustran en la fig.22. 

En ::lla 

o::::b~iene 

es posible apreciar 

prácticamente una 

como para sol u~os 

mese·t.a lo que 

poco polares, 

indica la 

se 

poca 

selec~ividad que las f'ases muestran por esos gt-upos funcionales 

C carbonilo, és~er 
/ 

y e~er). 

Es~a conclusiÓn es acorde con la obtenida del an¡lisis pe lq curva 

Ix-100M contra P'. 

Para los hidrocarburos es observable una ca!da permanen~e a lo 

largo de lodo el eje de P' atribuible al ef'ecto de het.ero.fobicidad 

que en~ra en juego. 

En el caso de 1 os alcohol es, en donde tanto 1 os e:fect.os por 

he~erofobicidad como los de dispersiÓn son secundarios, se observa 

una tendencia creciente que solo se modi.fica a P' elevadas. 

La dif'erencia en~re logVg y .logVg-nb es un re:flejo directo de L:.,:; 

interacciones entre la cadena del solut.o y la .fase estacionaria. 
¡ 

Del análisis de logVgcr se c~ncluyÓ que a P'= 3.9, se manif'ies~an 
axcl usi '•'amente 1 as i nt.er acciones grupo :funci anal -fase es~aci g 

naria. 

Al lomar dicho punto como re.ferencia haciendo coincidir las curvas 

lag V y log V- nb, CFig.23),se observa lo siguiente: g g 
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Fig. 22a ) Log Vg-nb para alcoholes C1-hexanol) 
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Fig. 22b ) log Vg-nb para acelalos Cacelalo de n-bulilo) 
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F i g. 22c ) l og Vg -nb par a al debí dos C 1 -·he).(anal) 
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~st.er e acet.at.o de n-but.ilo) 
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a) Por abajo de P' = 3. 9 logVg tiene valores superiores a 

logVg-nb. Esto indica que la contribución a la retenciÓn por la 

presencia de la cadena es positiva. 

b) Por encima de P' = 3. g logVg-nb tiene valores superiores a 

logVg. Al restar el efecto de la cadena la curva sube, esto indica 

que en esta zona de P' la contribución de la cadena es contraria a 

la que proporciona por abajo de P'~ 3.9. 

Esto reafirma. las conclusiones que se obtuvieron del aná'lisis de 

la curva logVg_~ vs. P'. ·-· 
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EL TRI ÁNGlfLO DE SELECTIVIDADES 

BAJO UNA NUEVA PERSPECTIVA 

indicar- su en 

1 

E::-t e=- f LTÉ E·J ;~·tl!lt r.··, c~r;.=-- r=·~~I~ ti Li ... :t pé.-d ¿<t cc:.ncl ui r que t.rr¡c:i fas& es seJ e~ 

liva solo si lien~ un valor suficientemente alto de P'. 

De'\..(;.,,Tnun.<,r el valor m{nimo de P' necesario para que se rnani:fieste 

la ::;:clectívidad de- una. fase no es t1·ivial y de hecho para tener 

ur..~ i de á. apr- o:..~i mz:tda dE- él fué r1ecesar i o hacer un an.á:lisis 

~:·i on;:d , no contemplado E'n e-1 e~t udi o dé~l lr i ánguJ o C vease V.3 ). 
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St5lo 71 da la.s 228 fases en s•studio sat.isfací.an la nueva condiciÓn 

e r i gur .a 2 t ) da ell :1s las ;=tt..Ie S-9 t , . 1 ::::ncuen ~~- 3.n mas proXJ. mas a as 

esqui nas son: 

Fase P' ~(n "'.!'~ .n ....... Xd ;-¡ombre 

OV-210 y QF-1 o. .:l.-74-4 o. 2387 0.2869 Trifluoro-sili 
/ 

............... ..~.,~.. 

\'e-940 o. 3136 o. -'1,64.-5 o. 2219 

~- tr l rrtér i co 0.2720 o. 4061 o. 3229 .,.....___ 

Siponal:..e DS-10 4.61 0.2B48 0.4-215 0.3237 Dodeci1-bencen-

sul.fonat.o de Na. 

Quadro1 * 4,. 55 0.3319 0.4016 0.2665 N,N,N',N'-t.et.ra-

qui sC 2-hi droxi propi 1) 

et.i 1 enedi ami na. 

THEED * 6.9 o. 3251 0.3823 0.2926 N,N,N',N'-t.et.ra 

quisC2-hidroxiet.il) 

et.i 1 endi ami na. 
u· •• .1 prosa * 5.16 0.3242 0.376!3 0.2993 Oct.aquisC2-hidr9 

xi pr opi 1) sucr osa. 

Di g1.i cer ol * 6.92 0.3037 0.3711 0.3252 Di glicerol 

Zo-E7 4.07 0.3987 0.2607 0.3406 TetraC.fluoroa!-

quil)1,2,4,5 tetra-

car boxi benceno. 

XF-1150 4.6 0.40;30 0.3132 0.2837 Fluido de silicÓn, 

60~-;; ni tri lo. 

~ Fases selectivas para alcoholes C46). También se informa su u:so 

para t.raba.lar aldahidos, catonas y compuestos nitroqenados C46). 

TABLA V.6) Fases con P'> 2.9 ubicadas mas cercana de las esquinas 

del triángulo. 

La coincidencia entre la selectividad esperada de las fases y lo 

qua se manifiesta en sus aplicaciones hace esperar que aquellas 

fases cuya informacion no aparece se comporten segÚn lo dictan 

sus valores de Xi. 
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El OV-210 y el QF-1 present-an· práct-icamente la nü.sma select-ividad. 
. . / 

Su pos~clon dentro del triángulo es apr o:Y..i madament.e la misma e 

indica una gran pre~erencia por las interacciones de 'lipo polar. 

Analogament.e Zo-E7 y XF·-1190 serán ~ases Útiles en la separ~ 

ci ón de compuestos con al 'Los moment-os di polar es como derivados 

halogenados, nitrados, alcoholes, ele. 

El Q..t;'-1 y el OV-21 O. con 1 os valor es mas grandes de Xn, son en 

principio las ~ases con mas capacidad para separar por 

interacciÓn dipolar, y después de ellas el XF-1190 y el Zo-E7. 

Al comparar estas dos Últimas ~ases, se puede esperar que el Zo-E7 

sea una ~ase que además presente una gran capacidad de 

int.eraccié."l con moleculas aceptaras de prot.ones, 

del XF-1190 cuya i nt.er acciÓn pref'erida 
/ 

ser la 

a di~erencia 

con moléculas 

donadoras de protón, dada la diferencia t.an marcada ent.re sus 

valores de Xd. 

Por 1 o ant.er i or, al t.r at.ar de sep;;,r ar una ami na de un alcohol , si 

se quiere que la amina sea menos retenida que éste, " ser la 

aconsejable el uso de XF-1160, por el contrario, si se quiere que 

salga después del alcohol seria preferible usar Zo-E7. 

Otras ~ases con altos valores ds Xn son OV-22 CP'=2.9) y OV-25 

(con P'= 3.0), sin embargo no se encontr-ó en la literatura ninguna 

referencia que permitiera cor·roborar· su selectividad. Algo análogo 

sucede con Spn. 80 CP' = 3. 03), U-550X C3.03), Fl8N8 C3.0) y 

Castorv.·ax C3.05). Esto parece indicar que el valor mfnimo de P' no 

es estrictamente 2.9 hecho que no resulta sorprendente. 



108 

/ 

V.8) ALGUNOS RESULTADOS NUMERICOS 

V.6.1 ) Resultados numéricos.Parte 1 

' Se hi ci er on algunos exper i mantos par a analizar 1 os al canees del 

t.r i ángulo de sel ecti vi dades. Este análisis estuvo 1 i mi t.ado a unos 

cuanlos casos pues no se conlaba ni con 1 as f' ases ni con 1 os 

solulos para hacerlo mas exhaust-ivo. 

Segun los valores de Xi de OV-17, OV-210, CW-201-1 y TCEP, era posi 

ble esperar que los solulos: 2-butanona, 2-etoxi-etanol, acetato 

de butilo y alcohol caprilico t-uvieran el siguiente orden de 

el uci Ón. 

En OV-1 7 y OV-21 O ,ambas no sal ecti vas. la 
. / 

separ ac~ on debe 

obodecer a dif'erencias en peso molecular, por lo que se espera el 

siguiente orden de eluciÓr1:2-butanona, 2-eloxi-elanol,acetato de 

"1 . n-bulilo y alcohol capr~ ~co. 

Esle coincide con el deter-minado experimenlalmente, como se ve al 

cornpar ar sus I e;,...-p<::T i ment.al es. 

··!· . ·' ·. 
.· · ... 

col criterio del punlo de ebull i ci br1 C ve:· a par t.ado 

lodo aplic~ble. Este ~ltimo indica que el 

2:-eloxi -ed.anol debe:· {a abandonar 1 a columna después del acet...ato 

sn tanlo que el crilerio del peso molecular indica 
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lo contrario. Esta discordancia se G>xplica si se toma G>n cuG>nta 

que el 2-butoxi-etanol es una molécula que f'orma faéilmente pUeQ 

tes de hidrÓgeno, lo que hace que la temperatura de ebullicion sea 

mayor que la esperada al considerar solamente fuerzas de 

-- dispersid'n. 

Para CW20M yTCEP con P'>3.9 se espera que ya se manifieste su 

zel ecti vi dad. 

··;·· ,-·. ¡::·¡:::. 

Constantes de McRE-"Y'Tlol ds par a 1 as fases CW20.M y TCEP. 

.. .: ~ ..:...: -·· 

;:::':! -:_, 
-·'··"--' 

-··1·::·-·­
· ... '.:::. 

!:;·····;:-·· .-·!···.:_._.·: 

De acuerdo con los valores de la tabla anterior solo se puede 

predecir el orden de eluciÓn 

alcohol. 

de dos sol utos, 1 a cetona y el 

El orden de eluciÓn encont.J-ado fué: 

2-butanona, acetato de n-butilo, 2-etoxietanol, alcohol caprllico 

En él se corroboi~a que el tiempo de ret.enci Ón de 1 a cei..ona es 

inferior al determinado para el alcohol 

'· '··· "< ~--.:.:;:J.:___ :,::: :: .. 

T 

•....•. i---. ~ .... ·1:_ .:::- i •. =; t.-i .::: .. 

~;::. , . -· 
-'· ~ 

t ··; --- L: ¡ __ -~t. ~; .1 -·· 

. ····::::: -__ , __ .:· 

:t :::·· ~= ..... 

· .. -:> !·· 

: '-- ::::; 

.: .· ¡;:-····· 

·' ·- .. 

.: = •.. = .. 
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V.6.2) Resultados numéricos.Part.a do::.; 

Como ilustraciÓn del uso de las e)cpresiones desarrolladas en el 

inciso V. 2. 3 se presenta el cálculo de k' para n-butanol, 

2-butanona, acetato de n-butilo y dioxano en CW-20M y TCEP. 

Los ?alares calculados comparan con los encontrados 

experimentalmente. 

/ 

La tabla)(] contiene 1 a i nf'or maci on, obtenida experimentalmente, 

que caracterizÓ a las fases_y que fue utilizada en los cálculos 

da k'. 
i···, 

e,· .... ···· 

... l ,, ! :::·! ·:: 
!.. ,_. : •• .' 

Tabla XI 
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Po1· ot.ro lado, la t.abla XII, 1 ' mueslra los ~ndices de ret.encion y 

de capacidad, calculados y e~~erimenlales, de los 

ya mencionados. 

-~'-::J. ;_.¡1:: .. :::: 

··-; ., .·· 

·!-.:= 

_,__ -·- ~.l --
-==~ · .... -:::: ' .. -- . . ._,;:::: 

!~ ¡ : . ..: .i. 

¡ __ _ 

. :·- --:::i_ 

t' ... ¡ .. 

7<- 'ló..l ores 
1 

calculados segun M
1 

Tab1a XII 

···;-_- ¡::· 
.. ; ·,_ 

'-~'. •' '-. 

- ( ~ .: .. :. 

i ,-,.··· . 

. -::(,. 

CCap. V.2.2). 

-- .. ::· .:::: 

.··:. .-· , .. ~. .. ··· 

o 1: -•••• 

-·, 
:: .. : .. 

r¡¡:::: 

M analizar esla t.abla se puede concluir que para rases allamenle 

polares las desviaciones en I se vuelven mas importantes y por lo 

·tanto las desviaciones en ,_ ' 
Y.. 

depenr.:lE:· exponencial mente de I. 

SOf'! e:>-..'i..r emadament.e fuertes: k' 
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VI).- CONCL,USIONES 

1) Ló:ls interacciones que dete:-znin~n la retenciÓn ::;;on: dispersiÓn, 

dipolo-dipolo inducido, dipolo-dipolo y espec{ficas como contribu­

ci enes posí ti vas y 1 a heterofobi ci dad como contribuciÓn negativa. 

2) Por abajo de P'=2.9 Ccomo limite aproximado) la retenciÓn es 

funció'n exclusiva de fuerzas de dispersid'n e induccio:h, por lo que 

1 as separ ací ones obedecen pr áctí e amente a dí fer enci as en el peso 

molecular de los solutos en series homÓlogas y a la polaridad de 

ellos en el caso mas general. 

3) Ya que por encima de P'=2.9 las interacciones polares superan 

a las de dispersiÓn. las interacciones espec.Íficas fuertes pueden 

rr~nifestarse dando cabida a la existencia de fases selectivas. 

4) De manera general, por encima de P'=2.9, los solutos son mas 

ret.enidos cuanto mas polares son. Dentro de una serie homÓloga el 
'1 . . / ~ tiempo de ana J.SJ.S sera mayor cuan .... o mayor sean las diferencias de 

solubilidad en agua ent.re el soluto mas pequeno y el de• mayor peso 

molecular que se estén t.rabajando. 

E:) El triángulo de selectividades puede como / guJ.a 

~1empre y cuando se recuerde que: 

.) la sel ect.i ví dad sol o se puede- mani fes 'lar par a fases con 

va.lor·es de P'mayores que 2.9, aproximadamente . 

. ) por 1 a c12'r caní a qut;:' guardan los gr· upos de sE>l ect.i vi dad, 

los cambios que se pueden obtener al ir de un grupo al 
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6) El triángulo permite racionalizar la elecciÓn de las llamadas 

:fases pre:fer idas. Ellas pertenecen a grupos de selectividad 

di:fe¡·ent.es y con ellas, adicionalmente, se cubre prncticamente el 

intervalo de polaridades disponible. 

7) Se· proponen las siguientes ecuaciones para la predicciÓn de la 

r alenci Ón y 1 a sel ecti vi dad en CG 

.) 

.;¡_, 

10 
2 

a 
10 :1 

b 
~ e ( -----

100 

a,t "" ~ 

.._ ..... 
"" --

:u b 
2 e 

:~o 
----

.100 

P~ra su uso SE requiere: 

+ b I 
2 2 

+ b I 
1 1 

I - I 
.s2 

I - 1 
62 

1 
) 

s.1 Il 

., 
-' 

si I 

la c.ar-actGrizaciÓn de arr.bas f'ases mediante: 

. ) 1 a predi cci ó'n adecuada de 1 os valor es de I 

1 

t 
) 

a ' 2 

8) Se proponen dos procedimientos para predicciÓn de I 

a).- el uso de una :funciÓn del tipo: 

I~~- 100M = A + B,/ C1 + C* EXPC -D*P' )) 

P' es la polaridad de la fase 

M es el número de metilos y melilenos del solulo. 

b 
2 

Se establecieron las ecuaciones correspondientes a alcoholes, 

aldeh{dos, cetonas, 
/ 1 

esteres y eleres. 

DE· ac-:_:erdc co:-. :sl ccmpor·Lamienlo observado en el es·ludio del 

Índice de retenci~n existen muy pocas fases selectivas, la mayorÍa 

de las fases solo pueden calificarse como poco polares o polares. 

con el ~olulo i. 
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9) En la predicci¿n de k' y ex deberán usarse valores lo mas 

exactos posibles ya que por el tipo de !unciÓn que guardan con I, 

las desviaciones en este , por pequeñas que sean, pueden llevar a 

calcular valores lejanos a los que se del er mi nar án 

eA~erimentalmente. Es decir valores poco exactos de I, conducen a 
-- 1 

valoi-es de k • y ex tambien poco exactos. 

Adicionalment-e la det-erminaciÓn experimental de k' est.a sometida a 

una serie de variables que con mayor !acilidad proporcionan 

valores mas imprecisos que los que pueden obtenerse en la 

determinación del indica de relenci~n. 

Pcr lo anterior se aconseja el uso del Índice de retenciÓn, I, 

pre!erenlement.e al de k •. 

10) Este t.r·abajo da pie a un esludio mas profundo, o por lo menos 

con mas alcance que 
1 

este, para conslruir una eslruclura mas 

consi sten-t.e respeclo a 1 os procesos que ocurren dentro de 1 a 

columna cromalográfica y en como ést.os delermina.n la retenci~n y 

1 a sel ecti vi dad de 1 as mismas. Aspectos como 1 a presencia de 

cadenas ramifica das, o de sol utos mul ti funcional es son sumamente 

inleresanles y prometedores y deber~ lrabajarse aun en ello para 

poder hacer mas generalizaciones. 

11) L'e la misma maneJ-a el esclarecimiento de los para"melros en las 

ecuac.1 ones I x-1 00}1 =!C P') ofr ec& un nuev"' campo par· a 1 a 

. -· '\ ,.,..- - . . -. r- ~ / -1 •• V ""-"'t.. J. go..__._ OJJ. 
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