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salesctividades esxtremas. Je dissutas la necesidad de

Z2 proponon dos btratamientos para sl chlculs s Indic de
ratoncidn, Este pardmetro pusds seor descrito, para wvarias ssries
homdlogas, por una funcidn general de la Forma:
2
I = A 4 .
= - = D B
1 = C =@
Las constantez A,B, 8 v D fuesron esvaluadas para cinoco serisass

homSlogas al ajustar la funcidn a datos sxperimentalas.

Tambbid&n 32 muastra la utilidad de la Funcidn:

Ifzs Ir1C 1 4ﬂ§ljdt)

donde : I

[

(1 indice de retegncidn =n la fase de refzrenclia.

i

. indice de retencidn an la fase dos,
Mi = pardmetros de selsctividad rel ativa,
para predecir los indices de retencidn a partir de una fase de

rafsrasncia.

incluye una breve discusidén de las interacciones soluto-fases

g P

stacionaria de acusrdo con el comportamiento del Vol umen

@

especi{fico de retencidn como una funcidédn de P*,
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Two wavys Lo 2stimats ratention indess ars progposasd, The rebantion
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3 =DaE
1 + O =
The A,B,C and D raluss wasre computed for five honologous saories

when the function was Ffitted Lo s:perimental values,
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The utility of Lthes folluwing function Lo 2stimats rabtaznbtion indoxes
I

WHET &)

= raetantion index in the refaorencs phasa.

= ratention index in thne sscond phasae.

M = Sum of relative salasctivity paramster.

with this expression it iz possible to calculatae retention indexss

from a referencs phase.

In this work a brief dizcussion of the solute-phase intesractions
is cluded in accordance with the beghavior of the specific

in
ratention volumzaas a function of P'.



Lista de abreviaturas usadas para las fases estacionarias.

Nombres segin Supina (44)

ACCIT Acetyltribu Citrate
AM220 Amine 220

Api H Apiezon H
Api J Apiezon J
Api L Apiezén L
Api M Apiezén M
Api N Apiezén N
Api T Apiezon T
At200 Atpet 200
BCEF BCEF
Beesw Beeswax

BetPt Bis (Ethoethoet) Phth

B2eTe Bis (2-Ethylhexyl)tetrachlorophthalate
BUOPH Bu Octyl Phthalate

BUTAS Butanediol Succinate

BuSte Butoxyethyl Stearate

C1000 Carbowax 1000

€4000 Carbowax 4000

C 20M Carbowax 20M

C20MT Carbowax 20M TPA

6000 Carbowax 6000

Casto Castorwax

HDMS CHDMS

Con20 Convoil 20

CDPO4 Cresyl Dionhenyl P04
CMono CW 4000 Monostearate
CYASU Cyanoethyl sucrose
DC 11 Dow Corning Silicone
DC200

DC330

DC410

DC510



Abreviaturas (continia)

DC550

DC556

DC560

DC702

DC703

DC710

DEGAd DEG Adipate

DEGSt DEG Stearate

NDEGS DEG Succinate

D300G Dexsil 300GC

D400G Dexsil 400GC

DIBUA Dibutoxyet Adipate
DIBUP Dibutoxyet Phthalate
DICHP Dicyclohexyl Phth.
DIDEP Didecyl Phthalate
DIESE Diethex Sebacate
DIETE Diethex Tetraclphth.
DETOP Diethoxyet Phth
DETOS Diethoxyet Sebacate
DIGLY Digliceral

DSOCP Diisoctyl Phthalate
DSODA Diisodecyl Adipate
DSODP Diisodecyl Phthalate
DSOCA Diisooctyl adipate
DILAP Dilauryl Phthalate
DINAE Dina Enjay

DINOP Dinonyl Phthalate
DINOS Dinonyl Sebacate
DIOCP Dioctyl Phthalate
DIOCS Dioctyl Sebacate
DORIP Dioridecyl Phthalate



Abreviaturas (continia)

E-301

ECNSS  ECNSS-M

EGA
EGS -

EGSP-Z

EGSSX
EGSSY
ELAST
EMUON
EPON

Estyn

- EGSOP

EGPHT
EGTET
ETHOF
ETENS
Eenl8
FFAP

F1400
F1GPE
F18N8
FTuHG
GE SR
HM18L
H M18
HC 10
HC K
HCWAX
He 600
HexaC
Hypro
14880
1g990
1g630
1g710

EGSS-X

EGSS-Y

elastex 50-B
Emulphor ON-870
EPON 1001

Estynox

Et. Glycol Isophth.

Et. Glycol Phthalate
Et Glycol Tetraclphth.

Ethofat 60/25
Ethomeen S/25
Ethomeen 18/25

Flexol B-400

Flexol GPE

Flexol 8N8

Fluorolube HG 1200

GE SR 119

Hallcomid M-18 OL

Hallcomid M-18

Halocarbon 10-25

Halocarbon K-352

Halocarbon Wax

Hercoflex 600 ‘
Hexakis (Cyanoethoxy Cyclohexane)
Hyprose SP-80

Igepal CO 880

Igepal CO 980

Igepal CO 630

Igepal CO 710



Abreviaturas (continia)

1g730 Igepal C0-730
KelFW Kel F Wax
LACIR

LAC2R

LAC 1R 296
Lac 2R 446
LAC3R LAC 3R 728

LSX3 LSX 3-0295
Luten Lutensol

M&BS1 M and B Silicone 0il
MER?2

MER21

MER35

Mowax  Montan Wax

NPGSe NPG Sebacate

NPGA
NPGS

NUJOL
Octol Octoil §

ocpepa  Octyl Decyl Adipate
ORNIW Oronite NIW

0s124
0s138
ov-1

Ov101
ov 11
ov 17
0v210
v 22
ov225
oV 25
v 3

ov 7

PaG25 Paraplex G25
PaG40 Paraplex G-40



Abreviaturas (continda)

PDEAS
PEGAM
PEG6E
Plura
P1F68
P1F88
P1L35
P1L81
P1P65
P1P85
bul28
Pbu32
Pethl
glyls
nroei
PterB
PterG
Pterd
PteJ4
PPe20
PPE21
PPGSe
PPG2ZM
0F-1

Ouadr
Renex
Re400
ResoR
SAIB

SE 30
SE 31
SE 33
SE 52
SE 54

PEG 4000

PEG 600

Pluracol P-2010
Pluronic F-68
Pluronic F-88
Pluronic L-35
Pluronic L-81
Pluronic P-65
Pluronic P-85
Polubutene 128
Polybutene 32
Polyethylene Imine
Polyglycol 15-200
Polypropyleneimine
Polytergent B-350
Polytergent G-300
Polytergent J-300
Polytergent J-400
PPE-20 (poly-M Phenoxylene)

PPG Sebacate
PPG 2000

Quadrol

Renex 678
Reoplex 400
Resoflex R 296



Abreviaturas (continda)

SF 96

Silar Silar 10C

Sipon Siponate DS-10
SorHe -~ Sorbitol Hexaacetate
SP216

SP392

SP400

SP525

SPmil

SP-12

Sp-22

SP-23

SP232

SP240

Spn60 Span 60

Spn80 Span 80

Sqane Squalane

Sqene Squalene

STAP

SteDS Stepan Ds 60

SucOc Sucrose Octaacetate
surfo Surfonic N 300
TeNPX Tergitol NPX

TCEPE Tetracyanoethoxy PE
1234 1,2,3,4-Tetrakis (2-cyanoethoxy) Butane
Thano Thanol PPG 1000
THEED

TMPTp TMP Tripelargonate
TButo Tri (Butoxyethyl)P04
TBuCi Tributyl Citrate
TcrPh Tricresil phosphate
TrimA Trimer Acid

TriX1 Triton X-100

TriXx2 Triton X-200

TriXxs Triton X-305



Abreviaturas (continda )

TriX4

Tween

UCL46

U1715  UCON LB 1715
U550X  UCON LB 550-X
U2000  UCON 50 HB 2000
U1800  Ucon 50 HB 1800X
U280X  UCON 50 HB 280x
U3520  UCON 50 HB 3520
U5100  UCON 50 HB 5100
U-660  UCON 50 HB 660
U-90M  UCON 75 H-90 000
Ve930 Versamid 930
Ve940  Versamid 940
VeF50  Versilube F-50
W 982

XE 60

X1150  XF-1150

InSte  Zinc Stearate
ZonE7  Zonyl E-7

ZoES1  Zonyl E-91

Hextr Hexatriacontano
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I> IMNTRODUCCION

La cromatografia de gases es una de las herramientas mas
poderosas para el analista. La sencillez de su manejo y su gran
capacidad de separaciodn la hacen una t€cnica muy noble y de

amplioc uso.

Los parametlros mas relevantes que definen a un sistema

cromatografice son: la retencion, la selectividad y la eficiencia.

El emplec de diversas disciplinas, como la fizicoquimica y el
estudico de los fendmenos de transporte ha permitido elaborar un

model o que describe satisfactoriamente la eficiencia.

La retencicn puede expresarse en terminos fisicogquimicos,

s

dsicamente como constantes de reparto, sin embargo a la fecha no

ir

se cuenta con modelos adecuados para predecirla. Consecuentemente
. s : . : -
la selectividad, un cociente de terminos que expresan retencion,

no pusde predecirse,

Hasta el momento el sistema de clasificacicn de McReynolds es
. s s : . 7 N I4 : :
quiza la mejor aproximacion que scbre este ultimo punto se tiene.

Desafortunadamente dicho sistema es apenas una guia, con caracter
marcadamente cualitative, por lo que el cromatografista en muchas

ocazicones usa mas su intuicicn que ningun otro procedimiento.

El objetivo de este estudic es analizar estos azpectos por demas

=

criticos.

Tdentificar, al menos.,los parametros gue determinan tanto la
retencich como la selectividad de Lal maner que el wusuaric
tenga en =zus mano:s los criterios bisicos pars una elecidn adecuada
. - e ——d e 4 oy 4 . : 7 . 5 : : . . N - —
de faze eztacicnaria, permitiria eliminar la imagen empirista con

. . s .
gue aun se percibe a estla tecnica.
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El presente itrabajo engloba tres aspeclos:

AY) Una extensidn del trabajo de Snyder sobre la selectividad.
Tomando comoe punto de partiida los trabajos de McReynolds y de
Snyder, se analiza la posibilidad de usar el triéngulo de

‘ ’ A . ! ' ‘
selectlividades como criterio en la eleccion de fase estacionaria.

B> Prediccidn del {ndice de retencion.

Se efectua el estudio del comportamiento del indice de retencidn
de Kovats en funcidn de 1la peolaridad, culminando en el
planteamiento de una funcich entre el i{ndice de retencicdn, menos
cien veces el numero de carbonos metilicos vy metilenicos,

CIx-100M> ¥ la polaridad de Snyder P’.
T Un andlisizs de las interacciones scluto-fase estacionaria.

Ze presenta un panorama global sobrelas interacciones socluto-~ fase

@

s : . P
-stacionaria y su relacidn con la retenciaon.

Laz conclusiones obtenidas en cada una de estas partez son
O ,
congruentes entre s1 indicando, de manera relevante, que existen

muy pocas fases zelectivas.



IT. CEMERALIDALEZS
fOOGAR

I1.12> LA CROMATCGRAFR [A DE GAZRES., FUNDAMENTOZ.

II.3.1D.El proceso cromatografico.

s R
La cromatograf{a gas-l{iquido o de gases (COD.

~ .
LLa cromatografia de gasss ti

o

ne su origen, formalmente acesptado,

en loz trabajos de Martin y Synge =2n 1941 (13,

Método de separacion por excelencia la cromatografia involucra

siempre la presencia de un sistema en movimiento o fase mdvil en
zontacto intimo con otro fijo conocido como fase

zstacionaria.

Un método cromatografico pusde clasificarse atendiendo al tipo de

fases que lo constituyan.

Azl se tiens:

/ . ‘ — g
Fazse movil Fase sstacionaria | Siglas
Gas . Liquido : CGL
Gas Sdlido ! CcGS
L{ quido Liquido CLL
!
: Liquido Solida i CLS
| Fluido super- ;

critico L{quido : CFSc

. Fluido super -

eritico SSlido CFSe
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» z s
La cromatografia gas-l{iquido es e]l proceso de separacion en que
1oz zolutos, a2n =s3tado gasesoso, experimentan un equilibrio de
' . o
reparto o distribucion entre un  gas — fase movil- y un

l{iquido a la temperatura de trabajo; la fass sstacionaria.

! I3 ) /. : 4 s s
! ygas utilizado como fase movil debera ser inerte, poco viscoso,
de bajo peso molecular y preferentemente barato. Los mas usados

: 7 R V4
Ion nitrogsno en columnas empacadas, =2 hidrogeno =n columnas

capilares.

La faze mdvil, un liquido a la temperatura de trabajo, se encuen_

tra impregnada en un soporie inerte, e.g. tierra de diatomeas o
. . 7

zrnn las paredes internas de un tubo capilar para cromatografia en

columna smpacada vy capilar respectivamente.

Cuando un szoluto tiende a permanecer en la fase estacionaria se
dice que es retenido.La retencidn en cromatograffa de gases se da
graciaz a un mecanismo de reparto entre las fases, sin
=mbargo es comun que se presenten mecanismos secundarios como el

: P Sy
de adsorcidn, tipico de la cromatografia gas-sdlido.

' : : » 7 ‘ :
Para minimizar la aparicion de mecanismos secundarios, =)
recomienda que los soportes ¥y materiales empleados en 1a

« /7
construccidn de la columna sean de naturaleza inerte.
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/ . .
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4

: Y . ! . .
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{.
'
o
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&
O
P
5
o
[
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3 . / 3
Exiztaen obtros detectores selesctivos como =1 fotometrico de

1 !~ ~ ./ N /
liama, especifico para azufre, vy tambien detectores slascbrogul
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s 7
I7.1.3> Parametros cromatograficos

El cromatograma s la rspresentacicn grafica de la Separacién e
unia musstra, Jque se obtisne a través del cromatdgrafo (Fig.3).
Consiste sn una serie de plcos en la gqus cada uno de =2llos
corresponde, en principio, a un solo soluto. A partir de 21 ze
pueds obtener informacion tanto cualititativa como cuantitativa.

* ! : i N 1
Ideal mente se obtisnen picos simebricos de forma gaussiana.

B -

hy

e
L2

/N;_A

~

-

- e o o e -

i

b <id il AR S
e
Vo
4
v

Fig. 3> Cromatograma

Loz parametros fundamentales asociados con todo cromatograma son:

ad Volumen de retencidn , Vr : es el volumen de fase movil,
ue 2s necesario que fluya para que abandong a la columna 1

centro de la banda del soluto asociado a ese pico.

Al considerar que el flujo a traves de la columna es constante, se

define el: R

a’) Tiempo de retencion, tr. Es el tiempo que transcurre desde el
momento de la inyeccidn hasta que se eluye el maximo del pico.

b> VYolumen musrto, Vo, es el volumen total de fase mdvil en el
sistema, tambiegn llamado volumen intersticial. Se determina mi-
diendo el volumen de fase movil necesario para que eluya de la

columna un soluto no retenido.
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- . . . Id
’) Tiempo musrto, Lo, corresponde al tiempo de =lucion de un

solute no retenido.

. d . s .
<2 Volumen de retencion ajustado, Yr’,corresponds a la difersncia

: 7
gntre &l volumen de retencidsn y =1 volumen muerto.

' . 7 .
Tizmpo de retencion ajustado, Lr?, analogamente a Vr? s

v e

2
rafieres a la diferencia entre tr y to.

tr’=tr - to

7 . 4 -
Por algun tiempo Yr’ y tr’fueron los parametros preferidos para

informar retencidn.

, 7 . .
d> Volumen neto, Vn, @3 &l volumen de retencicdn ajustado corregido
i . . . e
por =21 efecto de compresibilidad de la fase mdvil. Este pardmetro
esta relacionado directamente con @1 volumen de fase sstacionaria,

N7
¢

¢ ' . ‘ . 7
L 0 @ traves del cosficiente de particion K:

Vin = K V
L

y s2 avalua como: Yn= Vr’Cjd, donde j s =21 llamado factor de
correccidn por compresibilidad del gas:
2 ]
J=2.724C CPi Po D7 = 1 2/CCPL ~Pod7—- 1 D>
donde: P1= presidﬁ dentro de la columna
P = presidn a la salida de la columna
@) Volumen especifico de retencich, Vg, es el volumen neto por

gramo de fase sstacionaria, de densidad e, Y vol umen VL- en la
columna, con la temperatura de la columna corregida a O°C.
Yn C273 Vn C273)

Vg = = ‘i
1
v op T W T

W. - peso, en gramos, de fase liquida en la columna
/. ¢ 3
Ezste paramstro, aunque permite hacer comparaciones de columna a

columna s muy poco usado C 2 D,

£ fndice de retencion de Kovats, es utilizado para informar



. 7 . 2
datos de retencion, s2 prefisre al uso de Lr o tr?

[

Esta definido por:

log ¥Yno — log ‘v’ﬂ\l
X
I = 100 T . + 100 N
leg Vn - log Yn
N+ M
siendo:
Vn - =21l volumen nelo para =1 soluto x.
-
VnN '- 2l volumen neto para el hidrocarburo lineal que

abandona la columna justo antes que .
v ’
N+
s . 7/
inmediatamente despugs de x.

- @21l volumen neto para =21 hidrocarburo lingal que sals

<0,

] 2 [] ] 4
T2 define la constante de distribucion de un soluto x como:

. & . .
concentracion de soluto 2n fase estacionaria

concentracion de soluto en fase movil

S bBien:

N 7 . N
fraccion mol =2n fase sstacionaria

—

Kx =

. 7 s
fraccion mol gn fase movil

» » 4 1]
En muchos casos s mas importante conocer la relacion de cantida-
des que la relacidn de concentraciones, vya que esta depends
2 . e
finalmente de  la proporcion que guarde el volumen de fasse

estacionaria respecto al de fase movil.
Ze define el factor de capacidad k’ como:

cantidad total de éoluto en fase estacionaria
k=

cantidad total de soluto en fase movil

volumen de fase estacionaria
Por lo qua k’ =K 2, donde 3 =

volumen de fase mdvil

2 se denomina razon de fases.
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El factor de capacidad k°’, @s usado ampliaments en cromatografia

il . 7
ya que 23 una medida de la retencion. k’ esta dade por la

. 4
ralacion:
tr - to ¥Yr - Vo
k* = =
to Vo

7 :
por lo que es un parametro sencillo de evaluar.

. ‘ . S 4 .
k* =s independisnte del flujo de fase movil a traves del sistena,

cero depende de la razdn de fases y de la temperatura.

Dos solutos se separan dentro de una columna si sus constantes de
reparto son diferentes. Ze defins £l factor de selectividad de

una columna hacia dos solutos como:

. 4 . .
@s claro que tambien se pusde escribir:

kl
1

k’
2
El cociente se ha de escribir de tal manera que siempre sea mayor

o igual que uno.

Laz columnas se pusden calificar como eficientes © no, ya sea que

provoquen un menor © mayor snsanchamisnto de las bandas.

Para medir la eficiencia de una columna se usa @l criterio de la
altura del plato tedrico. Esta debe debe entenderse como la

longitud de columna correspondiente a una unidad de equilibrio.

/ . »
La columna sera tanto mas eficiente cuantc menor sea la altura

equivalente del plato tedrico CAEPTD.

.~ longitiud de la columna
AEPT= 1N

N. - numero de platos tedricos
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‘ 2
P
N o= 15 §m~% % We,.— ancho a la base del nico =2n
L p
3
unidades de Liempo
o bien:
¢ 2
Moo= 3 34 u & .- ancho a la mitad de la altu-
S

ra, =n lasz mismas unidades
d= bt .
i
La =cuacidn de van Deemter describe todos los parameblros qu
provocan ensanchamiento en las bandas, as decir la baja
=ficiencia, y proporciona criterios para optimizarla € 3 3.

N T s ey 33 4 /
1 dltimo parametro cromatografico que se discutira aqui s la

Ly

/

aznol ucidn.

"3

Por resclucidn (R3) se entiende la capacidad de una celumna para

separar dos solutos (picosl. Es natural esperar gque esta

capacidad dependa de :

ad la retencidn Ck?*D

b)) la selectividad de la columna,

c) la a@ficiencia (N o bien AEPT O

. . 3 = 4
Todo ssto se formaliza en la siguiente scuacion:

/N - E k’

4 a1+ ke

v
il

CAD

Resulta claro entonces que s requisre de un sistema croma
S g ol ooz :
tografico: restencidn, selectividad y eficiencia.
e PR .
La retencidn en cromatografia de gases se modifica por cambios:

de tempsratura o bien en la naturaleza de la fase sstacionaria.
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o i e § g gy R TIPS s
e pueds aumentar sl nimero de platos tedricos de una columna =i
sz awnenta la longitud de la  columna, i 3@ USan @2mpadguEes Con

L2 e - 1 s N : . I
diametro de particula pequeis vy homogeneso, 21 se tisne calldad

en 21 empacado, y si se trabaja al flujo Sptimo o ligeramente por

. ’
zrncima de el

La selectividad, por estar dstesrminada principalments por las
: : Lo . . . : . 4
interacciones especificas socluto-fase estacionaria, sze modificara

si s2 cambia la fase estacionaria.

II.32> LAS FASES LfQUIDAS EM LA CROMATQGRAFfA GL..

II.2.1) Caracteristicas generales.

Una sustancia puede usarse como fas® estaciocnaria en CGL si:

ad Es un liquide a la temperatura de trabajo.

b) Es tdrmicamente estable.

> No regacciona qufmicamente con los solutos, con &l soports ni
con 21 material que constituye la columna.

d> Tiene baja presion de vapor a la temperatura de trabajo; esto

es, poco 3angrado,

PDesde luego que siempre que se hace trabajo cromatografico es
deseable tener una fase selectiva. Pero esto no podria definirse
si no se tiene una idea razonablemente clara del tipo de solutos

que van a trabajarse.

2 I'd .
I1.2.3> Caracteristicas especificas

i

Interacciones soluto-disolvente vy selectividad
Las fases comerciales en su mayoria son polimeros de alto peso
molecular que cubren los requisitos ya mencionados. Los grupos

funcionales que contien=n son los que marcan su selectividad.

La selectividad depende de interacciones especificas, dstas se han

clasificado dentro de las interacciones polares = incluyen:
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interaccionss entre donadores y aceptorss de protones v snbtrs

- i
donadores y aceptores de pares elsctronicos,

I

s s . : 7 a
pesar de gque existen ecuaciones para describir matematicamente

as interaccionss dipolo-dipolo y dipolo-dipole inducido Cecuacicn

-

L

de Keesom y de Debye, respectivamentes (232 estas axpresiones
@s3tdn limitadas a dipolos individuales dentro de una meldcula vy
no son aplicables al hablar de momentos dipolares global es o
moleaculares. Adicionalmente, los dipolos puesden astar ocultos
por efectos estericos. As{,el momento dipolar de un grupo
funcional dentro de un soluto no refleja, sen muchas ocasiones,
la magnitud real de las interacciones que es capaz de manifestar

. Vs
z2n solucion.

. . S . s
Las interacciones acido-base determinan de mansra muy
significativa la selectividad pero hasta =1 momento no se tiene

una forma satisfactoria de cuantificarlas.

Para una moldcula sumergida en una fase cualquiera la snergfa
total de interaccidn e@s la suma de las contribuciones debidas a
todas las interacciones presentes: dispersidn, dipolo-dipolo,
dipolo- dipole inducide y, desde luego, las donador-receptor o

7 .
acido-bazg .

T2 puede escribir entonces:

Et= Edisp.+ Edip—dip * Edip—dip. induc.+Einterac. esp.

donde Edi“p .- Energfia por fuerzas de dispersién.

Edip.—dip

Edip—dip.induc.
entre dipolos permanentes ¥y dipolos inducidos.

3 » 4 I3 3
~Energia por interaccicn dipolo-dipolo
s : i 7
. ~Energia proveniente de la interaccichn

fon ]

r'd . 5 2 e .
E - Energia por interacciones especificas;

interac. esp.’
. s
donde se incluysn las acido-base.

v . :
Ezta ecuacion es mas vallosa en el sentido cualitativo que en el
cuantitativo Yy permite visualizar los parémetros que determinan

. .
la interaccion molecular:
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Fl tamano melecular que determina la magnitud de las fuerzas
de dispersidn.

2l momento dipolar, el cual define las fuerzas de orientacicn
la polarizabilidad y el momento dipolar de los cuales depende
la magnitud de las fuerzas de induccicn y .
Las caracteristicas especff‘icas como acidez y basicidad que

determinan las propiedades donador-aceptor.
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ITII> ANTECEDENTES

III.1> CLASIFICACION DE FASES ESTACICNARIAS
EN CROMATOGRAFIA DE GASES.

Uno de los principales problemas en cromatografia de gases lo
3 i 1 » 4
constituye la eleccion de la fase sstacionaria. Esta es la que
2 2 * 7
determina en gran medida la resclucion que puede obtenerse =n un

1 é 2
sistema cromatografico.

La z2lectividad de las fases, paréhetro del que depende la resolu
cidn Cecuacidn A D, es a fin de cuentas un reflejo de las interac

N ' - .
ciones gzpecificas que con estas pusdan experimentar los

diferentes solutos.

Comercialmente se manejan cerca de 300 fases y 22 han descrito
mas de 700 C 4 D2 y el cromatografista se encuentra frente al
problema de elegir de entre =llas la que le permita ressolver

mejor su problema.

. .7
Ez claro que seria deseable contar con un sistema de comparacion,
. , 7 :
Yy por lo tanto de clasificacion, que permita de manera rdpida vy
eficaz determinar que fase o fases resulta mas adecuado utilizar

para la resolucion de un problema dado.

. _ o o,
Ceneralmente sg2 acepta que la historia de la clasificacion de
las fases estacionarias usadas en C0 comienza con Rohrschneider

al definir el t&rmino “polaridad" (5D,

Rohrschneider clasifica las fases respecto a su comportamiento
frente a los solutos butano y butadieno. Propone una escala de
cero a cien, en donds estos_nﬁmeros no constituyen barreras si no
que  son tomados como simples referencias; escual anc, P’ =0;

dipropio-nltrilo , *=100. Poco despuds afina su clasificaciocn
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usando cinco solutos prusba: benceno, stanol, metil-=til cszlona,

nitromstanc y piridina.

/
l2ra enmimerarnr Al

]

s 4 . c ] : o — .
taria insuficiente 21 espacioc 31 s2 qui

}

u

1
cronoldgicamente v en detalle todas las ideas gque han apar=cido

‘ PR . 7 .

desde entonces con el finds generar una clasificacion clara, bisn
Ay,

fundamentada y dtil de las fases.

Zi bien en muchas ocasiones los Lrabajos se sncuentran enfocados
2 casos particulares, 235 posible encontrar tratamientos mas o
menos genarales que, sin embargo, no han gncontrado eco, por lo qus

han pasado 3in mas a engrosar la literatura ya existenie.

Ezto == <claro al revisar los textos dedicades a G35, z2n ellos
dificilmente se encuentra algﬁh procedimiento guia en la eleccidn
de la faze estacionaria y en la mayor{a de los casos s2 limitan a
sugerir =1 usoc de las constantess de McReynolds explicando

brevemente su manejo.

Antes de analizar el alcance v limitaciones de las constantes de
7
McReynolds se presentara una semblanza del panorama que se sncon

/ . . N V4 N
tro a la luz de una revisidn bibliografica sobre el tema.

Para facilitar el manejo de la informacich, &£sta se reunid en
cuatro rubros: seleccidn, selectividad, clasificacidn y polaridad
de las fases estacionarias. Adicionalmente se encontrd de sumo
valar la informacion localizada bajo: estructura molecular y

i 7 ' : . .
retencidn e indices de retencicon de Kovats y retencidn

1
N

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

formas:

. / ' /o
.2 usando herramientas puramente matematicas como la tecnica del

. /.
vecino mas proximo C(8).

. / . /.
.2 Usando relaciones con parametros termodinamicos, como lo es la

@nergia libre C72>, o:
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]
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ot
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-, 7/ A —~ g )
.2 Con los indices de Colovnya en 1971 (22,

La selzctividad ds las [

w

s23 32 ha juzgado por criterios tales como:

v

al) Polaridad de Rohrschneidesr (3.
b)) Acidez, basicidad, polaridad = {ndicesz de digpersién C100,
2D Analisis de factores C1L1)D.

AY Tascnom{a mumdrica €12 , 432, 2 iLnecluso:

sy e x . 7 s ) \ .
22 Hodificacion de pardmelros sspectroscopicos de la fase por la

adicion de los sclutos C1l4>,

f . . 7 -~ .
En la clasificacion de las fazess pusden encontrarse trabajos que

. 4 .
han usado muy diversos parametros, Ltomense como @jemplos:

12 Uso de la polaridad de Rohrschneider (15,1686D,

s 4 A . 7 s
22 Estimacion termodinamica mediante @l uso de la energia libre
. . . 7 . / .
molar diferencial de zolucion (172 o bien usando indices de
./
ratencion (18D,
. 7 / 4 R .
3) Evaluacicon a traves de parametros gque miden: polaridad,

capacidad donadora y aceptora de electrones (192,

N . . rd N . 7 s :
4D Clasificaciones basadas en indices de retencicon eliminando la

fase de referencia C20).

S2 ha dicho que la clasificacion de fases tiene como objetivo

permitir la eleccidn de la fase estacionaria. Hay muchos trabajos
&n la literatura en donde a pesar de que no s habla
explfcitamente de esto, @l problema si se aborda. Estan dedicados
al estudio de la retencidn, incluyendo desde luego formas de

. . A
prediccion.
. 7
Ad,— La retencion y la estructura molecular.

. . Ve M
Bajo este titulo es posible encontrar ‘un gran numero de trabajos.

s 7 . N N .
La retencion 2s, indiscutiblemente, una conssecuencia de las
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integracciones soluto-fazse y por lo tanto de la estructura
molecular de ambas entidades, por lo que no resulta sorprendente

. Id s . 2 Id .
3u pressncia ya se=ea de manera sxplicita o bizn de mansra implicita

zn los titulos de los trabajos que enseguida se enlistan.

Id . L
a2 La sztructura molscular vy =21 indice de Kovatls, 1 (21,22D.

o
L

El indice de retencion de Kovats vy =&l punto de ebullicicnh C232.

W/

i

Factores aditivos para la prediccioﬁ de I C24D.

d> Estructura de la fass y volumen de retencicn C285).

@) Parametros de retencion y conectividad molecular CzZ8).

£ fndice de retencidn, volumen de retencicn y conectividad (27D,
(1) fndice de retencidn y estructura molecular: conectividad y mo-

mento dipolar (282,

: . . : Ve ' e

Aungque en el inciso anterior se menciona £l indice de retencion,
. o~

s presenta ahora un apartado que incluye especificamente

, / . . 7
aestudios sobre 21 indice de retencion.

U
A%

El indice de Kovats v la retencion.

2) Calculo de I usando factores semiempfricos aditivos (282

B> Prediccidn de I, mediante la polaridad de la fase (30D

) Cdlculo del {ndice de retencicn de hidrocarburos aromiticos en
diferentes fases (313.

4> Calculo de {ndice de rstencioch para alquilbencenos usando
parametros sstructurales y propiedades fisicoqu{micas 322,

@) Relacidn entre I,.néﬁero de carbonos ¥y temperatura (33D.

f) Prediccion de I utilizando energias lineales vy paréﬁetros

topolégicos C34D.

:

Como se ve, todo lo anterior puede gsnglobarse dentro de dos

tratamientos fundamentales.

1> El tratamiento termodinimico.
IID El tratamiento semiempirico.
Para dar una idea mas clara de lo que s posible encontrar en

cuanto a la prediceidn de la retencidn en la literatura,se
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ntan a continuacicn las ideas fundamentalss de un par de tra

U
@
4
@

T
u
.
0
h
i

Gassiobt v Firpo (283 encontraron una relacion entre =l indice de
retencicn y la estructura molecular dJdel soluto, @stando
determinada &sta por la conectividad molecular y @l momento
dipolar.

P .
La =cuacion que establecieron 2s:

RI =0 + a pu

. . 7 s, v
2n Jdonde @1 25 la contribucion esterica de la molecula.

a caracteristica de la fase, refleja la capacidad de la

misma para interactuar con gl dipolo estdndar.
i momento dipolar cromatogréfico del soluto.

Su mod=2lo de predicciéh Liene la siguiente secusncia:
A partir de : RI experimental ,u reportado

¥ o 91 calculado a partir de la conectividad molecular.

se obtiene: a, de la fase j.
i
Con a,, RI C(experimentral2 y 8, s posible obtener, en las mismas
LI
J / ) Ve
condiciones cromatograficas el momento dipolar cromatografico de
otras sustancias que pertenezcan a la misma serie quimica.
L4 :
Este ultimo valor pusde usarse a su vez para calcular RIx en cual-

guier otra fase cuyo a, sea.conocido.
s,
i

Ciertoc es que las predicciones son buenas pero se hace necesario:
.DConocer estrictamente a los solutos que se trabajan,para el
cialculo de la conectividad. )
.DConocer 21 momento dipolar de la molécul a.
.ODeterminar experimentalmente en una primera fase @l indice de
retencidﬁ RIx

. DDeterminar a, para tantas fases como se desee trabajar.
J
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Reinbold y Risby (35,382 sstablecieron un sistema absoluto de
. . 7 . e
caracterizacicon de fases al determinar valores de s=sntalpla
. . . . = . .
diferencial de evaporacion A H@ Dara diferentes gr upos

funcionales.

Ellos caracterizan a las fasess por =l Aﬂz total molecular para
los solutos estahdar usados por Rohrschneider y fueron capaces,
adicioconalmente, de predecir volumenss especfficos de retencicn a
diferentes temperaturas al suponer como valida la tecria de solu-
cion regular.

A pesar del gran avance que =ste trabajo pudiera representar, no

ha encontradeo suficiente aceptaciocn.
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[II.2 CLASIFICACICON PARA UMA ELECCION RAPIDA.

LAS FASES PREFERIDAS
Algunos autores (37D han sugesrido 21 uso de un grupo reducido =

aza3 a laz que 32 ha dado =] nombre Jde fazes preferidas, 2=llas

Dimetil-silicdn COV-101, ZE-30, ZP-21000

il,metil-silicdn COV-17, =P-2350)

Pisztilen glicol succinato
2-ziancpropil silicon C(Silar-10CD

Trifluoropropil silicdn COV-210D)

Este 25 uno  de los wvarios grupos de fazes que han sido

geridos como paquetes basicos de trabajo en cromatografia de

El objetivo de tales pagueites es reducir =1 numero de fases entre

ot

az que s debe elegir sin,por ello,lesiocnar la capacidad

8

etentiva o la selectividad.

En este grupo se Lienen seis fazses, otros autores (480 sugieren

sntre diez y doce fases.
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ITT.3 > EL TRIANGULO DE SNYDER EN LA CL Y SU EXTEMSICN A CG

La clasificacidn de McReynolds, sucesora de la Rohrschneider,

parsca ser la mas di fundida y utilizada en el proceso de
2leccidn de fase. Esz quiza esto lo gque ha motivado a varios
autorass a tratar de prasentar esta informacidn de manera
mas clara y accesible, osjemplo de ello 23 21 triangulo de Snyder.
TFig. 42

En 1974 Snyder propone 2l usae de cuatro parahetros para
clasificar las fases de cromatograffa liquida C38D. Tres de

L)

electividad y uno de polaridad:

b4

2. - representa la capacidad de la faze para actuar

frente a un soluto como aceptor de protones.

Ad. -~ &s un parametro que mide la capacidad de una fase

para donar protones.

An. - mide la capacidad de interaccidn a traves de momento

dipolo entre la fase vy los scolutos.

‘1 : s ‘ 7 s : : 4
Un breve analisis de la definicion de estos parametros permitira

vizualizar como es que reflejan dichas interacciones:

log K

= ——
s

‘

DN =

S = log K" butanol + log K" dioxano + log K" nitropropanc
acui : logK" es la constante de solubilidad, determinada
sxperimentalmente por Rohrschneider, para el solute i corregida
por los efectos del pesco molecular tanto del soluto como del
disolvente., De ssta menera se 2liminan los efectos dispersivos,
EZn 1978 Snyder introduce una nueva correccion para eliminar los

efectos inductivos (39D,
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le propussto para CL C41D:
ja la fuerza de la fase movil. Por fusrza debs enbtander-
7

J
pacidad de la fase movil para =luir a un  soluto.

a
Zzta fuerza gs aquivalente a la polaridad, P’ cuando se btratal

]

- r ~
zn fase normal. P’ pusede ssr ajustada facilmente usando la

,_u:?“:lo 12

k
]
I d . . . .
En creomatografia liquida la polaridad de la fase mdvil se ajusta
N . . 4 — P
variando su composicion. En una mezcla:

P2 =88 P + e P
2 B

Mezcla A A

. 4 7 . . .
& = fraccion volumica de disclventes i
L

P = polaridad del disclvente i

&

FaiJ ! : . i 3
2.~ Se puede afinar la cvapacidad de resoclucion del sistema al
cambliar wuno de los componentes de la mezcla por otro gque permita
mantener P’C valores adecuados de k'), psro gqus manifiest:

diferente selectividad.

P " s .. s
La seslectividad de las fases se estima por su pesicion @n

&

1
s o
trianguleo de Znyder. En =21 una fase esta representada por un

punto de coordenadas (Xn, {e, Xd>.

—

Laz faseszs usadas en CL forman agrupamisntos en los gqus gquedan
incluidas fases con caracteristicas quimicas muy semejantes. Los
grupos de selsctividad sncontrados para las fases de CL, s2 shousen
tran descritos detalladamente on 2l articulo de Inyder de 1974 ¥y
corresponden aproximadamente a las siguientes familias quimicas:
éteres, alcoholes, amidas, glicoles, vy cetonas, adicionalmente se
gncuentran los nitrocompuestos y disolventes altamente polares
como los fluorecalcanoles y 1 agua. La figura 4 corresponde al
triéngulo de Snyder para las fasss de cromatografia de 1{iquidos.

i se quiere cambiar la selectividad se deberad usar una fase de
un grupo de selectividad lo mas alejado posible de aquel al gque

peartenecia la fase primeramentes probada.
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1]

En el caso de €6, &l ssquema anterior no es del todo aplicab

3

fomt
[{

debido basicaments a que:

1.-La fase mdvil s un gas y la selectividad del sistema a=sta
determinada por la fase sstacionaria, por lo que ajustar tanto la
) o q J

polaridad come la selectividad no 25 tarea directa ni sencilla.

tu
{1
b

L -3 bien @s cierto que s utilizan mezclas de fazs

. . 4
astaciocnarias estas responden a otro modelo segun s2 ha sncocontrado

S

y descrito en trabajos mas recientes (40D,

Sin embargo en 1978 el mismo Enyder propuso extender su sistsma

PR . 4 e
de clasificacion a las fases de cromatografia de gases (39D,

este caso

[
-

Pr=1.2 + (S%¥p2.7100 ; 1.8 es la polaridad del escualano,fase
de referencia.
5 = suma de constantes de McReynolds para butanol, dioxano vy
nitropropano.
b = constante caracteristica de la fase que representa la

contribucion a la retencidn por grupo metileno del soluto.

CLe., McReynolds i
Xi =

s

La principal ventaja que tiene la clasificacicn de Snyder es que:
Por su presentacion grafica, el usuario pusds discriminar
fdcilmente cuando dos fases son en principio diferentes en
selectividad y cuando no lo son.

F3 r' 7 # 1
Este modelo,manejado con precaucion puede ser util. Hay que tomar

en cuenta que describe selectividad mas no proporciona informacion

/
sobre la retencion.
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I'v > pPARTE EXFPERIMENTAL
IV.1 2 PROPUESTA DE TRABAJC

Bl trabajo realizadc an esta Lesis involucro =) andlisiz de datos

shtenidos tanto sxperimentalmente como de la litsratura.

El trabajo sn general sg puede agrupar sn bres grandes rubros:
: e 7 i 7 : : o~

ad Revision del triangulo de szlectividades sogun Snyder.

1.~ Dada la carencia de datos en la litezratura sobre polaridad v
factores de selectividad de las fases utilizadas en cromatografia
de gases, se prccedié al z3lculo de los mismos usando para ello un
programa en lenguaje BAZIC y una microcomputadora Spectra Phisics

modaelo 41 00.

calculos se efectuaron tomando como punto de partida los datos
de constantes de Mc Reynolds recopilados por Supina (443 y Yancsy
C48) v las expresiones propuaestas por Snyder (389):
S=Y+L+U
Y. - Constante de Mc Reynolds para n-butanocl

L. - Constante de Mc Reynolds para nitropropanoc

U. ~ Constante de Mc Reynolds para 1,4- dioxano

S
? s 2
P 156 + 1,
Be = ¥ ~» 8



30

n = L =

d = U .~ =
2.0 Ohtoencion del diagrama briangular., Se obtuvo un ol agrsma
triangul ar, 2n #1 3@ ublcaron las 228 fases CUY 3
informacidn estaba dizponible, aszimizmo 3e obtuvo un listado de
polaridades. Para esto 32 uso una microcomputadora Spectra Phisics

00 v programas en lenguaje BASIC.

2 - Andlisis de las ~esul tados obhteni dos. La informacion Y
conclusiones  extraidas  del estudio del tridngulo v el listado

: : I'd
zatan contenidas en 2]l inciso V.1 del capltulo resul tadao ¥

1. - Contraste entre 2l modelo y algunos resultados experimentalss.

Una ez que 32 obtuvisron las conclusiones generales de =sste
¥ ¢ / z . —

trabaio, s procsdio a realizar una szerig de pequenos ensayos

con la idea de comparar los resultados previstos con los
sncontrados.
Para ejemplificar =21 uso del triangule de Snyder, se eligieron

los siguiesntes solutos y columnas:

solutos: 2-putanona, ~2-ctoxietanol, alcohol caprilico y acetato

de n-butilo.

-

columnaszs empacadas: OV-17 v OV-210 al 10% y CW¥-20M y» TCEP al
11.5%

Los resul tados esperados se comparan con los obteni dos

sxperimentalmente en el inciso V. 4.2 del capitulo resultados

vy diszcusidn.

b) Andlisis de la relacidn entre P’ y k°’.
Sz procedid al estudio de la relacidn entre el indice de

retencion de Kovats y P



- abancl on

- . - ~ I 3 e 0o 3
Z& . propuso una funcion antre @) indice de

Za

fon e . sy 7 s i 7 4 P
modi ficado, I“, y P’ misma qué permitic la prediccion de indic

2 retenclidn.

— » 1 / . . / . e + 4

Ze definid el indice de retencion modificado como IM= Ix - 100 M
s/ N n

donde M @s el ndmero de metilos y metilesnos en la molecul a.

P 4 - remen re
La funcion propussta as:

3

1+ ce“‘DP’

. . . 4 .
I3 @5 el Iindice de retencion de un soluto x y P' =3 la polaridad

de una fase cualquiera.

A,B,C y D son constantes caracter{sticas de cada serie homdloga,y
7 : : : : . 7
fueron evaluadas despues de un proceso iterativo de optimizacion

. . . /7
del coeficiente de correlacion.

s 7 : '
La funcion se puede reescribir como:

= log € = DP’

JPR——_

] 4 I /s
En primera aproximacion, en &l punto de inflexion:

A=Y - B2

inflesxion

por lo que s tiene:

leg = log C - DP’
B + 2C Y-Y D

i

4

Se calculd el coeficiente de correlacicn para esta funcidn
linzalizada, tezniendo como datos iniciales los valores del punto
de inflexidn CY&) y de la amplitud B estimados gréficamente y se
iterd sobre B para evaluar el Ii que optimizard al coeficiente de

. 7 .
correlacion y visceversa.

< : . 7 /
Una vez obtenida la maxima correlacion sg calcularon C y D segun

las siguientes expresiones (492D,

S e
D= —"X.;C=Y - Dx
5z
X
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e~ el
Xy N |
- 2 P 2
S = 20, v n ¥
3 3

y o= X YN, x = £ xsN

d
N. - &5 el numero de datos

Tanto =21 proczso lltesrativo como los calculos subsecuentes se
zfectuaron en una microcomputadora ZP-4100 utilizando programas en
lenguaje BASIC.

N TV P

. . . 7 . .
T2 obtuvieron las ecuaciones de cinco series homologas utilizando

loz datos de un miembro de cada una de ellas en aproximadaments 20
fa

il 7 :
2.- Sz propuso una alternativa para calcular €l indice de reten-
a 4 1 Ky I} [} .
zion, I, zabiends que Lipo de soluto s Liene; es decir que bipo
' s 4 -~ A .
de interaccion =s la preferida del soluto: dipolar, como donador

3 : ,
de proton o como aceptor de proton.

4 . 7/ I}
3. - Se desarrollo una expresion del facltor de capacidad en una
£ / 7/
segunda fasze tomando come punto de partida el parametro anal ogo
s s e 7
en la fase uno y los indices de retencidn en ambas fases, lo que

e g2 7 : ' + 7
permitid proponer un modelo de prediccidn tanto de retencidn como

de selesctividad (V. 3. 4D,

I3 1 s s /
4. - Verificacidn experimental del modelo de retencion. En este
. 7 . . ~
punto se procedic a determinar experimentalmente los factores de

capacidad de n-butanocl y 1,4i-dioxano en :
CW-20M y TCEP, una vez conocido su comportamiento en OV-210.

Los resultados vy comentarios al respecto, se encuentran en =l
incizo Y. 4.3.

Los {ndices de retencion necesarios en esta parte fueron

calculados con el auxilio de la ecuacion:
log tr? = A + B CID

misma que fue determinada por un proceso iterative para obtener
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. . 7 . + ¥
la mejor regresion linsal. En dicho proceso, basadoe =n el
artfeulo de Guardino y colaboradores ¢ 48 ) se obtienz el tismpo
muzrto de la columna ¥y las constantes & y B, cuando 32 alimentan

] ' s /
coma datos, para una sarie de hidrocarburos lineales, &1 numero

boe

2 . /

de carbonos y 3u respectivo tiempo de retencion.

Los hidrocarburos utilizados fuercn los n-hidrocarburos de
- % ’ -
G,7,2 y 10 atomos de carbono para columnas no polares y los de 123,

12, 14 v 138 para columnas polares.

¢ Estudio de las interacciones soluto-fase estaciocnaria.
4 .
Por ultimo, respecto a la parte del estudio de las interaccionss

soluto-fase estacionaria, cabe comentar que se utilizaron

solamente datos yva publicados,

Bl estudio del comportamiento de log Yg contra P’ vy gré?icas
: / : : . s L . .

relacicnadas resulto muy ilustrativo va que permitid visualizar

Jde manera muy clara los diferentes factores que determinan la

retencidn en CG. La discusidn de esto se encuentra en V. 3.
IV.2 > REACTIVOS, MATERIALES ¥ EQUIPO
Todas las columnas usadas en este trabajo fusron de 1.95m, de

acero inoxidable de 0.3 cm de diimetro interno.

Todas las fazes s prepararon sobre chromosorb WHP 280100, vy

@
acondicionaron previamente a su uso.

Se usd un cromatdgrafo Varian modelo 1400, con  debtsctor  de
ionizacidn de 1llama. =l gas de arrastre fue nitrogeno y se
trabajo &n el intervaio de flujo prdctico para columnas
empacadas: 28-30 ml min , a temperatura constante de 120 ° C.

Los flujos de aire e hidrdgeno estuvieron cercanos a : 400 ml/min

y 28 ml min respectivaments,

Laz fases y columnas se prepararon siguiendoe los procedimisntos

usual es Ciéé J.
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he

Loz solutos usados {fueron:

(7

s A
n-butanol. - CRAD de Quimica JVC

I

b

i
"

1, 4-dioxana, ~ HMer
alcohol caprilico. - CRAY Sigma

2-butancna. - CRAY de Quimica JVC

2-stoxietanol. ~(RAY de Quimica JVC

acztato de n-butilo (RAD Productos quimicos Monterrey
Hezela estandar de hidrocarburos lineales:

Heptano y hexano . - Merck

La cantidad inyectada 2n todos los casos fus de 0.02 ul

Laz faszs que s usaron fusron:

OV-17, Pierce Chemical Company

OV-210,Alltech Associates Inc. App. Zc. Labs.
CTW-20M, Anal abs

DEGE, Analabs

TCEP, Applied Scisnce Labs.

y @l soporte en todos los casos fue: Chromosorb WHP

J. Manville de Alltech Associates. App. Sci. Labs.

80100,
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/
VYD REZULTADOS ¥ DISCUSION

’
V.1> REVIZEICON DEL TRIAﬂGULO DE ZELECTIVIDADES DE SNYDER.

V.1.1> E1 triéﬁgulo de Snyder v P’.

£l tridngulo de Snyder (38) surge y o3 elaborado explicitamente
zon 2l fin de brindar al perscnal involucrado con 21 mangjo de la
Ldonica cramatogrifica de liguidos un instrumento auxiliar senci-
llo ¥y efective a2n el di seno de separaclionss. En este contexto =l
tridngulo constituye la mitad de dicho instrumento y la otra

mitad 21 listado de P*.

Como s& ha visteo CIII.Z2D, una vez fijado 2l valor de P?, el
tridngulo da opcioﬁ de afinar una separacidn al permitir escoger

aquella fass que por su selectividad sea mas recomendable
utilizar C41D.

Ez en 1978 cuando Znyder (393 propone extender el uso de su
clasificacidn a las fases utilizadas en cromatografia de gases vy

reporta P* vy ¥i de algunas de ellas.

Un articulo publicade en 1983 (42D senala la dependencia que
oxiste entre la localizacidn de una fase dentro del tridngulo ¥

- . . I
los solutos prusba y como esta se puede minimizar renovando asi

su validez.

Klee y Shah C42,43) hacen mencidn de la ausencia de fases en las

asquinas del triéngulo Xe y Xd.
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Esto  Jltimo puede sxplicarse dada la no sxistencia de un soluto

7 ‘ .
puramente aceptor de protdn ni puramente donador del mismo, va

L

us cualguisra de =llos posverd concomitantemnsnts un  momento

s

£ v
. . . ./ . n
dipelar importants. La normalizacion involucrada en =21 dissno dJdel

-

oy

7/ s
triangulo haces que estas esquinas aparezcan poco pobladas.

Mo habiezndo esncontrado suficigntes datos de P’y Xi en la literatu-
ra, s calcularon las P’ v Xi para 228 fases, de acusrdo con los
datos reportados por McReynolds y recopilados por Supina 443 ¥

Yancey C48), y se elabord un triangulo segun Snyder, fig. B.

e podfa pensar que las fases localizadas cerca de las ssgquinas
del tridngulo, serian fases sumamente selectivas, de tal susrte
que se podria decidir fdcilmente de entre dos fases de pol aridad
similar a aquella que presentara la selectividad mas conveniente
para resolver un problema cromatografico determinado. Eso

I < N
razultd solo parcialmente cierto come se veri mas adelante.

. / < . -
Loz resultados que se obtuvieron del analisis del triadngulo son

los siguisntes:

A> La mayorfa de las fases estudiadas s& encuentran ubicadas en
una porcidn reducida del tridngulo, acotada por las lineas
correspondientes a Xn=0.3, Xe=0.2, Xd=0.2

Esto coincide con las observaciones de Klee y Shah a cerca de la

carencia de fases con altos valores de Xe y Xd.

B> Dentirc de la zona de acgmulacidh son perceptibles ciertos
conglomerados que si bien ﬁb estan definidos de manera tajante,
31 permiten al menos imaginar'una agrupacidh, por semejanza
quimica, andl oga a la que se encuentra en las fases usadas en

cromatograffia 1fquida CFig. 6 D.
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.~ Triangulc de selectividades para las fases liquidas

I'd 5
usadas en cromatografia de gases.
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ases Jque 32 2nouentran mas carcanas a las esgquinas

[
rRASE

Hexablriacontano

KAES

Zinc Estearato

Montan Wax
Triton X-4
Hallcomid M-18
Zipeonate DS
Trietex-P (=%
Stepan DS-8O

Trimer acid

lLa b @z estimad

literatura Y

In X2 Ad P2 o} e
0.12 0.85 0.82 0.=28 1.22
0.24 0.8387 0O, 2.2
O.22 0.56 0.22 1.47
0.2 0.985 0.186 0.288 2.71
Q.37 0,45 O 2.9

O

0.38 0.4

.\}

e
u

i
¥im
\‘]

G
0.28 0.42 0.322 Q.25
0.z2 2.499

/
3, gpste valor no se sncontrd sn la

amlo 32 2stimd al  analizar los

valores asocociados a fases semejantss.

P', calculadas a partir de b.

¥ , -Tristil]l ~hexil fosfato.

CFig.

hrd

i

P
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f

—

.5 1.

.~ Trianguloc de selectividades mostrande solo las fases mas

proximas a las esquinas.

o o<

- =
(]

4. 25451483 A, a, 4, G144
. PSETHESS B A,

A, ZAATEED 5, A, 1915452 . @A
A, ITE4RET i, A, LF7FES24 F. 99454

NOTA: En esta tabla y las siauientes la ausencia de valores de P“deberd interpretarse

como falta de

datos para calcularla, en particular de valores de b.
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D= sstas nusve fases, ocho de @llas presentan Xe como su  mayor
fTactor de selectividad, es decir que se comportan preferentemsnte

como aceptores de protonss al ints=ractuar con los solutos.

T2 pueds comprobar esta preferencia al consultar en la bibliogra-

I'4 - ~
fia 7482 =1 uso que =& ha dado a estas fases:
Hontan ¥Wax. ~ para compuestoz halocgenados.
’ L y
Hallcomid M-18.- separacion de alcoholes, aldehidos y cetonas,

s, / . : .
acidos grasos y esteres, hidrocarburos, compuestos nitrogenados y

productos de pirélisis.

’
. o L
Acido Trimerico. - alcoholes.
Como se observa, algunas veces , se ha aprovechado no solo su

alto valor de Xe, si no =1 de alguno 5%#0 de sus Xi.

La fase restante, distinguible por éer la mas prdxima a una de
las esgquinas s @l hexairiacontano;h hidrocarburo lineal de 326
dtomos de carbono, posee: Xd mayor que Xe y Xn, sin smbargo sua
posicidn en el tridngulo no es significativa ya que esta fase
tigne un caracter definitivamente apolar vy por lo tanto sus

il / 2
interacciones son muy déebiles.

Las constantes de McReynolds de ssta fase son:
Y*=2 , U=t , L'=8 y su P'=1.22

estos valores muestran su baja capacidad de interaccicdn con los
solutos. Lo que su posicién en el diagrama refleja es cual de las
interacciones es preferida, .
Es de esperar que con un valor pequeﬁo de Xn las interacciones
por momentce dipoelce sean pequegas .y por lo que respecta a las
otras dos interacciones gque se estin midiendo aqui,a pesar de que
eran de esperarse valores bajos, dado el proceso de construccich

del triangulo, no lo son tanto C X_= 0.25, X, = 0.625 D.

Asociado a cada fase se tiene el pardmetro de polaridad P’, cuya

magni tud refleja la intensidad o fuerza global de las
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interacciones soluto-fase. Valores pequenos de P, indican

[

nteracciones débiles y por lo tanto poca restencidn, P’ altas
gztan asociadazs con interacciones intensas y por ello con fasess

mas retentivas; P’ no refleja selectividad, sino capacidad de

raetencion.

Por todo lo anterior, s

i

puede conclulr que una fase selectiva
debe cumplir dos requisitos: bLtensr valores altos en alguno o
algunos de sus KL y presentar una polaridad minima que asegure
que en las constantes de McReynolds, y por lo tanto en Xi, se
refleje su selectividad. EI hexatriacontano, P*=1.223, no e

A

puede considerar como una fase selectiva.

Fases del conglomerado.

3 2 4 13 .
Una ampliacion de la zona +iriangular comprendida entre

n=0.3,% n=0.68;, Xe=0.2 , Xe=0.8 ; vy ¥d=0.2 y Xd=0.8 (fig. B 3,

germite visualizar al gunos grupos de fases cuya similitud
e : . . : : y s
quimica fue corrcborada, permi tiendo asimismo delimitar de

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

+ . 7
a continuacion.

I Grupo de los glicoles.

Il CGrupo de los silicones I.
III Grupo de los silicones II.
IV CGrupo de los gsterss.

VYV CGrupo de los ftalatos

Loz glicoles, fig. 9, présentan direccionalidad a lo largo
de la coordenada Xe. Esto es: si bien todas las fases
interactuan preferentemente con solutos del tipo alcohol,

donadores de protdn, algunas lo hacen mejor que otras.

En 21 extremo superior se localizan los UCONES, vy en =21 inferior
los carbowax. Por su parte los politergentes B y G, entre otras
fases ocupan la zona intermedia tal y como se puede apreciar en

detalle en el listado de la figura 1.
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selectividades de Snyder para las fases usadas =n CG.

Conglomerados distinguibles deniro del

.65 X

triangulo

t



FASE

(ol RS F5 351
C 294
CcEEAT
Ceaaa
CHOMD

[ =638

.2

44

[ X:] 'Y
ap ©  Bug®

L 4
L ﬂo'“%ﬂ

.45

Fig. 9 .

a.

M M ¥ ) ¥ ¥ ¥ v

.05

-~ Conglomerado glicolss.

>
=

>
D
><
o

}
1
,

]

o
xf_-

3 4. ISLESAZ 8. ZESE3LS
&2 A, T4TEEES 8. 214527
23 B 24T =3 A, 2515534
Z29m | 8. 3474983 8. ZE1za9g
37 5ED . TSETEEZ 4. 2TF4505
SRTHT B, IEEATHT 8. ZETS40E
SAIES f. 559543 B ZESE11S
44961 6. ITEIS2S 8. 2572414
K: 8. Z3Z . 265
7462 8. TSE453I2 8. pERSEaas
S2Elz f. TROST4S 8. 255144
TEATART 8. TST2T6T B, 277346
ITLIEO3 B, 349324 . 279227
TEI4634 9. T625119 . 2748247

.65

|

oy By T R ol
-]
e iy

%)

=}

L
I

o

B B
115 ]
gV} I
= h

et
o

h

o



]

£

Ll

(WA

o
H

o

T
¥

!

e
]

B

B N R G R
Il

"

o

i
4

i

S A b L I L,

sty

L

L}

= 4.
#.

Vi
]

PO O O T
u
"

e
u
f

D
4

e G
]

(i)
“
L]

[
#
P
a

ol
3

"
D]
L]

D)



46

De las fases mas utilizadas resaltan dentro de sste grupo los

carpowax: CGWY-1000, C¥-8C00,C W20 OO0 v C¥-20 000 T, [fasss qus como

32 puade obssrvar practicaments possen los mizmos valoras de
selectividad entre si. Esto paresce indicar gque una scla de estas
fazas basta para acubrir  =zsta zona fe zslecbividades  e2n el
Lridngul

Ya que adicionalmente estas fas=s no difieren mazs gque =2n 0.3
unidades de P’, se pusde afirmar que solo una de ellas =25 necg
saria para realizar trabajo cromatogréfico; cambiar una por otra
cualquiera de ellas, no traerd, en general, modificaciones de

trascendencia.

Los silicones forman dos subagrupaciones a las que por simplicidad

se denominard silicones I y silicones II.

Centro de siliconss I, fig. 10, se encuentran los fenil-metil sili
cones: los OV y los DC.

l.a variacion mas importante se da a lo largo de Xd.

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

siguiente secuencia:

P’ .24 2. 54 2. 82 2.92 3.01
Fase ovV7 ovii ovil7 ovaz oves
Xd 0. 297 0.312 0.314 0.328 0.233

% fenilo 20 35. =0 88 75

i

aeste orden, si bien coincide con el orden determinade por el
creciente porcgntaje de grupos fenilo, no puede interpretarse de
una manera natural, ya que seria de espsrar que al aumentar =1
contenido de estos grupos, aumentaran: su capacidad para interac
tuar por momento dipolo ¥y, lo que es mas importante, su capacidad
aceptora de protones atribuible a la prescencia de las nubes n ’

pero en ninguin momento la donadora de protones que sugisre el

triéngulo.
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N . < 4 + £
La significacion que pusden tesnsr estos datos nusvamente parece
sujeta a la intensidad de las interacciones soluto-fass, al wvalo

de P’.

r

Por otra parte, los usos que a las fases de este grupo sg han dado
quedan cubiertos y r=2basados por los que s= reportan para OV17, la
. 7 4
mas usada de ellas: separacion de alcoholess, aldehidos y cetonas,
s < . 4 * r'd s 7
aminoacidos, compuestos aromiaticos y he2terociclicos, farmacos vy
alcaloides, compuestos  halogenados, ni trogsnados, asteroides,

pesticidas y compuestos biliares y urinarios.

Silicones II. C Fig. 11,3 Aqui{ se sncuentran agrupadas fases que
van desde los SE y SP hasta algunos OV y varios DO Para sste grupo

v
an o

s dificil precisar cual es la variacidn mas importante, pero dsta

3

[

@ da, para £l grupo mas numeroso, a lo largo de Xe.

[¥1
o)

2l extremo superior se encusnbtran: 3FSS, DC200, OV101 v E-301.
En 21 inferior: Apiezon J, apiezon N, DCSGS0O, GESR112, OVZ, S5P400.

Hay algunas otras fases como £l s51lar-10C y 2l mismo apiszon N que
3@ encuentran a valores mas bajos de Xe y Xn, cosa dque en

principio marca una diferencia en su selectividad.

Las faszes mas extremas de seste grupc son: apiezon-J, DCBSG y

astynox.

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

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

Apiezon J y N.- usados en el andlisis de
compuestos aromdticos y heterociclicos, asi
mismo en el de compuestos halogenados Y

vi taminas. .

.> Fases prd&imas al sxtremo An=1.
DC-888 vy 880, OV3 y SP400: fases usadas =n el
analisis de aminodcidos, compuestos aromdticos,

: s /., e .
nitrogenados, inorganicos y organometalicos.

. > Pases cargadas al extremo Xe=i.
\



o
‘.

!
Rl
'

el (M
4

)
e
oy

kX

Py P
by B e Bl

L
O I R

A A R U

=
|
-
e

Em
ol -
P )

T

=
=

Y e2s
oy 2
SE 2

oy n

v moremom
oLl
Pa Ld e D

(1]
-

Silar
SF4aq
Sp232
uce4ds
VeFSad
W 982
KE 68

Xi1358

49

.45

o
H

4 E) 4 4 # 4

L 4 a2 4

R R R B B o B L L L VA
[}

P
a

Do)
]

S
4 1]

-

§

[
¢ 0

'E';S"I‘

U PY R PN R PA RN PR Y

&
a
B

&
e

Wb
ISR,

o b el b

(=S ILI8]
g el
o

.
Py

Lol -
i

R REAN]

Boobe LR
B led Pl S E

3
4
4
4
4

i,
I

3

R O

oY Y

v ) o A B

R

I
o L ded
IR TV N R ST T Y RN X, A S

o TR
IO 3y O ~d e

lad 3 L
T N ()

&
f.

-

XTI
I YW

WO e
(AR I S PRV IE o R B o B Bt R

VA [

o T

, R
NS
O VR P I S N T OV T B OV

PR P R P R PY R PY R P PY R P R P

ZVZE

2EZE6
2934
1723
1325

Conglomerado silicones I1 .65

<
(I

TEoL
TEL=R
=3 _4 =
Fis
—
]

JE I DU RN R MO R ¥

a5

e %

i S
e B
27Es
SFET
fm i =at
STAnERZ
TraTy 4 il e
=T Gt o I
ZESTL4E
ETEETLS
2TETETS
= _
27 o443

R27aA4

4545

1]

Far'y e

o 2x

BE3EAT

2=
y

B~

-
[}
!

o & g e

V)
=~ e L

ﬂ'l

W & e
R IR P R R i ne]

—

(NI ORI e B A AV

[ SIS 06 I ST T A R LT T A )

W~

&

45
#

]

)~y

o]

1
e i
Voo L

O

LG e

A

O o L

»

[ By W B SRS R o Ry

(s s I
Ld = I

R

Lad Lo o)
fu)

e

632594
61265
88683
6878



50

Estynox, hercoflex-800, DC200, E~-301, ME&R

silicdn, OV101 v fluido de silicon-98.

Zg informa #n la litsratura su uso 2n la
separacioﬁ de: aldehidos vy cetonas, aceites
ascenciales, acidos grasos Y ssteres,
compuestos halogenados, con nitréé@no Y

pesticidas. Adicionalmente para OV1O0O1 se
. / . .
reporta gque ha sido usado en =21 analisis de
£

7’ . : . 7
armacos y alcaloides, esterocides y azucares.

Al comparar los usos que han tenido las fases gque representan los
axtremos de este grupo s2 sncuentran pocas diferencias ¥y an
g=neral, como sg puede observar, han tenido las mismas
aplicaciones, esto en cierta forma refleja su similitud v

Justifica el que puedan reunirse en un mismo grupo.

Se podria intentar racionalizar las posiciones que ocupan estas
fases dentro del itriangulo. Podr{a decirse por ejemplo que las
fases con altos valores de Xe debieran ser fasses mas selectivas
hacia donadores de protones, pero el andlisis anterior sefala que

7 . s s .
2l hacesrlo no tendria gran significancia.

Todo lo anterior parece indicar que no basta que una fass preasen-
te altos valores en alguno de sus Xi para hablar de ella como una
fase selectiva, si no que ademas se hace necesario que sus inte-
racciones con los solutos alcancen una cierta intensidad para que

dicha selectividad pusda manifestarse (veass el inciso V.3).

Los é&steres, fig. 12, forman un conglomerado muy extenso que se
distribuye a lo largo de una franja, aproximadamente sobre

An=0.368, y que cubre a X desde 0.3 y hasta alrededor de 0. 324,
2n Xd se extiende de 0.23 a 0.32.

Las fases localizadas en el extremo superior de la franja; Xd
bajas v Xe altas, son: butoxietil —estearato, butil —estearato y

flexol 8N8, este Ultimo utilizado en el andlisis de alcoholes y

compuestos nitrogenados,
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En =21 extremo asociado a Xd mayorss Yy K2 menores, extremo
inferior de la franja, se encuentran: el succinato de fenil-
atanoclamina ¥ el eltilen-glicolisoftalato. Ambas fases han sido
utilizadas en el andlisis de esteroides, alcaloides, farmacos,

hidrocarburos y compuestos nitrogenados.

En medio de esta franja s localizan los adipateos como 1 EGA, =1
- /y s , :
LACIR v &1 LACER, todos sllos usados en @l analisis de aldehidos

Sy .
y cetonas y de compuestos arcmiaticos y heterociclicos.

[N

Loz ftalatoes, fig. 13, si bien es cierto que pertenscen a la
familia quimica de los esteres, s@ hayan snclavados en la zona

ws silicones, es decir pressentan valores de Xn mayores
raspecto al resto de los esteres.

Las fases contenidas en este grupo que se han aplicado a una mavyor

diversidad de problemas SOon: di -n—decil ftalato, di ~i sode—-
cil-ftalato, dinonil-ftalato y dioctil~-ftalato. Sus aplicacicnes
incluyen andlisis de alccholes, compusstos aromiticos Y heteroci
clicos, de aceites escenciales, de Acidos grazos y <=steres, de
compuestos hal ogenados, 2 de compuestos inorganicos Y

s
aorganometalicos.

Algunas otras como el etilenglicolftalato y =1 di-n-propil-tetra-
cloroftalato han tenido un uso mas restringido que se limita al
andlisis de compuestos aromaticos, heterociclicos, inorgdnicos ¥

/v 3
organometal icos.

Como se ve, en las aplicaciones de este grupo se han aprovechado,

en general, los altos valores de ¥n que lo caracterizan y ellas
e . . . .

practicamente no difieren de las que se encuentran reportadas

para el grupo silicones II, su vecino mas cercano.
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..3 .'.
®
.2
A5 65 X
Fig. 13.- Conglcmerado ftalatos
Fase Xn Xe X P”
DICHP 0.4066924 0.3307593 0.2625483
DIDEP 0.4118404 0.3281853 0.2599743 3.308778
DIEPH 0.4123711 0.3273196- 0.2603093 3.30684
DEQPH 0.4 0.3201794 0.2798206
DSOCP 0.4168096 0.3310463 0.2521441 2.831817
DSODP 0.4184261 - 0.3320537 0.2495202 2.665052
DILAP 0.4120172 0.3390558 0.248927
DinoP 0.4184783 0.3315217 0.25
DoriP 0.4184549 0.3347639 0.2467811
Elast 0.4103226 0.3290323 0.2606452
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V.2) ANALISIS DE LA RELACION ENTRE P' Y k°

4 d
V.2, 12Indices de retencion de Kovats y P’.

Praediceidn de I.

Una grafica de Ix contra P° para butanol y bencesno ¢ fig. 14 3 re-—
vela el cardcter exponencial de la relaciocn entre el indice de
retencion y P’.

Las graficas de la fig. 15,por su parte, confirman muy aceptable—
mente las predicciones que respecto al {ndice de retencion hace

@l mismo Kovats (472 en lo referente a que

ad el {ndice de retencidn de un soluto cualquiera, Ix, determinado

. Z :
an diferentes fases no polares, tigne valores identicos o muy

Carcanos.

b> dentro de una serie homdloga, el Ix de sus miembros superiores

se incrementa en 100 unidades por cada grupo metileno adicional.

Esto dltimo hace esperar gque al tomar la diferencia Ix-100M, para
una serie homéioga. M es el ndmero de carbonos metilicos vy
metilénicos en la molecula, se obtenga una sola curva que
represente el comportamiento general de esa seris homdloga

Csiempre y cuando ¥ sea suficlientemente grande D,
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Las graficas de la figura 16 muestran los resultados de ese trata
miento. En ellas es posible ver que, si bien con cierta
incertidumbre, se puede representar a cada serie por una Sola

curva.

Dada la trascendencia que tiene el poder conocer una funcidn
entre el Ix y P’ con fines predictivos, se procedid al estudio de

la relacion: CIx-100Md , P’.

En un primer intento se ajustd’la funcidn logC Ix~-100MD= A + BCP’D
desafortunadamente esta funcidn solo era aplicable para un
intervalo muy restringido de P’ Yy en general no resultd
zatisfactoria.

Observaciones mas culidadosas permitieron inferir. unz funcidh del

Lipo:

B

1o+ ¢ TR
misma gue deszscribe matemdiicamente curvas como la mostrada en la

fig. 17, en donde se identifican:

B.- como la amplitud
A, — como &l lim Y
X = o
YA
L -
(H
AT sk
> X

Fig. 172> Curva descrita por ¥ = A + B ~ C 1 + ce U

Este mismo patrén se observa, aproximadamentie, en las gréficas de

Ix—~ 100M vs. P’ trazadas para varias series homdlogas.
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‘ . ' d .
Las grdficas de la fig. 18 muestran el comportamiento tipico de

1 /7 = Ve
3@els saries homélcgas: alcohcles, aldehidos, cestonas, esteres,

Laz diferencias entre =llas son numeTicas mas que de forma. Todas

ellas presentan una pendisnte pequefia a polaridades bajas, un
/ : : fa 3

crecimiento notable despuss de P’= 3.0 y una tendencia asintotica

para valores altos de P’.

Esta forma =3 interpretable =n términos elementales. A bajas
pel aridades las interacciones por dispersidn son las dominantes
por lo que en genseral no hay cambios al ir de una fase a otra;
excepto para solutos altamente polares, como los alcoholes, en
donde las fuerzas de induccidn modifican este comportamienta. Por
ancima de P’= 3.0 la retencioch, medida como Ix-100M aumenta al
entrar en juego fuerzas mas intesnsas que la dispersiéﬁ.

Este incremento alcanza un valor l{mite cuando P’ adquiere valores

proximes a P*=7 indicando que la retencidn ya no pusde aumentar

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

solutos en las fases.

El ajuste de dicha funcidn a los datos de los cinco solutos en
aproximadamente 30 fases se efectud maximizando el coeficiente de
correlacidn mediante ajuste por minimos cuadrados de la ecuacion
linearizada al punto de inflexidn. € Ver capitulo IV D).

Dicho ajuste -permiticﬁ asimismo, el cdlculo de las constantes

involucradas en la funcidn de cada serie homéloga.

El ajuste se efectud utilizando solamente un soluto de cada serie
homdél oga, considerando que a partir del homélogo C5 el
comportamiento es bastante regular, correspondiendo en general un
incremento de 100 unidades en el {ndice de retencidn por cada
grupo metileno adicional.

No hay que olvidar que en general los homdlogos pequenos preasentan

comportamientos particulares que no resultan predecibles.
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Los paradmetros obtenidos se tabulan a continuacidn:

En la tabla V.1 se pusde apreciar como.la amplitud, B, aumenta con
forme se incrementa la polaridad del grupo funcional que define a
la serie homéloga.

Al comparar los valores de Yp se observa claramente que estos

=4. 2
son mayores conforme aumenta la polaridad de la serie homdloga.
Solo los esteres muestran discordancia.

Esta tendencia es explicable en terminos de interacciones
soluto—disol vente. Si la polaridad del soluto aumenta, mas
variadas y de mayor intensidad pueden ser sus interacciones con
la fase estacionaria, en ;particular con fases de muy baja

pol aridad.

Algo mas que se debe mencionar es lo referente a la dispersidh de
los datos.Por un lado la dispersidn se refleja en el valor del
coeficiente de correlacidn, tal es el caso para las cetonas,
aldehidos y esteres. Por otro lado dicha dispersiﬁh esta
directamente® relaciocnada con la difersncia en S@l@cti?idad, o

afinidad por el soluto, entre una fase y otra.
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Mo parsce haber impedimento en pensar que al trazar un grifico de
Ix-100M se obtisnz una medida de la interaccidn entre el gr upo
funcicnal y las faszes. Es decir podemos considerar a Ix-100M como
una medida unicamente de la retencidn debida al grupo funcional,
toda vez que 32 ha eliminado la contribucidn debida a la cadena

nidrocarbonada.

Por lo tanto: las fasas para las que Ix-100M qgqueda notablemente
fusera de la tendencia gengral pueden ser consideradas selectivas,

tal es el caso de : Quadrol, hiprosa, Hallcomid MI® y DEGS para

los alcoholes.

Para los aldehidos se pueden distinguir las siguientes fases: DEGS,
{F-1180, y Zonyl E-7, mismas que sobresalen en la curva trazada

para las cetonas. Son fases selectivas para gl grupo carbonilo.

Para los acetatos, las fasss mas alejadas de la curva promedio son
DEGS, octacstato de sucrosa y X{F-11850, en tanto que en la curva de

los dteres se pusden distinguir apenas dos fases: DEGS y Zonyl E-7

Todo esto indica que, al menos para las fases estudiadas aqui, las
interacciones especi{ificas no son capaces de dar lugar a la
existencia de fases altamenteselectivas, salvo casos muy

aizslados, por lo que se2 puede concluir que la retencidn en general

32 ve poco afectada por este tipo de interacciones.

Las ecuaciones de la tabla V.1 pueden ser usadas, de manera
gensral, con fines predictivos,

Su uso permite obtener el indice de retencidn, I, de un socluto en
cualquier fase cuya polaridad sea conocida. Al usarlas debe recor
darse que describen a una serie homéloga ¥ que no son aplicables,
@sirictamente, a solutds isdmeros ya sea posicionales o estereoqui
micos, circunstancia que representa una primera limitacidn.
Problemas aun mayores surgen @n cuanto se intenta trabajar con
solutos que estan, formados por al menos dos grupos f{uncionales,
por ejemplo el 2-butoxietanol.

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

cdlculo predictivo del indice de raiencidﬁ, se debera realizar el
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. . 7 . . /
estudio de la ecuacion que describa a la nuesv seris homologa o

,
buzcar un metodo altesrnativoe

V.2.2) Una propuasta mas para calcular indices de retencidn
Se analizd la posibilidad de mansjar la s=lectividad como un
parﬁhehro ralativo y no absoluto como lo manejﬁ Snyder.
e esncontrd que la selectividad relativa, que mas adelante se
define, 32 puede utilizar para preadecir {indices de retencidﬁ,
incluso de solutos mixtos, con una incertidumbre de entre el S vy
2l 10 %

. . . Id
LLa selectividad relativa entre dos fases se calculo con la

. P
exprasion:

CA Cte. McReynolds )t

)Y P
Ai CA Cle. McReynolds)Y+ CA Ctre. McEeynolds)u+ CA Cte.McReynolds)l

por lo que la selectividad relativa entre dos fases hacia un
soluto de tipo it ,Mi, representa la diferencia de ellas frente al
soluto i referida a la diferencia global de las fases medida como

la suma de las diferencias de constantes de McReynolds.

Para calcular el {ndice de retencidﬁ se deben conocer:
.> 21 {ndice de retencidn de Kovats del solutoc en una fase 1 Cf1D

.» las constantes de McReynolds de f1 vy de la segunda fase quse

desea emplearse (£2)

Sz considera que las interacciones entre soluto y fase estaciona-
ria son del tipo: donador-aceptor de protdn y dipolares, por lo
que para estudiar un soluto,’ éste deberd clasificarse dentro de
cualquiera de las tres categorias anteriores. En caso necesario
podra’considerarse como una sspecie multifuncional.

Una vez que se tiene Ix(fid y Mi, se calcula IxCf2) de acuerdo
con la siguiente expresio’n:

IxCfad= IxCf1D3C1 +Mid
En el caso de que los solutos pertenezcan a mas de un grupo, el
cdlculo se hara de la siguiente manera:

IncCf20=IxC(f1dxuC 1 + C Z Mi iLDD
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DPesde lusgo sesto 3 3olo una aprcximacidﬁ va que s2 considsra qu
dentro de una moldcula multifuncional, la contribucich a la
retencidn es detsrminada en igual medida por cada una de  sus
partes, por =2jemplo la parte acspltora de protones y la donadora @n
2]l caso del Z-butoxistanol, pero finalmente proporciona una idesa
razonablemente buena de lo gque se pusde encontrar.

A continuacion se ejemplifica este procedimiento utilizando varios
solutocs. Como =2 vera, los resul tadcs puaden considerarse

satisfactorios.
Calculo de Mi Cf2,f1)

f.a fase 2 =s DEGS P’'=3. 86, sus valores caracteri{sticos estadn al
final de la tabla V.2

iFase i P’ | Gte. McR. Cte. Mcé.\ Cte. McR. EACte McR.
| !donador acegptor ! dipolo ;
. N B | §
! ‘ i
CW-B000 4.38 540 AB7 - 577 ;
ACtes. McR.Cf -f | 211 2e8 263 752
LM Cf2, 110 L 0.277 0. 378 0. 248
é . 2 _ S e
{20000 4. 68 L 538 434 . 872
'ACtes. McR. Cf _-f 33 215 291 . ezes
O OMi Cfa,f1> § 0.33 0. 28 ' 0. 42
DEGAd S04 | eo3 e8| sme
ACtes. McR.Cf, f‘3§ 148 : 80 - 2sB 494
Mi Cfa.f1> I o.z o.12 . o.sg’ T
Suc. octacet. | 570 . 546 - 14
ACtes. McR.Cf ,F 0 121 ; 179 1689 ' 529
Mi Cf2,£1D | 0.34 ! ©.34 . o0.32
XF-1150 4.8 520 i 569 471 ;
AECés McR.Cf ~f D 231 ? =56 . 389 - sEe
COMioCf2,f1d 0. 38 | 0.09 - | 0.38
pEes  se | 7ma ' 7es - 840

TABLA V.2) Valores de Mi para cincoAfaSQS respecto a DEGS (fase 20
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2. - Calculo de IxCf2d, utilizando IxCf1D y Mi CF2,f1D.

T2 utilizaron los siguientes datos Ctomados de la literatura, 381 D

soluto
Fase Pentanol THF Isopropanol
C¥ 20M 1223 883 283
C¥W ©M 1227 2282 280
Zo-E7 1083 Q12 768

y se procedié al calculo de IxXCFf2) usando Mi Cfa,f1> del inciso

anterior:

al) caso del pentanol. Este soluto s un alcohol, gque se pueds
clasificar, sin problemas, como un donador de protdn y por lo
tanto:
F F
2 1

Tocsod = ITncsoy €1 * Me O

cuando fi= CW-20M

DEOs CW-20M

I = InCSOH 1 j 0.33 >

1223 C 1 + 0.33 3= 1627

de tablas:

DEQOS

InCsOH = 14867

por lo que se tiene un error relativo porcentual de:
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1ea7? - 14867 ,
% 100 = 10.9 %

1367

b)Y Caso del THF. Soluto caracterizado como aceptor de protones.

DEGS - IFI. C Md x> 1 )
THE THE
cuando 1 =z CW-20M :
IPEOS _ ge3 c 1 + 0.28 > = 1104
THF
de tablas: I 9% = 1184
THF

por lo que se tieng un error relativo porcentual de

1104 - 1164 e
e %1 00=5%

Las tablas 6 y 7 contienen los datos correspondientes a varios

7/ / .
solutos mas, y solo s2 dara aqui un @jemplo mas.

c? Caso del Z2-butoxiestanol. Por un lado s un donador de protéh

R
pero por otro tambien s un aceptor.

ZLoOE?

s I =1 280
2-Btxol

Fase 1: Zo-E7
Me (DEGS,Zo-E7>= 0.42
Md CDEGS,Zo-E7>= 0.19

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

7/
cion se tiene:

DEGS  _ 4 o0q 1+ O0.42 + 0.12 ]
Btxol 2 J

1280 C 1 + 0.308 >
1870

DEJgGS

Btxol
arror por exceso de solamente O0.1%

En tablas se encuentra: I 1668 por lo que se obtiene un
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Dezde luego seria de esperar mejores resultados, si 32 contara con

in procadimiento adecuado para ponderar la importancia quse, dentro
F =

(l

d2 los diferentes tipos de solutos, tiene cada grupo constituyente
P s grup Y
. 7 . : .

a ratencidn, asimismo 32 zupone gque al tomar mas solutos tipo,

no tres sino cinco o los diez de McReynolds, las predicciones

rezulten mas acerlbtadas.
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- . . s ;
V.2.2 > El indice de retencion de Kovats y k°'.

s . . !/ . . 7
De la definicidn de {ndice de retencidn para un soluto x, Ix, se

tieane
Ts - 3 LV SN oYY s - 4
Y 100 N 1060 [ Clog fx log JN D.7Clog VN+1 log VN 21
Dado que s2 pusde escribir: log V2 = a + bN  y analogamente:
log vV = a + b CN+1D
N+
la diferencia: log V§+; - lecg VN’ 2s igual a b por lo que el

. . 7 . :
indice de retencidn s2 puede reescribir como:

Ix = 100 N +

1 4 - A *
log V log vV, }

b ]

4 3 . 7
El indice de retencicn tambien puede expresarse en la forma:

100
Ix = —rde— log V'’ - a
b b4
donde a y b son la ordenada al origen y la pendiente,

respectivamente, de la recta que describe el comportamiento de

los hidrocarburos.
/ . . 7/ e e
Pe la ultima expresion se oblisne:

log V'’ = o4 a C3.1)
K 100
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L

~ . . ./ . - .
2 la definicicn de k’, sg tisne que VYV’=k’VY .| Sustituyendo 1lo

<

]

- I3 4 3
anterior =2n la sxpresion de log V' se tiene:

1 120
K? = — | 10 ®
Yo

P -~
De acuerdo con esta relacion, se pu=de calcular =1 factor de

N

capacidad k° para un s3cluto X si s conocen a,b y ¥ 2 la
<

columna a utilizar y si se pusde =sstimar =1 Ix =2n dicha columna.

Dicho de otra mansra, si se quisre calcular =1 ffactor de

capacidad k’ para un soluto cualquisra x, se debe:

a) DPeterminar a, by V de la columna,. Esto se pusde hacer
-

4 s » - s
facilmente al inyectar una mezcla de hidrocarburos lineales y

utilizar los datos de tr obtenidos para calcular A&, B ¥y to usando

. v
la szcuacion:

log tr’ = A+ BCI D, ... .... €3, 20
Al comparar las escuacionas 3.1 ¥y 3.2, se pusden establscer las
siguientes igualdades:
a =A+log F_ ; F_.- flujo de la fase mcvil =n ml-s
b = BC100>
Vo= Fxt

Ambas scuaciones estan relacionadas por el volumen muerto V .
=)

En 1la literatura s2 encuentran reportados datos de b mas no as{

: : . 7 /
a s la ordenada al origen de la scuacion log V' vs. nunero de

dtomes de carbono, por lo que corresponde a: logCVrO—VO) para =1
homdlogo cero de los hidrocarburos. Vro corresponde al volumen de
retencicn esperado para el hidrocarburo hipotético de cero atomos
de carbono. Todos los valores de a svaluados experimentalmente son

negativos, menores conforme la polaridad de la fase aumenta.

Fase ov-17 CW-20M TCEP
a -0. 9930 ~1.1813 -1.4849
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Tomo ®e puede apracliar, la ordenada al origsn depends de  dos
.

carametros:

Vr .~ gue depende 2n principio solo de la naturalsza de la fasse,

Q

¥a e siampre 25t3d  asociado  al  comportamiento de los

hidrocarburos,

Y .~ que pusde detesrminarss Jde manera sencilla para cada columna.

. P - . .

La predicoion de k7 resquisre del conocimiento de a. Una manera de

. . . 7/ , V4
avitar hacer la regresidn lineal seria contar con valores

7
tabulados de Vro. De 2sa manera solo s2 tendria que evaluar VOCva
P : /7 . 7 7
lor que serviria para calcular a y gue tambien se usaria
7 . /

axplicitamente en gl calculo de k’2

Rosulta claro que ssta parts del tratamiento, sea que se haga la

i

.7 . .
grasicon linsal o ques se usen valores tabulados no constituye en

r
alidad un gran problema sino, a lo mas, un poco de Lrabajo.

-
1
3=
i

0]

2 4 7 . . 7
Por lo que se refiere al calculo de los indices de restencion el
problema s masz delicado, ya que las imprecisiones que en esto se

. 7/ »
tengan repercutiran =n k’ de manera muy importante.

Las dos propuestas presentadas =sn este trabajo tratan de
/ : .
ser de caracter general y por los resultados obtenidos sz aprecia
) . . e
que a pesar del grado de imprecision qua presentan se pueden

considerar favorables.

=i se dessa evaluar =]l cambio en k’ al cambiar de una fase 1 a

s 7/
otra (fase 23 se puede usar la expresion:

e, + bZIZ
10
10%; ¥ bzlg

qua supong qua Voz= Voly en la que s claro que k’z sera mayor o
menor que kx’ dependiendo del valor que tenga <l factor entre
corchetes,

Conforme la polaridad de la fase dos aumenta 1las tendencias
obgervadas para a, b e I son las siguientes:

a decrece, b decrecs pero I aumenta
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/ ¥ 5 . N 1.
23ta w3 la razon por la gue no =23 trivial visuwalizar =1 cambio

qua2 axpsrimentara k7 al aumentar la polaridad de la fass,
i

.7
A traves de la svaluacion de las nugvas k' y por lo tanto de
: ./ -
las nusvas o, z@ pusden planzar mejoras =2n la resolucion. Este
hocho, pusde constituir un avance hacia =21 plantsamisnto de una

I'4 . . 7 . .
matodologlia 2ficaz en la eleccion de fase estacionaria.

V.2.4 3 Ix, k’, a . Un modelo de prediccidh.

ii

a fase 1, se pusde hablar de la selectividad para dos solutos

1
cualesquiera como:

K s ‘i'} k] {‘, *
- s2 32 o1
o=
K - Vv - Vo’
54 ER Y
V ?
s2

il

por itratarse de la misma columna o

Vs 1
comc 3@ ha visto, sn una columna:
log VvV 2 = CbId ~A100 + a
=33 i
log Vaz’ = CbIDﬂ 100 + a
por lo gques 32 puede escribir:
log aa = [bs1001% [ I -I ] ; I= fase 1
1 B2 =5 I
de donde: N
b
2 -I
2= 10 100 82 81 I



analogamsnte s2 puede sxpresar:

I R .
100 32 31 IX i=f ased

Y para comparar sa2lsctividades basta tomar 21 cociente:

2

(o)
g iio ¢ IQZ - Isi Iz
I BT
.. A
: 1§ 1.)3)0 I 2 -1 1:’1
i, 10 2 S

a2 determinar aI

r
J

cneocar Ly oo,
1 2

. . / : 4
predecir de la mejor manera los indices de retencion

{}

i
o\

ilizar.
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V.3 > ESTUDIO DE LAZS INTERACCIONES SOLUTO-FASE ESTACIONARIA

V.3.1> El volumen especffico y P’.

Uilizando los datos de volumen especifico CVg> reportados

por
Celanese (51D, se estudio la tendencia, para series homdiogas,
de Vg y logVg al aumentar P’, encontrandose en general una
tendencia creciente que se invierte a 2.8 < P’< 3.0 para
proporcionar curvas como las que se muestran en la fig. 186.
&
3 a
B
log VQ a
& &
&
a
L
2
8 a
24 ® * oA s ¢
& &
R
*® 4 . .
9
L4
&%
%
° -]
® (-] L4
19 IS °
o
. . R : P’
1 2 3 4 5 6

Fig. 19a D> Log Vg vs. P’ para los n-alcoholes



n-hexanol

2-hexanona
acetato de n-butilo
n-hexano

<+

g

2 3 4 5 6 1

Fig. 19b 2 Vg vz. P’ para alguncs solulos.
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Por otro lado, las gréficas de la figura 20 muestran la
dependencia que existe entre lo que se llamard en lo sucesivo

logCVglcr vy P’.

LogCVgicr es el logaritmo del cociente del volumen especffico de
un solute X en wuna fase cualquiera, relativo al volumen
especifico de ese mismo soluto en una fase no polar. En

particular se uso SE-20 como fase de referencia.
De manera general se pusden hacer las siguientes observaciones:

a2 En tlodas las familias hay una tendencia a {omar valores
mayores de loglVgldcr al aumentar P’, la cual alcanza a
manifestarse solo hasta P’ igual a tres, aproximadamente., Esto es

congruente con la forma de las curvas de la fig. 19

jwi) Asimismo, todas las familias de curvas se invierten (P’=3D

col apsandose, casi completamente, en las proximidades de P’=3.Q

. . 7
¢d Despugs del punto de colapso, hay una inversidn en el orden de
o, ' ,
las curvas; la retencion relativa , logCVgD_y es contraria a la
“

que se encuentra antes del punto de cruce.

d> La posicién sobre el eje vertical de cada serie homéioga,
esta directamente relacionada con la polaridad de SU  grupo
funcional; a mayor polaridad del grupeo funcional mayores son los

valores de lbgCVg)“ para esta serie homéloga.

82 A P’ menor gues 3.8, las curvas gue describsn a una serie
/ . .
homol oga estah mas dispersas, ez decir mas separadas, cuanto
. . . . 7
mayor es la diferencia en los puntos de ebullicion de los

solulos gue describen.

£3 Para P’ supesrior a 2.2, las curvas asociadas a una serie
/ 7/ . .
homdloga estan mas separadas entre si cuanto mas diferencia en

sus valores de solubilidad en agua se encuenira.
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Con el fin de enfatizar el significado de las graficas obtenidas,

/ le s / J
s® hara un analisis breve de lo gque podria esperarse.

adlo que ccurre en la fase de referencia:
a.1> Caso de un solute no polar.
Dada su naturaleza y la de la fase de referencia, es de

: I4 7
esperar que solo interactue a traves de fuerzas de

]

dispersidﬁ.
El incremento en Vg al aumentar el numerc de carbonos
dentro de la familia de los hidrocarburos, es un reflejo
de la creciente polarizabilidad de los sclutos, como ‘
se manifiesta en el aumento de su indice de refraccidn v
puntos de ebulliciocn, parimetros directamente relacionados

con la polarizabilidad.

Tabla V.4 : Relacion entre No. de Carbonos Y punto de ebullicidn.

Ne, € hidroc. n-CH cetona aldehido éster éter
2 -88 78 ——— 21 —-—- -
c -42.1 .87 87 49 58
4 -0.8 117 80 75 77 25
B 6.1 138 102 103 102 71
5 69 187 127 131 126
7 a2 176 182 183 142

a.2) Caso de solulos polares.
Este tLtipo de solutos pusde interacciocnar con la fase no
polar a traves de dispsrsién y mediante dipolo-dipolo indu-
cido. Estas dltimas serah tanto mayores cuanto mayor sea el

momento dipolar del soluto.
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De acuerde a lo anterior es de esperar que en la fase de
referencia

.> Dentro de una serie homéloga Vg aumente si el punto de
ebullicion aumenta.

.»> Para solutos de familias diferentes, Vg sea mayor para

los solutos mas polares.

Antes de especular respecto al caso de las fases polares, cabe
hacer la siguiente aclaraciéﬁ. Se llamara fase polar s p, a
cualquiera gue no sea la de referencia, si bien de antemano
sabemos que entre ellas existen algunas realmente polares y otras
que manifiestan esta caracteristica en forma menos intensa; bajos

valores de P’.
b> Fase polar.

.12 Soluto no polar.
En una fase polar, fp., un soluto no polar intreractua basi -
camente a traves de:
.> Dispersicn
.»> Dipoleo-dipolo inducido

ambas dependientes de la polarizabilidad del socluto.

Un tercer factor, gque se manifestard mas claramente en tanto
la fase sea mas polar, y rigurosamente el soluto mas apolar,
es lo que en este trabajo se denominard heterofobicidad, es
decir la no afinidad entre sclutos vy fases de naturaleza

diferente.

. 2> Socluto polar.
Este Lipeo de solutes puede ser retenide en una fase peolar
gracias a los siguientes tipos de interaccidn:
.> dispersicdn
. dipolo-dipolo inducido
> dipolo—-dipolo

7/ .
.> expecificas



Las dos primeras son inbesraccionss qus dependen de la

polarizabilidad del soluto, las otras, =sn =1 caso mas
' .

general, dependen de caractsristica

de la fase sstacionara ifnvolucrados.

— \, . I'd
Por todo lo anterior, seria de espsrar gque al aumentar P’

1 it

> Zolutos no polares: prassntsn mavoras valores de Vg, en tanto

no s=2a ilmportante la h2terofobicidad ya
/

. 7
gque asta hara que decrezcan.

\/

Zolutos polarses: manifisesten, a todo lo largo del =je P, una
s

tendencia creciente en sus valares

o ubtos medianamente oolares: Ltzngan comportamisntos snbrs

los dos sxtremos anteriormente planteados.

Al tomar en las ordenadas logCVgip-CVYgonp para cada soluto se
@std restando, de las interacciones totales on la fase p, las que

sa2 dan entre el soluto y la faze no polar np.

Tomando en cuenta todo lo anterior se pusde iniciar =1 proceso de

< . /.
anilisis de las graficas.

Considerese en primer lugar la forma tfpica de las curvas,fig. 21
&

A\

Fig. 21
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El aumento en logCVgdler al ir de A a B, corresponde al
incremento de las interacciones dipolo-dipolo inducido cosa que
es congruente con la especulacidn 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, Yy en general
para P’>B, indica que la heterof¢bicidad se hace mas importante
que las interacciones dipolo-dipolo inducido y consecuentemente el

volumen especi{fico, Vg, decrece.

Con D se ha marcado el punto en el que practicamente se cruzan
todas las lineas asociadas a la serie homdloga. Es &1 valor de P’
en el que la retencidn relativa no depende del peso molecular del
soluto., De esto se deduce que los efectos dispersivos y los
heterofdbicos son proporcionales al peso molecular del socluto vy
propcrcionaleﬁéntre =i.

Al aumentar el numero de carbonos en la cadena de un soluto, se
incrementan su polarizabilidad y su peso molecular, por lo gque se
manifiestan dos efectos contrarios : a2 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 sclubilidad en agua de
las fases, por lo que al disminuir la soclubilidad en agua del

soluto es de esperar que Vg disminuya.

En P’=2.92 el valor de log(Vglcr esta asociado exclusivamente a
las interacciones dipolo-dipolo vy especiffcas entre los solutos vy

la fase estacionaria, es por ello gques:

/ . / . . ;
a2 Todas las lineas de una serie homocloga coinciden generando un

punto de cruce.

B> loglVgler +{iene valores que decrecen segun decrece la

polaridad de la serie homéloga, se tiene:

alcoholes > aldehidos cetonas > &steres > aromiticos > éte-

res » hidrocarburos
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Difar enbtes Licos ds zolubtes presentarin mayores difersnclas en
Ve, v por lo banto tambidh eon logC Y3) , cuanta mas difersntexs
g ) cr

Boeies - -

H ae - 5 \ -
L3 MY or 2 el dbans sIvt 5

[
L
i""
.
=~
{3
Lt
b
i
4
£
e
(
~
i
L
Li
i
Lo
Ls
.
]

. . v ”~ I . -
Contro Jde na mlsma sarie homologa, laszs difrsncias en loalVeader

ncias ogn polarizabilidad de los

con 3us diferencias en {ndics
de rafraceidn o puntos de ebullicidh para solutos no
asocl ades) Exte ultimo es ol criterio mas accesible para =l
Zrc

matografista.
I> Pr=03.9

En este valor de P’ loglVgler @3 una medida exclusivamente ds=
las interacciones gntre los grupoezs funcionales v la fase
a3tacionaria va qu= los afzctos por la pressncia de la cadsna;
dizpersivoz, de dipolo-dipole inducido v heterofoblicidad s=

encuantran compaensados.
AITII> P*>3.9

LogCVgder serd mayor cuanto mas polar sea el soluto analizade

Dentro de una serie homdloga las diferencias en logCVader
seran mayor2s cuanto mayvor diferencia en su  salubdlidad en
agua sa encuentre ( tabla 12). Esta tendencia s hace mas

notable cuanto mayor es P°, es decir cuando se trabaja en

fazes altamente polares.



Tabla V.5 Solubilidades en agua. Entre parentesis la temperatura

en °C a la que fue determinada.
B> Incremento en P’

B.I> P ¢ 2.0
Al cambiar la polaridad de la fase, se encontrard un

incremento en los valores de Vg hasta aproximadamente F’=3.0

B.II> P’ > 3.0
Para el rango P> 2.0 =e encuentran, sistemiticamente,
valores de loglVgdleocr cada vez menores, la caida en este
parametro es mas marcada para los solutos menos polares;

dentro de una serie homdloga esto corresponde a los de mayor

pesoc molecular.

-

Como se puede observar en las gr

G
el
[
0

as de las fig. 18 y 20 en
general hay concordancia entre lo previsto en el andlisis y los

resul tados encontrados, y asi vemos como:

> MeOH , el mas peolar de loz solutos incluidos en este estudio,
presenta una lendencia creciente en sus valores de loglVgocr

practicamente a todo lo largo del eje F'.

b2 Loz hidrocarbures, solulos apolares, presentan valores
crecientes de loglVglcer solo hasta valores de P’ enire 2.8 y 2.5,
momento en el que empieza & ser gomi nante el efecte de

t
heterofobicidad, miemo qus los conduce a2 presentar, a partir de

g

ese momento, valores mas peguehos de log (Vgohor
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<D Las cetonas, como ejemplo de solutos medianamente polares,
presentan las mismas tendencias que los hidrocarburos pero con
valores siempre por encima de ellos. Por otreo lado, en tanto los
hidrocarburos presentan una caida pronunciada vy los alcocholes una

muy leve conforme Praumenta, las cetonas presentan una pendiente

intermedia entre estos dos extremos.

P’ &5 una medida de la solubilidad en agua de las fases, si la
heterofobicidad se considera come la no afinidad o rechazo entre
zolutos no polares vy disolventes o fases polares, es de esperar
gque para solutos apolares este rechazo se alcance a bajos valores
de P i disminuye el caracter no polar dismunuye la tendencia
hoterof cba y la pendiente es menos negativa por lo gque se tLarda
mas en alcanzar al ejs P’

Esto se observa claramente en las gréficas de la fig. 20 y asi los
hidrocarburos cortan al eje P’antes que los éteres, aromaticos,
dsteres, cetonas, aldehi{dos vy alcoholes.En el caso extremo de los

alcoholes muchos de =llos no cruzan nunca €1 eje de P’.
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Y.3.38> La influencia del grupo funcional en =1 comportamiento de

. 7
Yg comp una funcion de P,

Al tomar la diferencia log¥Vg-nb es de esperar que s tenga una
medida de la retencidn determinada por =1 grupo funcional.
Los resultados cobtenidos al tomar dicha diferencia on funcidn de

. . / . T
P’ para varias series homdlogas se ilustran en la fig.22.

En =lla &3 posible apreciar como para solutos poco polaress, se
s / : . ' :
cbtiene practicaments una mesata le qu= indica la poCa

sglectividad que las fases muestran por =@sos grupos funciocnales

. / /
{ carbonilo, e@ster y eterd.

Esta conclusidn es acorde con la obtesnida del anéiisis de la curva
Ix-100M contra P°’.

Para los hidrocarburos es observable una caida permanente a lo
largo de todo 21 2j=2 de P’ atribuibls al efecto de hsterofobicidad

que @ntra =n jusgo.

En =21 caso de los alcoholes, en donde tanto los sfectosz por
heterofobicidad como los de dispersidn son secundarios, se observa

una tendencia creciente que solo se modifica a P’ =levadas,.

La diferencia entre logV¥g vy logVg-nb s un reflejo directo de las
interacciones entre la cadeqa del soluto y la fase estacionaria.
Del andlisis de 1Ongcr se cbncluyé que a P’= 3.9, se manifiestan

axclusivamente las interacciones grupo funcional-fase estacic

naria.

Al tomar dicho punto como referencia haciendo coincidir las curvas

log Vg y log Vg— nb, (Fig.23),se observa lo siguiente:
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a2 Por abajo de P's= 3.9 logVg +tiene valores superiores a
logVg-nb. Esto indica que la contribucidn a la retencidn por la

presencia de la cadena es positiva.

> Por encima de P’= 3.9 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 contribucidn de la cadena es contraria a

la que proporciona por abajo de P’# 2. 9.

. . . /A .
Ezto reafirma las conclusiones gue se obtuvieron del analisis de

la curva logVg_ _ vs. F’.
S d
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EL. TRIANGULO DE
BAJO UNA NUEVA PERSP

{23 ] oY
ek et

Gt Nt A

IVIDADES
CTIVA

=

ol

e ha mencionado gue el hesalriacontano no ez una fase sslectiva,
. : . 1+ . . 7
contrariamente a lo gue parece indicar =su posicicn en el
rd

trisngulo
4 4 . . * - .
Erte fud )] ppunto de partida pare conclullr gue una fazse e seleg
tiva solo zi tiens un valor suficientemsnte alio de P7.
Nt ermi ne el a2l M nime de P =1 i = evrr = i Tieslh
Determinar el valor minimo de necesarioc para gue se manifieste
la sclectividad de unse fase no ex irivial vy de hecho para tener

! ; & ; {1 fue i I~ 214 =i 5
una idea aproximads de el fue necesario hacer un analisis adi
cional. no contemplado en el estudio del tridngulo ¢ vease V.2 2,

fy .. . N y &
De gse analisiz e deduic qus &) wvalor de F’ minimo se encuentra
en F'= 2.8




103

N o rd & e . 7
»stucdio satizfacian ia nusva condicion

6}
b}
f
i
&
w
i
w3
o

S3lo 7l ook las 22

.i-k
L)
{1
In]
i
[
;4
|3
&
-
fu
5]

-~y . L
Cfigura I gqu=2 s2 =ncusnbran mas proximaszs a las

asquinas son:

Fase i in He Ad nombr =
OV-210 vy QF-1 0. 4744 O, 2387 0. 2869 Trifluoro-sili
Ya-Q40 0.3128 0.48458 0.2219 o
Ac. trimgrico 0. 2720 0.4081 0O, 2229

Ziponate D3S-10 4,81 0.28B48 0.4213 0O, 23237 Dodecil -beancen-

sul fonato de Na.

Cuadrol = 4.85 0.2319 C.4018 0O.2688 NN, N’ ,N? ~Letra«
gquisC2-hidroxipropill

2tilenediamina.

THEED = - 5.9 0.3281 0.3823 0.2928 M,N,N’ ,N’-tetra
quisCZ-hidroxietild

atilendiamina.

Hiprosa = 5.18 0,32842 0.3785 0, 29932 CctaquisC2-~hidro
*ipropilldsucrosa.

Piglicerol = §.92 0.3037Y 0.3711 0.2232 Diglicerol
Zé—E? 4. 07 0.32987 0.2607 0.3408 TetraCfluoroval -
quildli,z2, 4,89 tetra-
car boxi benceno.
XF-1180 4.8 0.4030 0.3132 0.2837 Fluido de silicdn,

2B0% nitrilo.

% Fazes selectivas para alcoholeszs (48). También se informa su uso

para trabaijar aldehidos, cetonas vy compusstos nitrogenados (493,

TABLA V.82 Fases con P’> 2.9 ubicadas mas cercana de las esquinas
del tridhgulo.

La coincidencia entre la selectividad esperéda de las fases y lo

que se manifiesta en sus aplicaciones hacé-esperar que adquellas

s .
fases cuya informacioh no aparece se comporten segun lo dictan

sus valores de Xi.
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El OV-210 vy =21 QF-1 presentan:practicamente la misma selectividad.
Su posicion dentro del trisnguleo es aproximadamente la misma e
indica una gran preferencia por las interacciones de tipo polar.

Analogamente Zo-E7 y XF-1180 serdn fases udtiles en la separa
cidn de compuestos con altos momentos dipolares como derivados

halogenados, nitrades, alcoholes, etc.

~
]

El QF-1 y el OV-210, con los valores mas grandes de Xn, son en
principio las fases con mas capacidad para separar por

interaccidn dipolar, y despuss de sllas el XF-11850 y el Zo-E7.

Al comparar estas dos uUltimas fases, se puede esperar que gl Zo-E7

sea una fase gue ademis presente una gran capacidad de
. . L4 N i

interaccich con moleZulas acsptorasz de protones, a diferencia
del XF-1180 cuya interaccidn preferida seria con moléculas

donadoras de protdn, dada la diferencia tan marcada entre sus

valores de Xd.

Por lo anterior, al tratar de separar una amina de un alcchol, si
. . . I

s gqulere gue la amina sea menos relenida gue Este, saria

aconsejable 1l useo de XF-1150, por €l contrarieo, =i se qgquiere qgue

salga despuéé del alcohol seria preferible usar Zo-E7.

Otras fases con altos valores de Xn son OV-22 (P'=2.82 » OV-2G

Ccon P’= 2.02, sin embarge no se encontrd en la literatura ninguna
3 » . . . /

rencia que permitiera corrocborar su selectividad., Algo analogo

suceds con Spn. 280 (P’= Z2.030, U-880Y (2,023, Fl18Ng (2.0 vy

-4

- . I d .
astorwax (2, 08>, Esto parece indicar gque el valor minimo de P’ no

oI

ex estrictamente 2.€ hecho gue no resulta sorprendente.
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V.5 > ALGUNOE RESULTADOS NUMéRICOS
V.E.1 2> Resultados numéricos.Parte 1

Se hicieron algunos experimentos para analizar los alcances del
tridngulo de selectividades. Este andlisis estuvo limitado a unos

b
cuantoz cascos pues no se contaba ni con las fases ni con los
s t

clutos para hacerlo mas exhaustivo.

Segun los valores de Xi de OV-17, OV-210, CW-20M v TCEP, era posi
le esperar gque los solulos: Z~butanona, Z2-stoxi-etancl, acetato

de butilo y alcohol caprilico tuvieran el siguiente orden de

4
el ucidn.

s . /
AD En OV-17 y OV-210 ,ambas no selectivas, la separacion debe
chodecer a diferencias en pesc melecular, por lo gque s2 espera el
. . . .
siguiente orden de elucion: Z-butanocona, Z-stoxi —etanol ,acetato de

N s .
n-butilo vy alcchol caprilico.

Este coincide con el delerminadce experimentalmente, como se ve al

comparar sus I sxpesrimentales.

. . N . ./

Ern eslte cvaso, gl ¢riterio del punte de sbullicion (¢ ver apartado
1 / . s .

V.2 2 no es cel lodo aplicable Ezte dltime indica que el

. 'd 7
Z-gloxi —etancl deberia abandonar la columna despugs del acetato

de n-bultilo, en tanto gue ¢l criterio del peso melecular indica
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lo contrario. Esta discordancia se explica si se toma en cuenta
que el 2-butoxi-etanol es una molecula que forma facilmente puen
tes de hidrdgeno, lo que hace que la temperatura de ebullicion sea
mayor que la esperada al considerar socolamente fuerzas de

: ¢
dispersion.

Para CW20K y TCEP con P'>32.9 se espera gue ya se nmanifieste su

selectividad. !

Constantez de McRevnolds paga laz fases CWEOM  TCEP.

De acuerdo con los valores de la tabla anterior solo se pueds
predecir el orden de elucidn de doz solutos, la cetona y el
alcochol.

El orden de elucidn encontrade fue:

Z2-butanona, acetato de n-butilo, 2-stoxietanol, alcohol capr{lico
En &1 se corrobora que el tiempo de retencidn de la cetona es

inferior al delerminado para el alcohol
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Sy
V.8, 23 Resultados numericos. Part

]
L
0
]

. s 7/ .

Como ilustracion del uso de las expresiones desarrolladas en el
inciso V.2.2 , se presenta el calculo de k’ para n-butanol,
>3
[ )

—butancona, acetato de n-butilo y dioxano on CW-20M y TCEP.

Los valores calcul ados s comparan con los encontrados

axperimental mante.

I » s 4 [} .
La tabla X contiene la informacion, obtenida experimentalmente,

. 4 . .
que caracterizo a las fases ¥y gque fue utilizada en los calculos

Tabla XI



Por otro lado, la tabla XII, muestra los indices de retencidn Y
factores de capacidad, calculados y experimentales, de los

sclutos  ya mencionados.

SR

ot

/
® Valores calculados segun M, (Cap. V.2.22,
.
Tabla XIT
Al analizar esta tabla se puede concluir gue para fases altamente

polares las desviacionss en I se vuelven mas importantes y por lo

[
L

anto las desviacionez sn k’ son extremadamente fusrtes:; k7
=2

1

depende exponencialmenie d

)
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VI D. - CONCLUSIONES

. . . A N , 7
1> Las interacciones gue determinan la retencion son: dispersion,

.
s
kY]

i
5 s : . , . ) ' :
clo—dipols inducido, dipolo-—dipolo ¥y especificas como contribu-

cicnes positivas y la heterofobicidad como contribucidn negativa.

22 Por abajo de P’=2.9 (como limite aproximado) la retencioch es
funcicn exclusiva de fuerzas de dispersidﬁ e induccioh, por lo que
las separaciones obedecen prdcticamente a diferencias en el peso
molecular de los soclutos en series homdlogas y a la polaridad de

ellos en &l caso mas gesnheral.

2D Ya que por encima de F’=2.8 las interacciones polares superan

)

s e : N :
las de cdispersicn, las interaccicnes especificas fuertes pusden

manifestarse dando cabida a la existencia de fases selectivas.

42 De manera general, por encima de P’'=2.2, los solutos son mas
i : be
retenidos cuanto mas polares son. Dentro de una serie homologa el

. S . 4 . .
iempo de analisis serid mayor cuanto mayor sean las diferencias de

n
0
hety
c

bilidad en agua entre el scoluto mas pegueho ¥ &l de mayor peso

molecular gque se ezteén trabajando.

. . . . P
£ El tridnguloc de selectividades puede usarse como guia
sismpr& ¥y cuando se recusrde qus:

.2 la seleclividad sclo se puede manifestar para fases con

valores de P'mayorez que 2.8, aproximadamente.
.2 por la cercania gue guardan los grupos de selectividad,
los cambios gue se pueden obtensr al ir de un grupo al

olro pueden ser significeti-vos

i
%1
£
-
0
fr
-

elegir azes de
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£€> El triéngulo permite racionalizar la eleccidn de las llamadas
fases preferidas. Ellas perienecen a grupos de selectividad
difersnles y con ellas, adicionalmente, se cubre prdﬁticamemte =l

intervalo de polaridades disponible.

=
i

. . . . s
S= proponen las siguientes ecuaciones para la prediccion de la

retencion v la selectividad en CG

io (-2 LA 4
k *= k7
T2 4 a, + b11
10
b'\
- = T - I )
1 100 s2 s17 11 )
| . ‘
~ - O( < St
X I b ‘
2 T3
. 10 100 52 s17 1 J
FPara zu usc se regquiere:
. . 7/ .
.2 la caraclerizacion de ambas faszes msdiante: &, az, bi Yy bz'
&
- . ./
.2 la prediccion adecuada de los valores de 1
Iy 13 . . /
82 Se proponen dos procedimientos para prediccion de I

. 7/ .
ad. - el usc de una funcidn del Lipo:

x- A00M = A + B (14 O EXPC-DRP’OD

P’ ez la polaridad de la fase

M es el nimero de metilos y metilenos del solutoc.

Se establecieron laszs ecuacionsz correspondientes a2 alcoholes,
) / 4

dos, cetonas, esteres y eteres.

De acuerdce con el comportamiento observado en el estudio del

. 7 s
cion exizsten may

ks
o]
8]
b
0
[0}
0o
(h
1
0
o
o)
o)

: re
ccas fases selectivas, la mavoria

jat
zzes solo pueden califica

o}

e come poco polares o polares.

=X, 2l uso de faclores Mi, que reflejan la diferencis sn la

capscidad de inlgraccion, entre dos faszses, con el

#
o
!
=]
{:
o
t=]
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22 En la precﬂiccio':n de k' v a deberadn usarse valores lo mas
exaclos posibles ya que por el tipo de funcidn que guardan con I,

las desviaciones en este , por peqguelas que sean, pueden llevar a

5]

calcular valores lejanos a los Que se determinaran
experimentalmente. Es decir valores poco exactos de I, conducen a
valores de k’ y o tambien poco exaclos.

Adicionalmente la determinacidn experimental de k’ esta sometida a
una serie de variables que con_ mayor facilidad proporcionan.

r

valores mas imprecisos que los qus pusden obtenerse en la

. s : / R ; 7/
determinacidn del indice de retencion.

. . ¢ . s
Pecr lo anterior se aconseja el wuso del indice de retencion, 1,

preferentemente al de k’.

102 Este trabajo da pie a un estudioc mas profundo, o por lo menos
con mas alcance gue ééte, para consiruir wuna estructura mas
consistente respectio a los procesos que ocurren dentro de la
columna cromatografica y en como estos determinan la retencidn 4
la selectividad de las mismas. Aspectos como la presencia de
cadenas ramificadas, o de solutos multifuncicnales son sumamente

v s .
interesantes y prometedores y debera trabajarse aun en ello para

poder hacer mas generalizaciones.

. N . L4
112 D& la misma manera el esclarecimiento de los parametros en las

GCUaACL Ches Ix-100M =fC P’2) ofrece un nusevo campos para la

o . . s
imvestigacion.
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