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1 INTROOUCCION 

En el comienzo de los años 60 se desarrollaron las 

diferentes metodologías para la fabr1caclon de las columnas 

capilares de vidrio. Avance tecnológico que promovió en forma 

importante el uso de este tipo de columnas en la cromatografia de 

gases. Sin embargo, fué el desarrollo de la tecnologia para 

fabricar columnas a partlr de tubo capilar flexible de sílice 

fundida, lo que aumentó el uso de esta técnica cromatograflca en 

forma exponencial. 

Las tendencias actuales en el desarrollo de columnas 

capilares se dirigen a la fabricación de fases estacionarlas con 

un amplio intervalo de temperaturas de trabajo, asi como de 

polaridades. El empleo de estas fases faclllta el análisis de 

muestras de muy diversos pesos moleculares y el trabajo a altas 

temperaturas. La reslstencia térmica de las nuevas fases les 

proporciona, en general, mayor flexibilidad de uso. 

El objetivo de este trabajo es fabricar columnas 

capilares de sílice fundida con fases estacionarlas poco polares, 

estudiando el efecto del retlculamlento sobre la establlidad 

térmica y sobre los demás parámetros que caracterizan una columna 

capilar (eficiencia, desactivación, etc.). 



2 ;.r.¡TECEDENTES 

2. 1 Columnas Capilares. Consideraciont:os Generales. 

Co1ay introdujo en 1957 las columnas capilares o de tubo 

abierto {25). Estas representaron una mejora notable en el poder 

de separación en comparaclón con las columnas empacadas, lo cual 

d16 una nueva dlmenslón a la cromatografía de gases, Iniclalmente 

su desarrollo fué lento, debido a que dichas columnas éran de 

vidrio y muy frágiles. Fué hasta la década de tos ochentas, en la 

que al desarrollarse la tecnología de fibras ópticas, se 

fabricaron columnas capilares de síllce fundida, 

resistentes, con lo cual se generallzó su uso. 

flexibles y 

Las ..::olumnas capilares se caracterizan par una alta 

eficiencia y baja caída de presión, lo cual permite tener 

longitudes muy grandes y consecuentemente un número de platos 

teóricos {po-der de separact6nJ muy alto. Presentan ad~más L!na 

superflcle muy inerte, en la que los fenómenos de adsorción son 

slgnlf lcativamentc m~nores que en las columnas empacadas. 

La ecuación b3sica que describe el ensanchamiento de los 

p1cos cromatográficos es la ecuación de Van Oeemler (ec. 2.1 }. en 

la que se involucran los dlversos factores que influyen sobre la 

eflclencla cromatogr;:\flca. 

h=- A + O/v + Cv 

en donde: 

h= altura equivalente de plato teórico. 

A= factor de empaque. 

B: factor de difusión longltudlnal. 

2.1 

C= factor de resistencia a Ja transferencia de masa. 

velocidad lineal del gas acarreador. 

En las columnas abiertas no existe el término A. por lo cual 

la ecuación anterior se reduce a la conocida ecuación de Golay. 

h= 8/v • Cv 2..Z 
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La ausencia del í actor ae empaque (A) en las colurr.nas 

abiertas, tiene como consecuencia una mayar eficiencia. 

En todo an3.lisls cromatografico se dcs(·a obtener la 11-.:\'/or 

eficlencJa en el r:-.enor tiempo. De la ecuaclon 2. 2 se observa que 

el término h es inversamente proporcional al valar de v en t>l 

término B, y es dlrectar.1ente proporcional en el término C, e:dste 

un valor óptimo de v con el cu3l se obtiene la mayor eficiencia 

posible {fig. 2. 1). La desventaja principal de las columnas 

capllares es la baja r:antidad de fase estacionarla que contienen. 

por ello su capacidad r!r: muestra es menor. Esto dificulta el 

análisis de trazas, ya que la cantidad minina detectable es de 

cinco a diez veces superior que en una columna empacada. Para 

minimizar esta desventaja. se trabaja en el desarrollo de técnicas 

especiales de inyección y de preconccntracion de muestra. Por otra 

parte se han desarrollado columnas capilares de diámetro grande, 

con la misma cantldJd de fase estacionaria de una columna 

empacada. l:.n la tabla 2. 1 se describen las características 

generales de los diversos tipos de columnas. 

Tabla 2.1. Comoaracion de tipos de columnas. 

Columna Long. D.!. Ef le. Capacidad Desactivación 

(m) (mm) de muestra 

11. e.o. T. 5-100 o. 2-0. 35 Huy alta Huy baja Huy alta 

(cal lbre pequeño) 

11. c. o. T. 25-150 o. 5-0. 75 Buena Baja Al ta 

(callbre grande} 

S.C.O. T. 25-150 o. s-o. 75 Buena Buena Buena 

Micro- o. 5-10 o. 5-1. 00 Alta Buena Buena 

empacada 

Empacada º- 5-5. o 2-6 Baja Huy buena Baja 

11.C.O. T. Tubo abierto r<.:?cubierto en las parcder;. 

S.C.O.T. Tubo abierto recubierto sobre un soporte. 



FIGURA 2.1 
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2.2 Fases Estacionarlas. 

2. 2. 1 Parámetros de una fase estacionarla. 

Las fases estaclonarias para columnas capilares son en 

su mayor ia, pol fmeros de al to peso molecular que cumplen los 

siguientes requisl tos: 

aJ Liquidas a la temperatura de trab::iJo. 

b) Térmicamente estables. 

e) Químicamente inertes frente a los solutos, al material del tubo 

y al gas acarreador. 

d) Baja presión de vapor a la temperatura de trabajo, presentando 

en consecuencia poco sangrado. 



2.2.2 Tipos importantes de fases estacionarias en· c .... lu::-::1:.s 

capilares. 

Comerclalr.iente se manejan alrededor de 300 fase:;. 

Seleccion3r la fase ade.:.uada para cada trabajo depende de l:i. 

mezcla por anaU.zar; por lo regular se seleccionan aqu0llas fases 

en la:: que se puede 303.llzar unJ amplia gama de compuestos. 

La r.iayoría de los aná!lsls en columnas capilares se 

efectúan con cinco fases básicas: metUslll.cón {!a mas 'Jsadal, 

pol 1et1 lengl l.col, met 1 lfenl. ls l l lcón, trlfluoropropi 1sl11 eón 

cl<:.n~pr"pl lsi 11.có;i. Estas son las fases que presentan meje-res 

característl.ca5 ~ara el trat.ajo en columnas capilares. Todas sor. 

ret1culables y con buena estabilidad térmica. Es posible, 3dcmas. 

obtener un r.iejor rccubr1rr1lPntn del tut'O medlante un tratamiento 

previo, lo que proporciona una alla eflcienc l.a. 

Existen ademas fases para análisis especlales, entre 

otras se t 1enen: 

a) Adsorbentes: Hal 1 as moleculares )' Polímeros 

est1reno/dlvin1lbenceno para el ar:.állsis de gases perman!?ntes. 

para la separación de hidrocarburos de b<!.jo peso molecular. 

b) Quirales: para la separación de isómeros ópticos. 

de 

e} Cristales Líquidos: tienen la capacidild de separar isómeros 

estructuralr.s. 

En la fabricaclOn de columnas capilares es aconsejable 

utilizar, siempre que sea posible, fases de alta viscosidad 

(v > 25,000 centl.stokes}. reticulablcs, las cuales poseen las 

siguientes ventajas: 

1) Recubrimiento de alta cficl.encla. 

2) An:pllo intervalo de temperaturas de trabajo. 

3) Espesor de película variable. 

4) Tiempo largo de vida. 



3 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En la producc.ión de columnas capilares de alta eficiencia 

se requiere que la fase estacionaria sea de?Qsitada como una 

película delgada y homogénea en Ja superficie del tubo capilar. 

Para asegurar un tiempo de \'ida razonable de Ja columna, la 

película de fase estacionarla debe mantener la uniformidad a 

través de repetidos programas de temperatura }' grandes \'olúmenes 

de inyección en una amplía gama de dis::ilventes. La habilidad de la 

columna para resistir Ja degradación debida a temperaturas altas o 

la\·ados de la fase, se puede incrementar mediante el 

reticulamiento de Ja fase estacionaria dentro de la columna. Sin 

embargo , el intento inicial de colocar una pelicula delgada y 

homogénea depende de la habilidad de la fase estacionaria para 

mojar completamente la superficie interna del tubo capilar 

pre\'iamente tratado para este fin. 

Las etapas de elaboración de columnas capilares se 

efectuaron utilizando el equipo esquematizado en las figuras 3.1 y 

3.2, utlhzando además el cromat6grafo \'arian Aerograph S-2700 

como horno y el cromatógrafo HP 5880 para las etapas de 

retlculamiento, acondicionamiento y evaluación. 

La figura 3.1 muestra el sistema de control de flujos 

necesario para manejar libremente el sentido y la velocidad del 

flujo en la columna capilar. 

La figura 3.2 muestra el bailo doble termostatado que 

permite mantener un regimen de evaporación constante del 

disolvente por vacío. El extremo de la columna sellado con 

vaselina se deja libre y el otro se conecta a la cantara de 

expansión. El electrobarómetro es un indicador del funcionamiento 

correcto del sistema de vacío, cuando ocurre una ruptura en el 

frente del disolvente, este genera una sen.al, indicando Ja 

necesidad de lavar Ja columna y volver a recubrirla. 
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3 1 Equ!.p:;, Material '/ Rea~t1vos 

-Cromatógrafo HP 5880 con dt•tectcr de 1on1zac1Cn de 1 lan:a. 

-Cromatógrafo Varian Aerograph s-2700 

-Integrador !lP SSSO. 

-Registrador \'arlan A-25. 

-Baño Colora. 

-Módulo con controles -:ie presión y vacío. 

-Catetómetro. 

-Tubo de sil lec fundida 19511 de O. I. Polyr.i.icro Technologles. 

-Parafina Parar.iex Laboratorio "DEL RlO". 

-Vaselina Ponds de Hé:dco, S. A. de C. V. 

-Material de vidrio cor.:\'.;r. en el laboratorio. 

-Trampa de Oxigene, Alltcch Associates Inc. 

-Trampa de humedad de malla molecular 5-A. 

-Tanques a presi:.,n de r:.ltr6ger,o. hidrógeno J1re, IHFRA. 

-Acldo llitrlco, MFRCY.. 

-Acido Clorhídrico, MERO:. 

-Octametilciclotetraslloxano {04), Aldrich Chcrn. Co. Jnc. 

-Peróxido de Dlcurnl lo. G. T 

-Dlclorometano. Quim1ca J. V. C. 

-lsooctano, BAKER.. 

-Hetanol, 

-n-Hexano, HERCK. 

-Estándares de los hidrocarburos; Cto, Ctt, C12, Polyscience Co. 

-Estándares de los ésteres met1llcos; C10,C11,C12, 

-1-0ctanol, EASTMMI KODAK. 

-2, 3-Butanod!ol, MERCK. 

-2, 6-Dlmetl !an! l !na, MERCK. 

-2,6-Dlmetllfenol. Aldrich Chemica! Co. lnc. 

-Diciclohexllamina, Aldrich Chemlcal Co. lnc. 

-Acido-2-etllenhexanoico, Aldrich Chemical Co. Inc. 

-Fase estacionaria OV-101, Al ltcch Associates, Inc. 

-Fase estacionaria SE-54, Al ltech Associates, lnc. 
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3. 2 Etapas de F'abrlcacbn. 

3. 2. 1 Tratarnier,to hldroténaico. 

Aún cuando la actividad del tubo de sílice fundida es 

muy pequef,a, se ha demostrado que esta varia considerablemente de 

un lote a otro. Esto influye grandemente en la reproduclbllldad y 

desactivación de la columna. De los métodos estudiados para 

obtener una superf ide reproducible con una máxima h1drox1 !ación. 

se encontró que el tratamiento hldrotermico cnn acido nítrico al 

2m~ es el más adecuado. 

Durante el tratamiento hidrotérmlco se humedeció la 

columna con ácido nitrico al 20!1., se sellarán los extremos y se 

colocó en el horno a una temperatura de 200:iC durante 10 horas. 

Después de enfriar, se lavó con ácido nítrico al lX y finalmente 

con metano}. El propósito de los lavados es remover los residuos 

del tratamiento ácido, ya que estos pueden causar una pobre 

estabilidad térmica de la fase estacionarla. 

3. 2. 2 Deshidratación. 

Es necesario un tratamiento con temperatura para 

ellminar el agua físicamente adsorbida sobre la superflcle de la 

columna durante el tratamiento con 3.cido. La temperatura debe ser 

lo suf1clentemcnte alta como para eliminar la mayor cantidad de 

agua, pero sin l lcgar a provocar la deshidroxi lación de la 

superficie. Una humedad excesiva no solo decrece la mojabil ldad de 

la pared del tubo, sino además interfiere con las modificaciones 

químicas de la etapa siguiente. La deshidratación sé hizo a una 

temperatura de 225°C durante 90 minutos con flujo de nllrógeno. 

10 



3.?..J Desactlvaclon. 

La técnica más adecuada para lograr la desactivación y 

aumentar la mojabllldad de la superficie interna del tubo de 

sílice fundida es la ll!Odlficaclón qu1m!ca(12l. Estu c::insiste en el 

reemplazo de los grupos hidroxilo de la superficie por grupos éter 

silllo (sllanlzaclón). Se realiza con reactivos que contienen 

grupos funcionales similares o ldCntlcos a los de la fase 

estacionarla. Los reactivos sllllantes mas comunmente usados son 

de los tipos: dlsilazanos, dlsiloxanos y clorosllanos. 

Figura 3.4 Reacción típica de sllanlzación. 

R-51-CI + -51-0H R-51-0-51- • l!Cl 

La modificación química perml te obtener una superficie 

inerte, con la energía de superficie adecuada para un buen mojado 

por la fase estacionarla. Rutten y colaboradores (9) hicieron un 

estudio de los procesos químicos involucrados en esta etapa por 

técnicas espcclallzadas de RMN de 29Si. Estas técnicas les 

permltleron encontrar las condiciones óptimas para la 

sllanizactón. 

En nuestro estudio la sllanizaclón se llevó a cabo 

haciendo pasar el equivalente en volú.men de una o dos espiras del 

tubo empleado, del reactl vo si lanlzante 

(octametllcfclotelraslloxano) con presión de nitrógeno. Una vez 

expulsado el sllanlzante se sellaron los extremos, la columna se 

cubrió con papel aluminio y se mantuvo en el horno durante 90 mln 

a una temperatura de 400°C. Después de enfriar, se lavó con 

cloruro de metlleno y se secó con flujo de nitrógeno a una 

temperatura de 100°c durante JO minutos. 

11 



Para obtener un alto poder de sep.u-a1:io1i en c 1.i::llqul.er 

lipc de columnas capllares, es (:Sen.:l.al jepor,itar la fas·'.! 

estacionar la como una película delgada y hoMo¿:énea. Esta pel icula 

debe mantenerse integra. sin for¡;,ar gotas cuando cambia la 

temperatura de trabajo. Tanto la naturaleza de la fase 

estacionarla como la superflcle de la columna por recubrir 

contribuyen a un mejor mojado de la misma. Barlle y tlovotny 

primero ( 11 l. y Farre-Ruis después ( 1 ll. hicieron estudios acerca 

de la mojabilidad de columnas capilares basados en el trabajo de 

Zlsman!S). 

El método del capilar (S} se usa para construir las 

gráficas de Zlsman las cuales se ut111zan para determinar la 

energía de superficie critica en tubos de diferentes materlales, lo 

que ayuda a determlnar el grado de mojado de esas superficies por 

la fase estacionarla. 

La tensión superficial de un líquido (r¡) es la fuerza 

por unidad de longitud en la superficie liquida que se opone a la 

expans16n del mismo liquido. En ia interfase 11quido-s611do existe 

un ángulo de contacto caracterist1co {0}, este se define como el 

ángulo formado por la tangente de la gota liquida y la superficie 

sólida. Para un l iquldo que moja completamente una superflcle 

sólida el ángulo es cero. La tendencia del liquido a no mojar la 

superficie se incrementa con el ángulo de contacto. En este método 

se graf1ca el coseno de e contra la tensión superficial '11. 

La energia de superficie crítica del tubo se obtiene de 

las gráficas de Zisman extrapolando a cero, es decir el valor de 

11 correspondiente a ces 9 igual a 1, este valor es característico 

para cada sólido y se conoce como tensión superficial critica 

(1c). En general los líquidos con 71<1c mojarán completamente la 

superficie, y los líquidos con 71>1c mojarán parcialmente. 

12 



En la tabla 3. l se ;nuestran los datos de tf:nslon 

superficial y densldad de las mezclas de Metanol-agua usadas para 

el cálculo del Angulo de contacto siguiendo el método del capiJar 

(B), basado en las siguientes fórmulas: 

hpgr 
Cos (O l 

cos (O) 

1c: = 

donde: g(Cd. Universitaria)= 977.9416 cm/seg2 

h =altura del liquido en el capilar. 

p = densidad del 1 iquldo de prueba. 

r = radio del tubo cap1 lar. 

1 = tensión superficial del 1 íquldo de prueba. 

TABLA 3. 1 

(3. 1) 

(3. 2) 

Densidad y tensión superficial de las mezclas metanol-agua 

Hetanol-agua 7
1 

(dina/cm) p(g/mll 

100-0 22.1 o. 792 

90-10 24. 9 o. 820 

7S-2S 28. 3 o. 8S9 

70-30 29. 7 0.872 

60-40 32.6 o. 894 

so-so 34. 9 o. 916 

25-75 4S. 8 o. 962 

20-80 SI. 6 o. 967 

10-90 SS. 5 0.982 

0-100 72.0 1.000 

13 



3.2.4 Recubrlmlcr.lo. 

El principal objetivo al recubrir una columna es el de 

proveerla de una película uniforme de fase, necesaria para tener 

la mayor eflclencia posible y para no dejar superficie del tubo 

expuesta, lo cual nos permite lograr una buena resolución. En este 

trabajo se empleó el método de recubrimiento estático (6), que 

produce columnas de alta calidad, y donde se puede controlar 

libremente el espesor de pelicula de fase estacionarla. En este 

método la columna se llena con la disolución de fase estacionarla, 

se sel la uno de los extremos y el otro se conecta al sistema de 

vacío para evaporar el disolvente. 

En este tipo de recubrimiento existen varios aspectos 

que deben ser tomados en cuenta. El disolvente debe ser muy 

volátil. Debe además ser degaslficado antes de usarlo, con ello se 

evlta la formación de burbujas dentro de la columna durante el 

llenado y en la etapa de evaporación, ya que estas burbujo.s 

provocarian un rompimiento de la fase estacionaria. Posteriormente 

se debe usar un baño con doble termostato para evitar variac1ones 

en la temperatura durante la evaporación. Esta debe lnl.clarse con 

un vacío ligero, ya que un alto vacio puede causar que la fase 

estacionarla se salga de la columna. 

El extremo sellado de la columna lleva un tapón de 

vaselina, mezclada con paraflna refinada de p. f. 56-58 ºe para 

darle una mayor conslstencla. Para evitar el contacto del lapón 

con la disolución de fase estacionarla se coloca entre el los un 

pequeflo volúmen de lsooctano, el cual llene un punto de ebullición 

mayor que el del dlsolvente utilizado (cloruro de metlleno). Se 

debe tener un monitoreo continuo del frente del dlsolvente para 

seguir paso a paso la evaporación. 

La solución de fase estacionarla debe ser de preparación 

reciente, ésta se hace de acuerdo a la ecuación de razón de fases: 

11 = razón de fases. 

~=~ DI 

df = espesor de película de fase estacionarla. 

DI = d1Ametro interno de la colunma. 

14 
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3.2.S Retlculamlento, 

El reticularniento favorece los enlaces co..,.alentes entre 

las moléculas de la fase estacionarla produciendo un recubrimiento 

insoluble y dlfic1l de extraer. El ret ículamlento por radlcales 

Ubres forma gomas insolubles que aumentan el interés por las 

columnas capilares. Este tlpo de entrecruzamiento resulta de los 

enlaces C-C formados entre los grupos metilo que atacan los atemos 

de sil lelo (Sl-C-C-Sl l. 

Tanto los peróxidos, como ciertos compuestos azo y la 

radlact6n gama, se utilizan como generadores de radicales libres. 

En este caso a la disolución de la fase estacionarla se agregó 

per6x1do de dlcumllo como lnlcla:jor del ret1culam1ento. Después 

de evapor-ado el disolvente, se 1nicló el proceso de curado 

colocando la columna en el cromatógrafo, conectada solamente al 

inyector con flujo de nl tr6geno, bajo las siguientes fases de un 

programa de temperatura. 

Temperatura inicial 40.:C. tlempo inicial cero horas, 

velocidad del prlmer gradiente S~C/mln, temperatura ftnat del 

primer gradiente noªc. temperatura final del segundo gradiente 

300°C, velocidad del segundo gradiente 2°C/min, tiempo final 10 

horas. 

3.2.6 Acondlclonamlento. 

Esta es la etapa final en la preparación de una columna, 

e involucra el lavado con diferentes disolventes, para el lmlnar 

los productos laterales provenientes principalmente del 

catalizador, y un posterior calentamiento con flujo de nltr-6geno 

seco y Ubre de oxígeno para ellldnar las fracciones volátiles 

residuales de la fase estacionarla. 

En nuestro caso el acondlclonamlento sólo se realizó con 

calentamiento a una temperatura un poto menor que la m.tx:lma 

permltlda por la fase estacionarla, aplicando flujo de nitrógeno 

durante 12 horas. Se consideró que esta prueba er-a suficiente para 

remover cualquier residuo de bajo peso molecular presente en la 

columna. 
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3, 2. 7 Eval·J.a.:ion. 

Una columna se consldera adecuada cuando posee al ta 

eficiencia, minlr.ia actividad y alta estabilidad térmica. 

La eficiencia se estima por el número de platos teóricos 

(N), que indican la relación entre el tiempo que el soluto 

permanece en la fase estacionarla y el ensanchamiento del pico 

cromatográflco. Para evaluar la eficiencia, se inyectó una mezcla 

de los hidrocarburos Cta, Cu y C12, a temperatura isotérmica. El 

número de platos teóricos se corrigió por el efecto de las 

contrlbuclones externas (21). El ancho de un pico se relaciona con 

la eficiencia por la ecuación: 

\./o.s = i/ut + S. ~45 tr (tr-t•) 

donde: 

\.lo.s =ancho del pico a la mitad de la altura. 

\.lut = efecto externo de ensanchamiento del pico. 

N = número de platos teóricos. 

tr = tiempo de retención del máximo del pico. 

ta = tiempo muerto. 

(3. 4) 

La actividad mínima indica qué tan eficiente fué el 

recubrimiento de la columna, por la cantidad de sitios activos 

remanentes que pueden de alguna manera influenciar en la forma o 

tamaño de los picos cromatográflcos. Para evaluar la desactivación 

se Inyectó la mezcla de Grob, que está formada por sustancias de 

dlfercntes polaridades y se preparó de acuerdo a la tabla J. 2 

(16). 
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·Tabla J. 2. Componentes de la mezcla de Grob. 

Sustancia Código mg/20ml. 

Decano a to de He t 11 o Eto 242 

Undecanoato de Hetllo E11 236 

Dodecanoato de Hetllo Et 2 230 

n-Decano Cto 172 

n-Undecano Ctt 174 

n-Dodecano Ct 2 176 

1-0ctanol ol 222 

2, J-Butanodiol D 380 

2, 6-Dimet 1 lanl l ina A 205 

2, 6-Dimeti lfenol p 194 

Olciclohexi lamlna am 204 

Acldo-2-et 1 lhexanólco s 242 

A excepción del 2.3-butanodlol que se disolvió en 

cloroformo, los demás componentes de la mezcla fueron dlsuel tos en 

hexano. De la mezca original se omitió el nonanal (al) debido a 

que en columnas no-polares o poco polares no se disuelven los 

aldehldos, ademas que pudiera coeluir con el n-undecano y el 

2,6-dimetilfenol. Estos compuestos pueden servir por meses si se 

mantienen por separado y en refrigeraclón. Solo los alcanos y los 

ésteres pueden ser colocados en el mlsmo vial. La mezcla 

concentrada se prepara colocando un ml. de cada vial y diluyendo a 

10 ml, de ésta se toma un ml y se afora a 20 ml para obtener la 

mezcla di luida con la cual se trabaja. Esta debe ser recién 

preparada a partir de la concentrada antes de inyectarla, o 

preparar una nueva cuando aparezca un l lgero color amarll lo. 

Algunas de estas sustancias pueden sufrlr alteraciones 

durante el almacenamiento. Un caso específlco es el 2, J-butanodlol 

que a menudo se encuentra como una mezcla de ls61fteros. El 

butanodiol empleado fué pur1flcado por cromatografía de gases 

preparativa antes de utlllzarlo. 
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Debido que la mayo ria de las separaclones 

croma tográf leas en columnas capl lares se real izan al tas 

temperaturas o con ter.iperatura programada, la estabilidad térmica 

de la fase estacionarla es de gran importancia. Para que el 

comportamiento de una columna sea satisfactorio, la fase 

estacionarla debe permanecer estable como una película delgada y 

uniforme. 

La establ l ldad térmica se evaluó apl lcando un programa 

de temperatura, después se h1cler6n de nueva cuenta las pruebas de 

ef1c1encla desactivación. El programa de tempera tura fuó el 

siguiente: 

Etapas Temp. ('e¡ llempo(mln l vel. (°C/mln) 

200 5 20 

2 230 15 20 

3 260 15 20 

290 15 20 

320 IS 
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4 RESULTADOS 

Se fabricaron clnco columnas con las caracterisllcas que se 

sefialan en la tabla 4. 1. 

Tabla 4. l. 

Columna Fase Est. 51 Ianlzante Entrecruzador Long. (rn) 

OV-101 º' P. de Dlcumi lo 6 

OV-101 Hl10S+THCS P. de Dicumllo 

OV-101 ninguno P. de Dicuml lo 

ov-101 º' ninguno 

SE-54 º' P. de Dlcumllo 12 

4. l Energla de superf lcie. 

Las alturas de las diferentes mezclas metanol/agua {tabla 

3.1) para las diferentes etapas de tratamiento del tubo de sil lce, 

así como el coseno del ángulo de contacto y el valor de la energía 

critica de superficie {7cl, calculados con las ecuaciones 3.1 y 

3. 2 se detallan en las tablas 4. 2 a 4.5. 
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Tabla4.'l 

Cálculo de re para el tubo de sillce fundida después del 

tratamiento h1drotérm1co. 

Mezcla h(cm) Cos 8 

5. 97 o. 9995 

6.04 o. 9293 

6.47 o. 9175 

6. 25 o. 8573 

6. 24 o. 7995 

6. 32 o. 7749 

6. 49 o. 6368 

5. 9 o. 5165 

5. 63 o. 4415 

10 5.66 o. 36 

Análisis de regresión: a=!. 26: b=-0. 013: r=O. 986 

re = 20 dinas/cm 
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Tatl<± -i. 3 

Cálculo de re para el tubo de silice fundtda una vez deshidratado. 

~ 
Mezcla h(cml Ces e i 

2 

3 

s. 6 o. 9878 ' 
&. 33 o. 9739 i 
6. 91 o. 9799 

1 

7.01 o. 9615 

6. 89 o. 8827 

7. 84 o. 9613 

' 8. 04 o. 7890 

8. 51 o. 7451 

7. 28 o. 5709 

10 6. 99 o. 4535 

Análisis de regresión: a=l. 268; b=-0. 011: r=-0. 984 

rc=2~. 098 dinas/cm 

Tabla 4. 4 

Cáculo de re del tubo de silice fundida después de si lanizar con 

º'· 
Hezcla h(cml Cos a 

s. 36 o. 8974 

2 4. 5 o. 6923 

3. 32 o. 4709 

3. 37 o. 4622 

2. 84 o. 3638 

2. 48 o. 3041 

Análisis de regresión: a=l. 84; b=-0. 045; r=-0. 97 

rc=l8. 66 dinas/cm 
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Tabla •L 5 

Cálculo de ri: para el tubo de sílice fundida d~s:pués de s1lanizar 

con la mezcla HHDS•TMCS. 

Mezcla hlcm) Cos o 

5. 6 o. 9376 

5.01 o. 7708 

4. 04 o. 5729 

3. 35 o. 4595 

3. 93 o. 5035 

2. 88 o. 3531 

Análisis de regresión: a=l. SS; b=-0. 043; r=-0. 95 

11:=19. 76 dlnafi/Cni. 

Tabla 4. 6 

Valores ae le para las dlferentcs etapas del tratamiento del tubo 

de sillce fundida. 

Etapa 1c ( dlnas/cm) 

Tratamiento hldrotérmlco 20. 00 

Deshidratación 24. 10 

Sllanizaclón con D4 18. 66 

Sllanlzaclón con HMDS+TMCS 19. 76 
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4. 2 Ef lcient.::l-3. 

Los resultados de la mezcla Ce prueb.:t. y ce la eflciencta 

calculada con la ecuac16n 3. J se muestran en las tablas 4.. 7 a 4. 13 

y en la figura 4. 2 a 4. 4 

Tabla 4. 7 

OeterinlnaciOn dl>l número de platos teórico~ efectivos para la 

columna U• 1. 

"í 
~e \Jo. s2 tr{min) tdtr-l111}mln 

1 10 o. 00058& o. 80 o. 48 

ll o. 00118 l. 43 1. 76 ¡ 
l2 O.OOJ 2. 71 ó. s 

Anál l sis de regresión: a=O. 00045; b=O. 000376; r;Q, 9989 

U= 4745; H=O. 4 mm 

tm~ O. 20 m!n. 

Tabla 4. S 

C~lculo de número de platos teóricos efectivos (N) para la columna 

tl•2. 

IC 

o o. 00127 

o 0038 

o. 016 

ldmln) 

l. 99 

3. 98 

S.18 

ltltr-t.l mln 

3. s 
14.9 

65.0 

Anal l sis de regrcsl6n: a•O. 00033: b--0. 0002; r=O. 9999 

11•27725; H•O. 2 °"' 
tm•O. 23 mln. 
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Calculo de número de platos teóricos efectivos On para la 

columna N• 3. 

#C \.fo. s z tr {mln) tr ( tr-lni )mln 

\O o. 000258 O. 1\ o. 333 ¡ 
\\ o. 00048 \.os 

~ \2 o. 00\07 \. 73 1 

Anal is is de regresión: a=O. 000144; b=O. 00036; r=O. 9998 

N•\ 5402; H=O. 39 

tin=O. 24 mi n. 

Tabla 4. \O 

Cálculo del número de platos teóricos cfecttvos (N) para la 

columna H•4, antes de la prueba de estabilidad térmlca. 

Wo. s 
2 

o. 00035 

o. 0007 

o. 0017 

tr (mln) 

0.88 

\. 36 

2. 27 

tr(tr-tm )m1n 

o. 536 

l. 48 

4. 54 

Anállsls de regreslón: a=O. 00018; b=O. 00033: r=O. 9996 

N=l680J: H=O. 35 

tm=O. 27 mln. 
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Tabla 4. 11 

Cálculo del número de platos teóricos efectivos trO para la 

columna ~l·4, después de la prueba de estabilidad lérrnlca. 

OC 

10 

11 

12 

o. 0003 

o. 0006 

o. 0015 

tr (ml.n) 

O. SI 

l. 32 

2. 27 

tr (tr-ti. )min 

o. 429 

l. 37 

4. 

Anál isls de regresión: a=O. 00027; b=O. 00027; r=O. 9982 

N=2051ó; H=O. 29 

t.=O. 28 min. 

Tabla 4. 12 

Cálculo del número de platos teórtcos efectivos (Nl para la 

columna U• 5 antes de la prueba de estabilidad térmica. 

uc 
10 

11 

12 

\.lo. s 2 

o. 0015 

0.00·1 

0.012 

trCrnin} 

l. 59 

2. 85 

5. 42 

ldlr-l•l 

1. 87 

6. 95 

27.15 

Anfillsls de regresión: a=O. 0009; b=O. 0004; r=O. 999 

H=IJ862; H=O. 86 

t.=O. 41 mln. 
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Tabla 4. lJ 

Cálculo del número de platos telricos €'fectlvos \N) para la 

columna N• 5, despues de la prueba de establ l :i.dad térmica. 

•C 

10 

11 

12 

\Jo. s 2 

o. 001,5 

o. 0038 

o. 0104 

tdm1n) 

l. 66 

2. 94 

5. 56 

tr{tr-t"')min 

2. 075 

7. 43 

28, 63 

Análisis de regresión' a•O. 00102: b•O. 0003; r•O. 997 

11• l S~S3: H•O. 64 

t.=O. 41 min. 

Tabla 4. 14 

Resultados del No de platos teóricos y efici~ncla para las 

diferentes columnas. 

Columna tl H (mm) 

1 !4745 o. 40 

2 27725 o. 20 

3 15402 o. 39 

4 16803 o. 35 

4' 20516 0.29 

s 13862 0.86 

s· 18483 0.64 
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4. 3 Oesactivac16n. 

Las cond1c1ones de trabajo, para todas las columnas, 

mediante la~ cuales se evaluó 1a desactlvac16n, se dan a 

cont1nuacl6n. 

Temperatura !.nlc lal= 40°C. 

Tiempo inicial= O minutos. 

Velocidad= 3°C/mln. 

Tabla 4. 15 

Temperatura final= 200 ºe 
Tiempo final= O minutos. 

Cantidad inyectada= 3µ1. 

Resultados de ia mezcla de Grob para la columna N• 1. 

Compuesto hexp. hteo. lhexp/ht eo} •100 A rea A/A C12 

o 43. os 2.11 

o! 6.65 11. o 60. 45 14. 72 o. 722 

p 7. so 10. 3 72.81 16. 19 o. 7944 

A 6. 90 8.90 77.52 17. 76 o. 8714 

am 6.15 s. 70 107. 89 21.91 l. 075 

C12 20. 38 

FJ~· 4. S Cromato,Rrama de la mezcla de Grob para la columna N• 1 

30 
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Tabla 4. 16 

Resultados de la mezcla de Grob para la columna 

Compuesto hexp hteo (hexp/hteo l' 100 

(cm) (cm) 

ol 3. 1 12. 2 25. 40 

7. 6 11. 5 66.08 

7.0 10. 5 66. 66 .. s. 3 7. 5 110. 66 

Cto 

Flg. 4. 6 Cro11iatograma de la mezcla de Grob para 

. 
r 

31 

N• 2. 

Area A/A C12 

7, 22 o. 1427 

37. 82 o. 7477 

42. 69 o. 8440 

56. 85 l. 124 

50. 58 

la columna N•2 



Tabla 4.17 

Resollados de la mezcla de Grob para la columna N• 4, antes de la 

prueba de establlidad térmica. 

Compuesto h~J1.P ht.eo (hexp/ht eo )• 100 /1rea A/A C12 

(cm) (cm) 

D l 1. 82 o. 73 

ol 4.0 4. l 97.56 lS. ll o. 9332 

3. 7 3. 9 94. 87 14. 76 o. 9116 

3. 4 3.45 98. SS 16.05 o. 9913 

s l. l 3. 3 JJ. 33 

am O. B 2. s 32.0 

C12 16.19 

Fig. 4. 7 Cromatograma de la mezcla de Grob para la columna N·~ 

antes de aplicar la prueba de estabtlldad térmica. 

\ 

'· 
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Tabla 4. 18 

Resultados de la mezcla de Gr.)b p-ara. la columna tl• 4, despuós de 

la prueba de establ lldad termica. 

Compuesto hcxp hteo lhcxp/ht.eoJ'100 Area A/A C12 

(cm) lcml 

14. 67 o. 7076 

ol l. 7 2. s 60. 71 

l. 75 2. 7 64. 81 15. 61 o. 7530 

A 2.2 2, 7 81. 84 18. 26 o. 8808 

s o. 7 2. 7 25. 92 

am 2 2 2. 9 75. 86 l·l. JO o. 6898 

C12 20. 7J 

fig, 4. 8 CrQmatograma de la colwnna t~·4 después de aplicar la 

prueba de estabilidad térmica. 
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Tabla 4. 19 

Resultados de la mezcla de Grob para la columna N• 5, antes de la 

prueba de estabi.l ldad térmlca. 

Compuesto hexp h\eo (hexp/hteo )•100 A rea A/A C12 

{cm) {cm) 

D 22. 7 o. 5108 

ol 11. 6 12. 4 93. 54 42. 46 o. 9554 

10. 3 11. 86. 55 39. 90 o. 9978 

s 3. 5 11. 30. 45 

A 10. 7 11. 95. 53 44. 51 l. 0015 

am 7. 5 10. I 74. 25 

C1 ~ 44. 44 

Flg. 4. 9 Cromatograma Je la mezcla de Grob para la columna N•S 

antes de aplicar la ¡Jrueba de :;ostablllc!ad térmica . 

. . .. 
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Tabla 4. 20 

Resultados de la mezcla de Grob para la columna N• 5, después de 

la prueba de eslablllcJad térmica. 

Compuesto hexp hleo 1 hexp/hleo }•lQO Area A.IA C12 

(cm) (cm) 

o 28. 22 o. 65 

ol 10.8 12. 2 88. 52 44.14 l. 014 

9. s 11. 8 83. 05 39. 85 O. 91 

2. 9 11. J 25.66 18.67 o. 43 

10.5 l l. o 95. 45 42. 86 o. 98 

am 7.0 9. 3 75. 26 32.16 o. 74 

C1 z 43. 50 

F1g. 4. 10 Cromatograma de la mezcla de Grob después de aplicar la 

prueba de estabilidad térmica . 
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4.4 Estabilidad térmica. 

Esta prueba se apllc6 sobre las dos columnas que demostraron menor 

grado de activación. Unil de ellas {la N• 4) carecía de agente 

reticulador; a la otra (N• 5) se le alladió peróxido de dicumllo 

como agente reticulador. Los resultados obtenidos se muestran en 

la tabla 4.21, y en las figuras 4.11 y 4.12. 

Tabla 4. Zl 

Intensidad de la señal de fondo para las columnas 4 y S. El valor 

se midió cuando la linea base se estabilizaba a la temperatura 

Indicada. 

Co 1 urnna OV-101141 SE-54(5) 

Temperatura 'e Ar ea A rea 

zoo 276.50 188.39 

230 258. 14 201.14 

260 276.01 230.5 

290 301.55 331. 17 

320 350.60 753.00 
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Fiq, 4.11 

Linea base obtenida durante el programa de temperatura 
de la prueba de estabilidad térmica. 
a) col. #4 
b) col. #5 
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5 DISCUSION DE RESULTADOS 

5.1 Tensión Superficial. 

La relación observada experimentalmente entre el coseno del 

ángulo de contacto y la energía de superficie de las diferentes 

mezclas metanol/agua demostró seguir, dentro de la lncertldumbrc 

experimental, la dependencia lineal propuesta en la teoría de 

21sman. 

La energía de superficie de las fases estacionarlas tipo 

metll-sllicón es para OV-101 de 20.4 dinas/cm, y para SE-54 de 

21. S dinas/cm. De los datos de la tabla '1. 6 se observa que los 

valores de 1c, excepto para el tubo deshidratado, son menores que 

el valor de 11 de las fases estacionarlas. En consecuencia debe 

esperarse un mojado parcial del tubo de sílice fundida en la etapa 

de recubr !miento por estas fases. 

S. 2 51 lanl zaclón. 

Las columnas 11 1, 4 y 5 se sllanlzarón con D.i, la columna 112, 

con la mezcla HMDS+TMCS. De acuerdo los rcsul lados de 

desactlvac lón, las columnas si lanizadas con 04 presentan mejores 

resultados. El modelo de Grob para la desactivación propone que el 

1-octanol es un indicador sensible de la adsorción. Comparando el 

porcentaje de eluclón del 1-octanol en todas las columnas, se 

observa que la columna " 2, sllanizada con la mezcla, presenta un 

menor poccntaje de cluclón para este compuesto. 

S. J Eflclencia. 

La eficiencia de una columna indica la relación entre el 

tiempo que el soluto permanece dentro de la misma el 

ensanchamiento del pico cromatográfico. Su cálculo da también un 

indicio de la homogeneidad del recubrimiento por la fase 

estacionarla. 

J9 

ESTA TES\S 
S~l\R OE Lr\ 

NO UEBt 
~\Ui. .. \0, t.uA 



De acue..-rdo a la tabla 4. 14, los valores oblenidos para las 

columnas recubiertas con la fase OV-101 se aproximan a los valores 

promedios observados por F"reeman ('1}. 

Sin embargo, la columna si lanlzada con la mezcla HMDS+TMCS 

mostró mayor eficiencia que las otras. Esto coincide con los 

resul tactos observados en la prueba de energía de superficte. 

La columna u S recubierta con la fase SE-54, muestra una 

eficiencia baja, debido a que la r
1 

de la misma es mayor que la :re 
del tubo silanizado, dando por consecuencia un mojado menos 

homogéneo. 

S. 4 Desactivación. 

La relación de la altura de los picos cromatográficos contra 

la altura esperada de los solutos inertes, es una manera fácil de 

evaluar la adsorción. Cubre todos los tipos de distorsión de los 

picos, como son: ensanchamiento, coleo, adsorción Irreversible o 

degradad ón. 

En las columnas 1 y 2, la ciclohexilamlna {am) eluye más que 

el 1-octanol (ol ), lo cual Indica que las columnas están libres de 

sitios ácidos, por consecuencia poseen propiedades básicas, esto 

se refuerza con la ausencla total del pico del 

ácldo-2-elllhexanólco (S). 

La columna n 4 presenta dos pruebas de desactivación, antes y 
después de ser sometida a la prueba de estabilidad térmica. Esta 

columna no fué retlculada. Antes de dicha prueba, presenta un 

carácter néutro, pues el pocentaje de elución del ácido y de la 

amina son casi los mismos, ademas existe poca adsorción ya que el 

1-octanol eluye casi por completo. 

Después de dicha prueba, la eluclón de los componentes de la 

mezcla de Grob es menor, la columna muestra sitios básicos activos 

ya que el porclento elufdo del ácido (SJ es menor y el de la amina 

(am) aumentó. 
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La columna 11 5 (retlcul::ida), también aporta •fos pr-uebas de 

desactlvaclón Los datos obtenidos antes y después de ser sometlda 

a la prueba de estabi 1 idad térmica, no sufren cambio aprec \able ni 

en adsorción, ni en las propiedades ácido/base. con la temperatura 

aplicada se expulsaron lc.is residuos no deseados dentro de la 

columna y qulzii sea indicativo de que el entrecruzado químico aún 

no se habia efectu3do por completo. 

5. 5 Eslabllldad Térmlca. 

Se sometlerón a esta prueba las columnas 4 y 5 para comparar 

el comportamiento de una fase estacionarla no reticulada (col. 4) 

y de una retlculada (col. 5). 

Los resul lados de la tabla 4. 21 y de las f lguras 4. 9 a 4. 11 

muestran que la columna tt 4 estuvo expulsando residuos de la fase 

estacionarla, y que éstos éran de diferentes pesos moleculares, 

tal como lo indica la lnestabl 1 idad de la l inca base en las 

diferentes reglones isotérmicas. 

La columna tt 5, presenta un sangrado homogéneo, indicando la 

ausenc la de residuos. Pero al llegar a una tempera tura 1 imite, 1 a 

señal se disparó, mostrando que por encima de esta temperatura la 

pérdida por evaporación de la fase estaclonaria era excuslva 

S. 6 Reticulamiento. 

A todas las columnas excepto la # 1\, se les agregó peróxido 

de dlcumllo como iniciador del retlculamlento. 

De las pruebas de eficiencia se observa que dicho agente no 

tiene influencia considerable sobre las columnas. 

Donde se aprecian diferencias mayores, es en las pruebas de 

desacllvaclón y estabilidad térmica, antcriormentP señaladas. 

41 



6 CONCLUSIONES 

De los resultados de tensión superficial (Je) obtenidos, el 

valar de esta par:;. el tubo sl lanizado con la mezcla de HMDS.,.11-1;:5 

es mayor que el de el tubo sílanizadu con D.t., lo cual daríl: un 

mejor mojado del tut.a pcr la fase estacionarla 

la diferencia en cuanto a la desactlvil:cion por silanización, 

puede ser causada porque los productos de reacción de los 

sílanlzantes son de diferentes tamaños, el D..c es mayor que los 

productos de la mezi: la HMDS+TMCS. por lo que ademils de forrnar los 

puentes de slloxano con los sllanoles de la superflcle del tubo de 

stllce, puede, por 1rnped1menta esti?rlco, cubrir una mayor 

superf1c1e dando de esa manera mejor desactivación. Con esto 

impide que los solutos puedan ser adsorbidos por los s1 lios 

activos que permanecen <Jún después de la sllanlzación. 

La columna u 3. que no se sllani2ó, presenta una superficie 

tan activa, que solo eluyen los hidrocarburos de la mezcla de 

Grob. Con lo cual se puede concluir, que la sllanlzactón es 

indispensable paril dasacllvar las columnas. 

En lo que corresponde a la ef1c1ern;la, de la tabla 4, 14 se 

observa que la columna # 2 tiene una mejor eflclencia, lo cual da 

un indlclo de que fue mejor recubierta por la fase estacclonar1a, 

esto coincide con la prueba de tensión superflclal donde su valor 

de 7 ~ fué el mayor. 

En la tabla el tada anterlormente se dan los valores de U y 

H. Para las columnas <1 y 5, el primer valor se obtiene antes de 

someterlas a la prueba de estabi l 1dad térmica, en ambas columnas 

se observa que los valores obtenidos después de dicha prueba son 

mayores, lo que lnd1ca que con la prueba apllcada se elimlnarón 

residuos de fase estacionarla y probablemente a que el reticulado 

químico, en la columna U 5, se llevó a cabo por completo. 

Por lo que se rt:flcrt'.! a la: prueba de desactivación, se puede 

concluir que todas las columnas quedarán con propiedades báslcas. 
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En la colur..na P 4, el aumento en la adsorción dt.-..spues de 

aplicar la prueba de estabilidad térmica, indica que se perdlo 

parte de la fase estacionarla, dejando una pelicula mas delgada y 

en consecuencia una actlvidad rr.ayor. 

La columna 11 5, que si fué reticulada, sufre poca variaclon 

en sus resultados. Esta recubierta con la fase SE-54 que tiene 

grupos vlni lo, lo que garantiza un mejor retlculado evitando que 

se pierda fase en forma apreciable, sln modificar la estructura de 

la misma. 

Con los resultados obtenidos en la prueba de estabilidad 

térmica se puede concluir, que el retlculado de las fases 

estacionarlas es indispensable. 

Para elaborar una "buena" columna capilar, no polar, se deben 

rallzar las siguientes etapas: 

a) Tratamiento hidrotérmlco con ficido nitrlco al 20h con 

temperatura de 200 ºe por espacio de l. 5 horas. 

b) Después de enjuagarla con ácido nitrlco al 1Y. y con metanol, se 

deshidrata en atmósfera de nitrógeno a 225°C durante 1. 5 horas. 

e) Se recomienda una desactivación por sllanlzación, para ello se 

selecciona un reactivo que teng<\ grupos quimlcos lo más parecido 

posible a los de la fase estacionaria con la cual se va a 

recubrir. Para lo cual, se pasa un volümen de sllanlzante 

equivalente al de una esplra de la columna, se sellan los 

extremos, se introduce en el horno a 400°C por l. 5 horas y después 

de enfriar se lava con cloruro de me ti lena, a cent inuac16n se seca 

con flujo de nitrógeno a una temperatura de 100°c durante 30 

minutos. 
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d) El método de recubrimiento más recomendado por la literatura, 

es el estático, éste se aplicó en este trabajo. 

e) El retlculamlento aumenta la estabilidad tennlca de las 

columnas asi como su tiempo de vida media. Este se debe llevar a 

cabo agregando peróxido de dicuml lo en un 2% respecto a la 

cantidad total de fase estacionarla utl lizada. Una vez evaporado 

el disolvente en el cual se dlsolvlerbn ambos (fase y 

retlculador J, se apl lca el siguiente programa de temperatura para 

lograr el retlculamlento. 

Temperatura inicial 40°C, tiempo lnlclal O horas, velocidad 

del primer gradiente s0 ctm1n, temperatura final del primer 

gradiente 110°c, temperatura final del segundo gradiente Jooºc, 
velocidad del segundo gradiente 2ºc1mtn, tiempo flnal 10 horas. 
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