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1 INTRODUCCION

En el comlenzo de los afios 60 se desarrollaron las
diferentes metodologias para la fabricacion de las columnas
capilares de vidrio. Avance tecnologico que promovié 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 partir de tubo capilar flexible de silice
fundida, lo que aumentdé el uso de esta técnlca cromatografica en
forma exponencial.

Las tendencias actuales en el desarrollo de columnas
capllares se dirigen a la fabrlcacidon de fases estacionarias con
un amplio intervalo de temperaturas de trabajo, asl como de
polaridades. El empleo de estas fases facilita el analisis de
muestras de muy diversos pesos moleculares y el trabajo a altas
temperaturas. La resistencia térmica de las nuevas fases les
proporciona, en general, mayor flexibilidad de uso.

El objJetivo de este trabajo es fabricar columnas
capilares de silice fundida con fases estaclonarlas poco polares,
estudiando el efecto del reticulamiento sobre la estabilidad
térmica y sobre los demis pardmetros que caracterizan una columna

capilar (eflclelncla, desactivacién, etc.).



2 ANTECEDENTES

2.1 Columnas Capilares. Consideraclones Generales.

Golay iIntreodujo en 1957 las columnas capllares o de tube
ablerto {25). Estas representaron una mejora notable en el poder
de separaclén en comparacién con las columnas empacadas, lo cual
did una nueva dimension a la cromategrafia de gases. Iniclalmente
su desarrolle fué lento, debido a que dichas columnas éran de
vidrio y muy fragiles. Fué hasta la década de los ochentas, en la
que al desarrollarse la tecnologia de fibras opticas, se
fabricaron columnas capllares de sillce fundida, flexibles y
resistentes, con lo cual se generallzd su uso.

Las colunnas capilares se caracterizan por una alta
eficlencia y bala caida de presién, lo cual permite tener
longitudes muy grandes y consecuentemente un nimero de platos
teéricos (poder de separacidn) muy alto. Presentan ademas una
superficie muy {merte, en 1!a que los fendmenos de adsorcién son
significativamente menores que en las columnas empacadas.

La ecuacion basica que describe el ensanchamiento de los
plcos cromatograficos es la ecuacion de Van Deemter (ec. 2.1), en
la que se involucran los diversos factores que influyen sobre la
eficiencia cromatogrifica.

h= A + B/v + Cv 2.1

en donde:
h= altura equivalente de plato tedrico.
A= factor de empaque.
B= factor de difusién longitudinal.
C= factor de resistenclia a la transferencia de masa.
vr velocidad lineal del gas acarreador.
En las columnas ablertas no existe el término A, por lo cual

i3 ecuacién anterior se reduce a la conoclda ecuacién de Golay.

h= B/v + Cv 2.2



La ausencia del! f{actor de empague (A} en las columnas
ablertas, tiene come consecuencia una mayor eficlencia.

En todo anilisis cromateografico se dosea obtener la mayor
eficiencia en el renor tiempo. De }ja ecuacion 2.2 se otserva que
el término h es lInversamente proporcional al valor de v en el
término B, y es directamente proporcional en el término C, existe
un valer optimo de v con el cual se cobtiene la mayor eficiencia
posible (fig. 2.1)}. La desventaja principal de las columnas
capllares es la baja cantidad de fase estaclonaria que contienen.
por ello su capacidad de muestra es menor. Esto dificulta el
an&lisls de trazas, ya que la cantidad minima dctectable es de
clnco a diez veces superlor que en una columna empacada. Para
minimizar esta desventaja, se trabaja en el desarrollo de técnicas
especlales de lnyeccioén y de preconcentracion de muestra. Por otra
parte se han desarrollado columnas capilares de diametro grande,
con la misma cantidad de fase estaclonaria de una columna
empacada. Ekn la tabla 2.1 se describen las caracteristicas

generales de los diversos tipos de columnas.

Tabla 2.1. Comparacion de tipos de columnas.

Columna Long. D.I. Efic. Capacidad Desactivacién
(m) (mm) de muestra
W.C.0.T. 5-100 0.2-0.35  Muy alta Muy baja HMuy alta

(callbre pequefio)

W.C.0.T. 25-150 0.5-0.75 Buena Baja Alta
(callbre grande)

5.C.0.T. 25-150 0.5-0.75 Buena Buena Buena
Micro- 0.5-10 0.5-1.00 Alta Buena Buena
empacada

Empacada 0.5~5.0 2-6 Baja Muy buena Baja

H.C.0.T. Tubo ablertc recubierto en las paredes.

S.C.0.T. Tubn abierto recubierto sobre un soporte.



FIGURA 2.1

Efcientsa de columnas copkares

dc.= 0.53 mm

/ df.= 0.50 m

\ dc.= 0.2 mm

df.= 0.1 m
Ay

\ /\/

\

AL

.
.

- - e —e—
e e
dos 0.2mm
df.=0.2 m
¥ T T T T L T T L)
v

2,2 Fases Estaclonarias.

2.2.1 Pardmetros de una fase estaclionaria.

Las fases estacienarias para columnas capllares son en

su mayoria, polimeros de alto peso molecular que cumplen los

sigulentes requisitos:
a) Liquidas a la temperatura de trabajo.
b) Térmicamente estables.

c) Quimicamente Inertes frente a los solutos, al material del tubo

y al gas acarreador.

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

en consecuencia poco sangrado.



2.2.2 -Tipes ‘importantes de fases estacionarias en- columaas

capllares.

Comerctalnente se manejan alrededer de 300 fases.
Selecclonar la fase adecuada para cada trabajo depende de la
mezcla por anallzar; por lo regular se seleccionan aquellas fases
en lac que se puede anallzar una amplia gama de compuestos.

lLa mayoria de los anidlisis en columnas capllares se
efectian con cinco fases bdsicas: metilsllicén (la mas usada),
polietilenglicol, metilfenilsilicon, trifivoropropilsilicéon y
cianoprnapllsilicén. Estas son las fases que presentan mejeres
caracterfsticas para el trabtajo en columnas capilares. Todas son
reticulables y con buena establilidad térmica. Es posible, ademas,
obtener un mejor recubrimiento del tubo mediante un tratamiento
previo, lo que proporciona una 2lta eficiencia.

Exlsten ademas fuses para anallsis especiales, entre
otras se tienen:

a) Adsorbentes: Mallas moleculares ¥ Polimeros de
estireno/divinilbenteno para el anallisis de gases permanentes. y
para la separacién de hidrocarburos de bajo peso molecular.

b) Quirales: para la separacién de isoémeros épticos.

¢) Cristales Liquidos: tienen la caopacldad de separar isdmeros
estructurales,

En la fabricacién de columnas capilares es aconsejable
utilizar, siempre que sea posible, fases de alta viscosidad
(v > 25,000 centistokes}, reticulables, las cuales poseen las
sigulentes venta jas:

1) Recubrimiento de alta eficlencia.

2) Amplio intervalo de temperaturas de traba jo.
3) Espesor de pelicula variable.

4) Tiempo largo de vida.



3 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la produccién de columnas capilares de alta eflciencia
se requiere que la fase estacionaria sea depositada como una
pelicula delgada y homogénea en la superficie del tubo capilar.
Para asegurar un tiempo de vida razonable de Jla columna, la
pelicula de fase estacionaria debe mantener la uniformidad a
través de repetidos programas de temperatura y grandes volimenes
de inyeccién en una amplia gama de disolventes. La habilidad de la
columna para resistir la degradacién debida a temperaturas altas o
lavados de la fase, se puede incrementar mediante el
reticulamiento de la 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
previamente tratado para este fin,

Las etapas de elaboracién de columnas capilares se
efectuaron utilizando el equipo esquematizado en las figuras 3.1 y
3.2, utilizando ademds el cromatégrafe Varian Aerograph S$-2700
como horno y el cromatégrafo HP 5880 para las etapas de
reticulamiento, acondicionamiento y evaluacién.

La figura 3.1 muestra el sistema de control de flujos
necesario para manejar libremente el sentide y la velocidad del
flujo en la columna capilar,

La figura 3.2 muestra el bafio doble termostatado que
permite mantener un regimen de evaporacién constante del
disolvente por vacio. E! extremo de la columna sellado con
vaselina se deja libre y el otro se conecta a la camara de
expansién. El electrobarémetro es un indicador del funcionamiento
correcto del sistema de vacio, cuando ocurre una ruptura en el
frente del disolvente, éste genera wuna sefial, indicando la

necesidad de lavar la columna y volver a recubriria.
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3.1 Equipo, Material ¢ Reactives.

-Cromatégrafo HP S88Q con detecter de lonizacién de ilama.
-Cromatégrafo Varian Aerogragh s-27C0

-Integrador HP 5880.

-Registrador varian A-25.

-Bafio Colora,

-Modulc con contreles de presion y vacfo.

-Catetémetro.

-Tubo de silice fundida 1954 de D.I. Polymjcro Technologies.
-Parafina Paramex Laboratorio "DEL RIO".

~Vaselina Ponds de México, S.A. de C.V,

-Material de vidrio comin en el laboratorio.

-Trampa de Oxigenc, Alltech Associates Inc.

-Trampa de humedad de malla molecular 5-A.

-Tanques a presién de nltrageno, hidrégens y aire, INFRA.
-Acido Nitrlco, MERCK.

-Acido Clorhidrico, MERCK.

~Octametilciclotetrasiloxano {Ds), Aldrich Chem. Co. Inc.
-Perdxido de Dicumilo, G.T

-Diclorometano, Quimica J.V.C,

-Isooctano, BAKER.

-Metanol, "

-n-Hexano, MERCK.

-Estandares de los hidrocarburos; Cio, Ci1, (12, Polyscience Co.
-Estandares de los ésteres metillcos; Cio,C11,Ci2, " "
-1-Octanol, EASTMAN KODAK.

-2,3-Butanodiol, MERCK.

-2,6-Dimetilanilina, MERCK.

-2,6-Dimetilfenol, Aldrich Chemical Co. Inc.
-Diciclohexilamina, Aldrich Chemical Co. Inc.
-Acido-2-etilenhexanoico, Aldrich Chemical Co. Inc.

-Fase estacionaria OV-101, Alltech Assoclates, Inc.

-Fase estacionaria SE-S4, Alltech Assoclates, Inc.



3.2 Etapas de Fabricacisn.
3.2.1 Tratamiento hidrotérmico.

ain cuando la actividad del tubo de silice fundida es
muy pequefia, se ha demostrado que esta varia consliderablemente de
un lote a otro. Esto influye grandemente en la reproducibilidad y
desactivacion de la columna. De los métodos estudiados para
obtener una superficle reproducible con una mixima hidroxilacion,
se encontrd que el tratamiento hidrotérmico con acido nitrico al
20% es el mas adecuado,

Durante el tratamiento hidrotérmico se humedecié la
columna con #&cido nitrico al 20%, se sellardén los extremaos y se
colocé en el horno a una temperatura de 200°C durante 10 horas.
Después de enfriar, se lavé con aclido nitrico al 1% y finalmente
con metancl. El propésito de los lavados es remover los residuos
del tratamiento acldo, ya que estos pueden causar una pobre

establlidad térmica de la fase estaclonaria.
3.2.2 Deshidratacion.

Es necesario un tratamiento con temperatura para
eliminar el agua fisicamente adsorbida sobre la superficle de la
columna durante el tratamiento con acido. La temperatura debe ser
lo suficientemente alta como para elimlnar la mayor cantidad de
agua, pero sin llegar a provocar la deshidroxilacién de la
superficie. Una humedad excesiva no solo decrece la mojabilidad de
la pared del tubo, sino ademds interfiere con las modificaciones
quimjcas de la etapa siguliente. La deshidrataclén sé hlzo a una
temperatura de 225°C durante 90 minutos con fluJo de nitrégeno.



3.2.3 Desactivacion.

La técnica mds adecuada para lograr la desactivacton y
aumentar la mojabilidad de la superficie interna del tubo de
silice fundida es la modificacion quimica(12). Esta consiste en el
reemplazo de los grupos hidroxilo de la superfiele por grupecs éter
sililo (sllanizacién). Se reallza con reactivos que contlenen
grupos funcionales slimilares o ldénticos a los de la fase
estaclonaria. Los reactivos sililantes mas comunmente usados son

de los tipos: disilazanos, disiloxanos y clorosilanos.

Figura 3.4 Reaccion tipica de silanizaciodn.

R-s1-C1 + -5i{-OH -—-—> R-5{-0-Si- + HCI

La modificacién quimica permite obtener una superficie
Inerte, con la energia de superficie adecuada para un buen mojado
por la fase estacionarja. Rutten y colaboradores (9) hicieron un
estudio de los procesos quimicos involucrados en esta etapa por
técnicas especlalizadas de RMN de 2%Si. Estas tecnicas les
permitieron encontrar las condiciones éptimas para la
silanizacién.

En nuestro estudio la silanizacion se llevo a cabo
haciendo pasar el equivalente en volumen de una o dos espiras del
tubo empleado, del reactivo silanizante D4
(octametileiclotetrasiloxano) con presién de nitrogeno. Una vez
expulsado el silanizante se sellaron los extremos, la columna se
cubrié con papel aluminio y se mantuvo en el horno durante 90 min
a una temperatura de 400°C. Después de enfriar, se lavé con
cloruro de metlleno y se secéd con flujo de nitrégeno a una

temperatura de 100°C durante 30 minutos.



Para obtener un alto poder de separacion en cualguier
tipe de columnas capllares, es esencial depositar la fase
estacionaria como una pelicula delgada y homogénea. Esta pelicula
debe mantenerse integra. sin f{ormar gotas cuande cambla la
temperatura de trabaljo. Tanto la naturaleza de 1la fase
estaclonaria come 1la superficie de la columna por recubrir
contribuyen a un mejor mojado de la misma. Bartle y Hovotny
primero (11), y Farre-Ruls después (11). hicleron estudios acerca
de la mojabilidad de columnas capilares basados en el trabajo de
Zisman(8).

El método del capilar (8) se usa para construir las
graficas de Zisman las cuales se utilizan para determlnar la
energia de superficie critlica en tubos de diferentes materiales, lo
que ayuda a determlinar el grado de mojado de esas superficles por
la fase estaclonaria.

La tensién superficial de un liquido (y1) es la fuerza
por unidad de longitud en la superflcle liquida que se opone a la
expansion del misme liquido. En la interfase liquido-sélido existe
un angulo de contacto caracteristico (), este se define como el
dngulo formado por la tangente de la gota liquida y la superflcle
s6lida. Para un liguldo que moja completamente una superficle
sélida el angulo es cero. La tendencia del liquido a no mojar la
superficie se incrementa con el angulo de contacte. En este método
se grafica el coseno de 8 contra la tenslédn superficial 1.

La energia de superficlie critica del tubo se obtiene de
las graficas de Zisman extrapolando a cero, es decir el valor de
¥1 correspondiente a cos @ igual a 1, este valor es caracteristico
para cada sélido y se conoce como tension superficlal critica
(y¢). En general los liquidos con yi<yc mojardn completamente la
superficle, y los liquidos con 71>yc mojardn parcialmente.



En la tabla 3.1 se nmuestran los datos de tension
superficial y densidad de las mezclas de Metanol-agua usadas para
el cdlculo del angulo de contacte slguiendo e! método del capllar
(8), basado en las slguientes formulas

hegr
Cos (0) = (3.1}

22l

cos (0) - a
) = (3.2)
b

donde : g(Cd. Universitaria) = 977.9416 t:m/seg2
h = altura del liquido en el capilar.

p = densidad del liquido de prueba.

r = radio del tube capilar.

7 = tensién superficlal del liquido de prueba.

TABLA 3.1

Densidad y tensidén superficial de las mezclas metanol-agua

Metanol-agua 7l(d1na/cm) plgs/ml)
100~-0 22.1 0.792
90-10 24.9 0.820
75-25 28.3 0.859
70-30 29.7 0.872
60-40 32.6 0.894
50-50 34.9 0.916
25-75 45.8 0.962
20-80 51.6 0.967
10-90 58.5 0.982
0-100 72.0 1.000

13



3.2.4 Recubrimiento.

El principal objetivo al recubrir una columna es el de
proveerla de una pelicula uniforme de fase, necesaria para tener
la mayor eficlencia posible y para no dejar superficie del tubo
expuesta, lo cual nos permite lograr una buena resoluctén. En este
trabajo se empled el método de recubrimiento estatico (6), que
produce columnas de alta calidad, y donde se puede controlar
libremente el espesor de pelicula de fase estacionaria. En este
método la columna se llena con la disolucién de fase estacionaria,
se sella uno de los extremos y el otro se conecta al sistema de
vacio para evaporar el disolvente,

En este tipo de recubrimiento exlsten varlos aspectos
que deben ser tomados en cuenta. E! disolvente debe ser muy
volatil., Debe ademis ser degasificado antes de usarle, con ello se
evita la formaclén de burbujas dentro de la columna durante el
llenado y en la etapa de evaporacién, ya dque estas burbujas
provocarian un rompimiento de la fase estacionaria. Posteriormente
se debe usar un bafio con doble termostato para evitar variaclones
en la temperatura durante la evaporaclén. Esta debe iniclarse con
un vacio ligero, ya que un alto vacio puede causar que la fase
estaclonarla se salga de la columna.

El extremo sellado de la columna lleva un tapén de
vaselina, mezclada con parafina refinada de p.f. 56-58 °c para
darle una mayor consistencla. Para evitar el contacto del tapén
con la disolucién de fase estaclonaria se coloca entre ellos un
pequefio volumen de Iscoctano, el cual tlene un punto de ebuilicién
mayor que el del disolvente utllizado (cloruro de metileno). Se
debe tener un monitoreo continuo del frente del disolvente para
seguir paso a paso la evaporacién.

La solucién de fase estaclonaria debe ser de preparaclién

reclente, ésta se hace de acuerdo a la ecuacidén de razén de fases:

_ _Adf
B = —51 (3.3)
B = razén de fases.
df = espesor de pelicula de fase estaclonaria.

Bl = didmetro interno de la columna.



3.2.5 Retlculamiento.

El reticulamiento favorece los enlaces covalentes entre
las moléculas de la fase estacionarla produciendo un recubrimiento
insoluble y dificil de extraer. El reticulamiento por radicales
libres forma gomas insolubles que aumentan el Interes por las
columnas capilares. Este tipo de entrecruzamiento resulta de los
enlaces C~C formados entre los grupos metllo que atacan los atomos
de sillcie (S1-C-C-Si}.

Tanto los peréxidos, como clertos compuestos azo y la
radiacién gama, se utilizan como generadores de radlcales libres.
En este caso a la disolucion de la fase estacionarla se agregd
perdxido de dicumllo como iniciador del reticulamiento. Después
de evaporade el disolvente, se {nicié el proceso de curado
colocando la columna en el cromatégrafo, conectada solamente al
inyector con flujo de nitroégeno, bajo las siguientes fases de un
programa de temperatura.

Temperatura inicial 40°c, tiempo iniclal cero horas,
velocidad del primer gradiente S’C/mln, temperatura final del
primer gradlente )7D'C. temperatura final del segundo gradlente
300°C, velacidad del segundo gradiente 2°C/min, tiempo final 10

horas.
3.2.6 Acondicionamiento.

Esta es la etapa final en la preparacién de una columna,
e involucra el lavado con diferentes disolventes, para ellminar
los  productos laterales provenientes principalmente del
catalizador, y un posterlor calentamiento con flujo de nltrédgeno
seco y libre de oxigeno para eliminar las fracciones volétiles
residuales de la fase estacionaria.

En nuestro caso el acondlcionamiento séla se realizo con
calentamiento a una temperatura un poto menor que la méxima
permitida por la fase estaclonaria, apliicando flujo de nitrégeno
durante 12 horas. Se consideré que esta prueba era suficiente para
remover cualquier residuc de bajo peso molecular presente en la

cofumna.

15



3.2.7 Evaluacion.

Una columna se consldera adecuada cuando posee alta
efliciencta, minima actividad y alta establlidad térmica.

La eficlencia se estima por el numero de platos teodricos
(N). que indican la relaclén entre el tlempo que el soluto
permanece en la fase estaclonaria y el ensanchamiento del pico
cromatografico. Para evaluar la eficlencia, se inyecté una mezcla
de los hidrocarburos Cia, Cu1 y Ci2, a temperatura lsotérmica. El
numerc de platos teéricos se corrigié por el efecto de las
contribuciones externas (21). El ancho de un pico se relaciona con

la eficiencia por la ecuacion:

Wos « Wt + 238 0 (teeta) (3.4)
donde:

Wo.s = ancho del pico a la mitad de la altura,

Wext = efecto externo de ensanchamiento del pico.

N = numero de platos tedricos.

tr = tlempo de retencion del miximo del plco.

ta = tiempc muerto.

La actividad minima indica qué tan eficiente fué el
recubrimiento de 1a columna, por la cantidad de sitlos actlvos
remanentes que pueden de alguna manera influenciar en la forma o
tamafio de los picos cromatogrificos. Para evaluar la desactivacion
se lnyecté la mezcla de Grob, que estd formada por sustanclias de
diferentes polaridades y se preparé de acuerdo a la tabla 3.2
(16).

16



-Tabla 3.2. Componentes de la mezcla de Grob.

Sustancia Codigo mg/20ml.
Decancato de Metilo E10 242
Undecanoato de Metilo E11 236
Dodecanoato de Metilo Er2 230
n-Decano Cio 172
n-Undecano Ci1 174
n~-Dodecanc Ci2 176
1-Octanol ol 222
2, 3-Butanodiol D 380
2,6-Dimetilanilina A 205
2,6-Dimetilfenol P 194
Diciclohexilamina am 204
Acido-2-etilhexandice S 242

A excepclén del 2,3-butanodiol que se disolviéd en
cloroformo, los demas componentes de 1a mezcla fueron disueltos en
hexano. De la mezca orlginal se omitid 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-undecanc y el
2,6-dinetilfenol. Estos compuestos pueden servir por meses si se
mantienen por separado y en refrigeraclén. Solo los alcanos y los
ésteres pueden ser colocados en el mismo 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 dilulda con la cual se trabaja. Esta debe ser reclén
preparada a partir de la concentrada antes de inyectarla, o
preparar una nueva cuando aparezca un ligero color amarillo.

Algunas de estas sustancias pueden sufrir alteraclones
durante el almacenamlento. Un caso especifico es el 2,3-butancdiol
que a menudo se encuentra como una mezcla de l1sémeros. El
butanodiol empleado fué purificado por cromatografia de gases
preparativa antes de utilizarlo.



Debido a que la mayoria de las separaclones
cromatogrdficas en columnas capilares se realizan a altas
temperaturas o con temperatura programada, la estabilidad térmica
de la fase estaclonaria es de gran \importancia. Para que el
comportamlento de una columna sea satisfactorio, la fase
estacionaria debe permanecer estable como una pelicula delgada y
uniforme.

La estabilidad térmica se evalué aplicando un programa
de temperatura, después se hiclerén de nueva cuenta las pruebas de

eficiencia y desactivacién. El programa de temperatura fué el

sjigulente:
Etapas Temp. (°C) tiempo{min) vel. (°C/min)
1 200 S 20
2 230 15 20
3 260 15 20
[ 290 15 20
S 320 15
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4 RESULTADOS

Se fabricaron cinco columnas con las caracteristicas que se

sefialan en la tabla 4.1.

Tabla 4.1.
Columna Fase Est. Sllanizante Entrecruzador Long. (m)
i 0ov-101 D4 P. de Dicumilo 6
2 ov-101 HMDS+TMCS P. de Dicumilo [
3 ov-101 ninguno P. de Dicumiloc 6
4 ov-101 Ds ninguno [
S SE-54 Ds P.de Dicumilo 12

4.1 Energlia de superficie.

Las alturas de las diferentes mezclas metanol/agua (tabla
3.1) para las diferentes etapas de tratamlento del tubo de sillce,
as{ como el coseno del angule de contacto y el valor de la energia
critica de superflcie (7=), calculados con las ecuaciones 3.1 y
3.2 se detallan en las tablas 4.2 a 4.5,
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Tabla 4.2
Cilculo de ¥, para el tubo de silice fundida después del
tratamiento hidrotérmico.

Mezcla h{cm} Cos 8
1 5.97 0.9995
2 6.04 0.9293
3 6.47 0.9175
4 6.25 0.8573
5 6.24 0.7995
] 6.32 0.7749
7 6.49 0.6368
8 5.9 0.516S
9 5.63 0.4415
10 5.66 0.36

Analisis de regresion: a=1.26; b=-0.013; r=0.986

7¢ = 20 dlnas/cm
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Tatla 4.3

Cilculo de yc para el tube de silice fundida una vez deshidratado.

Mezcla hicm) Cos 8
1 5.6 0.9878
ra 6.33 0.9739
3 6.91 0. 9799
4 7.01 0.9615
5 6.89 0.8827
[ 7.84 0.9613
7 8.04 0.7890
8 8.51 0.7451 '
9 7.28 0.5709
10 6.99 0.4535

Analisis de regresion: a=1.268; b=-0.011; r=-0.984
7¢=24.098 dinas/ca

Tabla 4.4

Caculo de ye¢ del tubo de silice fundida después de silanizar con
Ds.

Mezcla hicm) Cos 0
1 5.36 0.8974
2 4.5 0.6923
3 3.32 0.4708
4 3.37 0. 4622
5 2.84 0.3638
] 2.48 0. 3041

Andlisis de regresién: a=1.84; b=-0.045; r=-0.97
7¢=18.66 dlnas/cm
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Tabla 4.5

Calculo de yc para el tubo de silice fundida despueés de silanizar
con la mezcla HMDS+TMCS.

Mezcla hiem) Cos 8
1 5.6 0.9376
2 5.01 0.7708
3 4.04 0.5729
4 3.38 0.4595
5 3.93 0.5035
] 2.88 0.3531
Andlisis de regresién: a=1.85; b=-0,043; r=-0.95
¥c¢=19.76 dinas/cm,
Tabla 4.6

Yalores de ¥, para las diferentes etapas del tratamiento del tubo
de sillce fundida.

Etapa 16( dinas/cm)
Tratamiento hidrotérmico 20.00
Deshidratacidn 24.10
Silanizacién con D4 18.66
Silanizaclén con HMDS+TMCS 19.76
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FIGURA 1.1

Graficos de Zisman
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4.2 Ef lciencia,

Los resultados de la mezcla de prueba y de la eficlencia
calculada con la ecuacidn 3.0 se muestran en las tablas 4.7 a 4.13
y en la figura 4.2 a 4.4.

Tabla 4.7

Determinacion del numero de platos teéricos efectivos para la

columna M»1.

]
#C Wo. s° tr{min} tri{tr-te}min
10 0. 000586 0.80 0. 48
13 0.00118 1.43 1.78 l
12 0. 003 2.7 6.8 x

Andllsis de regresién: a=3.00045; b=0.000376; r=0.9989
N= 4745; H=0.4 mnm
te= 0.20 nin.

Tabla 4.8

Calculo de numero de platos teéricos efectivos (N) para la columna
2.

#C Wo.5° tr{zin) tritr~te) mln
0 0. 00127 1.99 3.5
1 Q.0038 3.98 14.9
2 0.016 8.18 65.0

Anallisis de regresién: a=0.00033; b=D.0002; r=0.9999
H=27725; H=0.2 om
tm=0.23 min.

24



Tabla 4.9

Cilculo de namero de platos tedricos efectives (N} para la

columna Ne 3.

#C Wo.s? tr{min) tritr-te}min }
10 0.000258 0.71 0.333 :
11 0.00048 1.08 0. 907
12 0.00107 1.73 2.57

Anadllsis de regresion: a=0.000144; b=0.00036; r=0.9998
N=15402; H=0.39
tr=0. 24 min.

Tabla 4.10

Cilculo del numero de platos tedricos efectivos (N) para la

columna N+4, antes de la prueba de estabilidad térmica.

C Wo.s? tr(min) te(te-te)min
0 0.00035 0.88 0.536

1 0.0007 1.36 1.48

2 0.0017 2.27 4.54

Analisls de regresion: a=0.00018; b=0.00033; r=0.9996
N=16803; H=0.35
tn=0,27 min.
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Takla 4.11

Calculo del numero de platos tedricos efectivos (R) para la

columna He4, después de la prueba de establlidad teérmica.

C Ho.s? tr (min) tr(te-ta)min
10 0.0003 0.81 0.429

1 0. 0006 1.32 1.37

12 0.0015 2.27 4.5

Analisis de regresién: a=0.00027; b=0.00027; r=0.9982
N=20516; H=0.29
ta=0.28 min.

Tabla 4.12

Cilculo del numero de platos teoricos efectivos (N} para la

columna N+ 5 antes de la prueba de establilidad térmica.

4C Wo.s? tr(min) trlte=ta)
10 0. 0015 1.59 1.87
11 0.004 2.85 6.95
12 0.012 5,42 27.15

Anidlisis de regresién: a=0.0009; b©=0.0004; r=0.999
N=13862; H=0.86
ta=0. 41 min.
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Tabla 4.13

Calculo del numere de platos teiricos efectives (N} para la

calumpa N+ 5, después de la prueba de estab!lidad térmica.

ac vo. 52 telnin) teltr-tadmin
10 0. 00145 1.66 2,075 g
11 0.0038 2.98 7.43
12 0.0104 5.56 28,63 §

:

Andlisis de regresion: a=0.00102; b=0.0003; r=0.997
R=18483; H=0.64
t2=0.41 min.

Tabla 4. 14

Resultados del HNe de platos tedricos y eficiencla para las
diferentes columnas.

Columna R H (mm)
1 14745 0.40
2 27125 0.20
3 15402 0.39
4 16803 0.35
4 20516 0.29
5 13862 0.86
5’ 18483 0.64
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FIGURAN 4.2
Eficiencia de las columnas
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FIGURA 4.3

Eficiencia, columna No 4
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4.3 Desactivacién,

Las condiclones

mediante las cuales se

continuacion.

Temperatura iniclal= 10°c.
Tiempo inicial= 0 minutos.
Velocldad= 3°C/min.

de trabajo,

evalud la

Tabla 4.15

para todas las columnas,

desactlvacién, se dan a

Temperatura final= 200 °C
Tiempo final= 0 minutos.
Cantidad inyectada= 3pl.

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

Compuesto hexp. hteo.
D
ol 6.65 1.0
P 7.50 10.3
A 6.90 8.90
am 6.15 5.70
Ci2

&

$
g

(hexp/htea)*100 Area AZA Ci2
43.05 2.1
60.45 14.72 0.722
72.81 16.19 0.7944
77.52 17.76 0.8714
107.89 21.9 1.075
20.38

Fig. 4.5 Cromatograma de la mezcla de Grob para la columna Ne 1

kf'_b. o




Tabla 4.16

Resultados de la mezcla de Grob para la columna N« 2.

Compuesto  hexp hteo (hexp/htec)*100 Area
(em) {cm)

D 7.22
ol 3.1 12.2 25.40
P 7.6 1.5 66.08 37.82
A 7.0 10.5 £6. 66 42.69
an 8.3 7.5 110. 66 56.83
G2 S0.58

A/A Ci2

0.1427

0.7477

0. 8440
1,124

Fig. 4.6 Cromatograma de la mezcla de Grob para la columna N+2
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Lo

s

\ PR
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Tabla 4.17

Resultadoes de la mezcla de Grob para la columna He 4,

prueba de estabilidad térmica.

Compuesto  haxp hteo {hexp/htes}®100
{em) {em)
il
ol 4.0 4.1 97.56
P 3.7 3.9 94.87
A 3.4 3.45 98. 55
S 1.1 3.3 33.33
am 0.8 2.5 32.0
Ci2

hrea

11.82
15. 11
14.76
16.05

16,19

antes de la

AZA C12

0.73

0.9332
0.9116
0.9913

Fig. 4.7 Cromatograma de la mezcla de Grob para la columna M-%

antes de aplicar la prueba de estabilidad térmica.
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Tabla 4.18

Resultados de la mezcla de Grob para 1a columna Ne. 4, después de
la prueba de establlidad termica,

Compuesto hexp hteo {hexp/hteo}*100 Area A/A Cy2
{em) {em)

D 14.67 0.7078
ol 1.7 2.8 60.71
P 1.7% 2.7 64.81 15,6} 0.7530
A 2.2 2.7 81.84 18.26 0. 8808
S 0.7 2.7 25.92
am 2.2 2.9 75.86 14.30 0.6898
Ct2 20.73

fig.4.8 Cromatograma de la columna MN+4 después de aplicar la

prueba de establillidad térmica.
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Resultados de la mezcla de Grob para la columna N» 5

Tabla 4,19

prueba de establillidad térmica

Compuesto

Fig. 4.9 Cromatograma de la mezcla de Grob para la colum

hexp

{cn)

11.6
10.3
3.5
10.7
1.5

hteo

{cm)

12.4
1.9
1.5
11.2
10.1

{hexp/htec)*100

93.54
86.55
30.45
95.53
74.25

antes de la

Area A/K C12
22.7 0.5108
42,46 0.9554
39.90 0.8978
44.51 1.0015
44. 44

na NS

antes de aplicar la prueba de asstabilidad térmica
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Tabla 4.20

Resultados de la mezcla de Grob para la columna N+ 5, después de
la prueba de estabilidad térmica.

Compuesto  hexp hteo {hexp/htes}*100 Area AZA Cr2
(cu} {em)

0 28.22 0.65
ol 10.8 12.2 88.52 44.14 1.014
4 9.8 11.8 83.05 39.85 0.91
S 2.9 11.3 25.66 18.67 Q.42
A 10.5 11.0 95. 45 42.86 0.98
am 7.0 9.3 75.26 32.16 0.74
Ci2 43.50

Fig. 4.10 Cromatograma de la mezcla de Grob después de aplicar la
prueba de estahbilldad térmlca.

1 s.2e.
42
1o

o.

e
of 5.~
H..,
Lar
5

: 3 3
a A :\:r-\“ é
Y I B
i Y
?
§

s
T.in




4.4 Estabilidad térmica.

Esta prueba se aplicd sobre las dos columnas que demostraron menor
grado de activacion. Una de ellas {la Ne 4) carecia de agente
reticulador; a la otra (Ne S) se le afadi6 perdxido de dicumilo
como agente reticulador. Los resultados obtenidos se muestran en
la tabla 4.21, y en las figuras 4.11 y 4.12.

Tabla 4. 21

Intensidad de la sefal de fondo para las columnas 4 y 5. El valor

se midié cuando la linea base se estabilizaba a la temperatura

indicada.

Columna ov-101(4) SE-54(5}

Temperatura °c Area Area
200 276.50 188.39
230 258.14 201.14
260 276.01 230.5
290 301.55 33117
320 350.60 753.00
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Fig. 4.11

Linea base obtenida durante el programa de temperatura
de la prueba de estabilidad térmica.

a) col. #4
b) col. #5
)

la )
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5 DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Tensién Superficial.

La relacion observada experimentalmente entre el coseno del
angulo de contacto y la energia de superficle de las diferentes
mezclas metanol/agua demostré seguir, dentro de la incertidumbre
experimental, la dependencia lineal propuesta en la teoria de
2isman.

La energia de superficie de las fases estaclonarias tlpo
metil-silicén es para OV-101 de 20.4 dinas/cm, y para SE-54 de
21.5 dinas/cm. De los datos de la tabla 4.6 se observa que los
valores de jc, excepto para el tubo deshidratado, son menores que
el valor de 71 de las fases estacionarias. En consecuencia debe
esperarse un mojado parcial del tubo de silice fundida en la etapa

de recubrimiento por estas fases.
5.2 Silanizaclén.

Las columnas # 1, 4 y 5 se stlanlzarén con Di, la columna #2,
con la mezcla HMDS+TMCS. De acuerdo a los resultados de
desactlvacién, las columnas silanizadas con D4 presentan mejores
resultados. El modelo de Grob para la desactivaciéon propone que el
1-octanol es un indicador sensible de la adsorcién. Comparande el
porcentaje de eluclén del 1-octanol en todas las columnas, se
observa que la columna # 2, silanizada con la mezcla, presenta un

menor pocentaje de elucidn para este compuesto.
5.3 Eficlencia.

La eficiencia de una columna indica la relacion entre el
tiempo que el soluto permancce dentro de la misma y el
ensanchamlento del pico cromatografico. Su cdlculo da también un
indicio de la homogeneidad del recubrimlento por la fase

estaclonaria.
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De acuerdo a la tabla 4.14, los valores oblenidos para las
ctolumnas recubtertas con la fase OY-101 se aproximan a los valores
promedios observados por Freeman (4},

Sin embargo, la columna silanizada con la mezcla HMDS+TMCS
mostré mayor eficiencia que las otras. Esto coincide con los
resultados observados en la prueba de energfa de superficle.

La columna # 5 recublerta con la fase SE-54, muestra una
eficiencia baja, debido a que la v, de la misma es mayor que la ¥
del tubo sllanizado, dando por consecuencia un mojade menos

homogéneo.

5.4 Desactivacion.

La relacidén de la altura de los plcos cromatogrdficos contra
la altura esperada de los solutos inertes, es una manera facil de
evaluar la adsorcion., Cubre todos los tlpos de distorsién de los
pices, como son: ensanchamiento, coleo, adsorcién irreversible o
degradacion.

En las columnas ! y 2, la ciclohexilamina {am) eluye mas que
el 1-octanol (ol), lo cual Indica que las columnas estan libres de
sitios 4cldes, por consecuencia poseen propledades basicas, esto
se refuerza con la ausencla total del plco del
dcido-2-etilhexanéico (S).

La columna # 4 presenta dos pruebas de desactivacién, antes y
después de ser sometida a la prueba de estabilidad térmica. Esta
columna no fué reticulada. Antes de dlcha prueba, presenta un
caracter néutro, pues el pocentaje de elucién del 4clido y de la
amina son casi los mismos, ademds existe poca adsorcién ya que el
1~octanol eluye casi por completo.

Después de dicha prueba, la elucién de los componentes de la
mezcla de Grob es menor, la columna muestra sitios bisicos activos
ya que el porclento eluido del acido (S) es menor y el de la amina

(am) aumenté.
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La celumna # § (reticulada), también aporta dos pruebas de
desactivaclién Los datos obtenidos antes y después de ser sometlda
a la prueba de estabilidad térmica, no sufren cambio apreciable ni
en adsorcion, nl en las propiedades dcldo/base. con la temperatura
aplicada se expulsaron lus residuos no deseados dentro de la
columna y quizad sea indicativo de que el entrecruzado quimico aun

no se habia efectuado por completo.

5.5 Estabilidad Térmica.

Se sometierén a esta prueba las columnas 4 y 5 para comparar
el comportamiento de una fase estacionaria no reticulada (col. 4)
y de una reticulada (col. S).

Los resultados de la tabla 4.21 y de las flguras 4.9 a 4.11
muestran que la columna # 4 estuvo expulsando residuos de la fase
estaclionaria, y que éstos éran de diferentes pesos moleculares,
tal como lo indica la linestabilidad de la lfnea base en las
diferentes reglones Isotérmicas.

La columna # 5, presenta un sangrado homogéneo, indlicando la
ausencia de resfduos. Pero al llegar a una temperatura limite, la
seflal se dispard, mostrando que por enclma de esta temperatura la

pérdida por evaporacién de la fase estaclonaria era excesiva

S.6 Reticulamiento.

A todas las columnas excepto la # 4, se les agregd perédxido
de dicumilo como iniclador del reticulamiento.

De las pruebas de eficlencia se observa que dicho agente no
tiene influencla considerable sobre las columnas.

Donde se aprecian diferenclas mayores, es en las pruebas de

desactivacién y estabilidad térmica, anteriormente sefialadas.
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6 CONCLUSIONES

De los resultados de tension superficial (;C) obtenidos, =l
valor de ésta para el tubo silanizado con la meacla de HMDS+TMCIS
es mayor que el de el tubo silanizado con Ds, lo cual dara un
mejor mojado del tuba per la fase estaclonaria

La diferencia en cuanto 3 la desactivacion por silanizacién,
puede ser causada porque los productos de reaccion de los
silanizantes son de diferentes tamafies, el D4 es mayor que los
productos de la mezcla HMDS+TMCS, por lo que ademas de formar los
puentes de siloxanc con los silanoles de la superficle del tubo de
silice, puede, por impedimenta estérico, cubrir una mayor
superficle dando de¢ esa manera mejor desactivaclén. Con esto
implde que los solutos pucdan ser adsorbldos por los sitios
activos que permanecen aidn después de la silanizacién.

La columna # 3, que no se silanizé, presenta una superficie
tan activa, que solo eluyen los hldrocarburos de la mezcla de
Grob. Con lo cual se puede conclufr, que la silanizacién es
indispensable para dasactivar las columnas.

En lo que corresponde a la efliciencla, de la tabla 4.14 se
observa que la columna $ 2 tlene una mejor eficlencia, lo cual da
unp indliclo de que fué mejor recublerta por la fase estaccionaria,
esto colncide con la prueba de tension superficlal donde su valor
de L fué el mayor.

En la tabla cltada anteriormente se dan los valeres de N y
H. Para las columnas 4 y 5, el primer valor se obtlene antes de
someterlas a la prueba de estabilidad térmica, en ambas columnas
se observa que los valores obtenidos después de dicha prueba son
mayores, lo que Indica que con la prueba apllcada se eliminarén
residuos de fase estacionaria y probablemente a que el reticulado
quimico, en la columna % 5, se llevé a cabo por completo.

Por 10 que se refiere a la prueba de desactivacldan, se puede

concluir que todas las columnas quedardn con propiedades bislcas.
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En la columna # 4, el aumento en la adsorcién despues de
aplicar la prueba de establilidad térmica, indica que se perdio
parte de la fase estacionaria, dejando una pelicula mas delgada y
en consecuencia una actividad mayor.

La columna # 5, que si fué reticulada, sufre poca variacion
en sus resultados.Esta recublerta con la fase SE-54 que tlene
grupos vinilo, 1o que garantiza un mejor reticulado evitando que
se plerda fase en forma apreciable, sin medificar la estructura de
la misma.

Con los resultados obtenidos en la prueba de estabilidad
térmica se puede concluir, que el retlculado de las fases
estacionarias es indispensable.

Para elaborar una "buena“ columna capilar, no polar, se deben
ralizar las slgulentes etapas:

a) Tratamlento hidrotérmico con 4acido nitrico al 20% con
temperatura de 200 °c por espacio de 1.5 horas.

b) Después de enjuagarla con acldo nitrico al 1% y con metanol, se
deshidrata en atmdsfera de nitrégeno a 225°C durante 1.5 horas.

c) Se recomienda una desactlvacién por silanizacién, para ello se
selecclona un reactivo que tenga grupos quimlcos lo mis parecido
posible a los de la fase estacionaria con la cual se va a
recubrir. Para lo cual, se pasa un volimen de silanizante
equivalente al de una espira de 1a columna, se sellan los
extremos, se introduce en el horno a ADOOC por 1.5 horas y después
de enfriar se lava con cloruro de metileno, a continuacién se seca
con flujo de nltrégeno a una temperatura de 100%C durante 30

minutos.
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d} El método de recubrimlento mds recomendado por la literatura,
es e) estético, éste se aplico en este trabajo.

e) El reticulamlento aumenta la estabilidad térmica de las
columnas asi como su tlempo de vida media. Este se debe llevar a
cabo agregando peréxido de dicumile en un 2% respecto a la
cantidad tolal de fase estaclonaria utilizada. Una vez evaporade
el disolvente en el cual se disolviersn ambos {fase vy
reticulador], se aplica el sigulente programa de temperatura para
Jograr el reticulamlento.

Temperatura inicial qo"c. tiempo {niclal O horas, velocldad
del primer gradlente 5°C/min, temperatura final del primer
gradiente 170°C. temperatura final del segundo gradiente 300°C.
velocidad del segundo gradiente ZDC/min. tiempo final 10 horas.
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