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OBJETIVOS

- Lograr la caracterizacidn de los disolventes
industriales contenidos en el thinner

- Aprender los principlos bdsicos de la Cromatografia de
Gases y los principales métodos de Espectroscopfa.

Conocer las concentraciones msxdmas permisiblea de cada
uno de loas componentes del thinner, para poder comparar con
las concentracionex existentes en los productox del
determinar as{ su grdo de toxdcidad.

meorcado y

- Analizar los resultados obtenidos de cada uno de los
metados de analigis leados vy arlos,

para proponer ia
técnica mes adecunda de las utilizadas para la caracterizacidn de
disolventes industriales.
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INTRODUCCCION:

< QUE ES UN DISOLVENTE 7

Al hablar de discolucicnas
genaralmente se hace on términos de Jdizolvente y seluto. En
qenaral, la zubstancia pragants an mayor camtidad reciba =1 -
nombre de disolvents, 2n ftanto aue a la oktra o las otras
presaentas an menor cantidad sa les llama soluba.

Una solusidn 23z una me=cls homogénea de 2zfacies
"quimicas dispersas a @zcala molacular. Segiin =sta defirigiin
una =dlucidn 25 wna fase saimple o Una solucidn puaede car
gaseosa, =dlida o 1{auida.

Cunando se Sisuslven 3
zl lfquido recibe ordinariamer
tante aque el otro component =olukto.  Tuandos se
diguelven l1{quidos =n 1fguidos . ne 2mere 25 har clara la
distincidn. Si T mezclan 109 de aleohol =t5ilics lfgquido v
904 de agua rFara fornar una solucides. 21 aaua =s claramente
=l Jdisolvente.

= s4lidos =zn wun 1{auide.
nombre de disolvents, en

Es frecuante oir sntre los aufmicos “ lo semejante
disuelve a lo semejante " . Si bien hay nmuchas excersiones a
asta r=2gla, =i tiene justificacidn Ledrica. En términozs de
nuestro modalo da sdlidos vy da lfguideos. las substancias en
las cuales la naturaleza da las fuerzas axistentes antre las
molaculas o <ntra 10z iones 2% semsjanta, tienman naz
probabilidadas oz " disfrutar da la compadia " de la otra.

Mianktraz mas zamajantacs zearn lzs rarticulas,
mayores probabilidades tandran de2 cambiar lugares. La
particula de soluto debe enconkrar um sitico de acomodo en &l
disolvente, o bisn z2r rechazada For las particulas del
disolvente.

Asi, =21 agua se comromz de moléculas folares
ligadas por enlaces d= hidrdgeno . El amoniace =1 alcshol
atflico, y al florure de hidrégeno tambiin szon moléculas
prnlares ligadas ror 2nlaces de puantes da hidrégeno. El agua
da facilmente acomodo a tales molé&culas: a Dol se disualven
90g de amoniaco en 100g de agua. =1 alcohol =tflico es
totalmenta miscible en =1 agua. Por =l contrario, el
mondxidd de carbono( CO) vy el octano, moliculas =nh gSran
parte no polares gque no participan 2n el anlace de
hidrdgeno. z=on 2n gran parte rechazadas por 21 agua y por al
alecohol zkilice . For ra eparte la 2asclira 23 on buan
Fizolvents =ara 1oz 1ttez y laz aras a.
tiarezn an gran e alar ade "o pariicipan
anlace de hidrbgano.
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S&le 2l -asus v otres dizolvanmtezs nuy polaras son
mapacas de digolver apreciablemants compusstes idnicss. For
cafimicidn, - una- moldcula polar tiasme un axtramo positive v
otro negativos por tanto, hay atraecidn slectrostatica entes

Tun idm positivo v el axtramo de ura molécula de disolvanta.
Teomo kambidn eprre wan iém egakivio y la parte positiva de
otro wigolventz, atracciones que =2 llaman enlaces don -
dipolo. Cada wuno de 4ztoz aes relativanents Jdébil. sarc 2n
conJwake aPartan surficianta enardla gara vancer laz fusrzas
interidnicaz =n =l zristal. En la luzidn, zada idn szba
_rodeado por muchas mol#écuwlas de disolvertz. por lo guz sa
T dice que =2tad zclvatador =i 2! dizolventz =23 agua se dics
que al 1onm =std hidratado.

Para [ue un d130lverts fpusda disolver compuestos
itnicos, debs  tener  tambidn una  constante  dialdctrica
2lavada, o =2a, debe roseer propiadadss altamant2 aizlantes
Para dizminuir la atraccidn eantre idnes de car3a opwssta,
Lna at quee wrcuentrarn zolvatados.

En parte =1 agua dabe sus relsvantzs propisdadas
o d2 zuzkarmmias itinicaz a su alevada conshanta
dieléctrica. Sin  embaros. hay otrez liguides con  altas
conztantez dialdctricas y momertos dipalaras considerables
qua son dizolventas muy pobras para compuethos idnicos. Le
|ua z2 recasita 2= poder de solvatacidn, y para ver Sué es
lo quz determina e debemos obsarvar mas datenidamentsz la
astructura dal cis -

El agua dzba wuna Fartez importants Jde2 su poder de
solvatacibn tan rotable & su grufpo - OH: é4ste solvata
fuertemente a los cation=s madiante lo:z rares de =2lectrones
no compartidos dzl oxigeno y, a los aniones., por medic de
los pusntes de hidrdgeno.

Por =jemplo €l metanol ( CHsOH ) ze parece al
agua, debido a su grupoe ~0OH: no es de sorprender Jua también
Puada disolver compusstos idnicos.( Sin embaras, =s infarior
al agua: es manos polar. Yy =21 arupo CHa™ &s mas granda Y
ncaciona mayor aglomeracidn que =1 zagundo ~H del aqua ).,
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Los disolventazs como &l ajua y =1 matanol =za
darominan disolventes préticostcontiznen Midrdasns unids a
oiasns O nitrdasne, de modo qua a2z apreciablamante Acido.
Talas disalventzs prbaticos zolvatanm loz idnez da2l misms mods
Sue 21 agua: lLos cakionas, medianmta parss No compartidos:
los aniones, For madio de puentas da hidrdgerc,

En afos racientes se ha obzservads =] desarrollo y
uso axtanso de disolventes apréticos: dizolvantes polat=s,
.da <onstante dieléctrica moderadament=s =lavada y Quas no
.zontianen hidrogenos acides, come por sjamplo:

? =]
S l!:-—-CHg
7N ‘ N
CHa  ECHa ) - SR rlu
‘Dimetilsul fokido 0L . CHa e
DMSO i Dimetilformamida
. A . DMF -
o -
il : ‘
(CHo ) 2N-P-N(CHa) 3 Hexamztilfadsforotriamida
HMPT
N{CH:zy) =
Estos disuelven compuastos idnicos, Fare, al

hacerlo, tienen una agcidon que difiere de un modo muy
importante d2 la de los disolventes prdétices: son incapaces
de formar pusntes de hidrdgeno con los aniones.

Estos disolventes aproticos son altamante polares,
con momentos dipolares varias veces mayores que 2l del asua.
Como se indica en laz formulas. =n cada uno de nuestros
ajemploz el polo negativo se halla sobre un adtomo de oxfaeno
qus= zobresale del resto da la molécula. Los pares de
electrones no compartidos de <stos dtomosz muy axpuastos,
cargades negativamenta, .pueden solvatar los cationes muy
fusrtamarta.
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Por otra fartas =2l pole’ Rrositive. - sa  halla
sumareide - Ientiro - Zer la o molécula. 1o Aus’ D tiane . Somo
sangecuencia. la solvatacidn muy d4bil. de 1oz aniones. Por
kanto; - los dizolventas ' aprétizos. /disuslven . compuastos
tonicos principalmente madiante  la’ solvatacion. de cationes.

El =zgua Sisuelve muy bien sustancizs 1dnicas. Fero
25 v mal disslwventa s3ara la mayeria g2 lasz oraanicas,
dificultad qua pusde zar @ vencida, ~aaragandec un s2gundo
digolvente, *al czome =1 metanol: . 2l ~0H hidrdfils del
metanol hage auws sSea miscible con’ el "aguat por madio o2 zu
CHy~ lipdfila. parmita la diseolucidn de Compuestos
oraanigos. D2 hacho. g2 usa a menudo matanol o bien =ztamol
sdlo Fara dizciver sustancias tanto idnica= Some no idnicas.

No wbstante 1o anterior =l agua y los alcoholes
son diselvantaes pProticos: zolvatan andones fuartemsnba
mediante puentes de hidrdaame y resulta que gFanaralmente los
aniones rspraesentan la parts importante de un reactivo
itnico,

ando 1os dizolventss probd

reactivio, &rvdolo oontascto con olicula
g&nica, agtabi1lizan Simul tAreamanta 1 anionas.
=minuyendo =n forma radi S P 1vidad: 3= Jdebilita su
macicidad y. Junto Son 4 sodar naclasFilo. Ex oaaquf
donda sctuan 1oz Zizolven LSS madiante Tz pPartes
lipdfilag, disuslven tustan =: tambidnm dicuelvan
=ompLzsteos inmrgdniac, paro . Principalmemte por
zalvatacidn de =us cationes. Loz aniones quedar mi&z o menos
libras y fuy Pechivos: Son mas bisiceoz v mas ruclesf{licos.

(=33

Diantre 9o los dizolventas préticos se  incluven
coamponentas  Tome: toluesro, alcokol matilice, acetate de
metilo, metil =:{l =etona, heptano, nexans, acetona, benceno
etc. los agentas Iulmicos mencionados se conomen Lambién
come disolventes induztriales oSradnicos. gua partereczen a un
grupo  humeroso vy hatarcogénes de  sustancias  altamente
wvolatilas =on  FroRigzdades Para disalver o disparsar
producktos de  maturalas oradnica ratural =) zintdtica
incolubles =2n =1 agua.
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: Los disolvantas antariormante manecionados
zonstituyen los comporantas principalas del THINNER. suz es
precisamente sobra al qua =2 raalizara toda 1a
investigacidn,

Sa considara al thinner SImo sindning dez

disolvante, aunque =n realidad es uwna maxzcla balanceada de
varias sustancias organicas volatiles. &n la industria se
amplaa para la azlaboracidn de paaamantos, rinturac.
- barnices, %intes y productos relacionadoz: con el fIin da
reducir =u viscosidad, disminuir los costos y controlar la
velocidad de =vaporacidm. Dependiendo del w430 al que e
egtina vy de la calidad qua sa desas obtener, =l thinner
varia an zu  composicidn y pProporcidgm de disalventas
wmpleados para zu fabricacion.

Las formulacionas deal thinner traalizadas  2n
diferantes pafsas, incluyan como <omporentas princisales a
tolueno, alcohol matilico, acaetato da metila, mekil etil
cetona, isopropancl, butarol,heptano, hexanns. acetona.
benceno y otraz sustancias an menor cantidad.

A continuacidn se presantan alaunas propiedades y
astructuras de estos discolventes.



PROPIEDADES Y ESTRUCTURA DE

ALGUNOS DISOL.VENTES INDUSTRIALES
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} SINONIMOS:
propanona . Ktar pircacético.
FORMULA: CH=aCOCHs.

CARACTERISTICAS:
Sabor a menta,

Hi
agradabla.
FESO MOLECULAR: S8.1

PUNTO DE FLJSION: =-94.

PUNTQ DE EBULLICION:

PUNTOS DE EBULLICION

Dimatilcetona

ACETONA

, beta-cetopropano -, 2-—

groscopica. Dlorosas Olor

muy volatil,altamente inflamabls.

[=T-19

S56.1 a S6.5 aC ¢ a 760 mmHg)
55.8 a 56.6 oC ( a 7680 mmH)

EN MEZCLAS DE ACETONA

% ACETONA OTRD SOLVENTE P.B. a 7&0mmHg.
80 cloroformo £4.7
80 pehtanc 32.
£7 disul furo de carbdn 39.25
&8i.8 dietilamina S51.3
56 metanol 140
(a 11.6 atm.)
52 met{l acetatn 55.56
46 matanol 124
{ & 7.82 atm.)
43,5 tsopropil ater S3.3
32 metanal 102
¢ a 4.5€ ztm.)
23 taetracloruro de
carbono 55.82
12 metancl §5.7
GRAVEDAD ESPECIFICA:z
TEMPERATURA SPGR TEMPERATURA’ SPGR
oC eC
15 0.7973 21 0.7911
16 0. 7962 22 0. 7899
17 0.7951 <3 0.7887
i8 057941 2% 0.7857
19 0. 7230 25 0.7863
20 0.7914



0:7911..¢C 20/207).
£.64 1b/Gal.: a’ 1560
£.58 ib/Gali a-200C]
0.7915 &’ 07935

7298 (2074 )

SRAVEDAD ESPECIFICA DE

2So
-0, 79197 0.78530
2.80748 0.80205
9.21297 . 21653
9.33582 0.83073
Ll D.8498¢ 0.134454
0.86442 0.8612%2 3. 83533
0.8808S 0.87548 | 0.:37073
U.39271 0. 88785 0. 33282
0.90447 0.29953 0.89477
0.91526 0.91053 0.30803
0.92549 0. 920351 0.91673
0.93513 0.93091 N.9267%
0.94488 0.94075 0.93671
0.952933 0.94931 J.24547
0.96092 0.95748 N.95411
0.96723 0.39643) 396221
0.3734.3 n.37210 0.98%61
0.58032 0.97331 0.97604
0.98621 0.983513 0.93342
0.93921 0.98973
2.99913 H.99712
INDICE DE REFRACCION: 1.35721
TENSION SUPERFICIAL: ( dinas/cm }
26.2 a OoC 23.7 a 20aC
23.8 a 14£.80C 12.€ a &00oC
VISCOSIDAD ( centipoises 1}
TEMFERATURA VISCOSIDAD TEMPERATURA VISCOSIDAD
oC cp oC cp
~-13 0.47 20 0.331
-1t 0.45 25 0.318
o 0.395 3% 0.278
14.95 0.330 41 0.220
19.0 0.303 50 0.256

RANGO DE INFLAMABILIDAD: ( X wvol. an &ire )
2.1S a 3.0 11 a 13
Lfmita infsrior Limits supsricor
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PUNTO DE INFLAMABILIDAD'
. o 1SoF abiert NoF  carrado

‘CALOR~ESPEDIFICD: ¢ Cal/ goC ) liguido

0.3468 a 26 a 100eC
0.3740 a 27 a 1990C
N.4125 a 129 & 233cC

. GALOR DE -VAPORIZACION: Calse )
104 6 a 56.1 oC

CALOR DE FUSION: ( Gal/a )
i 23.4

CALOR DE COMBUSTION:
7.373 Cal/g
426.8 Kcalsg (ligquidn)

CONTAMINACION: Sada artificial, Explosivos,
Paliculas fotograficzas, Tintes, Barnicas v lacas, Cementos,
Caluloide, Goma, Sintésis Quimica. Disolvente. Plasticos.

CONCENTRACION MAXIMA PERMISIBLE: 1000 ppm =2n aire.
TORICIDAD:

ABSURCION. - Inhalacidn, Ingestidn

PATOLOGIA. - Irritacion, Pepresidrn  d=l siztema
nervioso central. )

SIGNOS Y SINTOMAS.- Eczema, Conjunktivitisz y erosidn
corneal, Farinaftis ' brongquftis, Dolor de cabeza.
Desvarmcinianto, Gaztriti=z con naus=as ¥ vomitozs
Obnubilacidén, Natrcosis,

TEST DE DIAGNOSTICO.- Acebora =n sandre por ancima
de 2 ma X%.

TRATAMIENTO. - Lavado de ojos con agua. Lavado con
agua y jabdn de las partes contaminadas Jdel cusreo, lavado
gastrico, si sa ha ingerido, seguido de un purgante salino,
sintomatico vy da fortalecimiento genersl.

SECUELAS.~ No s2 ha consignado nirngun efecto
parmanente. .

usos:

’ Solvente Para acetileno. mezclas da
adhesivos, Pimlas Yy . parfumas artificiales, alcanfor,
resinas, limpiadores, tintes. desinfectantes, axplosives, se
tusa como madio de axbtrazeidn,pirburas vy barnices. medicinas,
combustibles, cerazs, =zmalbes. en la industria de leos
plastico=.
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SARASTERISTICAS: Lfauide

PESO #ALECULAR: 78.1

PUNTD DE FUSTON: 5.4

PUNTO DE EBULLICION: @0.1aC ¢ A 760 mmHa )

ARVEDAD ESFECIFICA: D.$?94(2b/4) DaB7B7(1S/4)
7.34 1b/gal.

INDICE DE REFRACCION: 1.5014 1.5016 A 290C

TENSION SUPERFICIAL: ( dinas/ cm )

21.6 a 2000 31.7 a doC
¢ aire ) ¢ vapor )
22.9 a 20oc 23.0 a 2W00C
11.3 a 20oC 13.3 a 100aC
VISCOSIDAD: - eenkipoizas )

0.906 (aire) a 20 aC 3.567 & 300C
0.763 a 105C 0.498 a 4000
0.654 a 200C 2.444 a Shoc

0,359 a 70aC

X vol. en airs )

t.4 limite inferior

5.9 a 8 limite supzrior.

RANGO DE INFLAMABILIDAD:

PUNTO DE INFLAMABILIDAD: 10 a 12 of (cerrado)

CALOR DE VAPORIZACION: 93.4 Cal/a
170 Btu/lb
CALOR DE FUSION: 30.1 Cal/g a 15oC
S54.9 Btu/lb
CALOR DE COMBUSTION: Keal/g 722.3 (liquido)

CONTAMINACION: Imprasidn an huscaograbado,
dataraantes. tintas Yy pinturas, fumigzsntas, lacas v
barnices.zfrtasis aufmnica. axplozivoz. insacticidas,

ZaEen, Linoldes, feroel, sfoma, Siscslven
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CONCENTRACION MAYX. PERMISISLE: 25 ppm m=n airae.

ToXICIDATDS:

ABSORCION: Inhalagidn, ingestidn, sercutinsa.

PATOLOGIA: El bencano =a oxida =a=n =1  cuarpo
produciaendo fenol, hipopidsia da médula dsaa =n axpozicionsas
dae menes de un afo: 1as expesicionsz mayoras puadeh producir
hiperplasia,.Necgrbsis central del higado, deprasive del
zistema central nerviozo: laucsmia ha sido descrita.

SIGNOS Y SINTOMAS:

AGUDOS ¢ Euforia. axcitagidn,
dolor de cabeza, vértigo, discurse incohersnte. narcos:
arxcitacidn del sistema rervioso central. lueas depresidn vy
muerte por parilicis d2 la via repiratoria. ireltacidn

raspiratoria y edema pulmonar. Gastroanteritis con vdmnrtos y
colicos, irritacion Jde la riel: eritema v vejiqas.

LCRONICOS: Anoraxia v nauseas.
pardida «de peso.fatiga vy debilidad, dolor de cabeza.
vértigos.nervicosismo e irritabilidad.

MANIFESTACIONES HEMORRAGILAS:
Palid<x, aspitaxis, pateguias v PUtPUra .,
parturbaciones menstruales.
CAHBINS HEMATOLOGICOS:
Anemia aplastica, masrscitosis,
lausopenia, trombecitopenia. hemolizis.

TEST DE DIAGNOSTICO: Fencol en orina peor encima da
100 ma en toma de 24 horas. $Sulfate 'de fencel en orina.
Disminucidn de sulfatos inorgdmicos en orina en wn 15X o mads

TRATAMIENTO:

AGUDe: Lavado de ojos con agua, lavado
con agua vy jabon de las Frartes contaminadas del
cuerpPo, lavado gastrico =i se& ha ingerrido, seguido de un
purgante salino, raspiracion artificial y oxigeno, =i es
necesario, 2stimulantes respiratorios: (nada de adrenalinal.
sintomatico y de fortalecimiento general.

CRUONICOs Tratamiento ordinario para
las dierasias de sangre, axtracto hepatico. tramsfuciones.
cortisona.

SECUELAS:
la recuperacidn da la axposicidén aguda
generalmante as pronta v <complata, la incapacidad parmamants
como censecqencia de la axposicidn crdnica es rara.
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MEDIDAS FREVENTIVAS: ventilacidén adecuada <on
avacuacion local <on corrientes de aire descandents cuando
saa  posible. tomas d2 musstra de la atmdsfara. samanales,
rotacidn del personal axpuesto, mascarillx con adsorbanta
quimico. trajes da goma protaectores, determinacidn Je
sulfatoz iMmorganicos e orina  a  intarvalozs  semanalegs o
mensualaz, racuanto completn d= sanare cada mest eliminacisn
de la esposicidln s leE gues temaan aldbulos blancos Eor
dabaje de S000. o aldbulozs rojos For debajeo da 40D0 D00 =n
doe analiziz zucesives. axcluir de la axposizidr = los
individuos con kiztoria o evidencia de zrnfernadades srdnicas
de la sangre.

WS 0SS ¢

Solvente mara Fplzles artifigialas,
salulosa, acsikas, resinaz. ceras.
Blanausdor. desinfestantz, intermediario

en tintas. 9asolinas. lacas, limpiador taxkil, medizinas.
removedor de Frinturas, par fumas. fanul. paliculasz
fotograficas, corche, exrlasives, J=terasntes, fumigantes.

SOLUBILIDAD: ¢ @/ 190 ml)
GeD& (2n agual
0.07 (=1 a3jua) a 2Zaol
infinitamentae insoluble en alcoholes
infinitamenta solublz en ebar
infinitamente soluble en ax. acetico
infinitamante soluble en acetona
infinitamante zoluble en tolusno
solubla en cloroformo, disulfuro de
carbdn, tetraclorurs d= carbaro, VY
mzeitas,

DENSIDAD LIGUIDA ( a 760 mmHa 3 &00F )
n.eeg1L g/ml
&9.1 ° API
7.3356 LB/sGAL.
N.9113 g9-mol
9.399 lb-mal/100aal
DENSIPAD GASEQSA: ( a 760 mmHg ; &0gF
2.695 sp.ar. aire = 1.00
203.7 1b/1008 aira ft.
35.7 ft® gas/gal. liq.
267 vol. gas/ vol, liq.
34.6 £~ vapor/ gas liquido
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BUTIL CELOSQOLVE

STINONIMOS: Q-bitkosri-1-akanol, - &tar monobutilicso
dal atilenalicaol, o-Butilatilenmglizol, Butilaliecol,
Etilenglicol- monobutilitar, )

FORMULA: CaHs0CH20H20H

PESO MOLECULAR: ‘118,32

PUNTO DE EBMJLLICION: 17i.20oC (a 763 mmHa)
166 a 173 oC. (a 760 mmHa)

FPRESION DE VAPOR: (mmHa)
0.6 a Z0oC 2 & 30cC

GRRVEDAD ESPECIFICA: 0.9019 (20/20), 0.903 (20/4)
0.9188 (15/195)
7.5 lb/gal a 200C
INDICE DE REFRACCION: 1.4190 a 20or
TENSION SUPERFICIAL: (dimas/cm) 31.5 a 250l
VISCOSIDAD: (centipoises) 3.318 a 2ScC

PUNTOD DE INFLAMABILIDAD: L&5 oF (abi=rto)
141 oF {cerrado)

CALOR ESPECIFICO: (Cal/goC) 0.583 (liquido)

US0S: Disolvente de= lacas, albuminas,

esmaltes,
Qrasas, nitrocalulosas, aceitas, resinas, limpiador da
telas, digolventa dea barnicas, v removedor de

barnices.Exelente disolvente de aceites minerales.

SOLUBILIDAD: oo (an agua) @ oo {(2m alcoholes)
oo (an aceiteasg).

PATOS  ADICIONALES: aveficziente de
0.00087 de 1) & 30 aC

Tamparatura de autoignicidn: 4720F

Densidad de vapor: 4,07

axpangidn,
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IETILEN co!

L - -SINONIMOS: 2,2 - &' B, —dihidroxidieti e,
2,2'- oxidiatancl, digliesol, d:-2 hidroxiatil. etar

2licol-"
atar, R

FORMULA: PHa0HCH=Z0CH=CHZOH . . - ..

CARACTERISTICAS: Practicamenta incloroe,.
higroscbpx:e, sabeor dulce.

PESO MOLECULAR: 106.1
PUNTO DE FUSION: -19.5 a -6,.50C

PUNTO DE EBULLICION: 244.5 a 2500C ( a 760 mmHg)
2460C ( a 760 mmHg)
230 & 2400C ( a 750 mmHq)
1840C (a SO mmHQ)

GRAVEDAD ESPECIFICA2 1,132 a 0o 3 1.1177 a 200C
1.118(20/20) :1.116(77/77)0F
9.31b/gal. a 2002

INDICE DE REFRACCION: 1.4475: 1.4416 a 77oF
TENSION SUPERFICIAL: (dinas/cm) 48.S5 a 25¢C

VISCOSIDAD: {(poisss)
0.50 a 150C; 0.30 a 25oC
2.38 a 200C:

PUNTO DE INFLAMABILIDAD: 275 a 2900f (abiarto)
2550F (cerrado)

CALOR ESPECIFICO: Cal/goC: 0.5509 (lLigquido) a 2000

CALOR DE VAPORIZACION: Cal/qa 150 al punto de
ebullicidn

USOS: Dizolvents de nitrocelulosa, jomas, aceitas,
compuastos organicos, resinas, lacas y plasticos.Se utiliza
an sintesis orgdnicas, anticongelanta para raefrigeradores,
lubricante vy agente limpiador'de telag, en la manufactura da
resinas, vy explosivos,

SOLUBILIDAD: oo (en agual: ool =n cloroformo)
aeluble =2n alcohel, etilen glicol,
ater, acatona, insoluble =n bencero. boluero, vy tetracloruro
de carbon.
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DATOS ADICIONALES: Temp. de autoignicidn: 4440F
TemP. aparente de autoignicidn sh &l aira:&63oF
Conductividad eléctrica:0.536 x 107® mhos

Punto de combustidn: 2930F

Densidad de vapor: 3.65

HEXAND

. SINONIMOS: metil) n-butil metano. £1 hexano
normalmente puede contener un 4% de metil ciclopentano, ol
r~haxano comercial contians alredador de 754 n-hexano y 25X
de matil ciclopentano, alguhas vaceas contiens otros
hidrocarburos, =su contenido de sdlidos no =axced: de un
G.008% en peso.

FORMULA: CHa{CHz) «CHo
CARACTERISTICAS: volatil, olor débil.
PESO MOLECULAR: 26.2

PUNTO DE FUSION: -94.30L a -95.30C

PUNTO DE EBULLICION: £9.0 oC (a 760 mmHg)
&6 & 710C (a 7260mmHQ)
£7 a &9k (& 760mmHa)
68,70 (a 760mmHa)

GRAVEDAD ESPECIFICA: 0.6603 (20/4)
0.66405(60/60)0F
0.657(20/%), 0.6568(60/60)0F
0.635937(20/4)
5.56 1lb/aal. a 600oF

INDICE DE REFRACCION: 1.37426 -1.37536

TENSION SUPERFICIAL: (dinas/cm)
20.5 & 0OoC 13.4 a &8cC
18.4 a 2uol

VISCOSIDAD: (cantipoises)
0.4012 a QoC 3 0.242 a 500C
0.3258 & 200C : 0N.2282 a 50C
0.2708 a 400C

RANGO DE INFLAMABILIDAD ( % vol de aire)
. 1.25 1limite infaerior
£.90 1llmite superiaor

. PUNTO DE INFLAMABILIDAD: -14.40F (abisrtol;-7oF
{zarrado)



~ GALOR ESPECIFICO: | (Stu/1baF)

’/CALOR DE’

144,777 a 'punh'
157.40a:77aF

1ISTON: " (cal

CALOR DE COMBUSTION: (Kal/moll: 989.8 1lquido

propanol.

Dizolventa

+(g/100ml)-

0,0138 'an agua a 15.5 oC
S0.0 en alecohol a I3l
soluble en ater
muy zeluble en clovroforms

- DATOS ADICIONALES: Page da vapor puro: 23800 ma/l

Pansidagd d= vapor: 2.97
Gravadad sspec{fica (gas ideal)
(aire=1.0), 3.4592

Gravedad API a &QoF 81.6 a 75.%5
Temp. criticaz 234,800

Presidn crfticas 29.4 atm.
Coeficiente de axpansidm
0.00475 de 32 a 2éoF

Temp. de auvtoianicidn: 4770oF

ALCOHO!. ISOPROPIL ICG

SINONIMOS: dimatilcarbinel. isoproranol.2-
Psuedopropil alcohol.

FORMULA: CHoCHOHCHg

CARACTERISTICAS: Tiene un oclor semejantae al de la

acetona con una nota afrutada, sabor a manzana, inflamablea,

PESO MOLECULAR: 60.1

PUNTQ DE FUSION: -89.5 a -88.50C
-81 a -830C
-85.80C

PUNTO DE EBULLICION: S2.30C (a 760mnmHa)
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GRAVEDAD ESPECIFICA: : S TR s
0.7362(20/20) i 0.783a 0.789

0.7854(20/4) ST

6.6 1b/9al-a 2000 TR

fNDICE DE REFRACCION: 1.37757 & . 1.3720

TENSION SUPERFICIAL: (dinas/cm)
21.7 a 200C

VISCOSIDAD: (poizes) 0.0215 a 24.40C

RANGO DE INFLAMABILIDAD: (X wvol. de aire)
2.6 minimo

PUNTO DE INFLAMABILILAD: 700F (abiarto)
S60oF (carrado)

CALOR ESPECIFICO: (=al/golC)
0.595 liquido a 2000

CALOR DE VAPORIZACION: {(cal/gl: 159.2
CALOR DE FUSION: (cal/g): Z1.4
CALOR DE COMBUSTION: (zal/sgl: 7950 (liguido)

UsSDS: Disolvente de alcaloides, gomas, acsites,

lacas, varios compuestos organicos y para saborizantes de

. alimentos, garmicida, antisdptico, linimanto sintasis
organicas, disolventa de celullosas 4steras.

TOXICIpAD:
SIGNDS Y SINTOMAS:

Inhalacién: Irritacidn del tracto
respiratorio, dolor de cabeza, niuseas.

Ingestidn: \Vértigo, dolaor de cabeza,
disminucidn de la prasidn sanguinea,nduseas, vomitos,
hematemaesis, anuria vy uremia,hepatomegalia.anemia.

TEST DE DIAGNOSTICO:
Alcohel . isopropilice en el aire
aspirado, alcohol isopropiliceo y acetona en orina.

TRATAMIENTO:

Lavado de o308 con aaua, lavado =on adqua
v jabdn Jde las psartas contaminadaz  del  cuerps.  lavado
aistrico, =i =Ze ha ingerido. =aguido de un purdante salino,
=intomatico y de forftalecimients aeneral,
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SECUELAS: R
“No, ise han =onsigtads legiones i

permanentes.

MEDIDAS PREVENTIVAS:
Vantilacidn adecuada. gafas protectoras,
=on: a-:l;or'benfe quimico. gSuantes de goma.

mascarilla’

k‘iD-L‘UBIL“’DAD:' no. (2N adual: oo” (2n alcohall
i on (2n  =tes), miscible con ..
g disolventes 7ord1narios ca laceas.

' DATOS ASICIONALES: Coef. de axparncion.
0.000630/0F
0.00107 da 10-a 309C
Temp. de aukoignicidn: 3B52gF
Demsidad de vapor: 2.07 E
Cond. slictricat 35 x 10~ 7mhos
a 252C

METANOL

SINONIMAS: =lcohol matflic
hidrato de mebilo,sarbinol.

» midedicidn de metllo,

FORMULA: CHaOH

CARACTERISTICAS: venencso
PUNTO DE FiISION: =97.30C

PUNTO DE EBULLICION: 64.5650C (a 760mmHa)
&4 a &60C (a 750 mmHg)

GRAVEDAD ESPECIFICA: 1.7960 a 1S5eC 3 0.7924(20/20)
8.7922(210/4)
&.6 lb/gal a 2050

INDICE DE REFRACCION: 1.32112 a [4.S500
1.329 a 20eC

TENSION SUPERFICIAL: ({(dinas/cm)s: 22.6
VISCOSIDAD ABSOLUTA: (milipoises): 3.93 a 200C
RANGC: [E INFLAMABILIDAD: (X wal. ds zire)

“.7 minimo
26 MmEN1MO
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PUNTO DE INFLAMABILIDAD: S0oF (abierto)
54 a 57 oF (carrade)

CALOR ESPECIFICO: {cal/ggC):
A 0.566 a 0oC, 0,600 a 200C
0.5435 a 25 a 430C lisuido

CALOR DE VAPGRIZACION: (cal/s): 262.8 a £4,5aC
CALOR DE FUSION: (cal/a): 16.4
CALOR DE COMBUSTION: (oal/g): S334 1fquids’

USNS: Disolvante da nitratos de calulosa, lacas; .
gomas, resinas, 1% cera, tintes, curtidos,
Plasticos, combustible.

CONC. MAX. PERMISIBLE: 200ppm = aire

TOXICIDAD:
ABSCRCION: Inhalacidn
Ingestidn
Paroutaneo

PATOLOGIA: Se mataboliza dando
formaldehido v acido férmico, deprasivo del sistema nervioso
central, adema cerebral, nauritis Sptica vy atrofia.macrosis
focal de hfgado, congastidn remal, adema pPulmeonar.

SIGNOS Y SINTOMAS: Darmatitis
aczematoidea, conjuntivitis,auforia, incoordinacidn
muscular, dolor de cabexa. vértiao, naus=as, vdmitos

ratartijones, abdominales,sudoracién, debilidad, Lraqueftis,
bronquttis, narcosis, delirio, coma, falle respiratorio,
cianocsis, depresidn cardiaca, neuritis rperifaral, acidosis,
albuminuria, convulsiones.

Perturbaciones visuales: Constriccidn
concéntrica de los campos visuales. disminucidn <e 1la
-agudeza visual, pupilas qua no raspondan, dilatadas, dolor,
fotofobia,cequera.

. TEST DE DIAGNOSTICO: Alcohol metflico en
el aira espirado, orina y. sangre, Acido f&rmico en orima.

TRATAMIENTO: Lavado de ojoz conm agua.
lavads =om agua vy jabén de la=z partes contaminadas del
cuRerpo, hospitalizar,conbatir el =hocks ox{asno:
sstimulantes, =i 32 indican.
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P Acidosise Datarminar gl - poder -de
cambinacidn con. CO= = acidez &n: orina a intervalos .deuna.:
hora. y - B 7 L

Lavado. fastrico. =i se ha ingeride, <o solucidn
da bicarbonato sbdico al 47 : ’
. Bicarbonato Sidico: S-10a por via aral cada hora,
lactate cddico m/6:20 cc/Ka de peso del cuerpo por vial
intravenosa. =i es necesario.. BN

Sedacidn, si =e indica. el sulfato de morfina se
puatz amplear Para el Jdolor. si la depresion respiratoria ro
we arave. 2! alcohol =tflizo por wvia oral »o intravenosa
parece retardar =l metibolizmo Jdel alcehol metflice, sa han
ampleado tambign tiaminzaz v vitamina C, =intomatice y de
fortalascimiants azmeral.,

SECUELAS: La wmequera y =1 daRe de la funcisdn ranal
pLuadan zar parman ent

MEDIDAS PREVENTIVAS: Vantilacidn adecuada, aafas
protastoras < pantallaz  para la cara, mazcarilla con
adsorbents Suimizo, auantes. dzlantales y botas da goma,
reconocimiento miédico vy del parsonsl =xpussto Lfada seis
MaSeS, ineluyando tast de Ffuncidn  visual, cuidadosa
avaluacidn neoroldaica y astudios de las funciones de higado
y rifdn. Excluir de la =xposicidn a los individuaos con
enfermadades de wjos, higado, riffones y pulmones.

SOLUBILIDAD: oo (en agwal) : oo ( an alcohol)
00 (en =har)

DATOS ALICIONALES: Coeficiente de expancion:
0.000661/0F 0.00117/0C
Prasibn crftica: 78.7 atm.
Tamperatura crftica: 2400C
Const. dieléckricar 31.2 a 200C
Conduc. eldctrica: 4.4x10"7mhos
Densidad da vapor:l.1l
Tamp. e autcignicidn: 878cF
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TOLUENDO

SINONIMOS: B s

Metilbenceno. Fanilmatano, . Teluol.-
FORMULAS .
CeHaCHs

- CARACTERISTICAS: Inflamabla. incolaro, destilado del
alquitran de hulla. : LA )

PESO MOLECULAR: 92.1 . -
PUNTO DE FUSION: ~35.00C
PUNTO DE EBULLICION:

£10.5 A 110.80C ( a 760 mmHa
109 a 11! oC ( a 760 mmHa )

~

GRAVEDAD ESPECIFICA: 0.06530 ( 20/4 )
0.86234° ( 25/4 )
0.85% A 0.873
7.24 lb/g9al a 20eC

INDICE DE REFRACCION: 1.4950
1.4962 A 2000
1.49782 A 16,400

RANGDO DE INFLAMABILIDAD ( % vol. en aire )
1.27 limite infarior
7.0 limite superior

PUNTO DE INFLAMABILIDALD:
400F carrado 45oF abierto

CALOR ESPECIFICQ: t Btu /lb oF a 68oF) 0.4041

CALOR DE VAPORIZACION: ¢ Cals/g )} B86.S
’ (Btu/lb a punto de
abullicidn) 1S6.2, (Btu/lb a 77oF), 177.28.

CONTAMINACION:
Sfntesis orginica, Explosivos,
Lin&dlao, Barnicas, lacas, Disolventes, Combustible, Goma,
T{ntes, Pinturas.

CONCENTRACION MAX. PERM. 200 pPpm en aire.
TOXICIDAD:
ABSORCION: Inhalacion

PATOLOGIA: Irritante, Deprasivo del sistema nervioso
central, Lesidn del Hfgado
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SIGNDS ¥ SINTOMAS: Darmatitis, Broquftis v
naumonftiz. Anoraxia. nauseas vomitos, haepatomaegalia. fatiza
v . dabilidad. dolor da cabeza, wartigo, incoordiracidn,
irritabilidad, parsstesias, marcesis, se ha consignado la
anamia, conjuntivitizs v quemaduras de la cOrnea. lasiones
vacuolares finas de la cormea.

. TEST PE DIABGNOSTICO: Toluano =n sanars. aumento da
Acido Biplurico em orina. Acido benzoico por ancima de 2 g en
orima an 24 horas indica explosion.

TRATAMIENTO: Lavado de ojos con agua, lavade con
agua Vv Jabdn da las mattas contaminadas dal cuererd
sintomatico v Jde fortalecimianto aanaval.

SECLELAS: no 52 ham comsighado lessicnes parmanentes.

MEDIDAS PREVENTIVAS:

Vantilacidn adeacuada, gafas
Frotectoras. mascarilla gon adsorbenta quimico. guantes da
goma, reconocimiente médico anual del parsonal expussto, con
aspecial atencidn a los ojos y tistema nervioso = incluyendo
recuento de sanare completo y estudics da la  funcidn
hepatica. Excluir de la axposicidn a los individuos cen
enfermedades del sistema nerviese central e hfgado.

SOLUBILIDAD: ( aramos/100 ¢ de solucidn )
0.047 a 160C { =n agua }
0.05 ( agua en tolus=no )
solublae 2n acetona. azido acetico
alacial v =loroformo, infinitamente soluble en alcohol y
eteaer.

DENSIDAD DE VAPOR: 3.14

COEFICIENTE DE EXPASION: 0.0005289 por ofF
D.00107 a 10 ( 30 oC)

TEMPERATIURA DE AUTOIGNICION: 10256F

TEMPERATURA CRITICA: 320.&oC
PRESION CRITICA: 41.6 atms,

Uusags

Intermediario de tintes, asmaltas,
explosivos, extraccidn da alcoholes, =zfntesis organica,
par fumes sintéticos, caucho. cementos, solvente para lacas,
gomas, Pinturasz. resinas, ssmaltes simtidticos. varios tipos
d2 celulosa y &tars,
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I LENDO

SINONIMOS:
. Tres isdmercs, orto, meta, para.
®ilol, Dimetilbenceno.

DESCRIPCION:
Liquido incoloro, ligera, inflamabla,
Procadenta de alquitran do hulla.

CONTAMINACION:

Aviazidn, s{ntesic qufmica.
fotografia, desengrasantes, impresidn, Frlazticos,
insecticidas, lacas, cuers, dizolventas, rasinag sintébicaz.
cementos da goma, pinturas, combuszstibles.

CONC. MAKXK. PERMISIBLE:
200 PPm =n aira.

IOHICIDAD:
ABSORCION:
Inhalacidn, Percutanzo.
PATOLOGIA:
Irritante, depresivo deal
sistema rerviosc central, posible lesidn de hfgado v
rifonas.
SIGNOS Y SINTOMAS:

Conjuntivitis,
daermatftis, irritacidén del tracto respirataris, disnea.
anoraxia, nauseas. vomitos, fatiga, dolar da cabeza,
vertico, incoordiracidn, irritabilidad. nrarcozis, anemia,
(quaratitis del pulidor), lesicnes vacuolares finas da la
cbrnea, parecstesiaz de manoz v pias.

TESTS DE DIAGNOSTICO:
Acido toldrico =n
orina, aumento de acido hipurice en orina, anemia
macroc{tica y leucopenia.

TRATAMIENTO:

Lavado de ojos con agua,
lavado con agua y Jabdn de las partes contaminadas del
cuerpo, oxfgeno si se indica, sintomatico Y de
fortalecimiento general.

SECUELAS:
No se han consignado lesionsas
permanentes.



MEDIDAS SPREVENTIVAS:

Ventilacidn adecuada, gafas
protectoras, mascarilla con adcorbents gufmica, guantes des
goma, raconccimiento médico anual del personal expussto, con
atencidn especial a los ojos y al ziztama nervioso central,
a imcluyands recusnto completd J2 sangra v astudios dae las
funeciones hepitica v raral. Excluir da la exposicion a los
individuas zor 2nfarmadades d=2l siztema narvioso cantral.
HWoado. riferes v cangre.

m=_ HILENQ:

SINONIMOSS
1,3 Dimatilbenceno. m~ xilol

FORMULA: CoHa (CHad 2

PESQ MOLECULAR: 106.2

PUNTO DE FUSION: -53.60LC, -47.90C

PUNTO DE EBULLICION: 138.8 a 139.1 ( a 760 mmHa)

GRAVEDAD ESPECIFICA:
0.863% A 15SoC
D.8641 ( 20/4 )
0.8670 ¢ 17/4 )
&l vacio 0.86412 ( 20/4 )
0.86875 ( 60/60 )oF

INDICE DE REFRACCION:
1.49962 A 14.9 o
1.49715 A 20.0 oC

CALOR ESPECIFICQ: (Btu/lb/oF a 36.1cF)
0.395

CALDR DE VAPORIZACION: (Btu/lb}
147.4 al punto d= ebullicidn
172.75 a 770F

SOLUBILIDAD: Insolubla en agua, muy S5Soluble en
alcohol y eter.

DATOS ADICIONALES: Gravadad especf{fica an gas
(idsal): (aire=1) 3.8650
Graveadad API(a &00F),0API 31.4
Densidad 1f{quida (=n vacio) a
&00F. . 7.243¢ 1lb/3xl.
Temp, <r{tiza: £54.30F
Praczidn arfitica: 526 psia
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~ HILEND
SINONIMOS: 1,2-dimetilbenceno, o- xilol
FORMULA: CsaH4(CH3) =
PESO MOLECULAR: 106.2
PU&TD DE FUSION: -29 a -25.20C
PUNTO DE EBULLICICON: 144.42C (a 760mmﬂé)

GRAVEDAD ESPECIFICA: 0.8745 (20/4)
0.881 (20/4)
en vacfo 0.88005 (20/4)
0.884585 (60/60)aF

INDICE DE REFRACCION: 1.50777 a 15.S5aC
1.50523 a 200C

CALOR ESPECIFICO: (Btu/1b/nF a 71.80F)
0.414

CALOR DE VAFORIZACION: (Btu/lb)
149.1 a al pUNnto da
abullicidn, 137.9 a 770F

. . SOLUBILIDAD: Insoluble =an agua. muy soluble en
alcohol y etar.

RANGO DE INFLAMABILIDAD: (X vol de aire)
1.0 (Mimite infarior)
6.0 (limite superior)

PUNTO DE FLASHEO: &3gF {cerrado)
73gF (abiarto)

DATOS ADICIONALES: Temp. de autoignicidn: 9240F
Danecidad da vapor: 3.66 a 3,7
Gravedad esp. da gas (ideal)
taire =1,0), 3.8650
Densidad l1fquidaz (en vacio) a
&0oF., 7.375% lb/gal.
Temp. critica: 677oF
Praesidn criticas542 psia
Coaf. da exp. lfquido: 0.00054
. de 32 a 104pF.
'oAPI (a 600F) 28.5



METODOS DE ANALISIS

DE CARACTERIZACION DE DISOLVENTES

INDUSTRIALES
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CROMATOGRAFIA DE GASES

INTRODUCCION HISTORICA:

. A continuacidn se
considera el aFigen v avolucidm que ha zaguido la
Cromatograffa hasta llegar a ser uno de los= mitodeos de

analisis y preparacidén d2 productos. mas importantes =n el
zampe de la Guimica actual. @

1850: F.F Rungaa comprobd gue los cationes
inorganicos se saparan por migracidn difarencial cuando s=
deposita una solucidn que 1oz contenga sobre un material
poroso, zomo papsl.

1900: D.T. Day, En el primer Congreso oda Petrdles
(Paris), comunicd haber observado que, al rasar =1 Fatraleo
por un lecho de tierras adsorbentesz. =1 1f{quido resultante
presanta Jdistinta composicidn que la inicial ( lo cual
indica adsorcion da2 algunos componentes). vy ademd=z que el
adsorbide as de diferente composicidon v distintas alturas de
lacho, ciendo é4sta la primara comunicacidn de cromatoaraffa
an columna.

1903: Tswetk Utilizd la Cromatograffa =n columna
saparando los componentas de extractos veastales coloridos,
de lo cual parace ser que darivéd el término <{cromatografiad
para estos procesos de separacidn,

1931 : Kuhn y Lederear sefparan  caroienos vy
=xantofilas e2n columnas cromalograficas a partir de =xtactos
1fquidos.

1941: Martin y James vuelven a poner en ju=go la
idea de cromatograffa de gases, comenzando a desarrollarla
en los campos tedrico vy pPractico.

1952: Martin y James utilizan pPor primaera vez la
cromatograffa de gasaes. realizando, mediante esta tdcnica,
la separacidn de algunos acidos grasos volatiles.

1954: N.H. Ray pPublica una coleccion de
cromatogramas que demusstran la posibilidad de axtender el
campo de 1la cromatograff{a da gases a la inmvestigacidn da
muchas especies organicas a inorganicas.

1955 Evans y Tatlow realizan separacionses de
componentes en muaestraz da antre 09,5 y 103, *tamafcos de
muzshra =normes comparados oo los de orden de 107 a4,
wtilizados sn aplicaciorss anallticas, iniciando
mods el =amino de la cromatograff{a de gases preparaktiva.
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R 1952 Golay propona columnas capilares sin relleto.
comanzardo su esarrsllo.

A partir de 1955 sa obzerva, an los campo
ciantifico v tacnico, un avanca vartiginoze de la
sromategraff{sa da& Qases, ampliindosa comstantemente =us
aplicacionez, aumantande cada vex mas zu 2xplicacidr tadrica
2 investigandose =ada dia téaonicaz vy aparatos nuaves.

FUNDAMENTDS vV _TECNICAS DE LA CROMATOGRAFIA
DE_IGASES

En la cromatoaraffa de gJases la fase mévil asta
intagrada por 1 me=sla & reselver vy, la maver{a de los
Sas0%, POr LN 3a retenible o inerte adicional, qu= sirve
gara llavar =n < para z=mpujar la mezcla v los componentes
despues de zTua ze2paracidr. Este zas irerkba recibe el nombre
e gas Aartador.

La fase =stacionaria puede sar wun sbdlido, en cuyo
caso la ratencidn salaectiva da loz componentas de la mezcla
& rasolvar =e dabe a fandmanos comnsecutivos de adsorcidn y
desadsoreidn o por un ligquido depozitade =obre un soporte
sdlido, 2n cuyo caso los fandmernos son da absorcion y
degabsorcidn. El soporta sbdlido pueda sar un relleno de la
columna o bien la pared interior del tubo que la forma.

La =zeparacidn dea los componantas de la mazcla a
tresclver zZa r2aliza en el tiampo, cemergiendo de la columma
cada uno de ellos por =zaparado. A la salida de la ecolumna
cromatografica ze encuentra un dispositivo de andlisis o uro
de racolaccidn, capaces de realizar sus funciones
respectivas también en el tiempo.

La cromatograf{a de gases se ha impuesto
actualmente, come mdtecdo de =eparacidn =n los compos
analftico v preparative, por sar simple en su fundamento y
desarrollo, por la sencillez de =u manajo, pPor la rapidez
con qua se efactuan las separaciones y porque, en la mayor
parte de los casos, la separacion y la presicidn alcanzables
son altamente satisfactorias.

Visto =1 fundamento de la cromatoaraffa de gases,
vamos a considerar a continuacidrm la panoramica de técnicas
difarentes a que da lugar, darivadas de las posibilidades de
la fasae estacionaria, da la fase mdvil v de lo qua ze haga
con loz compornenitesz a su calida de la columna.
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. La fase egtacionaria datermina dos vfas,
cromatograffa gas-gblide o de adsorcidn, o liquida =zoportada
per wn solido inarte, cromatograffa gas-1fquida o de
abgorcidn.

La fase mévil a3 origen da mids posibilidadez. qua
2a dasprendan de la ralacidn aentra =21 aaz portador y la
mezcla o componentas migrantaes. A continuacidn =& varan las
posibilidades maAsimportantes.

SEPARACION POR DESPLAZAMIENTO:

La saparacidn por desplazamiente se realiza
introduciendo la mezcla a resolver por el principic de la
columna; a continuacidn se hace pasar a dicha columna una
corriente de 9as qua =e encusntre saturade o2 un vapor,
fuartemente retenible por la fase estacionaria, =1 cual, a
sSu paso, ira sustituyendo a 1os componentes retenidos con
menos fuerza. Este gas saturado da vapor actdéa como una
aegpaci=2 de ambolo gasaoso, que va empujando los componentas
a lo largo de la columna.En la figura 3-1 se rapresenta la
marcha de 1la separacidn por doesplazamiento mostrando la
migracison de los componenteas a lo largo de la columna junto
con el gas impulser.En la parta suparior da la ffgura se
encuantra rapracaentado un cromatograma que sa sUPona
obtanido disponiendo alaun madio datector, a la salida de la
columna, que produzeca una raspuesta ante la presencia de
cada componenta o del gas impulsor.

FIGURA3-1 SEPARACICON PQR DESPLAZAMIENTO

CROMATOGRAMA




=30=

SEPARACION FRONTAL g

- En la =zeparacién frontal za introduce an 1la
columra la mexcla a raszolver junto corm un gas portador da
una forma astacionaria =n 1o  Qua z2 rafiera a la
alimentacidn, puas la concentracidn de mazcla =n 2l gas
portader dabe mantenarsa  constanta. A la <salida da la
=oalumna van aparaciende lo= asmporantas 20 order invarse a
2z ratancidn, y al final z2nmerg=s una mexzcla da componentas y
Qas portador zimilar a la alimentacion. Este método no solo
Presanta el in=onverriente practico da qua debe mantenarsa
durante la oparacidn la composicidn de la alimentacidn
constanta, =ino gque, ademas, es de pogo valor separative. En
la fftgura 3-2 puade apraciarse la marcha da la separacidn
frontal,

FIGLIRA 3-2 SEPARACION FRONTAL
I CRGMATOGRAMA .

P L3
K
M

SEPARACION POR ELUCION:

La saeparacidon por alucidn es la forma de trabajo
mas frecuente en la cromatograffa de gasaes. Aqui el gas
portador circula a lo largo de la columna de un modo
continuo durante la operacid®n. En un momento dade =sa
introduce en la corriente de gas portador una muastra de la
mazcla a resolver =n astado vapor,
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El gas portador arrastra a los compormnte=z a lo
largo de la columna, donde ze producen Jde forma paulatina vy
sucesiva los Pprocesos de retencidn vy liberacidn da los
componentes a distintas velocidades, dJdependicentes del poder
de atraccidn que muastire la fase estacionaria sobre cada uno
de los componentas que integren la mezcla. Como rasultado
los componentes migran a 1lo largo da la columna a
valocidadas diferentas. por lo cual, dado que todos deberin
recorrar la misma dJdistancia, Qque as la longitud da la
columna. se realiza su separacidn en el tiempo emergiends da
la eolumna, diferenciades en el mismo. La marcha de la
saparacidn por elucidn puede apreciarse en la ffgura 3-3.

FIGURA_3-3 SEPARACION POR ELUCIONV

CROMATOGRAMA ]

¥ r" % ‘
7
GF) 6.P
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. Existen otras técnicas menos frecuantes, derivadas
también de las posibilidades que se originan en =1 manejo de
la fase moévil que han sido resafadas por Khukhovitski.®
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Otra clacificacidn de las técnicas cronatograficas
ca dariva de lo que g2 Rhagas <oh los componentes una vex
realizada su separacidn, aunque tal clasificacidn no =sta
ralacionada diractanente con la propia saparacion
cromatografica.

La cromatograffa analftica diracta realiza 21
ahnadlisis de los compornentes rasualtos rer  lo  columha
haciendolos pazZar por un detector apropiado que midiendo
alguna propiadad dal Qas 4que 1o abraviasa, proporciona
alguna raspuasta o safal indicadora de la concantragidn del
componente que en un momento dado paze arrastradae por =l gas
portador. Ezsta es la forma mas frecuente de utilizar la
cromatoaraff{a de gases con fimes anmalftices. .
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RESLIMEN SOBRE LD VISTO EN CROMATOGRAFEYA DE GASES

En los métodos cromatograficos, la saparacidn se
consigue - casf siempre haviende fluir la mexzcla a través da
wuna columna d= adserbente. Leos componantess smergen de la
colunna a tizmpos difarentas, vy pueden ser r2cogidos comoe
fracciones zeraradas. Los modernos =squieros g2 cromatograffia
permiten astandarizar y controlar cada stapa del procese de
saparasidn.

La cromatograffa ds gases s uno de los m&todos
ffgicoz= de separacidén maz =ficaces que =se cohocem: cada
=ompesnente de  una muestrra 3uminietra tres  unidades  de
imformacidn: posicidn, altura vy anchura da los plcos an el
romatograma. La posicidn -~ wun olo parametro exprasade
cuantitativamente como dato de ratencidn -~ suminiztra la
informacidn cuwalitataiva vy los otros proporcionan la
informacidn cuantitativa.

Para simplificar =1 problana dal andlisis
cualitativo 2e zupane Jua =l cromatograma se ha redistrado
en las condicione=z dptinas, lms pices =2stan totalmante
separados con resglusidn suparisr a la wnidad v Que cada une
de =21lo= gorresponda a un zolo compyestae. En los casos
favorables as posible identificar los comporwentasz por la
posicidn Je los picaz. pParo por 1o genzral la ambigledad es
tan arande que el analista ha de conmpl2tar la informacion
con la cbterida gor otros métodes analfticos, siendo
preferibles las tacnicas multiparamétricas, zomo la
espectrometr{a de masas o la aspectroscorfa de infrarrojo.

No axiste un matodo genaral aplicable & todos los
problamas practicos, la informacide cromatografica
cualitativa depanda Jal cornocimiento pravio de la
composicién de laz muestras vy casi sgiempra se han da
sombinar varias de las operaciones incluidas em la tabla 3-S5
para comsaguir igdentificaciones fiables.

A pasar da los inconveniantas dal método, la
cromatograf(a da gases =2n combinacidrn con otras tdécgnicas es
el instruments mids eficax conocido hasta la fecha para
detarminar la composicidn cualitativa de mezclas complejas
de compuastos orginicoes.



TABLA 3-5:3

Carbon activo
chromeserb i0a
Chromoesorb 10z

Chromosorb 103

Chromoaarb 204
Chramogorb 105

Chromosorb tos

Chromosork 107

ADSORDENTES

carbon  active

Chromosorb 101
Chromosorb 102
Chromesorb 103
Chremosorb 104

Chromssorb 103

Chromosorb 104

Chromosorb 107
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ADSORBENTES

TIFOG SUPERFICIE TEMP, MAX.
y tmrgy c
BTY-DVE o z7s
S8TY-DVR 300-400 230
poliestirenc 15~Z3 273
reticulado
ACN-DVE 100-200 250
poliaromatica COO0-700 250
polieatireno 700-800 250
reticulads
acrilate 400-500 230
roticulado

CAMPOS DE AFPLICACION.

gasa® ¢ Hp , O . N, GCOr., GO % hidrecarburos

haato. Gy
Goldos grasos Llibres. alcaholoea, glicoles,
gases y sustancias de bajo peso molecular.
aminag,amidac, hidracinas.
nitritos, nitroparafina, Suidos de nitrdgenc.

ganes, austancias orgdnicas de hasta un
de abullicidn da 200 C aproximadamente.
dcidos grasce de & ~¢ do alcsholes de € -c

divernoa ial e formalina

cChromosorb, Marca registrada de Johna~Manville Gorp., New York,USAa

punte



-35-

EL_ _CROMATOGRAFD DE GASES:

INTRODUCCION:

En 19549 sa introdujo an el marcado
al primer cromatdgrafo de gazes comarsial. Ripidamente fue
aceptado como un importante instrumento para =1 anidliziz
qufmico tanto en la investigacidn como =n la industria. Con
igual rapidez se han ideado y desarvrcollado
parfecc. ionamiantos. accesorios. complamentos vy variantes,
que no han =esado da aparscar hasta la facha.

Mas tarde sa comenzd a desarrollar aparatos
capaces pata realizar la cromatograffa preparativa en
Pequerha escala, gue actualmente tiensn muchas aplicaciones
an | la investigacidn v =n industrias. tales como la
farmacautica, Qque raguieren saparacionas muy cuidadas de
pProductos de gran valor en pequeRas cantidades.

Un cromatografo dJde gases ho &3 maAs qua la
concatenacién funcional de una sarie da alementos, y en
principio e un aparato ssncille. Con &l fin de sistematizar
los componentecs d2 un cromatoqrafo da gasss s2 les va &
saeparar an: slemantos esenciales que dabe 1lavar cualquiar
cromatégrafo Y alamentos propios de wn cromatdgrafo
analltico o de uno preparativo. ‘

ELEMENTOS ESENCIALES:

l.os elementos esenciales puaden verse ordenados en
al esquema de la figura 3-4.

ELEMENTQS ESENCIALES DE LN CROMATOGRAFO DE GASES
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Sg dispona de una fuanta da 3Jag  portador, qua
puade s2r una bala de Qas, un dapdsita o un gasometro. A la
zalida da la fusmnte Jdeberd dizponarse da un monorraductor
gz regule la presisk da salida del zas (M), asi come un
sigtema para la regulacidn y m=adida del caudal del mismo
(Vi) 2 (ICy), raspectivamanta.

Hea  conduecior llavard =21 sas portador hasta =1
detector () y daspuds a loz sistemas de inyeccidn da
muastra.

En ganeral, los sitamas de inyeccidn 42 muestras
dependen oa zu conshruccidn del estado fisico de las mismas.
Ery 2l cass <= que las muestras a introducir sear gaseosas.
=]l cistema C(IME) cuwela Tar um@a camara que. mediante dos
=orexionag. puads sar atravesada gor una corrienta del gas a
imtroducirs cuando e considera que en la camara solamente
sa encuantra €l 2as da la muyectra se corta la corrisnte del
migsmo a través d=2 la camara. quadando Zsta de& momento
aizlada.En 2l momento 3jue s2 gquiera imtroducir la ruestesa
gasaosa =2m la coluwna se cerrara la 1llave de pase (Vz),
poniaendo la cdmars 2n el circuito del gas portador, con lo
que Aste arrastrard la muyestra gaseosa hacia la columnha, En
a2l caso de que las muestras sean liquidos, ¥ =n algunes
casos s0lides vaporizables, al sistema de inveccidn (IML) es
un  peguaic  racinto en serie con =l circuito del gas
portador, que =2 snouentra separade del exterior por un
tapdn de un material perforable y que, cesada la parforacion
recupara su impermeabilidad inicial.

La introduccion de la muestra lfquida se realiza
por inyaccidn d2 la misma & la cadmara mediante una jeringa
aspacial provista de wuha aguja hipedérmica. La camara sa
mantiena a una temparatura elevada, por 1o que la muestra sea
vaporizara irmediatamenta.

A la =salida del sistema de inyeccidn, una
conduccidn llavara el gas portador, junto con la muestra, en
el momante en que 4sta szte en circuite, hasta la 2ntrada de
la columna (Q).

La columra cromatografica as «l elemanto dafimidor
de un cromatdgrafo vy en =l cual se realiza la separacidm.
bentro Jda la mizma se encuentra la fasa astacionaria, que
puade sar un rellene sdlido o un lfquido, dispuesto bian
sobre un relleno sblido bien =cbre al lado interno de 1la
Pared del propioc tubo.

"El tubo de la columna pueda ser de vidrio, an uno
o varioz tramos sonectados wonvanientemanta, o da un metal

qua sea inatacabla ror loz componentazs de la mazela a
resolver .
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: Gene'almentﬁ- se suelan fabricar las colunnas
crnmatoqréficas en ‘acero inoxidable, y en algunos casos de
cobra.

Las columnas metalicas prasentan la ventaja de que
-se pueden plagar. una vez llenac d2 fase =sztacionaria, con
lo cual - pueden ser colocadas dantro de un espacio de
dimensionas discretas.

La columna se sncuentra situada dantro de un
recirmteo  tarmostatade (T), vya Aaue. Zomd =& vard en su
momanto, la temperatura influya de modo importanmtzs en la
retancidn de los comeponaentaes por la colummsa, y por tants, an
la separacidn de los mismos: por =2lls,. intersza que la
temparatura sea constanta a lo largs d2 toda la columna. y
2n todo caso perfactamente controlable. Existen diversas
formas de siztemas tarmoztatades., pere, fFor lo ganaral,
ipponen gue la columna ze encuentre plegada en su intaerior.

A la salida da la columna la <orriznts gaseovsa
Pasa al detector (D), vya Qua 32 wutiliza para realizar =1
analisis de los comporentes ya sS2a zeparados pPor la coelumna
o simplemant= para indicar la salida 4= los mismos =i no s=
dessa su analisis.El fundamento 9enarico de la mayoria ds
los detecteres e=s la medida de una propiedad de los Jaszes.
raalizando una comparacion entra =1 Jas rFortador puro, que
atraviesa =21 detector., vy 2l gas que sals da la columna
intagrado por gas portador y, en su momanto, el Compohante
que salga da la columna ya geparado da los demas.

' El detector =uels =star construidsc de forma que la
madida comparativa que raaliza, de la propiadad de los 9ases
an que s& basa, se ponga dz2 manifiesto an forma de wuna =2fal
de tipo aléctrico, que =2 transmite, mediant2 wun sircuito
adacuado, a un colsctor vy amplificador de la saefal (AY. Este
sistema pProporciona una sefal eléctrica amplificada da la
cual se pueden hacer diversos usos: indicarla,reaistrarla
graficamente, utilizarlo como  dato Para elaboracian
posteriar, aplicarla al accionamiznte de algun dispositivo
macanico atc.

Finalmente a la salida de la <orriente gaseosa del
datector es conveniente realizar la medida del caudal da la
misma, pPor o cual se dispone de un sagundce indicador de
caudal (ICx).Esta medida, aparta del interés que tiame como
dato, Segun se verd mas adelanta, 2z  conveniants para
dataectar posibles fugas de gas en los diversos =lementos qua
intagran al aparato.
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ESPECTROMETRIA DE MASAS

- La ezpactrometr{a da masas 23 basicamemta una
téonica en la que loz iones obtenidoz da unma sustarzia, sn
aenaral or9inica =2 separan zasun su ralacidn de masa a
carga idnica Jdande lugar. una vex ragistrados 2n forma
adecuada, al azpactre d2 masas caracterfetice de la citada
sustancia.

El caper = lo muzstra que se samzbta a un andlisis
espachtromitirico d= mazas e ioniza pozitivamante a baja
presidn ¢« 10-®, 13-7 mmHa )} pPor bombardas con =lactrones de
baja enerqfa ( 12-100 =V ), zeain al procesc.

M+ e ----- * MT o+ &
Para 3ue est2 proceso tenaa lugar, =1 =lectrdn
debe poszer una energfa igual © zuparior =l poteancial de

iomizacidn de la muestra. Para la nayorfa de las moléculaz
organicas Jichs potencial oscila entre los 7 y loe 15 eV.
por =ncima de a2stos valores todo axcesc de energala dal idn
melacular ¢ M* ) Jdard ludar a disociagiones wunimolesulares y
reordanamientoz  intramcleculares hasta formar wn  cuadro
=aracterfstico g2 fraamertos idnicos positivos.

De acuerds can la  tecrfa  sstadistica de  la
aspactesmetrfa  de masaz, ProFuasts por  ROSENSTOCKS v
=olaboraderes, =1 idn wmolacular  M* ) no =s discocia
inmediabamente., Frimaro adquiers wuna Jdistribucidn al azar.
Cada tipe de ion detecta una razdén particular de masa a
carga, o valor m/e. lLa carga s 1 para la mayoria da astos
{ones, de manera 3ue m/e rapresenta =u masa. Para el
neorentano por s=jemplo tenemos:

CHa
I

CHxy = ll: —CHa
CHo

2a" + (CoHiz)*. mie = 72
Ion molecular

(CaHp)* {CoHa) * (CaHeu)~ (CaHa) * y otros
857 41 29 27 m/e
140 41.% 3.8 15,7 Int.R.

Pico base
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EL_ESFECTROMETRO DE _MASAS;

El método mas comim o espactromatrlx o2 masas se
basa -en ‘la deflaxidn da iones gQue 2 mueven =m un Campo
maghatico. Un instrumento caractarfstico consiste en wuna
camara de bombardeo, =n la que =2 introduce una mingscula
cantidad de muestra en forma da vapor. La camara Yy sSus
partes complementarias sa mantienan bajo un fuerte vacls, 1o
que parmite trabajar incluso con gbdlidosgs de presiones de
vapor muy bajas. Los iones positives gemarados por
bombardee da elactrones o por la fragmartacidn zubsiguiarte
del idn molecular, son acalaradses madiante unaz placas
cargadas hagativamente cituadas =2n yno de los exbkramoz de la
cdmara. Algunos de los igrms pasan a través da unas raendijas
situadas =2n el centro de las placas Jde acelsracidn vy
penatran 2an un tubo colocade =n wun campo magnético. A madida
que los iohes pasan por &l campo maganétizo, sufren una
deflexidn en relacidn zon su valocidad, <arga y masa.

Si simerlificamos nuestra descripcidn surFohiendc
que todos los iones rosean uhna dnica carga positiva y que
llavan la misma velocidad al penatrar en =1 campo magnético,
hallaremos que 2l grado de deflexidn = invarsamenta
proporcional a la masa da cada fragmento, as Jdecir, que los
fragmentos mas ligaros sufriram mayor deflaxidn Que 1oz
mayores. Por dltimo, los iones llagam a un colector de
iories, an donde son detactados, para lo cual =ze genera wma
gafial alactradnica en 2] colactor, gus s ampliada antes da
ser fFimalmenta reagistrada. Con frecusncia los dates van a
parar directamenta a un ordenador que genara &l aespectro de
masas =2n forma digital o como diaarama de barras.El barrideo
da la mueskra se consigue, bian variands el campo magnético,
bien variando la velocidad da los iones. Los rasultades se
registran an funcidn da la relacidn de masa <on resPeckto a
carga {(m/e).

los espectros de nasas pueden utilirarse de dos
modoz genaerales: (a) para comprobar la identidad da los
compuastos, v (b} para ayudar a astablecer la estructura da
una sustaneia nueva.

Se demuastra aue dos compuastos son idénticos, por
el hecho da terer propiedades flsicas idé&nticas: punto Jda
Fusidn, de =byllizidn, densidad [ndice de refraccidn, shc.
Cuante mayor == 21 ndmers Jd2 propiadades flsicas medidas.
tanto mais grande =2z la evidancia.
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Puss bBian., wn s0lo aspactro d= masas comprendes
docamas-de propiadades flsizas, que presanta las abundancias
ralakivas d» docenas de fraamartos diferentes, Si
determinanss 21 aspactre  de  masas  de ur compuests
descornocids  y  2ncontramos  que  es  jdéntico al de ura
gustancia de estructura comocida ya descrita, comcluimos.
21N manor duda, [us ambos Son idénticos.

El waspectra d2 magas ayvuda a =stablecer la
estructura  de  una sustancia nueva de  varias  wmaneras

di Farentaes: dar un peso molecular saxachko: dar una farmula
molecular o, al manos. reducir las posibilidades a muy
pocas. Puada también. indicar la presenciz da ciertas

unidades estructuralas an uma molécula.

Al wlimimar un alesctrdn de la molécyula original,
ze genera =1 iam molzcular (& 1on materfz ). cuyo valor m/=2
as =2vidantemsnte =] pese molacular dal compuasto. A veces,
el pice M* 23 =l base y puede reconocerse ficilmente. Sin
embargo. a manuwdo no lo =s, inclusc puede ser mnuy paqusio,
1o que requiara wun trabajo considarable rara wbicarlo. Una
vaz identificade, da 21 paso molecular mas ®xacto que Puads
medirse,

M* + @ =mec=mey M* + 2a-
Ion molecular
{Ion matrizx)
m/a = peso molecular.

Podria pangarsae que 21 midximo M* zar-fa el pico dal
valor m/e mas alte, lo que no =3 asl., La mayorfa da los
alementos se encuentran naturalmente en forma de varios
iedtopos. Por lo general pradomina ampliamente =1 mas
liviano, siendo maz =zcasos los mas peszados. La siguiente
tabla reunz lasz abundancias relativas de algunos isdtopos
pesados.



—41-

1.~ Filamento

© 2.- Placas aceleradoras de iones
3.- Fuente iénica
4.- Placa de repulsién

3.- Haz de electrones

6.~ Placas de enfoque de los
iones

7.~ Sist. de entrada

8.~ Fuente iénica

9.- A la bomba de vacfo

! 10.- Imfn

11.- Tubo analizador
i 12.- Haz de iones separados

13.- 0013ct0£ de iones 14:- Rendija de sallda de lones

Ezquema dz un Espacterdmetro de Masas
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13
ABUNDANCIA DE ALGUNOS ISOTORIS PESADOS

e L Ly

Stopo Pasado Aburi. Ral. o paso atom

LU sa g 4,400%
’ < =2 1 32,5007
=% Br 98,000%

El peso molecular aue generalmente ca datermina vy
con =l que == btrabaja ag la zuna de los raseos atdmicoz
promadio d2 los alamentos. Por 1o que rafleja la pregericia
da estes isdtepos pezadoz. Sin =mbargs. 2sto s 28 ciarto
=on rezpacts al pssSo mpolecular obtenido del =spectro dea
masas: = £l, 21 naxime M™ =ze dabe =zdle a moléiculas aus
contiamezn =l isdbope &z comier de cada xlamento.

Si zonzideramoz =1 bencenc <ome =jzmple. El RFice
M*. m/e 728, sdlo se debe a ionas de fdrmula CeHs*. Hay un
rico en m/e 79, correspondiente a M + 1, debido al Ce!® CHa*
¥ al CeHsD*. Hay uno M + 2 2n m/e 80, debido al Cu'CoHe~
1Ce? CHaD* vy CaHaDz*. Ahkora, dabidsc & la baja abundancia
natural da la mavor{a de los isbtopos pasados, aestog picos
icotdpicos son, pPor 1o general. mucho menos intenses que «l
M*: al que c2an manes internsos dependera de log elamentos a
los que s2 deben. En el caso dal benceno, los maximos M + 1
vy M + 2 corresponden &l 6,75Z v 0.138%, raespactivamanta, de
la intensidad da M*. ( Sin ambargo la tabla anterior indica
que un compuesto monoclorado tandria un pico M + 2 con
alradedor da wun tercio de la intensidad de M*, y uno
monobromado teandrfa picos M y M + 2 de intensidades
dproximadaments iguales),

Estos mAximos isotdpicos parmiten detarminar la
foérmula molecular del compuaeste. Conociendo las abundancias
naturales relativas de los isdtopos. puede calcularse, para
cualquier formula molecular, la intensidad relativa que es
de esperar para cada pico isobdpico: M + 1, M + 2, etc, Como
ejemplo, consideremos una sustancia para la cual M* vale 44.
€1 compuesto podria ser( antre otras posibilidades menos
Probablas ) N20. CJz, CaHaO, o CoHe . Utilirando la kabla 3~
6 =22 ==lacTilionara =in dificultad la formula macs probabls, de
actardo Zon los datoz aspectrales.
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. +TABLA. 3-6 TNTENSIDADES CALCULADAS DE PICOS

ISQTORPICOS

Finalmente, =l =studio de compuestos de ashructura
conocida comienza a revelar los factores que determinan
donde los fragmentos tienden a descomponersa 2n uNna
astructura determinada.

Bajo condiciones energéticas de trabajo, pPusden
producirse reordenamientos axtansoz quea complican la
interpretaciédn da resultados, Paro tambidn za astan
reconociends ciertos asquemas. 1a direccidn de las
transportacionas es hacia los ionez mas astables. a madida
que estos conocimientos =& acumulat, se inverte el proceso!
sa deduce la estructura da un compuesto desconocido, sSaadn
el tipo de fragmentacidn que sufrea.
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SONSIDERACICNES PRA ZAS DEL ACOFLAMIZENTO
CROMATOGRAFIA DE GASES-ESFECTROMETRIA DE MASAS

Puezto aue
ProporZionat informas

(]

1 zzpectrdnetras o2 mazas
1ot estructural sobra

diversa indol=. dispone
dal’ orden d2 las mismas.
particular ade ) an&lisiz dir
compuestos  2lurd alumtia  d2 e cromatdqarafo de

‘[ases. Sin  ambargo, la cromatografia de qaszz v la
ezpectrometr{a J2 masas son basicamenta  ircomeatibles. en
relacidnm a =us frresiones de operacidn. Tipicaments  un
zistama e zromatoaraff{a da Fasas apara E Frasidn
atmozférioa. 2 sAuivale aoum 0 tore (1 hore=ionHQ)
Par 2bra v zspactrdmetrs 32 mazas r2quisre wn vacls
de o= It - 137 objete de avitar procesos da
colizidén de iones as 22 airma,. 1o oual produciriz
una gdrdida contiderable de zanzikilidad v resslucidn,

Por =l Mhrarin, anbas LaAcricas tienmen oS
importantas carasharfsticaz =2n comun For =l hacho d2 aue los
doz kirabajan con mueztsa an fass vapor ¥ con cantidades dzl
ordan del microarama o infariores. En cromatoaraf{a de gases
sa pracizan ds 107% a 107193 y an aspechromebiria de masas de
10== a 19-3* 3, reprasantardo mites infariores los
limites practicos de deteccidn de ambas téonicas,

[
it

Stoz

1y

For fortuma. l!a incomgatibilidad ean las eresiones
d2 trabaje eued2 rzsolverse da modo eficax por madio de
tritarfases rpars la reduccisn de preszidn colocadaz como
conaXidn zntrs 1og dos instrumentos. lo <ual hace posible Ia
aperacidn combinada v simultanea de wn Cromatografs de oases
y wur espectrémetro d2 masas.

Aparte de la neczsidad de colocar an la mayorfa de
loz casos una interfase adecuada entre &l sromatdarafs de
gasez Vv 21 aspectromstre de masas  Para  su oparacién
combinada, =5 convanianrta Jdisponer 2n =l zspectrdmatro d2
masas Jd2un ziztema momitor da ionizacidn total (MIT) figura
3-7. Dicho =zistema, dz2senmpafa un papel primordial an los
zicktemaz =romatcarafia de gasag-espactromnzte {a d2 masas para
la obtencidn del regisztro cromatografico. En los sistemas
combinadoz directss. la fusrte idnica del zspectro d= masas
actia como un detector de ionizacidn, sisndo su respuesta
prororcional a la concentracidn de los compuestos eluidos
del cromatagrafo de gases. Por intercercidn total o parcial
de haz da iones a su zalida de la fuente d2 ionizacidn y su
consiguisnte amplificacidn, es rosibla reaistrar =n cada
instantbe 1 de ionizac1dm ez los dizhinta
comporsantes. > a2 laz selal osbtanida de 2sta Forma =
proporcional @ la concentracider, =1 regizsira -
al cromatograma o= la muestra que e esstd analizardo.
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Si no sea Jdispons da moniter d2 lonizacidm en <l
espacktrdmetro de masas puedz obtenersas <l corraspordiente
croemategrama Jirigiendo wuna parta del <audal de salida del
cromatéarafo de gases a un detactor convencional
(catardmetro, ionizacion da llama etc.) y al resto al
espactromaetro Jde masas. Este método pude introducir desfases
del orden oz varios seaundots entra =1 instante de detaccidn
dal pico cromatoarafico {cromato3arama A Figa. 3-7) y s
llegada o ionizacidn an al sepaztrdimetia ez maczs
(cromatograma B Fig. 3-7). La magnitud ds Jdicha desfase ez
funcidn de la distancia o longitud d2 la conaxidn antre =1
cromatdgrafo de gasas v el espectrdmetirs de mazas y puede
ragularss o suprimirse a veluntad.

VENTAJAS ¥ _LIMITACIONES DE LA _TECNICA COMBINADA
CROMATOGRAFIA DE GASES~ ESFECTROMETRIA DE MASAS

VENTAJAS:

1.- Las muestras mno nacesiktam ser aisladas o
purificads antes del analisis. De hacho, el tratamiento
pravio da las mismas ez mfnimo.

2.~ Admite cualquier tipo de muestra mientras ésta
g2 pueda volatilizar.

3.- Permite el 2studic de sustancias que =e
descomporiah facilmente en 2ontacts con la atmésfera.
s 4, - Permite una confirmacisn pracisa y/o
datarminaciéon de la estructura de la sustancia que sa
estudia.

S.- Parmita establacer con rapidez la identidad de
nuevos compuestos o derivadez Para los Que no se dispeone de
patrones de referencia.

6.- Es una técnica sensible y rapida en extremo.
Entre la introduccion de la muestra y la detaerminacién de
una sustancia praviamente desconocida sélo se interponen a
vecas unoes minubtos.

7.~ Parmite la riApida detaerminacidén y localizacidn
de isdtopos astablas an trabajes biosintdticos.

. 8.~ Muy Gtil para saguir el curso de reacsiones a
microascala.

9. - Parmite adaquirir informacidn sobre la
composicidn ode cualiuier seccidn de un pico cromatogratfico
no homogen=o.
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. SPor. ejemplo, en =1 case de que dos comFuestos no
havan:si1do caparadaos .con perfeccion por =1 cromatdsrafo de
. gasas ‘es en ‘general-  posible determinar - su ‘naturaleza a

-Partir del espe ro de:masas._

lD. 16U campo - de “accidn as. tan amplio come el de
la: grnmatogrxffa da gases=.

. 11.- La canbimasidn eromatocarafia de Jases-— |
sgpactrometrfa de mazas permite suficiente exactitud eon la
madicidin de masas para astablacer composicisnez ampiricas.

LIMITACIONES:

1.- La salacgidn del gas portador e&n la mayor{a oo
instrumaentoz se limita al helio, debide & sy  =zlevado
Fotencial de ionizacidn.

2.- El flujo de la columna de cromatograffa de
gasas viane limitado por =1 tipo de interfass whilizado v la
capacidad da evacuacidr del =istema de vacflo.

3.- La elaccidn de faze 1{3iuida pFara al
cromatédgrafo de aases depande de zu estabilidad térmica por
sustionas da arrastra de fasa.

4,~ Cualgquiar ruide de fondo excasivo debido, Ror
21empls. & una fuga de aire o Jdenaziado arrastra de la fasa
aStacionaria limits o) nivel de deteccidn d2l siztema.

S.- El gasto inicial vy costos d= manutencidn zon
generalmenta slevados = Ccomparacidn con otraz téchnicas.

&, ~ El enorme volumen oo datos qua puede producir
un sistema cromatograff{a de dSases- =spectrometria de masas
oparande a plenc randimiento exige la "wtilizacidn de
ordenadores para su svaluasidn.

Sin embarge, ninauna de =stas limitaciones es de
naturaleza insoluble y pusde minimizarse adecuadamente por
seleccidn de los pPrametros dHptimos de operacidn para cada
aplicacidn detarminada.

APL ICACIONE.

Como idea ra zu trememdo potancial de
aplicacidr, puede dacirze jue cualquier muastra capaz da ser
cromabografiada &z zucsphibla d2 zar sometida & un andlisis
cambirade cromatografia oe gazasz- aspectrometr{a de masas.
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Entre los campos maz notablas de aplicacion puedan
citarse: <] analizis elireo, la quimica d= productosz
naturales, la qufmica foranse. la industriza del patrdlsc. la
qufmica de aromas y esSencisaz, =1 mahabolizme da droogas, la
biogufmica, la a2oquimica, los sctudies de la contaminacidn

dal madis  ambiente, la qufmica de los solvertses
industriales, ate. Cada uno da astos campos puede
desglosarse & su  vax et Jran ntmere de  aplicaciones

aspac{ficas.



~49=~

RESUMEN SOBRE L0 vISTO EN CROMATOSRAEIA DE SASES
ESFECTROMETRIA _DE MASAS

Durante 1los Gltimos vainte afos la zspectromebrfa
de mazaz (EM) v la matoaraffa de wgases (CG) han vanido
demoztrando repatida ite, = aran numero de laboaratorios an
toda a2l mundo, =zu versatilidad como medios amalf{ticoz para
la detarminacidn sztructural v separacidon g2 compusstos
Drgdnicos. Ambas tdormizas han alcanzado Gltimamsnte un alto
qrado Ja Jdacsarrollos N zZuz Jivarsas facetas FfFracticas,
habidéndose sonvertido razpectiva & indepsndiantamenta en dos
matasdos analfticos =n 19z qua e junta una gram rapidez,
sangibilidad v podar rasolutivo.

Aungiie en la practica hasta 13577 la cromatograffa
de 3ases vy la aspactromstrfa dz masas AVANZHFON POF caminos
di farantes paro paralelos 2= &l campo =zl amdliziz orginice,
araciss al aran sotentizl  demestrads por  loz  primeros
inteptos de Sinb inas 1 v a 3u rapido dezarrello =t la
actualidad la ombinacidn directa cromatoaraff{z da pases-
zspaectrometrfa de masaz s= raconocse come wnn da los métodos
mas =ficaces a dispezicidn d21 suimico analista para =1
astudio = idantificacidn de mezclas somplsjias de productos
organicos.

Lonectando la salida de wun gromatdarafo de sasss a
la camara e iomizacidn de wn sspectrdmetrs da masas  se
pueds obtermr informazidn = ictural ( zspechro )

para cada uro bz los  comporentez de la weocla original,
praviamanfe tnyectada an 2l cromabtiarato. s medida gus dstos
sor 2luidos =n =zarie de la columna oromatografica. De esta

forma laz limitacionses inherentes da la
Qases  gusdan conzidaratlamentae  reducidaz on 21 analisic
cuslitativ Dichas limitaciones zurgen del hecho da Que
muzntras la cromatogarafia de gases pusdz  zeparar los
zonponentes individualzs de una mezcla con wh alto arade de
poder razolutivso, Mo puads dar = s2antide riguross, mas Jue
tmfarmacidn pra2liminar sobrs su astructura. HMay que sefalar
como escsncial que cualauisr solumna creomatogriafica no =S un
instrumento anal{tico. zimo tan zolo un métods da separacidn
flsica. Asimicmo, dezcamtando ciertos detzactorss especificosz
{ por =Jemnplo captura ==Y elactrones, fFédzforo ) los
detectores cromatogrdficos zolamente responden en gensral a
la cantidad de la musstra eluida de la =olumna. Por =110 la
utilizacién de los dJdatos basados =n =l tiempo de ratencidn
abswluto o ralative puedes resultar un método adecuado para
la identificacidn tentativa de cizrtos compusstoz o mezclas
relativaments simrples o para los cuales se dispone de los
correspondientes Patrones. Sin embat 30, Suarido esta
metodologfa =2 intanta llevar a extremss. como =l analisis
da mezclas de productos naturales Jde axtremada complajidad.
1 resultadoz asf{ abteznidos carscen. eor fucrsa, de la
NETezaria Arecisidn cualitativa., Zobre todo wn 1oz Cazos oen
S Ze requilsrae una proedranscidn de la temearatur =)
Sromatdararo de aas y 52 carece de compussto patrdn.

romatografia de
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ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Da todas las propicedades d2 un compuscks organico,
la qus da mas informacid,m acerca oda zu =structura ez su
aespectro infrarrodo.

La luz visibla ¢s la pequela fraccidn del aspectro
aelaectromagnético con longitudes da onda antre 400 y 200 mm.
Es la regidn de radiacidén sue puade captar =1 ojo humano.
Cuando cbzervamos digtintos coloras, las 2Jes estan
taaccionando frente a difesrentaz longitudes d2 onda da lux
aue van desde =l vicleta hasta =l rojo. Por debajo d2 la
region de lonaitud da onda viscible se encuentra la radicion
ultravioleta ( U ) de mayor energla. La radiacidn
infrarroja esta situada a redgiones de longitud ds orda mayor
( menor ener'-gra ) 3u= la lux visible podemos vear qus la
regidn de radio fracuzncia utilizadae an axperimentos da RMN
es de mnucha manhor =neErgia que la radiacion visible o
infrarroja. La radiacidn infrarroja corresponde a snerafas
ralacionadas oon las vibraciones moleculares. Una muechra
introducida en wun aspectrofotdmetro infrarrojo y expuscsta a
longitudes de onda de radiacion infrarroja continuamants
cambiantes absorberd luz cuando la radiacidn incidents
zorresponda a la =nerqfa  de wuna vibraciém molacular
soncreta,

Los E=zpectrrofotdmetros de infrarraejo t{picos
cybren la ragiones de tansidn y Jdeformacidn molecular., La
absorcidn de radiacidn sa ragistra v =ze obtizre un sspectro
infrarrcijo. Los intrumantes moedarncs regiztran la absorcidn
de =enarafa 2n funcién de las frecuencias decraciantes
tenergla decreciente), de izquierda & derecha. Una unidad
ralacionada con la fracuencia y denominada nimero d= onda sa
utiliza habitualmanta vy se expresa en centflmetros reciProcos
{ em~™*). La Iongivud da onda que aumenta de izquierda a
darechas se reagistra an general como  ®micras M )
abraviacidn de micrdmetros (M m ), siendo = 107 m =
10®nm.

PRINCIPYOS _DE ESPECTROSCOPTIA INFRARROJA

Los &tomoz de una molécula vibram da una forma
diversa, pero siempras csgin nivales de enardafa cuantizades vy
especificos. Si consideramos los &tomos de uma molécula
poliatémica como =i fusranm umaz bolaz conactadas entra si
por muelles flaxibles, por las leyaes del movimiento veriamos
que existen 3n-6 nodos de vibracidn, En la figura 3-8 =e
repraesantan los modos de vibrazidn e interss e
azpactroscoria infrarroja. tarto tezionzs cono
deformacionzs.
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EISLIRA 2-3:

amtisimitricas
ores d= Tenzidn

A

Flexidn oscxla\.xdm = balances fuara
=1 plana =1 planc del plano
®
P
torziden fusta 1 plaes

Laz =nerafaz
noliculas oradni

g2 laz vibraciosmez d2 tenzidn 42 las
sponden & una radiacide infrarroja
corr nimerss  de coamprandidos =ntre 1200 v 4000 cm™?.
. E=ta parta Jdel = ro infrarrejs es de particular utilidad
para detasctar la prazendia de grupos  funcionmalas an los
compuestos organicoz. e hecho, a menudo sa l= denomina la
regidn de los grupos funcionales. ya Sue la mayoria de los
arupos funcionales de inkerds para los suimicos organicos
Fresehtan abscorcicnes caractar{zticas y ralativamenta
invariantes a dichas longaibudes de onda.

Azi, por =jempla, =1 grupo d=2 alcoholes -0H
abgorbe fuertements a 3200-3600 cm~™*; el grupo cetdnico €=0,
a 17106 cm~*; el grupo -C=N, a 2230 cm~2; @l =CHs, a 1450 y
1375 cm—2.

La intaerpretacion dea un aspectro infrarreio no es
saencilla: ciartas bandas puedan astar enmascaradas por el
traclape da otras. Puadan absorbar sobretones ( armédnices )
an frecuencias axactamenta al doble al de ia banda
fundamantal. LLa banda de absorcidn da un grupe am particular
Puade daesplazarse por varias caractarfsticas estructurales
=omo conjugasidn, atraccidn Je 2lectronas Par un
sustituyentsa vacine, tansidn anasular o da Van der Waals,
puentes de hidrdgano. pudiendo confundirse con una banda da
un arupsd totalmente difarente.
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i La - £abla 3-9 retne las fracuencias caracterfsticas
de:absorcisn inFratroja da vario=z grupos.

ABLA 3 9 FRECUENCTAS CARACTERISTICAS DE ABSORCION
! . INFRARROJAB

Enlaga compuasto

FER > o] Alganos 2850-29¢60
TG 1350-1470
. G-H T Alquencs 3020-3080 (m)
&£75-1000
c-H Anillos aromadbicos 3000-3100 (m)
) 675-570
C-H Alquinos 3300
C=C Alquenos 1640-1680 (v)
csc Alqurinos 2100-2260 (v)
cc Anillos aromaticos 1500, 1600 (v)
c-0 Alcoholas, &teras, ésteras
ac., carboxilicos. 1030~-1308
C=0 Aldehfdos, catonas, ac. carb.
égteras. 1690-1760
0-H Alcoliolas mondmeros, fanoles 3610-3640(v)
Alcholas con puantes de H.
fanoles 3200-3500 (a)
Acidos carbox{licos 2500-3000 (a)
* N-H Aminas 3300-3S00  {m)
C-N Aminas 1120-13580
=N Nitrilos 2210-2260 (v)
~NO= Compuestos nitro 1515-15860
13945-1385

Todas las bandas intensas, salvo las marcadas: a,
anchas m, moderada; d, débils v, variable.

La regidn del espectro infrarrojo de frecuencias
infariores a 1600 cm™* muestra en genaral un numaro
abundante da bandas. Ademas de algunas vibracicnes de
tensidn caractar{sticas da algunas enlaces sancillos.
axisten numerosas bandas correspondieantes a deformaciones
molacularas, as! como algunos sobratonos y combinacionaes. De
hecho existemn damasiadas bandas prasentes como para
pretender wuna intarpretacidn complata. Sin  embargeo, =1
conjunto de safales es da gran utilidad, para =l andlisis
final de la muestra, ya que las bandas zon caracter{sticas
de cada compussto, por lo que esta parte dal espactra =s
drnominada frecuantamante la redidn de la huella dactilar.
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Los pactros infrarrojos puaden ser obtenidos ds
muestras. sélidas. 1fquidas vy gasacsas.Yna  caractaristica
interasante del mébodo =5 que =21 vidrio no &s bransparants a
la ' radiacién infrarcoia, PO lo que las wmuestras s=
introducanan cubstas ganeralmente  fabricadas con cristalas
galinos. El material mas usadn s el cloruro =ddico (NaCl).
dal gue ¢ tallan Jrandes criztales coh los que 8 preparan
superficies parecidaz a las de wun vidrio transparsnts,
Evidentenente =5 nuy importanta  gue las muesktraz o
zontangan’'mi siquizra trazas de aaua. -

ABSORITIONES CARACTERISTICAS EN EL INFRARRO.TO

Lo trns infrarvojos Jde los  compusstos
orginises son (=210 1o g=anmeral demasiads complejous Fara
yhilizarloz d2 wurma forma kam complata comd puieds haceprss con
un 2spackro dse RMN { Rasonancia Magrdtica Nucl=ar 1. Sin
embara9, s=a puede obtenar wna informazidn muy il
examinando las frecuencias caracktar{sticas de los grupos, es
decir. los picos d2 absorcidn ktipicos de arupcs funciomalas
ezpecificos. La ralacidn de frecusancias caracterfsticas da
los arupos =e ha <2laborade & partir de los aspectros
infrarrojos de wun gran numero de compu2stosz. En la tabla 3- -
10 sa da una lizta mas complata de bandas e absorcidn de
particular wvalor como diagndstico an &l anilisis de
ComPU@EStOsS rRaricoz.

En =Eancia, todos loz compuastoz organizos
presantardn alguroz pico= de absorcidn en 2l infrarrojo
entr= 2800 vy JIJN0 cm™?!, yx que =N &sta reaidn aparecen las
frecuancias de tansidn racter{sticas de los enlaces C-H.
Aunque existen peguaias difzrerciaz =Eagun oomo =l hidrégans
aste unido a un Atomn de carbeno saturado o insaturado, la
ragidbn as an  general de poca utilidad para anilisis
rutinarios.

Lag frecuenciaz de tensidn 0O-H de los alcoholes
condusen a bandas de absorcidn anchas =n la regidn 3200-3600
cm~? ,Un arupe hidroxileo libre da lugar a wna banda aguda a
unes 3600 cm~', ¥y la seMal ancha normalmente observada es
cansecuencia de interacgiones por enlaces de hidrbdgeno entra
los @rupos hidroxilo de las moldculas de alcohol. Cuando =l
hidroxilo forma parte de un arupo carbonilo, se observa una
banda muy ancha entre 2500 y 3600 cm~?'., Esta hecho,
combinadoe con la absorcidn de tansion carbonilica hacia 1710
cm=*, as muy caracter{stico de los Acidos carboxllicos.
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ta regidn entra 1900 y 2500 cm™* suels 2star
relativamenta libra da bandas Jda absorcidn, Las frecuencias
de tensidn de los triples enlaces de los alquinos y de los
nitriles a 2100-2200 cm~3* son las absorcilones mas comunes
que aparacen en dicha regidn.

Las abeorcionez caracteristicas correspondientss a
los dobles enlaces a menudo son consideradas como el maximo
valor por zu watilidad Jiagndzstica, Las fracuencias de
tensién para =l arupe C=0 da la mayorfa Ze loz compuesztos
carbonilicos se hallan on la ragidn de 1630-125S0 cm~*. Farsa
difarenciar el tipo concrats de carbonilo d= que =& frata =2
Puedsa acudir a las paquaras difarancias da posicién
existentes. Por =2jemPlo una cetona senzilla posee wna
frecuencia da tensidn carbonflica a 1705-1725 cm*?! y wna
absorcidn de carbonilo de aldehfdo aparece a 1730-1740 cm~1t.

Los ésteres abszorben en la regidn 1730-1750 cn—?! vy
los cleruros de 4cide poseen wuna banda caractarfstica a
1770~1815 cm~*, Los anhfdridos da acido siempre dan dos
safales en la regidn 1740-1350 om~2,

Loz r=ompuestos aromdticzos axkhiben tipicamente una
saria de seRales entre 1400 vy 1600 cm™®*, que dan lugar a una
huella dactilar caracter{stica. paro qua en g9anaral no puade
sar utilizada para un analisis Jdiasnéstice inicial.Exizsten
no obstante, alguros picos muy uUtilia=s que aparecen en la
redidn 700-900 cm™!, y que sSirven a mehudo patra establecer
al tipo da sustitucidn sobra =21 ahillo aromidtico.



Observacianes,

HIDROGENS
[PX}
sapo-ssoo ) z.9-8,0 N-H B
-~ 3310=8920 . 3,0 : oK . «©r
) acetilénicor
- 3000-8100, 8,2-9,3 =C=H @
aromdtico y
atildnieo
2080-2050 ’ f8,4-2,5 -c-H e
waturadoy
2200-3500 2,8-4,0 -COo-H Dy
2700-2000 3,4-9,7 -c-u (=
2350-2000 .4-8,0 -5-H o
(A ALCOHOLES: Los enlaces de hidrédgeno ensanchan la absorzidn
v desplazan U méxima hacia nimeras da onda
menores. Lon enalacea do hidrdgens internes muy tuerton puadan
hacer desaporecer de la vieta la abaoreidn, como en toa
o-hidroxialdehidos aromdticoa. En caao da anlacoen da hld.rn'g-no

axternos . algunos grupoas OH  solan  enlazddos y oltéa no  por lo  que

puesd b ambas  band;

-1 AMIRAS, AMIDAS: la absorcidn en a menudo difusa a ancha.
Las aminas primariaa mmtran dom bandas.
Los amidae ¥y  otros  enlaces N-H no  basicos muestran una absorcidn

muy aguda y nela <l grupo -COoNH muestra dos bandas distintoa.
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fregsente eon todas laz - moleculas . ~organicas, “
Limitada, g

(D}  ACIDOS CARBOXILICOS: Tipica = abmapcidn - muy - ancha, a . menuds
intensa, aL o-u . aln enlace da
hidrag banda relati aguda hatia 9500cm
Ry ALDENIDOS; Normalmente dos abearciones agudasa,
relativamente Jdébiles, a menudo cerca de . la abmorcién  del G-H de
hidrocarbures.
(M) TIOLES: En general debiles.
v,cm A, M Cromoforo Observaciones.
II REGION DEL TRIPLE ENLACK
2400-2200 4.5-4,8 -cme- (Ll
2240-2200 PR ] -ceN <
2z30-2275 ‘4 -N=C=0 @
IIT REQION DE LOS DOBLES ENLACES
arupos carbonile: los wvalcres da absoreian sa rafioren al
cromdforo adyacsnie al onlace saturade, La conjugacid on g L
baja la I o unhow . Lab band 4on siempre intenacs.
1800-1850 8,5-5.4 RS O 23]
Y 2 4
1740-17P0 5,0-5,8

1770-1813 3,5-0,7 RCX Ky
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v,em p AT ". Croméforo Observaciones
11X REQION DE LOS DOBLES ENLACES
1730-1750 5,7-5.8 RGO~ <
17301740 5,7-5,8 RCH [y
17Q51723 5,0-5,0 AR [
L700=4723 5,8-9,0 RCOH )
1680-4700 5,0-5.0 RCN 1
B8 carboniloa ciclicon:
~1820 S ) 1
i
~21P70 ~5,7 &=0" - 2 )
N 178%-1750 5,7-0,8 - .
~1775 %, 1
1740-1730 ~9,7 ‘=0 2
1705-1725 5,0-5,0 . 3
~1780 ~3,0 - 5—t‘1 B P -
£700-1730 5.7-3.9 t=0 2 =)
~1670 ~5,0 s
C otros dobles enlaces
1620-1680 5,0-6,2 c=c o
1800-2600 5,0-6,8 crN- @n
~i%¢0 a5 o
’
" b4 b4 N w2
.
1370 7.3 )
1120-1480 0,5-8,8 o
’
Yy s - )
A
CROO~aB70 TA=T, 7 o
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v,cm Cromdforo Observaciones
It REGION DE LOS DPODLES ENLACEE
1093-1070 : D, &=0 30
1100-1950 T4 e (3]
1¥ ENLACES SENCILLOS CARBONO-HETEROATOMO
La mayoria de frecuenciag do tensidn de loe ontacea sencilloa
carbono-hetersatome aparecan an ta r.glo‘n de La huella dactilar.

Exhiban on general fuariea bandaa do absarecidn.

10z0-1130 a,7-0,0 -c-N Atlquil aminas

1230-1880 7.4-8,0 Aminas aromaticaa
1180-130Q 7,7-8,3 RC-O- Eateres
1030-1100 a-0.5
b b -c-oH Alcohotes y
1250-1400 7.2-0,0 Fenotes
105Q-1270 2,0-0,5 -C-0~C~

500-730 18,4~20 —C-x Hatogencalcanoa.

{9 ALQUINOS: Absorcidn debil salve ai 3on conjugodos,

(H) NITRILOG: Abeorcidn dabil salve si son conjugados

(I} ISOCIANATOS: Absorcidon aguda e intena




o ANHIDRIDOS ACICLICOS: ' Se 1. obg

entre - las. dos  bandas e, "_ck’n‘no’rcn.can anhidrido:

genaral .mas intensa que la otrd, pére no
%) HALGOCNUROS DE . ACILO. .. °
(L} ESTERES

4 ALDEHIDOS

“una - . separacidn  de

: pu’nd;‘ prudecir cual.

tN) CETONAS: Lasa =~  dicetonca i mustran -.‘doa :“bandoa una

20-80 ¢m por encima de lo normal. L

10) ACIDOS CARBOXILICOS.

P} AMIDAS

Q) LACTONAS 1. = anilles de 4 eatabones
z. = onillos de 3 eslabones

3. = enillos de o oglabonea

1R} CETONAR 2.~ anillos do « aslabones
2.~ antllos de & eclabones

2. - anilles do o eslabones

(23 LACTAMAS 4.~ anillos de <« eslabones
z, - anillos de 5 eslabones

2. - anilloa de < ealabones

(TP ALQUENOS: La doble absorcian @8 muy  débil, pero

intensa b4 ae dagplaza hacia numerca de onda

on lom  cosom de conjugacidn, sobre todo -n cetonas mas

otras dables enlaces . Loas doblaes enlaces

menudo na aparecen.

s IMINAS ¥ OXIMAS: La intenaidad - -r general

muy afectada por La comjugacian.

o cm

una banda wes .n
de . . ellas

e hace

ralativamente menores
que con
totraaustituidos e
PequeRa ¥ no
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canaibles

o aruros NITRO; Abumorciones inte relati

a la conjugacidn,

muestran

[4 4] Las sulfonon, sulfonamidas, cloruros de - aulfonilo - .-

entas dos absarciones. ) i 5
X3 SULFOXIDOS: Abmoreidn intensa.

(¥) FOSFATOE ¥ FOSFONATOS: Absarcién intensa.
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ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La espectroscopfa 2 resonancia masndtica nuclear
(RMN) es una de las tdcnicaz de =lucidacidn estructural mas
abtiles de gue dispone &! jqufmico orgianico. La  técnica
proporciona informacidvr sobra la astructura molacualr a base
de examinar las proplrzdadss magnéticas da dtomos aspecfficos
d2 lags molézulas. la capacidad de mirar los nucleos oo
Ihidrdgano (protaoras) ha sido de particular interés,

PRINCIFTIOS DE (A ESEFECTROSCOPTIA DE RMN.

La azpzchrozoopfa oda rasonancia magrdtica nuclear
se puede llevar a cabo sobre niclacs que posS2an un momento
maandtico., Los mas caracterizticos tianen masas impares (H,
1B, 19C, 1%, 1%, 3P, aic. ) o bien masa rar pero nimero
atdmico impPar (=H, 1°B, 4N, atc. ). aunque algunos nucleos,
a pesar de raunir astas caracker{sticas, no dan lusar a
serales de RMN. El fluor por e=jemple, 25 =1 dunico haldgena
qua puede ser usade de forma eficdz an  axperimentos
rutinarics de RMN.

Se desarrollara’ el conzapto de espectroscopfa de
RMN utilizando &l nucleo de hidrdgeno como modelo. El protdén
puade zsr considerado Zomo una unidad positivamente cargada,
y dotada de spin. Como  cualquiar  carga  =2lé4ctrica en
rotacidn, @Qaen2ra un  paquero campo magnatico H' O an la
direccion da zu aja da2 giro. Si 21 rndcles sa coloca 2n un
campo magnédtico 2xtarnc Ho, 2 alineard de forma paralela
(A) o antiparalela (B) czon la diraccidn del campo aplicado
fiaura 3-10. La disposicidn paralela (A) as de menor =nergia
aunqua la diferencia da= energla entre ambas orientacionasz es
paequanfeima por 1o que, a 250, tam zolo un exceso de unos 19
nuclaos entra un milldn (10%) se sncusntran en =2l astade de
energ{a mas baja.

FIGURA 3-10
W

"

(™~ 18\
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La muegstra a analizar z& coloca an un tubo situado
antre 1loz polos da un potanta iman figura 3-1(. Las
muastras se analizam por lo general en Tolucidn, v los tubos '
qua lag contienen se hacen girar rapidamenta, para promnediar
las posibles orientaciones espaciales de las meléculas. Loz
gane: y mAs racientamante los s&lidos, tambiédn puaden =ear
analixzade=z por RMN. Alrededor da la muaestra aexistan ademis
un  oscilador da& radio fracusncia (+f) y =us anillos
raceptoras correspondientes.

FIGURA 3-11: Espactrdmetro de rasonamcia magnatica
nuclaar

Aliraate
tacah
ES
imen
(ce)

T

de Bexrics da r-F

Garerahr F@ [

. Durante al andlisis por RMN, se perturban
enargédticamente los ndcleos mediante una combinacidn del
campo magnético aplicado y da la radiacidn de radio

- frecuencia. La mayorfa de aparatos de RMN de rutina operan a
una radio frecuencia fija y al registrar el espectro se
ejercen pequerias variaciones en =1 camPo magnético. Cuando
la energfa sa& hace incidir sobre un niacleo igual a 1la
difarencia de energfa entre los estados de spin, sa alcanza
la llamada. condicién de raesonancia y se absorbe =neraia al
mismo tiempo que el niclao pasa da un estado da spin a otro.
La absorcién v subsiguianita emisidr da enargla
corraspondiante a este cambio de spin es detectada por el
raceptor de radio frecuenzia y registrada como un pico en =1
aspectro de RMN.

La energfa antre los estados de spin es
caracter{stica de cada hicleo en particular, y en la
intensidad del campe magnétice que axperimsnta. para sl

.Protén, en un campo de 14.100 gauss (t{pico =an la mayoria de
aspectrématros de RMN de rutina ) . =1 valor as de 5,7 xi0-<
kcal/mol. Las relaciores se =xpraesan 2n las ecuaciones
siguientess:
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"DE=hv="-Sh};| BV X7 |

‘siande’ . DE= di_Farancia da anarafa antre 1os.; -dos

ashadcs de spin S 5 ” T o :
L 'h- seconstante ‘da Planck::i- :

va.  Fresuancia delrasonanciain .

A . i 'f ralacidn ;xr‘omaqnétiha. -..aracterfstx:a .
de cada huclas, .

H= campo magnétl-.o r.<.|-=rr:1do sobre al.
nucleo. - B R GoeE e

Las axprasionas matematicas muastran que ‘la

fracuencia da resonancia as proporcional -&l campo magnético
que exparimanta el nuclao.

DESPLAZAMIENTO _AUIMICO:

la enerafa naecasaria para =1 <cambiso de spin es
zaracter{stica par cada tipo de nuglee atdmico. Sin
embarge, la espectroscopfa da RMN zerla practicamente indktil
come herramienta de analisis si, por =ijemple, 3dlo se
ragistrara una sefal unica para hLodos los hidrdgenos de una
molécula oraanica.

El interés de la técmica de RMN radica en el hecho
da que el campo magnético H axperimeantado realmente por un
nucleo no es simplemente =l camPo aplicado Hs. Cuando se
coloca una molécula =n un campo magndtico, los =lectronas de
cada atomo producen pequeRos camros magndticos inducidos ho
que se cponen &l campo aplicado Hea v =zon proporcionales al
mismo. un nlbcleo concreto =xpatrimentara por tanto, un camps
efectivo H que cara el rasultade neto dal gran campo del
iman y da los muchos pRequeRos campos inducidoz por los
atemos adyacentas de la molicula. en terminoloz{a da RMN sa
dice Jue los <campo= inducidos apantallan al nucleo
considerads con respecto al campo de iman.

En un aspectrémetro de RMN que oper:s a radio
frezuencia fija, se varf{z =l campo magnitico que la musstra
exparimemta, de forma que cuando la energla que llega a cada
nicleo iguala a la necesaria para =l cambie de spin, se
absorbe energfa vy la emisidn subsiguiente =5 detectada por
el receptor da radicfracu2ncia. Azl puzs. 2l espectro de RMN
Nno 2= M&s gue un SERistre d2 la resonancia =n funcidn al
campo maarndtico cambiarte.
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Por convencidn  se  registra de  izquierda  a
derecha, =2n la direccion del incremantos =n =1  camnpo
magnético aplicado.

El desplazamiento quimico =3 la posicién del
agpectro de RMN an la que ocurre la resonancia oo cada
niaclao situado an un entorns molecular aspecifics. Siempre
se anota en ralacion a algun epico de rascnancia Jque sirva
como raferancia. En los  ezpactros de RMN protdrnica da
compuestos oraidnicos , la refarencia utilizada =z la zelal
tnica producida por los grupoz metile de tetrametilsilareo
TMS [({CHo) 481, que racibe «)l valor de caro.

Para registrar 1los desplazamiantos aufmices csa
wutilizan unidades de frecuencia | herizios (Hz) ). sizmere
que el especktrbmetero opere a Frecusncia fija y  campo
variable, @ camnpo fijo ' fraguencia variablea, Los
instrumentos de rutina operan en general a 60, 90 o 109 MH=.
Los mAs sofisticados, <con imanes superconductores. puaden
operar a fracuencias de hazta S00 MH=z.

Como la enargla requarida para la rezonancia de un
nuclas an particular depards g la frozuancia dal
instrumento vy de la fuerxza del campeo emplaado, loz
desplazamniantos quimicos. dados en herkzios, pusdan variar
I=_-131 =l aspachtirdmatro utilizado. Para zimplificar la
=omparacidn de aspectros da  instrumenteos  dJdistintos, z=a
utiliza una escala indespendienta de la fracuancia para los
valoraes de los desplazamientos quimicos , derominada =scala
delta. Los desplazamientos quimicos se exprasan en la escala
delta en partes por millon (pPpPm).

5.. = Dv ¥ 10° ppm
v

siendo da = desplazamiento sulmico del nucles A,
en ppm.

Dv = diferencia Jde frecuencia de
ragonancia, en Hz, antre la referencia (TMS) vy la sefal que
=za mide.

v = frecuancia del aspactrometro, an Hz.
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. ESPECTROSCOPILTA RAMANS:

: ; LnLa’ ezpactroscop{a’ RAMAN =2 k& desarrollade
radstdamanta Jdaspis da =u dascubrimients ¥y demostracion  a
médiados’ de: la ddcada da -los alos veinte 'y ha vanide a gar
=l srincipal nitode d2 andlisis ne destructivo despuss de la
. Eegunda guer mnundial .

-

En 1927°% Smekal fué uno da los primeras d2 un gran
zientdfi ar pradecir que las moléculas frias

4 Tamteidn zugirid que la polarizaciden
rabia  cuande  ocure e vibracidn  an
irdica que las frecusncias antre la lux
incidente vy Fada cambian con caracterfsticas de
vibracion mol La luz del Raman =3 excitada por una
fuante de una lampara da descarga de vapor  de mercurio
analizada ocon un aspectdgrafs convernciomal vy arabada oan
placas fotograficaz.

particular.

En 19397 unr método convencioral parmitid astudiar
las zaractar{sticas vibracionales da compuestos donde =1
Raman resultd ser mejor aue las eskpectrascopla infrarroja =n
dondz =5 pudizran apalizar um basto  rangs de l{quides,
algunces gases. wNo gue otro polfimers v cristales., Daspuds Jde
1a Segunda Guerra munmdial s= mvine rara los detactoras da
infrarrojo d= 2lta sansibillidad aproveschar y acoplar con
avances en zlactronica Y podar descubrir el
aspectrofotometro infrarcjo automidtice, De esta manera el
aspactra infrarrojo pudo grabarss rutinariaments. En cambio
la espectroscop{a Raman requiere mucha habilidad y el uso de
cuartes obscuraz para descubric las placas espectroardficas
producidas.

La experimentacidn en Raman es, en teoria,
extremadamente atractiva aplicada a la =spectroscoplfa. EIl
vidrio transparente es aplizado tanto en =1 laser visible
como an la disipacion de la luz dz=l Ramarn v as relativamente
facil =sonctruir celdas fara el astudis o2 muestktras bajo usa
aran variedad d2 Condiciores.
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En comparacidn con la espectroscopfa infrarroja
.qusa paquisre 21 uso de disemozs sszpacialas gz celdas
‘ineorpoarands ventaras gue parmitan tramsmitic ia radiacidn
infrarroja Y dasafortunadamzrte cualquiara da estoz
materiales puede sar altaments tdxico, soluble e agun.
fragil o muy caro en espectroscopfa Ramar no 3e hecesita uma
preparacidn espacial de muestras. Muckhos d2 laz reaccionss
quimicas que son de interds para @l ecpectroscorpista ocurran
en prascemncia de soludcionss acvozas. El ajua produce en la
aspactroscopfa infrarcja un un asg2chro muy oraco, S Canbio
Ia espactroscorfa Raman produce um espectro muy odébil, por
1o que =35 muy importante seleccionar un Jisolwvarte ideal
patra lo= astudios en Raman.

A mediados da 1oz &0s se incorpord =l lassor
vizibla. Durante la década de los afos 70s v £20s otros
métodos espectrométricos como zan la EMN (Resomancia
Mangnéatica Nuclear) vy la espectroscopia de2 masas viniaron a
aXadir a la aspectroscopfa infrarscia una seris de tacnicas
astandard de amdlisis cualitative v cuantitativeo.

Duranta lox pasados 1S afos, el arado analf{tico de
1a Espactroscopta Infrarroja-“por Transformadas d= Fouriar
(FTIR) ha sup=rado complatamente a sus predecesorss. El
moderno Raman laser =25 un instrumento d= alta senzibilidad vy
la manipulacidn por computadora de los datos es ragistrada
da una manara inmejorable, peroc log problemas basicos de
fluoraescencia y =olor gisuen predominando.

En cada atapa da la determinacion estructural
dasde = aizlamiento y la purificacidr de la sustancia
desconocida hasta su comparacion final con una auestra
auténtica, el emplao de instrumentos ha revolucionado el
ejarciciao de la quimiza organica deaszde 13 Sagunda Guerra
mundial. Loz imstrumentos no sblo parmiten al aqufmico
orgénico realiTar mAs rapidamente 1o aus se estd haciendo,
.21 no que, mas importarte aln le permxte hacer cosas qus no
habt fa hecho antes: analizar mezclas complejas de compusztos
intimamenhte relacionadns; des=ribir ia estructura e
meléculas, =n detalle, come nuncs pude imagi;esr, detectar
identificar y medir la concantrazidn de intermediarioz de
vida certa, cuya existencia era especulativa hasta hace
POTO.
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DESCRIPCION FENOMENOLOGICA:

R Al  incidir wun khaz da luz,  do Ffrecuersia  bian
d=fimida, =sobre un matorial scourren varios fondmenas facilas
@2 obzervar & simple viskta. En primer luzar, en la frontara
ankre a2l material vy o3l madio gue 1o rodea (Por ajamplo,
aira) se reflaeja una fraccidn A4zl haz incidente dabido al
cambio da indice ds rafraccidn enbtra anbos madics.De la luz
Sua  zonsiau: penetrar el 2l material. ura parte pueds ser
absorbida vy ~tra lo atravissa hasta salir de 41 afactuandose
la corraspondiants Feflaxidn e2n la frontszra de la salida.

Si la transiziéen epusde raalizarse mediante un
mecarizmo de Jdipsln slictrice. . magndtico. cuadrurclo, eba.
una parte ma=z o mencs Tara absorbida; de lo contrario ca=si
la mavor parte de loa luz abkravesaria el medico sin mas
pPérdidas importantes quse las de reflexidn a la entrada y a
la salida. El andliszis de la luz transmitida o absorbida. an
funcidn ce zu frecushcia, constituya =1 fundaments de las
egpactroscorpias de abszorcidn 2an las  xonas  del  espactro
vigible. wultravicleta (UV) o inmfrarrojo (IR),

No obstante, cuanmde la luzx atraviesa un mabzrial
oturran otros ferdmanos no siampre ficiles de obsarvar a
simpla vista., Sor los fendmenoz llamadaez de ssparsimients o

dispersisn. Qaguy zztos fendmenos, una paguetisima frassidn
e la tux madiants la inbsraccify ocon =1 nedio, abamdorna sg
trayvactoris primitiva v sa dizparsa = todas las
diraccionez. Cuardw s= dica " abandona su trayectoria ¥ ==
trata simplement2 de dar wuta descripcidn macroscédpica d=l
fenimeno.

Podemoz orizonbrar similitud de =ste fendmeno con
un process de colizisn antra la luz v los &tomos, moléculas
o iones que constituyen =1 material. Es e asperarce  Sus
alguncs de sstoz choques ctean wlasticos v Que &n otros, por
=1 contrario. hava tranczferencia (ganacia o psardida) de
anerala. =3 decir. gean chogues  Inelasticos. Si este
razonamianto =s correcto. &l observar la lux dispersada por
la muestra, una fraccidén conservara la frecuencia de 1a luz
incidents (dispersidn elastica o Rayleigh) v otra tendra
difarente frecusncia (dispegsion Raman, ineldstica), bien
por haber cadicdo erergia al medio ("disparsisn stokes") bian
rpor haber tomadn anerala de 41 ("dispersibm antiztokes").
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Mas aun, Fara Aaue la =2nergia global =& conserve,
los intarcambios da anargala com un madio material implican
nacesariamente transiciones entra loz distintes =stados
anarqaticos del madio, Por 1o tamto, la luz ==zparcida
inelasticamente habrd wmodificado =u fracuencia emv wna
cuant{a Aue corrasponderd exactaments a diferercias =ntra
niveles da enarafa del medic. En otras palabras, la
disperszidn Raman brinda infornazidén sespectral zobre 21 medio
material <aua la produce y =u andlisis constituys la
espectroscopfa Raman. A diferencia de las =zpectrozcopias de
absorcidn. en =2ste caso no es reecesario que la radiacion
incidente sea resonante con el medio. es decir que =su
anerala coincida con alguna difarencia de enerafa sntre
nivales dal mizmo. Si ssto ocurrs por anadidura. el fFendmano
a2 dispersién es resonante y sa denomina sspectroscorfa
Raman rezonrante. En la figura 3-13 se muestran los procesoe:s
azpactroscdépicos menciornados hasta ahotra.

.Figura 3-13. Cuandoc una radiacidm lumirmesa incide
=n un material de {ndice da vefraceidn n,, circundada de un
medio de indice de refraccidn ne, parte =3 raflejada en las
fronteras, parte absorbida, parts transmitida vy parte
dispersada (dispersiédn Rayleigh © Raman).
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‘En =l Procaso de absorcidn, la anerafa

A{frecuancia) dz la radiazidn i1ncidante debe da coincidir con

la difarancia de =nerafaz entra dox niveles da la muasktra
(Figura 3-14 a ). La radiacién vgu2 2mergse da la muastra
consetrva la frecuancia. pe2re ha disminuido su amplitud
{intensidad) debido a qua2 rarte de su =nerala ha sido

tran=ferida a la muestra. En las figuras 3-14 b y 3-14 < los
Procesos de digpersaidn Raman (inelasticos), ctokas v
antictokeaz, raspactivamenta. 20 ambos. la fracuencia

(enargla) da la radiacidén incidemtz oz Lipicamente srtre S v
25 wvecas mayor que la correspondiente a la transicidnm Ea-E,.
En =1 proczso stokes la muasktra imicialmante an =1 estzdo E,
pasa al 2sta Ex tomando la 2neraia necesaria para 2110 de
una pzaueia parte de la radiacidn incidente Aue pasa da la
fracusnzia we & la we siNn a2 2 alters 3] resto de la
radiacidn incidente. El process artistokes ez andlogo, pero
con bransfarencia de energla dal material a la radiacidn.
Por Gltimo 2n el procaese de dispersidn Ravleiah figura 3-14d
la mustra consarva su 2stado, Pareo la travectoria de parte
de la luz varia , aunqus =zin modificar su frecusncia, an un
Fraceso similar a wn choaus zlasktico.

_—: o] -
we "
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a) ]
hit= E2- £ Ws)wi wi=ye
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Fiaura 3-14 alAbsorcidn, bidisrarsion Ramarn
ztokes, ) disparsion Raman antiztokes, o) dizperzion
Rayleigh
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El esquema dJda la figura 3-13 papressntaria &l
aspactro Raman de una molécula hipotética en fase sasansa.En
2l centro aparece una banda mucho mas intensa que <l resto
del egpectro. Es la banda correspondiente a la dispersion a
la frecuencia ve da axitacidn, =23 decir al procesc elastico,
llamado dispersién Raylaigh.

Raman Rayleigh Raman
« antistokes stokss

| |
| .
A Md mk LA _J ./L

Figura 3-19 . Espectro Raman de una molé&cula
hipotética en fase gaseosa.

A la derecha de esta banda. a frecuencias menores
que v,, aparecen las bandas correspondiertas a la disparsiém
Raman’ gstokes y, a la izquiaerda, a fracuencias mayoraes, las
corregpondiantas a la dispersidn ramanm antistokes. Las
bandas mas proximas a ambos lados de ve corresponden a
transiciones entra nivales rvotacionalas del migmo nivel de
vibracién.Las bandas mds alejadas corresponden a 1la
tranzicidnrn entre distintos niveles vibracionalas. En 21 lado
antistokes del espectro, la intansidad de las bandas decrece
con mucha rapidez a medida Aue aumenta el desplazamiento
Raman ve + va debido a las poblaciones cada vez mads bajas de
los niveles de partida a medida <Que se incrementa su
anergla. En la practica resulta dificil obsarvar bandas
antistokes cuyo desplaramiento Raman excede los 1000cm~*,

La relacidn de intaensidades de una banda stokes vy
la carrespondiante antistokes, salvo factores
axparimentalas, depande axclusivamente de la tamperatura da
la muestra. La madicidén de esta raalacidn conztituye, en
ocasziocnes,’ [¥12] método pracizo pata daterminar dicha
tempzratura.
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ASPECTOS EXPERIMENTALES:

Pese a =Aue <5 posible obsarvar =2n =zl aspectiro
Raman bandas debidas a transiciones da difarente naturaleza.
esta tacrica se wusa srincipalment= para obtahsr informacidm
acerca de la vibracich molacular.Tambi&n sz pusden obtener
parametros del =spectro rotacional de algunas moliculas =2
incluso, 2N Ca=os oms =1 de las moléculaz diatomicas
homonucleares aue raoen de momento dipolar. el =fecto
Ramar brinda la onica frosibilidad para obzarvar de manera
directa =1 espactro de rotacidn pura.

No obstarte suands la molicula comienza 3 =zar
moderadamsarte pesada. la tdaomieca Raman piarde =zu aficacia
para =l astudio dzl aspecktrs rotaciomal, =2n aste caso. la
estructura rotacional &£ hace dznga y =ompl2ja. aparace a
muy baja frecuencia Yy a menudeo quada reducida a  un
ansanchamiento en las alas de la banda intemsa a vo.
zorraspondiente a la dispersidn Rayleigh. En germeral la
técrica mas adecuadsa Fara estudiar las estructuras
rotacivnalez es la de absorcion de microondas, que <s mas
adecuada que la disperszidn Raman.

FIUENTES L'E EXCITACION:

La espectrozcopfa Raman, necazita una fuente de
luz monocromatica para la excitacidn del espectro. Desde 21
dascubrimianto. del corraspondiente <facto. en los afos da
1930 hacta la cdicada de 1960, ce amplearon con tal finalidad
lamparas da mercuris da baja presidn. La aparicion de los
primeros laseraz idricos comercialezs de Ar* y Kr* en los
anos de 1960, significd el desplazamiento definitive de esas
lamparas. Los laserez de Ar* emiten varias lineas entre el
vicleta y el verde de losz de Kr* entra =l azul y el rojo,
amboz emiten tambi&n pocas lineas en =1 uJltravioleta
proxime. La emisidn se eafactua an onda continua con
potencias tipicas comprendidas entre los SO0mW vy 15 W seatn
los modelos vy las l{neas de emisidn.
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Las principalas caracter{sticas de estoz laszaras
raspacto a la eospectroscopfa Raman son: ademisidn bian
colimada de un diametro tlpico de 1,5mm que parmite un foco
bien daefinido da unos cuantos micromatros de diimatro: )
anchura dea linea tipica da 0,15 cm~* (an caso nacezario.
mucho memos =i s2 utilizam atalores). Jque resulta muy
adecuada para la capacidad da rasolucisdn da los
monocromadoras comiimerte empleados: <) polarizacide bien
definida, lo que hace posible la medicidn precisa d2 arados
de despolarizacidn en gasas vy liquidos, o de distintos
clemantos dal tensor de pelarizabilidad en cristaless; d)
distintas 1{neas de emisidn, que en princiPio,permiten o
tbien =scoasr la frecuencia mas adecuada para avitar que la
muestra s= queme si asta muy coloreada. 9 bizn rara impedir
la fluorescencia.

Tambieén se sualan aemplear como fuentes e
excitacidn laseres da colorante en onda continua, bombeados
por laseres idnicos. En tal caso las potencias obtenidas som
menorss, tipicamernte entre S0 y 700 mW. pero as pocible
cintonizar de forma comtinua la frecusncia de exitacidn, de
tal manara que es mas ficil svitar los problemas  de
fluoracencia o quamado de la muastra o. por =1 contrario,.
selaccionar una fracuencia qua corrasponda con una abzorcidm
del madio, en cuyo caso =l afacto Raman =& ve magmificadoe en
varios ordenes de magnitud; =sto suceds canm =1 =spectro
Ramar de resonancia.

' MONOCROMADORES:

E1 problema principal aue presenta la
espectroscopfa Raman aspontanea para el analisis de la sedal
racide en la necesidad de distinguir =ntre la dispersion
Rayleiah y 1la disparsidn Raman, a vecas a frecuencias
proximas y con diferencias en intensidad de entra tres vy
seiz oOrdenes de magnitud.Para resolver easte problema se
suelen amplear dos. o inclusc trez, monocromadores en sarie,
ya saa aditivamanta para obtemer doble disparsidnm, ya sea
sustractivamente. En les mohocromadoreas modernos los
alementos dispersivos propiamente diches suelen zer rades de
difraccidn grabadas holograficaments y con wunas 3600 lineas
por milimetro. En gzneral, los monocromadorss afectdan el
barrido de frecuencias girande sincrénicamente las redes que
van enviando sucesivamante los distinto= elementos
espactrales sobre la rendija del detector. Con instrumentos
de aeste tipo se obtienen resolucicnes tlpicas maximas del
orden de 0,Scm=3,
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En algunos casos. cuando se praetende muy alta
rasolucidn sa emplean aspactroématros da largas focalas con
radas fijas que =znvian =2l 2spactro Jdispersade cobra placas
fotogridficas. Zsta tipo do espectrdmatros ag pocs fracuents
an la espectz'cscc;pfa Raman rutinaria.

SISTEMAS DE COLECCION DE LUZ:

El laser, sSon €l qua se exita el efacto Raman, s
suale focalizar sobre la muestra con una lente de distancia
fozal corta, tfpicamente entre 2 y 3 com, lo Que produce un
punto luminoso d2 una pPocas decenas da micromaetrox de
didmatro =i la nmustra es =46lida o uma zona focal casi
cilindrica. del mismo didmetro y una longitud (rangs de
Ravleigh en la figura 3-16) da unos pocos milimatros en el
caso de un gas o de un ligquido. La mayvor parte de ila luz
emitida por esta zora focal debe cer 1levada hasta el
detector & través da las rendijas vy redes de difraccisn dal
agpectrdmatro. Para 2llo za emplaan lantoz <colectores de
gran ralacidn de apertura, f/d (figura 3-162,tipicamenta
antra 0.75 v 1.2 asi sSa sOnzigue un FIran angulo
luminogo. Ganaralmante la luz colectada por =2s5ta primera
lente 2s enviada a la primera rad de difraccidn de modo Sue
cubra toda su suparficie, Para alleo s2 =zuels utilizar una
segunda lenta cuya rzlacidn de apaertura corresponde con la
del espactrématra.

Los =asqusamas de coleccidon de luz del tipo antesz
dascrito son muy luminosos, lo cual resulta importante para
observar un efecto tan débil como el Raman. pero €a alejan
Considerablemants de las condiciones idealecs de observacidon.

Para imcremantar la cantidad de luz colactada a
menudo =a coloca un =spaejo detriz de la muestrs, E;, en la
figura 3-16, si 4sta es un gas o un 1f{quido; cuando este
aspejo <e ajusta culdadosamenta, la sefal debkgctada se puede
aumeritar en un factor pPréxime a dos.Para aumentar la sefal
se =2nplean a veces sistemas multipasos construidos con un
par de espejos concavos que hacen pasar la luz del laser una
¥ otra vaz por la muestra, siempre qQue &gta saa
transparente.
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FIGURA 3-16: Esquema del dispositivo experimental
comunmente empleado para aespectroscopfa Raman espontihea.
L=laser:; Li = lente de eaenfoqua del laszer; L= = lente
colactoras Ls = lantae de condensadoras A = apairtural
Am=analizador; R = rendija dal espectrdgrafo; E, = espejo
ratrocslactors Ex = eazpejo da reenfojue del lasers
Womdidmatro del laser aen =21 focoz r = range de Rayleigh.

SYISTEMAS DE DETECCION:

En espactroscopfa Raman se wutilizan comtnmente
fotomultiplicadores como detectores. E1 fotomultiplicador
consta de un fotocatodo fabricadoe como material de baja
funcion de trabajo gue amite electrones al recibir lurzr. Los
electrones generados en el fotocdtodo son acelerados
mediante potenciales aldctricos hacia sucesivas suparficies
~= llamadas dincdos -- que por cada elactrdn incidente
dasprenden varios nuavos alectrones, los <cualas son
acelerados hacia al dinodo siguienta an un afecto
multiplicativo; finalmente, alcanzan el Anodo an donde ze
origina un impulso aldetrico por cada electrén Jque se
origine en &l fotocAtodo.

El electrdn que por efacto tdrmido cale de alguno
da los dinedos, s acalarado y contribuya finalmente a 1la
corriante medida del mismo modo que si su origen hubiera
sido la llaguda de un fotdn al fotecdtodo; esto degrada la
ralacidn seRal/ruido del espectro y se =vita enfriando =1
fotomultiplicador hasta temperaturas del orden de -30gC.
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PREPARACION DE MUESTRAS:

Los mitodo: espectroscopicoz  suelen designarse
como métodos de andlisiz no destructivos. Esta denominacion
ae  aspecialments adecuada en a2l cazfo de espsctroscopfa
Raman, va au=2 cuands =5 necesario  se  pueds obtarsr =l
agpactro Si1n prefparacidn pravia de la muestra. For zjemelo,
se puede hasar wun aspectro del ~carstaere contenido en wuna
zanahoria colocardola Jdirestamernte en el 2spectrdometro. Por
otra parte la cantidad preciza de la muzztra depende del
tamaXs g2l fago dal s2 puader baTsr ezpectrot con
cantidades fnfimaz an =l imtarier d2 oapilarss. zi bien
resulta ma&=s cOSmode =1 marm=3o de cantidades nayotres.

fuando =3 r=alizan espedtros de lfguidos o sdlidos
an disolucidn =23 importante que 4stos o los dizolventes
estén limpics won =1 flrn de svitar dispersidn ode luz por las
pequeRas partfculas que pudisran contenar =n zuspensidn. Es
convenienta, por tambo, filtrarlos en filtroz de poros muy
finos. = da zer fFesitle, destilarlos dentro de la propia
ctlula. Eztas precauciones han de adoptarse sOlo cuando se
detes regiztrar bandas a nuy baja frecusncia que pusden ser
oscurecidas por la luz difusa a frecusnicia Ve. E1 empleoc da
cualquier dizolvents transparenta pFuede sear adecuado.,
incluyendo el agua. que =sta practicamente wvaetada =n
=gpactroscopfa infrarroja por cu pronunciada absorcién en
aesta zona. Las ctlulas ze zueslen construir Jde vidrio, ya gue
aeste matarial es transparente a1 la luz visible. SO0lo cuando
=2 imtanta d:stectar bandas muy débiles a3 aconsejabla
amplear materiales de baja fluorascencia, va que &sta puade
anmas&arar las bandas buseadas.

Para realizar espectros de sdlidos. ya sea =2n
monocristal © =2n fpelvo peolicristaline basta con situar la
muestra en un lugar sin PreParacion previa, a diferencia de
la aspactroscopla infrarroja en que a menude =25 precise
Poner la muestra =2n una a2mulsidn da un lfquido viscoso vy
transparente como nuicl o en wna pPastilla prensada de
bromuro potasico, loa 9que plantea problemas para la
recuperacién de la muestra. Unicamente en el cgaso de
muestras muy color=adas, [ue pueden quemarsea,. es convanienta
situar la muestra sobre una superficie giratoria unida &l
2j= de un motor: =1lo permite disminuir la densidad de
2r2rgla por unidad de nmustra sin disminuir la potencia del
taser. Asf ez pozibl realizsr =spsstros de austancias tan
OSCUras como 2l grafito. cin quamar la muestra,
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ESPECTROS RAMAN DE FASES CONDENSADAS:

Al comparar al aspectro vibracional de una
molécula en fasa gasaosa con el de una molacula en fase
lfquida, 10 primero qua puede llamar nuastra atencidn =3 la
mayor intensidad global por molécula del espactro =n fase
1fquida. a23to se debe a la presencia " maramanta pasiva " de
la materia qua circunda a la molécula estudiada. En afecto,
puaste qua la constante dielé&ctrica del 1fquideo es mayor que
la del vacio ( o del gas ), el campo aldctrico efactive que
"ve" la molécula objeto de estudio a3 de mayor amplitud aqua
la que " veria * an a2l vacio.

Con difaerantas modalos gecmatricos de la
distribucidn de las molécula= 4gu=2 gircundan a una Jada, =
puedan: obtenar =axpresiones zencillas para  avaluar =she
efacto en forma de coaficientes de correccidn que permiten
ralacionar las intensidades =n el 1l{quido con las
‘intansidades en €l gas a bafa prasidn: nos raferimos a las
intensidades normalizadas por molécula o por mol.

En la figura 3-17 se aprecian algunas otras
difarencias bastante significativas, aun cuando el aspecto
general de ambos espectros sigue siendo saemejantae. Ante
todo, se aprecia &l cambio en 1la forma de las bandas:
mientras que en el gas aparece por lo ganeral una compleja
aestructura debido a los trémnsitos entre loz distintos
subniveles de rotacidn de los niveles vibraciocnalas, asta
estructura no sa observa aen los liquidos, donde las bandas
sa ansanchan considerablementa.

Este ensanchamiente sa deba a que las fuerzas
intermolacul atres, insigni ficantes a presiones moderadas,
impiden la rotacidn molecular 1libre come un movimianto
Pariddico. Asi, pues, la rotacidn queda amortiguaday se
manifiesta en el espectro como unas alas daspolar‘:.zadas en
tornc a la dispersién R-ylalgh.

La frecuencia de las bandas en el aspectro del
1fquido no suala coincidir exactamente con las
correspondientes en el gas, y las intensidades y grados de
daespolarizacidn so alteran de modo bastante notable. Estas
variaciones se deben también a interaccicnes entrae moléculas
contiguas, yva que. aunque los l1fquidos aonsidaracdos
macroscépicamanta, cuando las moléculas tianen momento
dipolar tienden a ordanarsa precariamente amn torno a
posicionas de menor anargfa. En  algaunos casos, asta
ordenacidn puede provocar hasta la formacidn de dimeros o
pol fmeros, pere aun cuando no lleaue a esto es suficiente
pPara causar las pequeRas alteracionses.
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T 1FiEU§A 3-17: Comparaci®n de los espectros Raman de
una moldcula.
. a) Gas

Bobliva
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b) Liquido
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FASE SCLIDA:

La caractar{stica principal del estadoc sdlido =s
la praesancia de una acantuada ordenacién da los Atomos,
maeléculas & iones quae lo constituyen.Si una ordenacidn tan
pracaria como la existenta en la fase lfquida s =sausa o=
cambios apreciables ewn el espectro, no es de extraiar que la
pronunciada ordenacidin de los sélidos ( incluso los amor fos)
origine an esta fase cambios radicales =n los eszpaectros en
contraste da los qua se obtienen =n fase saseoza.

En la figura 3-18 sa puade comparar la ordenacisn
tipica en los tras estadoz da la materia: gaseozo, liquido vy
sélido. Al contrario de lo qua scurre en £l gas, en al cual
a partir de distancias muy corktsz respecto dJdel origen
situado en una molécula, todas las distancias zon
equiprobables, en =1 sdélido solo =ncontramos &tomos a
determinadas dJdistancias muy moncretas. En el lfguido la
situacidon es analoga a la del sdlido en distancias moderadas
v a la del gas an distancias mayoras.

FIGURA 3~18:
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Figura 3-18: Tipico numero de distribucidn para
los Atomos an: a) un gas, b) 1fquido y c) sélido. N para el
=blido a3 un ntmers absoluts da Atomas y N(r) es una funcidn
de distribucidn radial
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CAPITULO CUATRO

COMPARACION Y DISCUSION

DE RESULTADOS
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DESCRIPCION DE VT.ECNICAS




-83-

YESPECTROMETRIA DE MASAS- CROMATOGRAFIA_ DE GASES"

T EQUIPQ Y MATERIAL:

1 Ezpectrdmetro da masas (Finmisan Matt
mod. Inces S ) acopladn & ur

cromatdgrafeo de gasas(Varian mod.3400)

1 Jaringa Hamilton de 1.0 micreolitros

S ml da thirner

PARTE EXFERIMENTAL:

Sa uzd uma columna capilar da dimetil-
fanil-silicona de 93.423' = 1/2 " . zmpleands Helio =omo gas
acarreadort la t2pperatura 2l imysctor fug de 2500C. Se
introdui? Son wna Jjeringa hamilbon =n 2l puaerte de inveccidn
1.0 microlitros de thinner 1lquido para cada corrida en =1
cromatédgrafs d= gases.

FREFARACION DE MUESTRAS:
No se roquiare de praparacidn pravia
para la invescidn al sromatdgrafs a2 2l pusrto de inyaccisn,

METOLC:

En la técnica de andliziz de2 Espactromehr{a de Masas
- Cromatoarafia d=2 sases, &l Frimaro actua como detactor da
cada uno de  los  componentes Fu= va  sepatrandos el
cromatografo de gass=; eara lograr lo ant2rior s necesario
fijar las condiciohes de opzracidn (Temperatura y Paso
Malecular) . an un agquipd de cdmputs conectade & dicho
zigtama de anidliszis. El programa de computacidn ytilizado en
egte cagos fui " LC " SACAN vy se la asigharon las siguientes
condiciones de operacidn:

Tamperatura:

Se trabajd un ramgo da temFeraturas de 200C a
2500C. con un AT de 200C/min., hasta alcanzar los 2500C
donde permanecid constanta duranta S minutos: todo lao
anterior con la finalidad da lograr la separacidn de todos
los zomponentaes de la muestra inyectada zl cromatdgrafo da
gase=, as{ zomo la obtencidn de un creomatoarama cada segundo
que =e guarda an la memoria da la comPutadora.
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Fasn Molacular:

Se programd para detactar componentzs da
30g/gmol haszta S00g/9mol asegurando asi{. la dateccidn do
todog los componantes que normalmente comtiena la muesktra da
thinner.

Una vez fijadas las condiciones anteriorass 2
Procedid a hacer las inyecciones de la muestra problema
(Thifnnaer) en =21 puerto de inyeccidn del cromatédarafo da
Jasas, la cantidad inyectada fué de 1.0 micrclitros
siampre; s2 hiciaron S invecciones ( necesarias fpara una
idantificacidn satizsfactorial.

La identificacidn dz los compuzstos de intersis d2
cada muestra se realizd por comparacidon con los tiempos de
retencién da los componantaes conocidos axistentes en la base
de datos dal software wutilizado, asf{ como. la lactura de
cada uno da los espectros d2 masas.

Para la .cuantificacidn =a integraron los
cromatogramas de gases por madio d=l zistema computacional.
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! ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR *

EQUIPD Y MATERIAL:

1 Espectdgrafo de Rasonancia Maanética
Nuclear Gamini 200 42 Varian Inghruments
operando 2n un camnps fmaandticzo a 200 MHz
10 tubos graduades para Resonancia
Magnitticza Nuclzar.,

S ml de Thinner

Una mazcla de «loroformo deutzrado CDCLs
qrez actua como digolvent2 ( con 99.8% de
puraeza) + Teframatil Silano que actua
como eafarencia para el desplazamiento
auimico.

Tamparatura o2 oparacidn: Temp. ambizsnte
Condizinonzs Ze Adauicizidng 32 pulsacic-
nes,bisnpoz de adauizdaidn 4.5 min. 10PW
{ vantama aspactrall.

PARTE EXFPERIMENTAL:

PREPARACION DE MUESTRAS:

Se wtilizaron tubos graduados de
iml para al estudic de las muestras.

Para 1x identificacidn de 1los componantes que
contiene la mueztra de thfnner original == hace la siguiente
Preparacidn en uno de los tuboz graduados:

0.77ml d= 1la mezcla de cloroformo deutarado
(CDCly) + Tetrametil silamo (TMS) + 2 geotas de thinner
(aproximadamente 0.03ml), haciendo un total de 0.8ml.

IECNICA:

Se datermind al ezspactro de la muastra original
da Thinner y postaeriormenta para la determinaciédn da
sustanciaz PUras sa raalizaron daterminacionas
independientes da aspectros da cada una de las sustancias
cuya presancia fue establacida inicialwente POr
Cromatograffa de Gases - Especkrometrf{a de Masas. Como
astandares sa emplearon muestras de calidad HPLC de cada uno
dz los disolventes Gua ze establecid que contenfa la muestra
dea thinner.
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Para la identificacidén da los componentss de la
muastra de thimner todas las sefales del espectro pudiaron
sar correlacionadas por su forma y posicidn en la escala de

daesplazamientos quimicos con las de lo= compusstos puros.
i

Finalmente se prepard una mezcla artificial da los
camponentes idantificados y =e obtuve =zu =szpectrs oda RMN
para propdsitos de comparacidn con la muestra original
{Flaura 4-24).



ESPECTROSCOPIA RAMAME®

EQUIPO-Y:MATERIAL:
. : S 1 Espectrémetro RAMAN Marza Nicolat Mod.
210

nil . S tubos para RMN  con  tapdn, pProbados
: para ro producir fluorascencia ( Ya qu=
ptiade emmascarar las bandas bussadax)
S trabajidbt Son una ganmacia de 158,

PREPARACION DE MUESTRAS:

No se raquiara de una preparacidn
especial.

DATOS ADICIONALES SOBRE EL ESPECTOGRAFO:

Consta de un laser
{ YAG: Nd ) qua es anfriado con agua dasmineralizada, la
cual debe cambiarss una vez por samana.

Posee un detector de germanio =1 cual e2s enfriado
por nitrédgenc 1{guids hazta una tamparatura da 77oK.

Trabaja a wuna longitud de onda de 1054nm
(Infrarvoijo).

Utiliza un detector da Silicio <ue trabaja a
temperatura ambiente qua sirve para alinear el zistema.

ta vida util del lazer a5 de 100,000 horas

TECNICA:

Antes de poner en funcionamiente el
laser, se inicia la recirculacidn de agua ; se recomienda
anfriar el datector de germanio antas de ompezar a trabajar
ya que para lograr la temperatura deseada de operacidn
(770K aprox.) se requiere de media hora.
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Primero se debara comprobar qua 52 Produzca un
. buen interferograma, y para =llo, 32 colocd azufra an =1
compartimento de mu=stras el cual es un alto dispersor
Raman. Por lo tanto se debera observar en la pantalla del
sistema de coOmputo un espectre grande: es importante alinear
el sistema de modo Sue el laser atraviese la mu2stra por al
caentro.

Hecho 1o anterior la muestra a analizar 3
colocada en los fLubos de RMN vy =a introduce en 1
compartimento de muestras, y s2 anfoca =1 laser de tal
manera que atravieze la muestra por =1 cantro y =2 obesrve
solamente un punto rojo.Antas de obtener los =spectros ==
utiliza un proarama da " entonamiento " a2l cual tos sirve
para buscar el maximo del intarfarsarama v asi abtener los
ma joras espectros.

[

Finalmante se puede obtener cada wno de los
espectros deseados.auxiliandose con =1 sistema de computo
conactado al espactdgrafo RAMAN.

Para identificar cada uno de loz espsctroz
obtenidos an la muastra da thinner, ze analiz=aron también.
dizolventes puros que ya 3e habian identificado antes por
Cromatografia de Gaseg, Egpactrometrias de Masas y Resonancia
Magnética Nuclaar y Por compParacion se obtuvieraon
resultados.
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"RESULTADOS




~90~

CROMATOGRAFTIA D E GASES

Se llavaron = cabo urna sarie de inyecciormes =n un
cromatdgrafo Hewlatt- Packard mod. S890 =squirado con una
columna carilar de metil-fenil-szilicdn de 98.42' < /8"
empleando nitrogeno como @as acarreador vy como datectar wun
detector de ionizacidn de flama. Se trabajd com un gradienta
da temparatura o= 35 & 1400C, con  un incremento difarensial
de 10oC/min.

El diagrama reprasantative de muszstra original d=
Thinner se muastra an la Ffigura 4-1 y an la cual 22 obzervan
cuakre sefale=s principalass para =zu idertificacidn ==
utilizd =1 métode de adicidn, agresande a la muestra por
tnyectar wna pejuefa cantidad da disolvante pure gara
corroborar el incremento dal drea en la sefal con tiempo da
retencion corraspondienta.

En las figuras 4-2. 4-3 vy 4-14 se obzarva un
incramants an el area d= cada una de las zafalesz an
comparacidn con las seRalas obtemidas e2n la muestra de
thinnayr original por lo tanto, 3e concluye que =fecghivamanta
log digelvantes sgregados son los que contisne la musskra de
thimnar. En =21 primer caso s2 agr23oc Metanol (Flaura 4-2) ,
en el sequndo Izopropanol (flgura 4-3) ., en &1 tercoro
tolueno (Ffigura +-9),para la identificacidn oz la Gltima
sefal ‘que S2 pensd ara Butilcelosolva se tuve qus cbtena2r su
espactro de masas ya que za carecia del mismo para efectos
de comparacidn como a2n los cases anteriores.

Por lo tanto la =lucidn siguid &1 orden: Matanmol,
Isapropancl, Tolusno y Butilcelosclve.

La 2lucidn de componentes <=n tarmines da tiempos

de retancidn as{ como la proporcicdn da cada unc da allos ze
muastra en las siguientes tablas:

e e mem e e m e e ——————— -

P ——————

! COMPONENTE . TIEMPO DE RETENCION |

i Toluzno

i e ————————
! Butilcelosolve
-

Cmememmcatmam—mm - mm .-
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£l cromatogrrana muestra otirroz comporantas
minor&turlos paro las composicionas no fuaroem normalizadas
dade sue 2l conktenide total de 4stos no alzanza mas gue un
0.06574%

Para Fodear tanar ta cErteza Jde aue, los
comparertes identifizados por Cromatoarafia da GRasas por 21
mitedo de adisidn, corrzspondar a los aue raalmante tiens la

muastra dz thinrzr Sriginal. se csbhtuvizron lss espectros de
masas de cada ura 4= las =2Rales. comocisndo asf{ =l paso
molecular de —ada una da 2llas quadando FElamamants
identificadoz loas componentas de la mueskra original de
thinnar.
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S\‘QBQN. 206 nAY 1993 10343183

At

—1

STOP

RUHY 206 MRY 1993 10143583

RAREAX
RT AREA TYPE WIOTH RREA%
1.832 341999040 SBB .118 22.82t70
1.399 2231343680 T8V <118 14.77167

2.188 178238 Tvv -996 .91193
2.399 92387 Typ 078 . 08617
2.690 214579 TPy 073 91432
7.828 9837936080 PB 223 68.31843
18,139 4356239 vB 191 83044
10.6354 43164 BF . 084 0288
11.985 36428704 PB 119 2.983932

TOTAL AREA=1.4986E+89
HUL FACTOR=1,0008E+90

FPigqura 4-1 Muestra de Thfuner original

‘7.828

1l.003



"ZERQ Y

PKMO

CeTARY

THRSH 6 '@
o CLISTH LISY

PEAK CAPACITY 1205

-
ATT .27 '=
CHT SP =
AR:REJ - =
THRSH =

+ I RUN.® 290

1,120

1.780

— sls9s

10.738
1430
sToF
RUNS 299 "
RREAX
RT AREA TY

1.120 368774720
1.788 225343380
3,046 2478189
B.495 944922580
18,2738 467496
11.219 44233
11.571 29480038

TOTAL AREASL.7899E+09
AUL FRCYOR=1.0@80E~0D

Figura 4-2

AY 1993
PE WIDTH
FB 230
FB 160
PE 131
[3: ] .23
va <19y
B8P «0Be
PB 116

Metanol

13110142

QRER%
32.13513
12.77101

95400
53,3678%
.@2641
.pg2350
1.66389

agregado a la muestra ariginal
de thinner

11.357¢
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e RUK ® 291 MAY . 1993 133136122
STARY
=1 0.973
2.204
3.0833 .
2258
1 6,434
19,744
11,533
stop
RUNE 291 Hay » 1992 13136122
AREAX
RT ARER TYPE WIDTH AREAX

+973 277806240 PV
2,234 1.302E+09 vB

. 280 12.298380
+343 37.63734

3.035 139848 PV .1081 .88616
?.738 168343 PP .130 .00745
9,434 638339360 PB 194 29.14313 o . - st
18,744 333242 ve <096 s01473
11,221 66739 8P 891 .80293
11,533 19606766 PB  .183 186790
TOTAL AREA=2.2509E+89
MUL FAGTOR=1,0000E+80
Figura 4-3 Isopr 1 agr: do a la a original

de thinner
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* RUN & 292 MAY « 1993 14181136

1.858
1.217

8.812

1L.335

stop

RUNE 292 uay , 1993 14101138

AREAX

RY RREA TYFE WIDTH AREAX

1.058 276992000 PB 13134 9.03665
1:717 171130000 4] +3138 %, 38299
2,438 143443 oP .a84 .ap458 i TeoT
2.712 124034 PP .093 .90432
J.e86 662001 PB P Le2 .B2160
4.568 180832 BB ‘149 .89398
7.123 106648 PV J18@ .0e8348
8.812 2.993E+9? 7B 4397 B4.67482
10.3569 64469 BY .e88 1892319
19.766 S44892 ve 994 81778
11.843 19791376 P8 L1803 J64368

TOTAL RAREA®I.0632E+09
MUL FRACTOR=1.0880E+80

Figura 4-4 Tolueno agregado a la muestra original
de thinner



TRN 7508 ROW T35 i T
LARGST 41 57.1,100.8 97.2, 73.0 ar.
LAST. 41 31204, T 346.2, .1 36,

heof

80]
|

60 ]
]

40
20

AR S MG SRR 30 NN\ T DA N T

LOH AHD HIGH MOLECULAR UEIGHT LINITS? 4 1.8_ 999%.01 87,130
185 PERKS, 34 SIGHNIFICRNT AAX K 23.4

«9??6 + 2-Bustanene, 3,3-dimethyl- (8CIICDH
SPEC= 1132 LSH= 1132, Mu= 100 C€6H120
FRH = 30082 LNBS 1132.1 CAS % 000Q075978 EPA # 000081984a3
MATCHING PERKS CONTAMINRTED MISSIHG PEAKS QUAL INDEX= 692
20,1 9 6% 0 ] :14 .0 Q 6% HULTIPLIER= .73

HATCHLHE PERKS CONTAHMIHATED HISSIHG PEAKS QUAL IHDEX= 620
16.6 8 3%n -0 o 1:23 2.3 1 1% MULTIPLIER= .88

.9515 + Ethanol, 2=butoxy= (3CI9CI)>
SPEC= 2433 LSH= 2433. MW= 118 CG6H1402
FRH = 3002 [HBS 2433.) CAS # Q008111762 EPA # 0000082048
MRATCHING PERKS COHTANINATED HISSIHG PEAKS QUAL IHDER= 653
20.1 9 42 Ry Q ox 2.8 1 25% MULTIPLIER= 2,22

Espectro de Masas correspondiente a 1la cuarta sefial de 1la

figura 4-1 ( Butilcelosolve)

Figura 4-5




"2-Butanone, 3,3-dimethyl- (9C19C)
FRNT 900@ LSNi 1192 ENBS  1132.]1 MU 108 C6H120
CAS: 0@E007E978 EPA: 0D0Q0LI9803  QUAL INDH: 692

% YOTAL

o 25,32
8
&

12.66
4
2 J| \

. ! A .
P} 190
Ethanol, 2-butoxy- (8CIICIL)
FRN: 3808 LSN: 2433 [NBS 2433,1 MW 118 CEH1402
CAS: @ovee111762 E£PA: OPODAD2048 QUAL IHDX: 655
Butilcelosolve.

!

% T0TAL
18 33.
]
6

16 .94
4!

n

1

Figura 4-6
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" EBNyeZ6ETSPECTRUR *14E HET L Tome = S
MASS ABUKMD MASS. RBUND MASS ABUND : MASS ABUHD

22 .3 59 1.0 84 .3 189 - ‘
60 .7 88 6.6 11e
a4 ot 61 1.6 a6 .5 111
35 1 87 73.0 112
37 62 1.8 28 3.6 143
38 63 3.3 89 2.5 114
39 1 64 .2 115
40 s 6 90 2 116
41 B & 2 91 o4 117
az ? .5 92 4
a3 1 8 .2 33 .5 118
44 1 9 1.3 94 .1 119
45 s o -6 95 -4 120
. 1 13.9 96 s 121
pt i3 2 8.6 97 .6 122
3 g.2 98 2 123
48 " 4 o4 99 .2 124
49 N -3 24.2 109 19.1 125
50 1.8 101 .9 126
51 1.4 ] 1.0 192 .1 12?7
S2 6 7 .6 103 .3 128
63 2.2 8 o 129 .
64 1.0 4 o4 184 .2 130 .
55 10.3 9 3 108 ot 131 .
56 13,1 é 3 tgg .3 .
57 100.0 . o2 13
58 7.4 3 .7 108 .1 133
<CONT?

-Tabla 4-7
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CROMAT OGRAFIA DE G A S ES

ACOPLADA A

ESPECTROMETRIA DE MaAasAasS

Sa emplad un eduipo Varian mod. 3400 acoplado a un
ecpactrometro de masas Finniaan Matt mod. Incos S0, eauipado
=on ura Solumna capilar Jde dimetil-fenil-silizorna con una
longitud da 99.42' y wun didmetro o2 (/8 ", =a z2poplad un
aradiente de temperatura ds R0WeC a 2S02C Serm un incramento
diferencial da 20C/min.

€1 diagrama =soarrespondiente a  la  muestra  de
thinner original =2 muestra =n la figura <4-9 ; 2% un
cromatograma idnico que gquarda correspondencia  con w2l
cromatograma Jd= gases, y en 21 cual tambisn podamss observar
la presancia de cuatro componentas principalas.

Se utilizd [¥iy] ragistro gorkeniando un
aspactro/szaundo, vy se recuperaron leos aspechroz registrados
en cada wna de las conas rapresentativas de cada componentsz
2luldo.

La identificacidn de loz compuastos de interes de
la muestra da thinmner original se realizd por comparacidn
con loz tiampos de retancidn de los componentas conocidos
existentes an la base do datoz del software wtilizado, asi
&omo, la lactura de cada uno da les especiiros ds masas.

Los espachros de masas de cada una de las sefales
obtanidas en &1 espectro de la figura 4-9 se muesztran en las
figurasz 4-10 & la 4-15. Para la primera szefal s=2 obtuvo un
espectro de masas que abarcara una area de 127 a 129 SCAN
{figura 4-10) vy al obtener el pesoc molecular promedio se
encontrd que ara =1 de metanol ( 32.04216 g/gmol ), de la
misma manera se identificaron cada uno de los espectros da
masas corraspondientas a cada sefal de la figura 4-9, con 1o
antzrior s2 logard sabsar cuales aran los cyabro componentes
Principales: Matanol { Primera =z=afal vy filaura 4-10).
Isopropancl ( segunda -sefal y fiaura 4-11). Butilcelosclve
{tercera sefal y figura 4-12) y Tolusne ( cuarta s=fal vy
figura 4~1i3 7. Las figuras 4-14 v 4-15 corresponden a las
obras doz selalzs aque =2 observan en =l Srofmatoarama de la
floura 4-3 paro no  son  repr ntativaz por aztar  en
porcentajes muy bajos ( menorsz al 1.0% ).
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Para la cuantificacidn

de

cada

Figura
rasultados sbtanidos fueron los sciguisntes: :

componente
-identificado sa integrd cada uno de los componantas elufdos
adio . del <ciztama . computacional:

4~16,

los

%

Matanol

L0

Isopropanol

Tolueno

L

Butilcelosolve

o - n o
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CRES ONANCTITA MAGNETTICA

NUuc E.AR

Se obtuviaron iom 2spactros de Rascnancia
Magréatica @ Nuclear en cloroformo deutarado tampzratura
ambisnte an wn 2quips Gemini-200 Varian, Las Tondiciones de
adquisitcidon fugron: Tiemrpros de sdquisicidn 4.5 mirmutos. 32
pulsacionas, 10 PW ( ventana espactral ).

S datermind =21 szpesckra de la wnuestra original de
Thinner .y pastariormentsa S sbtuvieron los zspechtros
individual=es d= 1oz componzntes idenbtificados. Finalmente z2
prapard s mnezsla artifigial de lo= zomponantes
tdentificados y s2 fbtuve su esFpachro d2 RMN para propbdsitos
da comparacidn con la musstra original ( Figura 4-24 ).,

El azspectra oz la muestra original (fi

sontiene las siguiantez zefalas: centrado an 7
ansuantra un maltiplata [=E-] hidrdgenos arosmiticos
ot spondizmtes 1 1os hidrdgencs del anille arsmatiscs del
Toiw2no: =attrade oh 4,02 w auintuplete Sorrsseordienta &l
nidedaene metind del Izopropancl:s =m 3.8 wy triplzts
carresgpondient: a wun metilano dzl Butilce olves z=ntre 2.95%
Wran 21 rasto de las zeMales de

v 3.41 ppin 2 =NC
H naulate corrzspondiente a los tres

ura 4=17)
1 prm se

Butilzelosolve:s ¥y wun
hidrégaenos dal alcochol matilicas: an 2.35 ppm £2 encusnhtra la
sefal del metilo aromatice del Tolusno vy en 1.21 ppn,
centrada,. la seral del metilo del alocohol izopropilico.

Da la fiqura 4-18 a la figura 4-23 =2 musztran los
aspactros individualaez da los comporantas cuya prassncia fué
astablecida inizialmants par Cromatoaraff{a de gases-
Ezpectrometr{a d2 masas. sa emplearcn muestraz de calidad
HPLC de cada ure de =stos disolvantez obsarvandos2 que las
sefales de desplazamiento aquimico «que coincidian con el
espactro d2 RMN de la nmuestra original de thinmer aran
Metanol (figura 4-21). Izopropamol (figura 4-20),Tolus=no
tFigura $-22) . Para la identificacidn e 1a sefal
corraspondiantae al Butilcelosolve ze tuvo que recurrir a la
literatura wva que mo se =zontaba conm 25tz diszolventa para
afectos de «omparacidnm .En las Figuras 4-25 y 4-26 ==
rapresertan los diagramasz da C0OSY que sirven para Fodar
mzlacionar las “alzz obtanigdas dzl =zseectra de la muestra
A2 thinner original flgura 4-17). permiizndo as! tener la
T2rteva d2 aue cada s2fal azianada a determirade componeritis
zra la corrects
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Muestra original de Thinner
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ESPECTROSCOPI A ITNFRARROGOJA

Y

ESPECTROSCOPIA RAMAN

Fara Espzctroscoefa Infrarcoja s trabajd =2n un
cromatdgrafo de gasas Hewlett-Fackard mod. T390 aquipado con.
una columna caeilar de dimetil-fenil-cilicona g2 30m da
lengitud emplaande belio como Sas azarraador, acorlado a un
zspastrafotdmatre d2 infrarrojs FTIR Perkin Halmer mnod. 7100

El espachro corraspondiente a la mMuestra Sriginal
de Thinnze z2 muestra an la figura 4-27 dondz =2 ruede
observar la gresancia de  Suatro  Somponentes  princieales,
para la identifizacidon de 1los comporenbes de la muestra de
thiter za hicieron inyvecciones de los Jdisolventes puros
identificados por Cromat rafia de Gasag-Ezspectroscopla da
Masaz y Resonancia Maandticza Nuclear (matarol. izepropanol.
Toluans vy butilzelosolwvae). loz aegspzxctros de cada uno de Ios
gigsolventaz s2 muastran a2n las figuras 4-28. 4-29.y 4-30.

En la figura $-22 ze obszarva <=1 espectro da
infrarrojo gorrespondients= al Metamnel y aus Liene las
siquiantes caracteristicas; como =5 wun alcohol conduce a
bandas da absorcidn anchas a2n la ragidn 3200 a 3600 cm—?! que
z2 dabe &l alraamiento J-H, atra banda ancha, intensa,
debida al alrgamiento C-0, aparace 2n la regidn de 1000-1200
om~*, 2en &l caso dal metarol gue es un alcohol primario
aeste alargamiento sa prasenta alrededor de 1050 cm™3*, para
el espactro dal Isopropanol (Ffgura 4-29) tianms mucha
similitud con =1 =spectro dal Metanel dnicamente ktiene wna
diferencia en <l alargamiento €-0 ya que =25 un alcohol
sacundaric v por lo Lanto se presentara alrededor d2 1100
em~*, para l caso del Tolueno (figura 4-30), eaxhibe una
sarie de sefales entre 1400 y 1600 cm~*, gque dan lugar a una
huella dactilar caracteristica, peroc que an g=neral no puede
ser utilizada para wun anialisis de diagndstico inicial.
Existan no obstante, alaunos picos muy Gtiles gque aparscen
an la ragidn da 700 & 900 em~® y gue sirven para saber el
tipo de sustitucidn sobre el anille aromatico; que en este
<age 2s CHs por lo tanto existid una seRal mayor alredador
d2 £50 cm™*r.
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Para obtener rasultades =n espectroscoefa Raman sa
trabajd en un equipo Nicolet mod. 910,qus consta de un laser
{ YAG: Neodimio ) . con un detector de aermanio y uno de
=ilicio é&ste dltimo sirve para alinear =21 sistema.

Los resultados obtenidos se muestran an  las
figuras 4-31, 4-32, 4-33 vy 4-34, En la ffgura 4-3t sa
muastra al espectro de la muestra dzl thinnar original.
Posteriormente se obtuvieron los espactres de cada une da
los componentes identificados 4ue contenia la mueszhkra de
thinner ( M2tanol, Iscpropanel. Tolueno y Butilcelosolve ).,
lo ankterior permitid saber la contribuzidn da zada
componente =n las s=2fales obtanidas <2 el espacktro d2 la
muestra de thimner original, pero de ninguna manara parmite
una plena identificacidn, <£sto solamente ze podrfa hacer =i
£a contara con una amplia basa de datoz =2n la computadora y
hacer comparaciones o revisar la literatura y var =i ya
astan raportados los zspectros correspordientes a cada uno
de los componentes da la muestra de thinner.
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DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES




-131-

DISCUSTION DE RESULTADOS

tos datoz que proporciona la Cromatograffa da
Sases acorlada a Espectromatrf{a de Masas zon aparantamarte
razonables para la identificacidnm do2 los componentas dal
thirnner. Sin embargo, =n la parte exparimantal Ha la
presenmta tésis rasultd nacasario acudir & otraz kécnigas
dabido a qua la base de datos mostrd alaunas incertidumbres
con los especttros de masas,; 2N particular Fara la
identificacidén del Butilselosolve Aqua  irndicialments  fud
Yoconfundido" con un derivado silanizada ( Jdimetoxi dimetil
=ilano )}, durants &1 procezo ds comparacidon.

Una altarnativa habia sido util izae los
disolventaes puros y regiztrar sus cromatogramas idnicos para
obtaner los ezpeciroz da masas individuales lograrmdo de =2sta
manera wuna identificacidn mas convincenhtz. Sin embargo,
suande hay incertidumbre en la asignacidn =structural, =s
nacesario amplear &l métedo de adicidn ( empleado en 21
analisis por Cromatografia de Gases ) Para corroborar tanto
(3} tiempo de retancion zomo el aspactro de masas
—orraspondiente.

Paro, cuando ne =2 cuanta con una hipdtasis scbre
la astructura de algun componente, ez paoco pPractico inigiar
pruebas de adicidn con una variadad da disolventes; peor
2llo, 2l wso complamentario de la  espectroscopila  de
Resonancia Magnética Nuclear Y Raman que ofracen
alternativas uhiles para certificar la naturaleza =]
aestructura de alaun components, cabe mencionar la utilidad
de eamplear Espectroscopla Infrarroja va qQue, permite la
identificacidn inmadiata de los grupos funcionalaes aue ftiane
la muestra a analizar., y por lo tanto va no se parts de cero
an la identificacidn da cada uno da loz componentes.

La Resonancia Magnatica Nuclear ofrece la
posibilidad de obtener wun pearfil inmediato de la mezcla
multicomponente, siempre y cuando sa obtenga wuna disolucion
homogénea vy raprasantativa de la mezcla en 21 disolvante an
que €@ realice la determinaciém. Esta matodo aungue no tisne
la sensibilidad de la cromatosrafia da gasez tiene 1a
ventaja de que no requiare derivacidm previa o uso de
aradientzs Jd2 tamparatura, que xlaunas vecesz lleza a ser
=levada como an el andliziz por Cromatoarafla de Gases.
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La cuantikatividad en Resonancia Masnatica Nuclear
«s del ordem da + L(.SX pare ofrece un rango razonable de
precisidon para =1 caso del thinner Jue usualmente posee
compocicionas variables depandiando d=l uso gua sa la vaya a
dar.

En loz aspectros de Rasonancia Maandtica Nuclzar,
e pPosible detarmirar simultadneamente cwalquier nkmaro de
componentes en principio. & condicién de que alaura seRal de
la moldcula sea dicernible individualmentsa,

La gantidad o2 material nacgesario para llavar a
cabn =1 anaAlisis puade zar ds 0.05ml o menos. El anadlisis
por Rasonancia Magnética Nuclear tian=z ventajas dada la
sencillez vy rapidex d2 la  determinacidrn frenta a  la
cromatografia da ‘Bazas. zspeaectrometris da masas v
agpectromaetria Raman ademid= de ser mas cenzible =2n cuanto a
su caractar informative astructural, paro menocs sensible a
la masa de sustancias por analizar.

En 2] =ass de la espectroscor{z Raman. tambide ==
dizpore de wna forma de andligis muy zensible. sin embargo.
la corrzlacidn sskruchural =5 meneos =vidente, y tambisin
raguiere del uso d2 una besa de dates para comparacidn
wspzchral.

En la aspectrocopla  Raman. al Proceso de
identificacidn por comparacidén en wuna computadora, as
necegario yva que la asignacidon de modos vibracionales pu=ade
raesulkar un proceze bastante complejo, v por =llo, muchkas
vacas shHlo 2= posible la asignacidn de alaunas de las bandas
aobservadaz, quedando zefales sin asignacidsn segura, adn asi,
se demuesztra 4que la Espectroscopia Raman también puede
sarvir al propésito de identificacidn =i se cuenta con una
base de datos amplia.



-133-

CONCL USTIONES

t.~ La Cromatografia de Gases rasultd ser la
técnica mas adecuada para la caracterizacidn de Jdizolventaes
industriales, siampre y cuando =2 cuenta con la columna
adecuada, las condicionss da operacidn asi como una base de
datos suficiente para la comparacisn.

2.~ La Resonancia Magnética Nuclzar proporciona
una tésnica alternativa pPara la carazberizacidn de 1os
componentes del thilnrmer ( disolventes industriales ) con la
vantaja de parmitir una asignacidn total de zelalas para
cada uno de los sspectros.

3. - La Ezspactroscopia Raman ofrace una altermativa
de caractarizacion de disolventes industrialas =i se cusnta
con una basz de datos Para la comparacion zspectral: ademas
tiene la wvehtaja de que es una téeniga de analicis rno
dastructiva y por lo tanto la muestra puade wvolver a
utilizarse para cualquier tipo d= analizis.

4.~ Madianta &1 uso de laz Jdoz= primeras ticnicas
as posibla la astandarizacién de lotes de thinner vy su
caracterizacion rapida para propdsitos de control analitico.

5.- Cuando se requizra hacer una caracterizacién
de alguna mezcla de digolventes industrialas como =1 caso
del Thinner, z2 r=ecomisnda seguir los siguientas pasos:

&) Obtener su espectro de infrarrojo para saber
los 9rupns funcionalaes que tiene la muestra y por lo tanto
ya no partir da cero.
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g - h) Saber cudntos componzntes  tiene la  muestira
_mediante:-la zeFarasidn por Cromatografia de Hases asi como
s tdentificacidn por Especiromatr{a d= Masas: para asto
Gitimo* se’ puade racurrir a btécnicas como la Rasonancia
Magnésica © Nuclear ¥ la Espesktroscopla Raman dependisnde de=
‘1o que | se necszibte zabsr.

L (=] “ara la suantifizacidn  se racomianda  la
integracidn 2n Cromatoarafla de GHassesz. ya que #sta ofrece un
carror- menor al 1Y%, mientras gquz la Resonancia Magnética
Nuclaar tiene wun margen 2 error de & 1,5%

E.= D2 lo anta2rior €2 pusde decir qus, & pesar ds
que la cromatografia de Gases, tresultd =Zar la tdcrica masg
adesuada para la caractaerizacidn de Dizsolventes
Industriales, siemprs EE) raquerird de una Téchica
alterpativa para poder comparar rasultados y por 1o kants
tanar Jun mardgen 32 srror minino.

Por = jemplo sa praads wbilizar al zistama
Sromatoarafia He Hazez-Ezpectromnetria de Masas, o
Cromatoarafla de SHasaes=- Resonancia Magndtica Nuclear, &n

=
amboz =azet Za  osbtandrin resultadeos Aptimos.
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