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INTRODUCION




INTRODUCCION

La cromatografia es un método de separacidn de gran eficien-
cia y selectividad que permite separar mezclas complejas en pcco --
tiempo. Dentro de las diversas técnicas cromatograficas, aquellas
como la Gas-S&lido (CGS), la Gas-Liquido (CGL), y la Ligquido-Sdlido
se distinguen por su excepcional eficiencia pero requieren de ins--
trumentacidén mids o menos complicada. En estos sistemas, como en --
toda técnica cromatogrdfica, la parte mids importante es la columna

ya que es en ella donde se efectua la separacidn.

En la evaluacidn del comportamiento de una columna para lo--
grar una separacidn dada, es necesario tomar en consideracidn tanto
la selectividad de la fase estacionaria como la eficiencia del empa
que, pues la resolucidn que se pueda obtener depende de estos dos -

parametros.

Desde los inicios de la cromatografia se han incorporado con
tinuamente mejoras a los disefios de las columnas logrdndose cada vez

sistemas mds eficientes y versdtiles.

AGn cuando se dispone de varias teorias que han permitido avan
ces importantes en el disefio de las columnas, el caso de las colum-
nas capilares es un buen ejemplo, ninguna es lo suficientemente com
pleta para permitir el disefio de un sistema "ideal". Muchos de los
avances se han alcanzado con base en el acopio de .experiencias sobre
nueves materiales y sistemas de empacado; todavia hay un largo cami

no que recorrer para obtener la eficiencia mdxima posible.

El objetivo del presente trabajo consistid en estudiar la --
factibilidad de usar boehmita como material en la fabricacidn de em

paques de alta eficiencia en CGS y CGL.

Para ello  se manejaron las teorias actuales de la cromato--
grafia y se desarrolld una serie de experimentos que se describen -
c

en los capitulos siguientes.
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ASPECTOS GENERALES DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES

La cromatografia se inicid cuando Ramsey en 1905 intentd separa-
rar mezclas de gases y vapofes por adsorcidn y desorcidn de ellos en -
un sdlido adsorbente tal como el carbdn activado. Al siguiente afio --
Tswett obtuvo bandas de diferentes colores al separar los pigmentos de

plantas en una columna cromatogrdfica (10),

Posteriormente James y Martin obtuvieron el premio Nobel en 1952
por sus trabajos en cromatografia en los que introducen la cromatogra-
fia de gases como una técnica de separacidn sensible, rdpida, precisa
y simple (14). Estas caracteristicas dieron por resultado el interés -
de los cientificos por seguir los estudios sobre esta técnica y tratar

de establecer leos fundamentos teéricos de la misma.

La separacidn de los componentes de una mezcla por cromatografia
de gases se efectlla utilizando una columna empacada (fase estacionaria)

y un gas de arrastre (fase mbvil),

Si la fase estacionaria es un sbélido la técnica se denomina Cro-
notografia Gas-S61lido (CGS). En este tipo de cromatografia la separa-
cidn de la muesira depende de las propiedades adsortivas de la fase es
tacionaria. La CGS usualmente se utiliza en la separacidn de mezclas
gaseosas o de compuestos con energias bajas de adsorcidn o muy voldti-
les,

Si la fase estacionaria es un liquido la técnica se denomina Cro
matografia Gas-Liquido (CGL). E1 liquido se deposita sobre un sdlido
inertq llamado soporte y la base de la separacidn es el reparto de la
muestra entre el gas y la fase liquida. La muestra se introduce a la
columna donde se vaporiza y se transportc por el gas acarreador. Duran
te el transporte ccurre el reparto de los componentes de la muestra y
si las solubilidades de é&stos son diferentes, el tiempo que permanece
cada uno en la fase liquida serd diferente y por consiguiente se sepa-
rardn. (14) '

La informacidén final del proceso cromatografico es una gréfica -
de concentracidn vs tiempo que se denomina cromatograma. La figura 1
representa un cromatograma tipico donde se indican los términos funda-

mentales que se pueden medir. (3)
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FIGURA 1.~ CROMATOGRAMA



La forma de medir el poder que tiene una columna para sepa-
rar dos compuestos es la resolucidn R que se calcula conilasiguien
te relacidn : (20)
tro 7 Th

Wo1 + Ypo (1)

Una separacidén completa, es decir, cuando la cola y el fren-
te de picos adyacentes alcanzan la linea base en un mismo punto
corresponde a un valor de R = 1.5. Cuando R es menor que 1 la se-
paracidn no es buena y cuando es mayor que 1.5 la separacidn se --

lleva a cabo en un tiempo mayor del necesario.

La resolucidn depende de la selectividad y la eficiencia de
la columna. La selectividad estd dada por las diferencias en los
tiempos de retencidn de los compuestos y la eficiencia es una medi

da del ensanchamiento de las bandas. (20)
La figura 2 muestra la influencia de estos dos factores.

La resolucidn de la columna puede verse afectada por otras -
variables tales como la capacidad y la forma de las curvas de elu-
cidn. La capacidad se refiere a la cantidad de muestra que es po-
sible introducir y que estd determinada por el porcentage de fase
liquida, medidas de la columna, tamafio de particula y relacidn en-
tre estas, mientras que la forma de las curvas de elucidn depende

del tipo de isotermas de reparto (figura 2d4) (20).

Capacidad de la columna. (8, 10, 15).

La capacidad estd relacionada con un término como factor de

capacidad (k') que se define como

K! = Cantidad total de soluto en la fase estacionaria
"Cantidad total de soluto en la fase movil

(2)

De la teoria de la retencidn se puede demostrar que
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FIGURA 2.- EFECTO DE LA TFICILDNCIA, SELECTIVIDAD
¥ PACTOR DE CAPACIDAD EN LA RESOLUCION.



El factor de capacidad se calcula a partir del cromatograma

cOmo tp!

kt = tm (4)

(ver figura 1)

Selectividad. (8,10,15)

La selectividad se expresa por el coeficiente de selectivi-
dad para dos compuestos, para una columna en particular y una tem
peratura dada se calcula por

tr

_ 2
A = g (5)

(ver figura 1)

De la teoria de la retencidn se puede demostrar que

o = 2 - % (6)
K, 3

donde Ko y Kl son las constantes de reparto y k'i vy k'2 son los -

factores de capacidad correspondientes a cada compuesto.

Eficiencia. (8,10,15)

Por razones histdricas la eficiencia de una columna se mide
mediante un término conocido como nimero de platos tedricos. Un
plato podria concebirse como la longitud de columna requerida pa-

ra que el solutc alcance un equilibrio entre las Ffases.

El nGmero de platos tebricos es una medida de la relacidn
entre el tiempo de residencia (t,) del soluto y la dispersidn de

la banda (§°) y se expresa como:

t 2
N:—a_.r_\-— (7



Suponiendo que los picos del cromatograma siguen una distri
bucidn normal podemos calcular N con diferentes relaciones basa--

das en mediciones directas sobre el cromatograma, las mds utiliza

das son:
t \2
B r
N = 16 Wb (8)
Z
N = 5.54 t;’ (9)

Conforme N aumenta mayor es la eficiencia sin embargo, como -
es una funcidn del largo de columna, no es {til para comparar dos -
columnas de largos diferentes por lo que el término utilizado fre--

cuentemente es H, conocido como altura equivalente de plato tedrico:

2
g=L - ¥ (10)
N L
de donde se deduce que la eficiencia mdxima se obtiene cuando H es
minimo

Resolucidén. (8,10,15,20)

Como se menciondé anteriormente, R representa el grado de sepa
racidén de dos compuestos. De los términos anteriores se puede dedu-
cir la siguiente ecuacidn que relaciona la resolucidn con el factor

de capacidad, el factor de selectividad y la eficiencia

R= of-1 X' VN
of T+ x & (11)

[}
en donde se ve que R aumenta conforme o, k, y JN aumentan.

En la figura 3 se muestran las graficas de la variacidn de -

. ' - “

& - 1, k! ¥ en funcidn de oL , k yyN respectivamente. Se
4 K+ 1 Y Th .

observa que 13 forma de las curvas en los dos primeros’ casos son -

03

N
n

asintdticas a un valor de 1 (figuras 3a y 3b) y que la curva de

vs N es una funcidn creciente (figura 3c), de aqui la importancia
de disponer de sistemas mas eficientes, es decir de sistemas con un
valor de nlmero de platos tedricos grande o altura equivalente de -

plato tedrico pequefia para obtener buena resolucidn.
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FIGURA 3.- PARAMCTROS DE LA RESOIUCION.



IMPORTANCIA DEL ENSANCHAMIENTO DE LAS BANDAS EN LA
RESOLUCION DE LAS COLUMNAS. (8,10)

El ensanchamiento de las bandas de solutos cuando viajan a -
través de la columna es un fendmeno indeseable porque se opone a la
separacidn y provoca la dilucidn del soluto por la fase mdvil. las

. B ) . P . . .
contriibuciones mas importantes son las sigulentes

Difusidn longitudinal.

La difusidén molecular del soluto en la atraccidn del flujo o

difusidén longitudinal es particularmente importante en la fase mdvil.

La contribucidén de la difusidn longitudinal a la altura equi
valente del plato tedrico puede ser calculada mediante la siguiente
ecuacidn

Hy= 2¢Pm . B (12)
A\ v

donde B representa los términos constantes para un sistema dado.

=
Je

Hy es la altura equivalente de plato tedrico debida a la dif:

sién longitudinal.

D, es el coeficiente de difusidén del soluto en la fase mévil.
v es la velocidad lineal de la fase mévil.

¥ es un factor de obstruccidn que impide la difusidén mo

bt

)

0

=
[

lar por el empaque.

Para columnas capilares recubiertas Y es igual a la unidad
Yy para columnas empacadas su valor es cercano a 0.6. En general\f
disminuye cuando las particulas son esféricas, pequefias y de tamafio
uniforme.

En la préctica Hy es una fraccidn pequefia de la altura de pla
to tedrico total H. Solamente cuando Dy es grande y la velocidad -

de la fase mbvil es pequefia Hy aumenta significativamente.



Fendmenos de transferencia de masa. (8,10)

La velocidadcon laquelas moléculas del soluto se mueven dentro
y fuera de la fase estacionaria contribuye de manera importante a -
la eficiencia total del sistema cromatogréafico, es decir, al valor
de H. Esta velocidad se controla por la difusién del soluto en -
la fase estacionaria (Dg) y por la capacidad de la columna o por la
cinética de la adsorcidén-desorcidn en el caso de adsorbentes. Para
cromatografia de adsorcidn esta contribucidn puede ser calculada por:
la siguiente ecuacidn ;

B o= 2 td k'
s 7 (1 + k& (13)

donde tg es el tiempo promedio requerido para la desorcidn de una -

mblecula de soluto.

La ecuacidn muestra que Hys se incrementa con la velocidad de
la fase mbvil y con el tiempo requerido para la desorcidn. Asi, la

eficiencia de la columna aumenta con una desorcidn répida.

En cromatografia de particidn la contribucidn a la altura - -

equivalente de plato tedrico (Hg) se puede calcular por

ag k! df2 = C v o (14)

He = s g

(k'+1)2 Dg

donde Cg representa los términos constantes para un sistema dado y:

k' = factor de capacidad,

1]

dg = espesor de la fase liquida.

factor que toma en cuenta la configuracidn geomé&trica

q
del liquido dispersc sobre el soporte.

La forma mids obvia para reducir esta contribucidén es disminuir
el espesor de la pelicula de fase liquida, disminuyendo la cantidad -
de ésta, pero ésto causa que el calor de k! también disminuya y por -
lo tanto k' ademids de que la probabilidad de adsorcibén de las
moléculas é%iké%luto por la superficie del soporte aumenta provocando

que la banda se deforme.
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El término k' es dependiente de la temperatura, al disminuir -

ésta, aumenta y k! 9 disminuye. Si la temperatura disminuve la
. . B DI

viscosidad de la %gselilqulda aumenta y por tanto D; decrece. De - -

donde el efecto de k' y de'Dl son términos que se contraponen.

Contribuciones de la fase mdévil a la altura equivalente

de plato tebrico. (8,10).

En columnas empacadas la fase mévil fluye a través de un siste
ma de canales tortuosos interconectados que provocan un transporte la
teral de materia no sdlo por difusidn, sino también por conveccidn.
Las desigualdaﬁes del flujo que estdn siempre presentes en pequefia o
gran escala como resultado de las irregularidades del empaque, también

provocan el ensanchamiento de las bandas.

la contribucidn de la fase mbévil a la altura de los platos (Hp)
estéd relacionada con la aportacidn del flujo, comunmente llamada difu
sidén por efecto de multicanales (Hg) y con los efectos de difusidn.
(Hg) .

He = Adp = A (15)
. 2
Hg - +dp‘ v (16)
Dm

Donde
A es una constante
dp es el didmetro promedio de particula

A v J1 son factores de empacado.

La contribucidn total Hy usualmente se considera como la suma
Hf + Hg. Sin embargo, algunos datos experimentales sugieren que a ve-

locidades altas He predomina frente Hy.

En general Hp se incrementa con el didmetro de la particula y la

velocidad del flujo y disminuye con la difusibidad del soluto.

- . , L] < —
Cuando se utilizan empaques porosos la fase movil penetra en
los poros y las particulas del soluto deben difundirse a traves de esta

fase mdvil estancada para alcanzar la fase estacionaria,por lo que se



12

tiene una contribucidn adicional a H, que se calcula como

Hop = (1 - @ + k)2 dp? v (17)
30 (1-8) (1+k")'py

donde # es la fraccidn total de fase mdvil en los espacios entre -

las particulas y<¥es el factor de tortuosidad dentro de los poros.

ECUACIONES DE LA ALTURA EQUIVALENTE DE PLATO TEORICO. (8,10).

Ia magnitud y la importancia de las diferentes contribuciones

a la altura equivalente de plato tedrico varia de una técnica croma-
tografica a otra. Por ejemplo los coeficientes de difusidn (Dp) en
gases son de 10% a 100 veces mayores que en los liquidos, por lo que
la aportacidn de la difusidn longitudinal o término B que es propor-
cional a D es menos importante en cromatografia liquida que en cro-

matografia de gases.
En 1956 Van Deemter propone la siguiente ecuacidn para calcu-

lar la eficiencia de un sistema cromatogrdfico: (8,10,14).

H (18)

1"

>
+
os!
+
o
<

donde cada término representa las diferentes aportacionea a la altu-
ra equivalente de plato tebrico: por efecto de multicanales, por di-

fusidn longitudinal y por difusidn debida a los fenémenos de transfe

rencia de masa respectivamente.

Mds tarde, Van Deemter afiade asuecuacidn otyo término que toma

en consideracidn la resistencia a la transferencia de masa en la fase

mdvil por lo que la ecuacidn se transforma en : (8).
H=A +_%_+ Cqg v + Cg v (19)
donde Cg y C_ son las constantes debidas a los fendmenos de transfe-

g
rencia de masa en la fase estacionaria y en la fase mdvil respectiva

mente.
Recientemente Giddings propuso que el primer término de la - -

ecuacidn de Van Deemter es funcidn de la difusidn por efecto de mul-

ticanales y de un término dependiente de la velocidad, c¢s decir, --
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depende de la naturaleza del empaque y del flujo. Esta teoria recibe
el nombre de teoria del acoplamiento de los efectos de difusidny flu

jo que considera que el cuarto término afiadido por Van Deemter estd

relacionado con el primero. por la sigulente ecuacidn: (8,9)
. 1 i} 1 (20)

As————1 * T+ ta’

Hf Hg Xdp vad,

Se puede observar que éste té&rmino es igual al primer término

de la evuacidén de Van Deemter a velocidades altas de la fase mdvil.

La figura Y4 muestra la forma de una curva de H en funcidn de
la velocidad de flujo. En ella se observa que a bajas velocidades de
flujo el efecto de la difusidén longitudinal es muy importante, mien-
tras que a velocidades altas la mayor contribucidn proviene de los -
fendmenos de transferencia de masa. Se puede observar también la --
presencia de un minimo (Hpip) por lo que la eficiencia mdxima se pre

senta a una velocidad de flujo igual a Vopt (10).

A velocidades altas es importante la contribucidén debida . los
fendmenos de transferencia de masa y conforme esta contribucidn sea
mayor, la pendiente de la curva también serd mayor. Es conveniente,
por lo tanto tener sistemas cuya aportacidn por los fendmenos de - -
transferencia de masa sea pequefila, ya que se puede reducir el tiempo
de andlisis trabajando a velocidades altas con un pequefio sacrificio
de eficiencia. Otro sistema conveniente es aquel cuya curva se en--
cuentra desplazada hacia valdres muy pequefios de H por lo que se - ,-
puede trabajar a velocidades altas con la misma eficiencia que en --
otros sistemas. »

Estos y muchos otros modelos que tratan de explicar el compor-
tamiento cromatogradrico son muy Utiles en la mayoria de los casos, -
pero existen fendmenos que no es posible explicar con la teoria exis

tente, por lo que se continfla trabajando en ella para perfeccionarla.

De acuerdo con estos modelos, es claro que el soporte juega un
papel muy importante en la obtencidn de sistemas eficientes. Las ca
racteristicas que deben tener son: (17, 21, 23).

Las particulas deben ser pequefias y de forma y tamafio uniformes
para que el empaque sea homogénec y asi reducir el término A en la -

ecuacidn de Van Deemter. También deben ser resistentes tanto - - -
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e . ” .
macanicamente como termilcamente.

El 4rea superficial debe ser grande para que, en el caso de

CGS, se lleven a cobo la adsorcidn de los solutos y en el caso de

CGL, se deposite la fase liquida como una capa delgada y homogénea,

con lo que C en la ecuacidn 18, se reduce.

Cuando se trata de CGL, el soporte debe ser inerte para que

no interaccione con la muestra.

El tamafio de poro debe ser pequefio para reducir los fendmenos

de transferecia de masa en la fase mbévil estancada en los poros - -

(Hgy) -

A la fecha no existen materiales que reunan todos estos re--

quisitos. Los soportes mids comunmente usados se fabrican con tie--

rras de diatomeas (%1), arena, tefldn, sales inorgdnicas, esferas -

de vidrio, polimeros porosos (*2), carbdn activado, mallas molecula

res (%3) y silica gel (#u4), entre otras. Las caracteristicas de al

gunos de ellos se encuentran en la Tabla 1.

(*1)

(%2)

(#3)

()

Conocidos comercialmente con diferentes nombres: Chromosorb

(P,G y W), Supelcoport, Gas Chrom Q y Anachrom ABS.
Comercialmente se tienen la serie de Parapaks fabricados

por Waters y la serie 100 de los Chromosorb de la John Mansville.
Las mallas moleculares 5A y 13X son materiales de tipo zeolita,
fabricados por Linde.

La silica gel se utiliza como tal (porasil) o como recubrimiento
de esferas de vidrio (Spherosil) (21.23)
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LA BOEHMITA.

Estructura, propiedades y antecedentes :

La Boehmita es un material precursor de & allmina cuya férmula

es A10(OH), ésto es el monohidrato de la allmina.

Su estructura es todavia dudosa, al menos en cuanto a la posi-
cidn de sus hidrdgenos se refiere. Las determinaciones por rayos-X
sugieren que cada 16n aluminio se encuentra rodeado por oxigenos --
formando un octaedro. Estos octaedros est4n unidos uno con otro, de
tal manera que. forman capas que sSe unen a su turno por puentes de hi
drbgeno, dando -por resultado una estructura cristalina simétrica. -
(2y4). (figura 5).

La boehmita es componente de muchas bauxitas. Se forma calen-
tando el hidrdxido de aluminio en solucidn acuosa diluida a una tem
peratura de 200°C. El monohidrato asi formado se presenta como --

cristales sumamente finos con densidad de 50 g/dm3.

La conversidén de A}(OH)3 en AIO(OH) se puede efectuar también -
calentando lentamente y dejando envejecer suspensiones de los trihi

dratos del &lcali a temperaturas menores a los 100°C.

También puede producirse como un coloide fibroso por hidrdlisis
del cloruro de aluminic o del nitrato de aluminio a alta temperatura
Las fibras asi producidas tienen un tamafioc de 50 X de didmetro por -
/lum de largo (figura 6) (2). Este tipo de boehmita tiene la pro--
piedad de formar geles altamente viscosas en medio dcide (3). No es

soluble en &cidos ni en bases.

Cuando se le somete a altas temperaturas cambia de fases de - -

acuerdo con el siguiente esquema : (6)
1 (o] [e] (o] o]
oehmita —EEQA-Xalﬁmina —zggﬂéélﬁmina 10002 o + « al{imina 12000 ® allmina

Su drea superficial es de 250 m2/g(1), que es mucho mayor que -

el drea supericilal de las distintas formas de la alQimina.

En la tabla 1 se muestran las propiedades de la boehmita en com

paracidn con las de otros soportes comerciales. En ella se observa -






FIGURA 6.- FIBRAS DE

BOEHMITA.
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TABLA No. 1

CHROMOSORB .

PROPIEDADES A G P W Spherosil Polimeros BOEHMITA
Color Rosa Rosa " Rosa Blanco Blanco Blanco
Fabricacidn calcinado calcinado calcinado calcinado Silica formando

c/fundente c¢/fundente c/fundente una gel
Densidad de
empacado
(g/cc) 0.u48 0.58 0.47 0.24 0.8
Lrea super-—
ficial Onz/g) 2.7 0.5 4.0 1.0 5-500 50-500 250
%de fase 1liq. 25 5 30 15
Caracteristi- resis- resisx= resis- fragil muy resis-
cas de manejo tente tente tTente tente
Tamafic de no tiene ma tiene ma 1-3 0.4 no tiene
LOYO CrOopoOTros CroOpoYroSs poros

6T
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que pudiera utilizarse como soporte, tanto en CGS como en CGL, dado
que tiene un drea superficial grande y que su estructura no es poro
sa, ademis de que es mecinicamente resistente. En 1973 Kirkland - -

aprovechd esta posibilidad y realizd los siguientes experimentos :

En columnas empacadas con ¢ al(mina, boehmita, boehmita recu-
bierta con iones de acetato y & al@mina fabricada a partir de boeh
mita, inyectd una mezcla de i/n -butano. Los resultados de estos ex
perimentos se encuentran en la Tabla 2 donde se observa que la efi-
clencia es mayor para la columna con boehmita recubierta con iones
acetato. Los tiempos de retencidn son. muy altos para-la ¢ allmina
y van disminuyendo para la boehmita, la boehmita con iones .acetato
v para la ¢ almina fabricada a partir de boehmita lo que indica
que la interaccidn entre la fase estacionaria y la muestra es de ma-
yor a menor, en la 3‘alﬁmina, boehmita, boehmita con iones acetato

y & allimina preparada con boehmita .

Las columnas con boehmita resultaron ser mids selectivas que

las otras dos de ¢ alGmina.

Basado en la facilidad con que la boehmita puede ser depositada
en una gran variedad de superficies (2), Kirkland recubrid un refrac
tario con ella y obtuvo un soporte de &area Sdperficial 12.34 - 13.05
m2/g, con lo que demostrd el incremento del &rea superficial del so-
porte por la adicidn de boehmita. Este material lo modificd con dci
do estedrico y separd una mezcla de freones a 50° similar a la ejecu
tada en una columna sin modificar con &cido estedrico a 100°C. Reali
zd también, un experimento en el que recubrid una columna capilar --

-

con boehmita e inyectd freones y obtuvo . la separacidn con picos si-

métricos en 90 segundos. (11).

Un afio m&s tarde, Kirkland realizd estudios aprovechando la PTYQ
piedad . de la boehmita de anclar firmemente a la silica coloidal -
para preparar soportes especiales y adsorbentes modificados para --
ciertos tipos de separaciones. Asi, recubrid esferas de vidrio con -
capas muy delgadas de tierra de diatomeas muy finamente dividida o -
silica, mostrando grandes ventajas sobre las esferas de vidrio no tra
tadas. Las particulas de diatomeas o silica fueron ancladas a las es-

feras de vidrio por medio de . boehmita. Las columnas con soporta -



TABLA No.

Columna Area Superf. Tiempo de retencidn
(mZ/g) i - n - 1 - 1-/n-

¢ alfimina 161 14.5 17. 790 1.20

Boehmita 256 6.4 8. 660 1.38
' Boehmita con

iones acetato 271 5.3 6. 1060 1.21

& allGmina de

boehmita 259 3.2 3. 790 1,12

12
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modificado resultaron mis eficientes y con una velocidad lineal del

gas 6ptima alta.(12,13)

Kirkland en sus experimentos encontrd que la boehmita podia ser
utilizada como material de empaque en cromatografia de gases con efi
. . P - .
cienclias mas altas comparadas con la & altmina Yy Ccon una mayor se-
lectividad para i-/n-butano también (11). Desafortunadamente, no -

continud sus estudios por lo que quedan incompletos:

1) Estudid Gnicamente compuestos muy ligeros y no polares
(freones y n-/i-butano). -

2) No determind la forma de las curvas de Van Deemter.

3) Sus pruebas de selectividad las realizd {(nicamente con
la mezcla de n-/i-butano.

L) Todos sus experimentos los efectud a temperatura menor
o igual a los 100°C.

5) En sus estudios de refractarios recubiertos con boehmi
ta no determind el espesor y el nlmero de capas de ésta
que le dan mayor eficiencia al sistema,

6) Sdlamente estudid el comportamiento de la boehmita con

dos fases liquidas: iones acetato y dcido estedrico.

Objetivo del trabajo :

El objetivo de este trabajo esel de llevar a cabo experimentos
para evaluar el comportamiento de la boehmita como adsorbente y co-
mo soporte de fases liquidas polares y no polares, para lo cual se
estudiaron tamto su eficiencia como su selectividad a diferentes’ --
flujos y temperaturas comparando los resultados con columnas testi-
go de soportes comerciales. Ademids se pretendid desarrollar un mé-

todo para la fabricacidn de empaques a partir de boehmita.
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PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos, material y equipo.

Reactivos

Apiezon L, Fase liquida para cromatografia de gases, Varian.

Carbowax 20M, Fase liquida para cromatografia de gases, Analabs.
Carbowax 400M, Fase liquida para cromatografia de gases, Analabs.
Escualano, Fase liquida para cromatofrafia de gases, Analabs.
D~akmita Catapal #*SPI.

Chromosorb C, AW, 58/80 mallas, Soporte para cromatografia de gases,
John Mansville.

Chromosorb P, AW, 60/80 mallas, Soporte para cromatografia de gases,
John Mansville.

Chromosorb W, AW, 60/80 mallas, Soporte para cromatografia de gases,
John Manswille.

Cloroformo R.A. J.T. Baker.

Hexanoc R.A. J.T. Baker.

Ciclohexano R.A. J.T. Baker.

Benceno R.A. J.T. Baker.

Hidrocarburos lineales Cy aCyq (estidndares) Polyscience Corporation.
Dodeceno (estdndar) Polyscience Corporation, Analytical Standars.
Isopentadecano (estdndar) Polyscience Corporation, Analytical Standars.
Acido Nitrico R.A. J.T. Baker.

Acido Clorhidrico R.A. J.T. Baker.

Amoniaco R.A. J.T. Baker.

Aceites escenciales de 1limdn mexicano (marca comercial).
Nitrdgeno de alta pureza envasado a presidn INFRA.

Helio de alta pureza envasado a presidn INFRA.

Aire de alta pureza envasado a presidn INFRA.

Hidrdgeno de alta pureza envasado a presidn INFRA.

Material

Vasos de precipitado
Soporte universal
Pinzas para soporte

Embudos
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Mortero

Cribas de 20 cm. de didmetro y diferentes tamafios de mall:;
Cajas petri

Espétulas

Tubo de vidrio de 4 mm @ ext yv 2 mm de # int.

Jeringa de 10/al Hamilton mod. 701N.

Matraces aforados de 2 ml

Cinta de tefldn.

Equipo

Rotavapor

Estufa

Parrilla agitador

Bafio con vibracidn ultrasdnica

Vibrador

Molino de Barra (Hersong)

Registrador potenciométrico: Varian Aerograph mod. A-25
Registrador: Espectra-Physics SP 4100

Cromatbgrafos de gases
Perkin Elmer Sigma 2B

Varian Aerograph Modelo 1400
Varian Aerograph Modelo 2100
Varian Aerograph Modelo 1520
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Parte Experimental.

Debido a que un empaque se puede utilizar como adsorbente (CGS)
o como soporte de fases liquidas (CGL) se realizaron experimentos para
evaluar a la boehmita en ambas técnicas. Los experimentos se dividie
ton en tres partes _

1) Fabricacidn de materiales de empaques con boehmita.

2) Evaluacidn de la boehmita como adsorbente.

3) Evaluacidn de la boehmita como soporte de fases liquidas.

1.- Fabricacidn de materiales de empaque con boehmita.
Particulas de boehmita:

Para aumentar el tamafio de las particulas de boehmita se siguie
ron dos procedimientos :

a) Por goteo de gel de boehmita a través de un capilar y

b) por molienda de un bloque formado por secado de la gel.

Las técnicas fueron las siguientes ;

a) Por goteo.- Se formd una gel de boehmita al 10% en &cido ni
trico (5% en agua) y se hizo pasar a través de un embudo cuya cola era
un capilar de didmetro 0.7 mm, por donde goteaba la gel. Las gotas -
se recibieron en una columna de vidrio con 10cm. de ciclohexano y 10 cm.
de una solucidn de amoniaco al 15% en agua. Las particulas formadas -
se lavaron y se secaron a 120°C durante 15 hrs. (19)

b) Por molienda.- Se formd la gel a la misma concentracidn que
en la técnica por goteo, se neutralizd con una solucidn de amoniaco al
15% en agua, se decantd y secd a 100°C por 15 hrs. EL bloque resultan
te se molid en algunas ocasiones en un mortero de porcelana y en otras
en un molino de barra, despu@s se tamizd hasta obtener una porcidn su-

ficiente de material con tamafio de particula de 100-120 mallas.

Tierra de diatomeas recubierta con boehmita.

El método para recubrir tierra de diatomeas consistid en impreg-

o . . . .
nar estas con gel 1le boehmita, eliminando el exceso y neutralizando --
con amoniaco el 15%. Posteriormente se filtrd y se secd por 5 dias en

una estufa a 110°C.

Se estudiaron diferentes concentraciones de gel y de dcido nitri

co para llevar a cabo la impregnacidn:
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a) 1% de boehmita en HNO5 al 1% en agua.

b) 2% de boehmita en HNO3 al 1% en agua.
¢) 5% de boehmita en HNOz al 1% en agua.
d) 10% de boehmita en HNOg al 5% en agua.

También se probd depositar dos, tres y cuatro capas de

boehmita, efectuando en cada capa el proaeso completo.

Con el fin de que la boehmita se depositara lo mis homo géneamen
te p081b1e se probd someter al soporte con la gel al ultrasonido por
15 minutos y luego filtrar el exceso. También se probd filtrar y pa-

sar el filtrado varias veces sin someterlo al ultrasonido.

El secado del empaque puede efectuarse muy rdpidamente en un ro
tavapor con un bafioc de parafinas a 120°C y con una velocidad de giro

muy lenta.

Se probd también recubrir al soporte después de empacado en co-
lumna haciendo fluir la gel a través de ella, neutralizando después -
con una disolucidn al 15% de amoniaco y secando a 110° con flujo de -

s
nitrdgeno.

El soporte con el que se contaba en el laboratorio tenia un tama
fio de particula de 60-80 mallas, por lo que hubo que molerlo y tami--
zarlo en las ocasiones en que se necesitd de 100-120 mallas. Se pro-

bd molerlo (en mortero) y tamizarlo en hiimedo y en seco.

Recubrimiento de los soportes con fases liquidas.

Los soportes se recubrieron por impregnacidn con la fase liquida

disuelta y evaporacidn del disolvente. (21)



’ : 27

Con los soportes preparados se empacaron las siguientes columnas:

rolumna Material de Dimensionesde Empaque Fase 1iquida Tamafo de -
la columna la columna - particulas
(largo cm. x (mallas)

didmetro mm. )

1 acero inox. 50 x 2 Boehmita - ' 100 - 120
2 vidrio 50 % 2 Chromosorb P - 60 - 80
recubierto

con boehmita

2%

3 vidrio 50 x 2 Chromosorb P - 60 - 80
4 vidrio 150 x 2 B3oehmita Escualano 100 - 120
10%
5 vidrio 150 % 2 "Boehmita Carbowax 100 - .120
400 10%
6 vidrio 150 x 2 Chromosorb P Escualano 60 - 30
' 10%
7 vidrio 150 x 2 Chromosorb P Carbowax 560 - 80
400 10%
8 vidrio 50 x 2 Chromosorb P Escualano 60 - 80
recubilerto 39
con boehmita °
1%
g vidrio 50 x 2 Chromosorb P Escualano 60 - 80
recubierto - 3%

con boehmita

5%

10 vidrio 50 x 2 Chromosorb P Escualano 60 - 80
recubierto 3%
con boehmita

2%

11 vidrio 50 x 2 Chromosorb P Escualanoc 60 - 80
recublerto 3%
con dos ca-
pas de boeh

mita 2%
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. columra Material de la Dimensiones de la Empaque Fase Liquida Tamafio de
columa columa (largo cm * particula

x didmetro mm.) (mallas).

12 vidrio 50 x 2 Chromosorb P Escualano 3% 60 - 80

recublerto con
tres capas de
boehmita 2%

13 vidrio 50 x 2 Chromosorb P Fscualano 3% 60 - 8G
recubierto con

cuatro capas de
boehmita al 2%

14 vidrio 50 x 2 " Chromosorb P Escualano 3% 600 - 80
1= vidrio 50 x 2 Chromosorb P bpienon7R% 60 - 80
tratado con Escualope FY%
HN03 Y NH3
16 vidrio : 50 x 2 . Chromosorb P Apiezon L 3% 60 - 80
recubierto con
boehmita 2%
17 vidrio 50 x 2 Chromosorb P Apiezon L 3% 60 - 80
18 vidrio . 60 x 2 Chromosorb P Carbowax 2C0M 60 - 30

recublerto con

: 3%
boehmita 2% °
19 vidrio 60 x 2 Chromosorb P Carbowax 20M 60 - 80
%
20 vidrio 180 x 2  Chromosorb P Carbowax 20M 100 - 120
recubierto con 5o
boehmita 2% ) ?

Con estas columnas se realizaron los experimentos que se muestran en la tabla 3.



Funcidn Columa Flujo Temperatura (°C) Muestra .Observaciones
(ml/min)
1 20 20 T
30 Mezcla: propano-butano Factor de capa01daq’
150 (tiempos de retencidn)
Adsorbente 2,3 30 30 Hexano Factor de capacidaq
(tiempos de retencidn)
Mezcla: ciclohexano- .
ciclohexeno- Forma de los picos
benceno (coleo)
Mezcla: Metanol-etanol
Solucién: n octano-n
NCNAno en —-—
cloroformo
4,5,6,7 30 100 Solucidn: n undecano- Selectividad
n tridecano-
n pentadecano
en cloroformo
Soporte de
fases liquidas 10,1%,15 30 70 . Hexano Factor de capacidad
- (tiempos de retencidn)
Mezcla: ciclohexano—
ciclohexeno- Selectividad
benceno
Mezcla: metanol-eta-
nol-propancl
varios Solucidn: n octano-n Eficiencia (curva de
nonanc en Van Deemter)
cloroforme
8,9,11,12,13 varios 70 ‘Solucidn: N octano- Eficiencia (curva de
n nonano €n Van Deemter)
_cloroformo

L pelame

6¢



Funcidn Columna Flujo Temperatura (°C) Muestra Observaciones
(ml/min)
18,19 : 20 70 Solucidén: metanol-etanol- Selectividad
propancl en agua
Solucidn: n octano-n deca-
no en cloroformo
Mezcla: dcidos acético-pro
panoico-butandico
en agua
varios Solucidén: n undecano en —-— Eficiencia (curva de
Cloroformo Van Deemter)
150 Solucidn: n heptadecano en ,
Soporte de Cloroformo
fases liquidas 20 20 70 Hexano .
Mezcla: ciclohexano-ciclo- Selectividad
hexeno--benceno
Solucidn: dcidos acético-
propandico-buta-
ndico en agua
Solucidén: metanol-etanol- Factor de capacidad
propanol-butancl
en agua
varios Solucidn: n octano-n nonamno Eficiencia (curva de
en clolroformo Van Deemter)
n octano-n norano
' en hexano
20 programada Aceite esencial de limén Resolucidn de uma —

mezcla compleja

TABLA # 3 (CONTINUACION)

0€
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RESULTADOS Y DISCUSION

Fabricacibn de materiales de empaque con boehmita.

Particulas de boehmita.- La boehmita con que se contd para la reali-
zacidn de este trabajo tenia un tamafio de particula muy pequefio, de -
tal manera que cuando se empacd una columna con este material la per-
meabilidad de ella era tan baja que no fué posible tener flujo con las
presiones usuales. Por ello hubo necesidad de preparar particulas de

tamafio controlado.

En los experimentos realizados para aumentar el tamafio de --

particula resultd que

aj Por goteo.

La viscosidad de la gel debia ser muy baja para QUe pudiera
pasar a través del capilar del embudo, lo que did por resultado parti
culas con una gran cantidad de agua que al secarlas se destruian..

b) Por molienda.
Se obtuvieron particulas de 100-120 mallas que no se pudie-

ron secar completamente, 1o que provoecd que al aumentar la temperatu
ra de una columna empacada con ellas a mids de 100°C se formaran agre
gados de particulas, (posiblemente por la eliminacidn del agua), cau

sando la obstruccidn del flujo de gas.

Cuando el proceso de molienda se realizd en un mortero, se
obtuvo un un rendimiento del 30% de particulas de 100-120 mallas y
cuando se molid en el molino fue del 15% aproximadﬁmente. El rendi-
miento fue mayor en un mortero pero el tiempo empleado para obtener
una porcidén suficiente para poder realizar los experimentcs fue muy

largo.
Tierra de diatomeas recubierta con boehmita:

La técnica de recubrimiento de las tierras de diatomeas por

impregnacidén de é&stas con la gel de boehmita fue satisfactoria.

Concentracidn: Entre las concentraciones estudiadas resultd que cuan
do se utiliza la gel al 1% en HNOj5 diluido (al 1%) no se obtiene dife
rencia alguna entre el soporte con boehmita y sin ella. Con concentra

cicnes del 5% y 10% se obtuvieron capas de recubrimiento muy grueso y



la consistencia del empaque antes del secado fue muy pegajoso. Los
experimentos realizados para estudiar el comportamiento de la boeh-
mita como adsorbente fueron solamente pruebas preliminares. Se ava
1ud su actividad tanto en las particulas de boehmita como en los so

portes recubiertos con ella.

La concentracidn que did un recubrimiento uniforme y delgado -

fué del 2%, en una proporcidn 1:3 de soporte a gel. (peso- volumen)

Se encontrd que es necesario eliminar el exceso de la gel del
soporte antes de cinco minutos ya que de lo contrario el recubrimieén
to es muy grueso y la consistencia de las particulas antes del seca
do es pegajoso. Esto ocurre cuando se utiliza ultrasonido o filtra

cidén sucesiva para la impregnacidn.

Neutralizacidn : Fue necesario neutralizar el empaque con amo-
niaco para evitar que el soporte obtenido fuera excesivamentée Acido.

Sin este tratamiento tanto las muestras como las fases liquidas se

descomponian rédpidamente. Este efecto se hizo visible por el obscu

recimiento del empaque.

Secado : Con las dos técnicas de secado se obtuvieron resulta-
dos semejantes en cuanto a las caracteristicas del soporte, £in em

bargo en el rotavapor el proceso fuye mas rdpido.

Impregnacidn dentrc de la columna : El proceso de impregnacidn
con el soporte ya empacado requirid de varias horas debido a que la
gel es muy viscosa y no fluye facilmente y con el proceso de neutra
lizacidn se arrastra gran parte de la gel depositada, por lo que el

recubrimiento es deficiente.

Nmero de capas de boehmita : Se encontrd que el empaque con -
dos o tres capas de boehmita es menos eficiente que cuando tiene so
lamente una y cuando se depositan mds de tres capas se cbtiene un -
empaque con caracteristicas semejantes al obtenido cuando el soporte
se impregna con gel al 5% 6 10%. Por lo tanto recubrir con una sola

capa es lo adecuado para obtener sistemas eficientes.

Molienda y Tamizado de Chromosorb P : En lo relacionado con el
proceso de molienda y tamizado del soporte, sc obtuvieron mejores -

resultados en himedo que en seco, ya que en este Gltimo las particu

las mis (inas se pegan a otras por atraceldn eclectrostitica Lo que

32
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provoca un exceso de finos en el empaque.

Evaluacidn de la boehmita como adsorbente.

Particulas de Boehmita : La actividad adsortiva de la boehmita
es tan alta que incluso los hidrocarburos mis ligeros se retienen --
excesivamente. En el experimento realizado en la columna 1 se encon
trd que los hidrocarburos propano y butano no eluyen, lo que demues-

tra esta gran actividad.

No fue posible realizar experimentos a termperaturas mayores de
los 100°C ya que se produjo la obstruccidn del flujo como se explicd

H

antes.

Soporte recubierto con boehmita : En la figura 7 se muestran los
cromatogramas del hexano en una columna de soporte sin tratar (colum
na 3) (figura 7a) y en otra de soporte con boehmita {(columna 2) (fi-
gura 7b). En ellas se observa que mientras en la columna 3 se-obtuve
un solo pico casi simétrico a un tiempo de 3.75 seg., en la columna
2 se obtuvieron 4 picos no completamente resueltos, que colean lige-
ramente y con tiempo de retencidn mayores, 1o que indica gue hay una

clerta selectividad de la boehmita hacia los-hidrocarburos.

Los cromatogramas de la figura 8 muestran que una mezcla de ci-
clohexano, ciclohexeno y benceno se separan mejor en la columna que
contiene boehmita (columna 2). Ademds se nota que el pico correspon-
diente al benceno colea mucho. Los resultados obtenidos en este ex-
perimento nos indican mayor interacidn de la boehmita con los compues

tos con mds insaturaciones,

Se encontrd que la boehmita interacciona muy fuertemente con com

puestos muy polares como los alcoholes ya que no eluyen.

Todas las observaciones hechas en estos experimentos sobre la -
actividad hacen pensar que la bohemita podria ser un material apro--

co

piado para separar mezclas-de gases permanentes, (p.ej. 02, N Cos

2)
gases nobles, etc.)

La Boehmita como soporte de fases liquidas :

Para estudiar el comportamiento de la bochmita como soporte de
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Columna 3
tr = 3.75 seg.

Muestra
Flujo
Temp.

ml/min
90°C

FIGURA 7.-

e

(D)
Columna 3
tr = 9.75 seg.

. 2 41 de vapor de hexano
_—

he
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(a) (b)

Columna 3 Columna 2

Muestra: 0.1 1 de mezcla ciclohexano-ciclohexeno-benceno
Flujo : 28 ml/min
Temp. : 70°C
FIGURA 8.-
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fases liquidas se realizaron experimentos tanto en particulas de - -
boemita como en soportes tratados con ella utilizando fases liquidas
polares y no polares. Se evaluaron la selectividad, el factor de ca
pacidad (tiempo de retencidn) y eficiencia para dichos materiales de

empaque.

Particulas de Boehmita : Cuando se realizaron pruebas para recu
brir particulas de boehmita con fases liquidas no polares como el es
cualano, se encontrd que debido a la gran concentracidn de OH en la
superficie, la fase liquida no se distribuye homogéneamente y se for
man gotas lo que provoca que se aglutinen las particulas obteniéndo-
se un material de empaque con caracteristicas indeseables, y no fue
posible llevar a cabo los experimentos previstos. En cambio, al uti
lizar una fase polar como el Carbowax 400 el empaque obtenido fluia
libremente. En la columna 7 se encontrd que a medida que pasa el --
tiempo la retencidn es mayor, hasta que el flujo se obstruye, debido

d 3 ~ . o
a que las particulas se destruyen como se explicO antericrmente.

Otra observacidn acerca de este experimento fue que el soporte
de ser blanco cambid a un color amarillento obscuro por lo que posi-
blemente la fase liquida y alin los hidrocarburos inyectados fueron -
oxidados, debido a la presencia de agua y a residuos del dcido nitri
co utilizado en la preparacidn de la gel y a las propiedades catali-

ticas de la boehmita.

Tambi&n se encontrd que los disolventes con oxigeno disgregan -
las particulas posiblemente por la formacidn de puentes de hidrdgeno
con los OH de la boehmita, con lo que se rompe el arreglo fibrilar.-
De tal manera que al depositar fases lliquidas no se deben utilizar -

disolventes protdfilos.

Tierra de diatomeas recubierta con boehmita como soporte de fases 1i=
quidas.

a) Con escualano.

En los experimentos realizados para observar las diferencias en
la eficiencia debida a los diferentes porcentajes de boehmita en la
gel (columna 8, 9, 10, 15) se obtuvieron las curvas de Vaun Dcemter -

de la figura 9a donde se puede notar que la eficiencia de la columna



37

H Columna 8
(mm) 4

@

son boehmita 1%

Columna 1u

testigo

Columna 10

con boehmita 2%

+ } } + + ; i - t == Flujo

10 15 20 25 30 35 40 45 50

FIGURA 93— CURVAS DE VAN DEEMTER EN LAS COLUMNAS 8,10,1H4.



Columna 12
con 3 capas

Columna 11
con 2 capas

Columna 10
con 1 capa

s

> : : 4 1 e Flujo
10 15 20 25 30 35 40 45 54Q (ml/min)

FIGURA 9b.- CURVAS DE VAN DEEMTER PARA LAS COLUMNAS 10,11,12.



8 que se recubrid con gel al 1% y la 14 que no contiene boehmita -
casi no difieren. En cambio la curva de Van Deemter para la colum
na 10 da mayor eficiencia a todos los flujos. Con las inyecciones
de la columna 9 que contiene 5% se obtuvieron eficiencias tanbajas
que se considerd no era necesario continuar con el experimento. -
Por lo tanto la concentracidn mids adecuada de la gel para recubrir

al soporte es de alrededor de 2%.

En la figura 9b se muestran las curvas de Van Deemter para -
las columnas 10, 11,12 en ellas se observa que el empaque pierde -
eficiencia a medida que el soporte tiene mids capas de boehmita. -
Se observa también, que la pendiente de las curvas, a flujos altos
va siendo cada vez mis pronunciada, de lo que se deduce que los fe
ndmenos de transferencia de masa son muy ilmportantes. Analizando
la ecuacidn de Van Deemter {ecuacibén 18), el tercer término depen-
de del factor de capacidad k' y del espesor de la peliculd de la -
fase liquida dg. Como se menciond, a mayor k' y menor df, menor -
altura de plato tedrico H y por tanto mayor eficiencia. Como k' es
la relacidn de la cantidad de soluto en la fase estacionaria y en
la fase liquida, vy como la boehmita tiene &rea superficial grande
el soluto estard mids tiempo en la fase estacionaria (larelacidn de
fases es pequefia) y por tanto k' y la eficiencia son mayores. Esto
nos permite deducir que la pérdida de eficiencia no es por el valor
de k' sino por el espesor de la pelicula de fase liquida que no estd
homogéneamente distribuida en el soporte, debido a que el escuala-
no no moja a la boehmita y seguramente forma gotas por lo que df -
es grande, lo que provoca la baja de eficiencia. Otra causa de la
baja de eficiencia podria ser la adsorcidn en aquellas partes no -

cubiertas por la fase liquida.

Los experimentos realizados en las columnas 14 y 15 se efectua

ron para verificar si las diferencias observadas se debian exclusi-
vamente a la boehmita o al tratamiento del soporte con dcido nitri-
co y amoniaco. Los resultados indican que las diferencias se deben
a la presencia de la boehmita.

Los cromatogramas de la figura 10 son el resultado de inyectar
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hexano en una columna de soporte recubilerto con boehmita y escualano
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Muestra: Vapor de Hexano.

Flujo: 260m1/min
Temp.: 90°C

FIGURA 10.-

Oh



b1

(columna 10) y en cotra columna testige (columna 14). Los vesultados

columna 2. En la columna --

fu

son semejantes a los encontrados en 1

=
i

que contiene boehmita se distinguen s claramente, la presencia de
e

observan en la cclumna de comparacidn.

]

otros compuestes que no s

Al inyectar en ambas columnas una mezcla de ciclohexano, ciclo
hexeno y benceno se encontrd que en la columna 10 (figura 11b) se -
ven claramente los tres picos correspondientes aunque no se separan
hasta la 1inea base (& = 1.23 v 1.24 respectivamente). Ademés se
observa que el pico del benceno colea menos que en el caso de la co
lumna 2, é&sto debido a que la fase liquida blocquea algunos sitics -
activos de la boehmita, restdndole actividad. Se observa que en la
columna 10 se tiene selectividad de acuerdo con la insaturacidn con
buena eficiencia, por lo que con una columna larga se lograria una

mejor separacidn.

En la columna 10 se enconird que los alccheles co
mente, obviamente por la interaccidén tan fuerte con la bol
3
i

por la baja solubilidad de los alcoholes en la fase 1

Las curvas de Van Deemter para estas dos columnas (10 y 14) --
(figura 12) indican que la que contiene boehmita es mas eficiente -
que la testigo. Se observa que las curvas tienen la misma forma --
pero difieren en eficiencia, no por el tamahoc de particula o A {ya
que son los mismos%sino probablemente por los fendmenos de transfe-
rencia en la fase mbdvil {(ecuacidn acoplada de Giddings) (ecuacidn -
# 20). |

En la tabla 4 se encuentran los datcs de tiempo de retencidn,-

2

selectividad y eficiencia para los casos en que fue posible hacer -
erva que los tiempos de retencibn -
+

las mediciones. Fn ellos se obs

son maycres para la columna que ccntiene bohemit
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(a) (b)
Columna 14 Columna 10
Muestra: 0.1 1 de mezcla benceno-ciclohexano-ciclohexeno.
Flujo: ZBOml/min.

Temp.: 70°C

FIGURA 11.-

¢h
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H(mm) A
1.5 -
columna 14
* testigo
1.0 + ~columna 10
.0 con Boehmita
0.5 +

Flujo(ml/min)

FIGURA 12.- Curva de Van Deemter para las columnas 10 y 1u
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TABLA # U4

tr (seg) = H (mm)
CP CP+B -CP CP+B CP
Hexano 7.80 8.50 - - 2.28
>lohexano 7.36 14,17 - 2.81
>lohexeno 7.36 17.48 1 - -
3enceno 7.36 21.73 1 1, B -

A pesar de la diferencia de interaccidn de la boehmita con el
ciclohexano y el ciclohexeno las eficiencias se mantienen casi igua
les.

b) Con Apiezon L.

’ Las curvas de eficiencia contra flujo obtenidas en una colum-
na empacada con soporie ¥ con boehmita y Apiezon L (columna 16)
erentes temperaturas que se muestran en la figura 13a indican

f
que la efi 01en01a disminuye cuando la tempefathra aumenta.

Analizando los factores que afectan la eficiencia de una co--
lumna y sabisndo que un aumento de temperatura provoca que el factor
de capacidad k' disminuya y el espesor de la fase 1iquida aumente -
debide a la variacidn de su densidad, la altura equivalente de pla-

to tedrico se afectard desfavorablemente. Sin embargo, también va-

’_.J

ria la viscosidad de la fase mbévil, que disminuye, con lo que la --
a f

difusividad en 1 ase estacionaria v en la mdévil aumentan, lo que
favorece la eficiencia de la columna. Por lc tanto el efecto de la
temperatura scbre la eficiencia de la columna no es ficil de anali-
zar.,

De 1la gr’ ica de resultados experimentales se observa que en
la columna testigo, estos efectos se compensan y la variacidn de la

eficiencia no es grande, mientras que en la columna que contiene --

boehmita se observa que disminuye conforme la temperatura aumenta,



H (mm)j
L
1.5
1.0
0.54
+ : — St + + - e b e Flujo
40 15 20 25 ‘30 35 40 45 50 (ml/min)

FIGURA 13a.- CURVAS DE VAN DEEMTER A DIFERENTES TEMPERATURAS
PARA UNA COLUMNA DE CHROMOSORB P TRATADA CON BOEHMITA,
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. x 150°C
H(mm)
8
150 100°¢C

1.0]
0.5L

¢ + + ; + : - } o Flujo

10 i5 20 25 30 35 40 45 50 (ml/min)

FIGURA 13b.- CURVAS DE VAN DEEMTER A DIFERENTES TEMPERATURAS
PARA LA COLUMNA 14.
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lo que nos indica un predominio de los factores desfavorables, por
otro lade a que algunos de los factores favorables sca despreciable.
Pudiera ser cue los poros del soporte se tapen con el recubrimien-
to, con lo cual la contribucidn a la eficiencia Hg, (ecuacidén 17),

valdria cero.

Los coeficientes de selectividad de n dodecano y n dodeceno
vy de n pentadecano e isopentadecano resultaron ser iguales en una
columna que contenia beoehmita y en una columna testigo, Los datos

se muestran en la tabla 5.

columna ci? C15
con boehmita  2.28 1.21
sin boehmita 2.26 1.22
Tl
TABLA # 5
De estos experimentos se observa que la columna con boehmita
no difiere en selectividad con la testigo, pero si es mids eficiente.

¢) Carbowax 20 M.
En los experimentos realizados en las ccoclumnes 18 y 19 se en
1

e

ot
o
3

contrd que de la mezcla de los alcoholes inyectados, o)
nol se separa de los otros dos. El valor del coeficiente de selec-
tividad del propanol con respecto al etanol fue de 1.72 en ia colum
na 18, que es considerablemente mayor que el encontrado en una co--

lumna testigo (19) que fue 1.3.

En la columna 18 los picos cclean'y la altura equivalente de
e —~ 1

s de 0.94 mm para el pico que corresponde al etanocl

T

a
y 0.47 mm para el propanol, no fue posible calcular H para la colum
na de comparacidn debido a que los picos eluven muy rapido.

£

De estos asxperimentos se puede concluir que la presencia dc
co
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H(mm)
A
1.5
. / Columna 19
1.0 Columna 18
0.5+
] } ; } + ¢ ; } e Flujo
95 (ml/min?

19 15 20 30 35 40 45 50

FIGURA 1&.- CURVAS DE VAN DEEMTER PARA LAS COLUMNAS:18Y 18.
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También se encontrd que la columna 18 no es selectiva para los
dcidos acético, propandico y butandico, ademids de que el tiempo de -

retencidn es muy largo.

El coeficiente de selectividad para una muestra de n-octano y
n-decano resultd de 3.84 para la columna que contiene boehmita y de
de 3.5 para la columna testigo, de donde se deduce que la primera co

lumna es mas selectiva para los hidrocarburos lineales.

En todos los casos, los tiempos de retencidn de los solutos en

la columna con boehmita fueron mayores que en la columna testigo.

Las curvas de Van Deemter para las dos columnas a la temperatu
ra de 70°C se muestran en la figura 14. En ella se observa que la -
columna que contiene boehmita es miAs eficiente, lo que puede expli--
carse porque la fase liquida se distribuye sobre la boehmita de mane

ra uniforme (no forma gotas).’

Todos los experimentos anteriores se efectuaron en columnas muy
cortas y tamafic de particula grande. Asi se considerd conveniente -
realizar experimentos en una columna con dimensiones y tamafo de par

ticula usuales.,
Los resultados obtenidos fueron los siguientes :

1) Como era de esperarse, puesto que se tiene una columna mis
larga y con un tamafio de particula mds pequefio que en los experimen-
tos anteriores, al inyectar hexano se obtiene una mejor separacidn -
de los isdémeros muy bien resueltos, como se muestra en el cromatogra

ma de la figura 15.

En la tabla 6 se encuentran los valores de los tiempos de re--
para los picos ob-

tencidn, cceficiente de selectividad y eficiencia

tenidos al inyectar hexano.
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Columna 20

Muestra: Vapor de hexano
Flujo : 20 mi/min
Temp. : 70°C
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pico tr (seg) ol H (mm)

1 29 - -
2 33 1.14 -
3 y 1.21 -
n 46,2 1.15 -
5 106 2.29 0.28
6 141.6 ©1.33 0.32
7 184 .6 1.30 0.27

Se puede observar, que los coeficientes de selectividad son -
buenos y que los valores de las alturas equivalentes de plato tedri
co son muy bajcs, es decir, la columna es muy eficiente. Los prime
ros tres picos no se separan debido a que el factor de capacidad es

muy pequefio, los solutes no se retlenen vy €luyen rdpido, 1o que da
por resultado una baja resolucidn (ecuacidn 11).

b) En el cromatograma de la figura 16 se muestra la separa--
i6n de la mezcla ciclohexano, cilclohexeno y benceno, cuyos coefi-
e

ntes de selectividad gon 1.29 y 1.76 para cada par respectivamen

c) Se encontrd que esta columna electiva para la mezcla -

®
N

tencidn obtenidos fueron de

151.5 seg y 201.7 seg, de donde se obtiene un coaficiente de selec-

benceno-ciorobenceno, Los tiempos de »

@

(D

tividad de 1.3

Se encontrd tamdién, que el ‘pico que representa al benceno es
muy eficiente pues su altura equivalente de plato tedrico fue de --
0.28 mm. EI clorobenceno, que e3 el soluto que se retiene mads fuer
temente, debido a la interaccidn de la boehmita con el cloro, tiene
una altura equivalente de plato tedrico de 3.5 mm lo que da como re

sultade un pico de baja eficiencia.

d) Al igual que en la columna corta de soporte con boehmita y

carbowax, el metanol y el etanol eluyen j

o]

ntos pero separados del -
propanol. Tambi&n se observa que los picos colean como en la colum

-
na mas corta.

[N
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Columna 20

Muestra: Mezcla benceno-ciclohexeno-ciclohexano
Flujo : 20 ml/min

Temp. ¢ 70°C

FIGURA 16.-
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e) Se encontrd que la mezcla de dcidos (acético, propandico y
) no se separan. Por ello y por el tiempo de retencidn --
(282.5 seg) se deduce que la boehmita interacciona fuertemente con

los grupos -COOH de los dcidos, pero 1o hace de la misma manera con

cada uno a pesar de que tehgan diferentes: pesvs moleculares.

Las curvas de Van Deemter de la figura 17 muestran las eficien
cias para esta columna 20 y de la columna 18. Como era de esperar
se, la altura equivalente de plato tedrico minimo (eficiencia maxi-

ma, disminuye con el tamafic de la particula.

El cromatograma de la figura 18 muestra la separacién de los
componentes del aceite esencial de limdn. Para obtener la mejor se

R . o .. x
paracidon fue necesario utilizar la técnica de temperatura programa-
da, ésto es: se inicid con una temperatura isotérmica de 100°C du-
rante 7 minutos, temperatura a la cual se observa la separacidn de
8 componentes bien resueltos con buena eficiencia. Posteriormente
se elevd la temperatura, a razdén de 20°C/min. hasta alcanzar 150°C,

temperatura que se mantuvo durante un minuto para posteriormente --
2

o
[ow]

volver a elevarla a razdn de 5°fin hasta alacanzar °C. En esta
o

segunda etapa se observa la separacidn de otros 13 componente

Ui

[....J

Se encontrd que la separacién de los aceites esenciales de -~
1limén se lleva a cabo con una mejor resolucidn en esta columna que
en una columna de las mismas caracteristicas pero sin boehmita. - -

o

Ademds, se observa una r eficiencia.

3]

=

1y
Lo

P
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FIGURA 17.- CURVAS DE VAN DEEMTER PARA LAS COLUMNAS 10 Y 20
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FIGURA 18.-
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en los experimentos para evaluar la -
boehmita muestran que este material presenta alta eficiencia como em
paque de las columnas empleadas en las técnicas de cromatografia de

gases.

Los soportes tratados con boehmita impregnados con diversas fa
ses liquidas son mids eficientes que los que no fueron tratados. En
estos sistemas con boehmita es recomendable utilizar fases liquidas
polares debido posiblemente, a que é&sta se distribuye uniformemente

en la superficie.

La interaccidn de la boehmita con los hidrocarburos y con los
alcoholes da por resultado una buena selectividad, aungque en ocasio-
nes esta interaccidn es tan fuerte como en el caso de los &cidos or-

ganicos, que se vuelve desfavorable.

Los resultados alcanzados también muestran que la boehmita - -
come adsorbente es un material muy activo que podria ser apropiado -

para separar mezclas de gases permanentes por CGS.

También es conveniente mencionar que la facilidad con que la -
boehmita puede depcositarse en la superficie de tierras de diatomeas
la hace atractiva para aumentar el area superficial de otros sopor-

tes comerciales.
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