
Universidad acional Autónoma de 
FACULTAD DE OUIMICA 

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSTGRADO 

1 • 

8XICO 

EVALUACION DE LA BOEHMITA COMO MATERIAL DE EMPAQUE 

PARA CROMATOGRAFIA DE GASES 

T E S S 
Que para obtener el grado de: 

MAESTRJA EN QUJMJCA ANALJTIGA 

Presenta: 

MARTHA MALLEN VILLARREAL 

México, D. f. 

M-56691 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



Presidente: DR. ARK~~DO MANJARREZ 

Vocal DR. ALAIN QUERE 

Secretario: DRA. MA. ANTONIA DOSAL 

Suplente M. en C. JOSEFINA DE GYVES 

Suplente M. en C. SANTIAGO CAPELLA 

Sitio donde se desarrollÓ el terna: 

DEPARTANENTO DE QUIMICA ANALITICA DE LA 

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO, DE LA 

FACULTAD DE QUIMICA. 

NoiT~re del sustentante: 

Q. E. MARTHA MALLEN VI LLARREAL 

Nombre del as e sor: .· 

M. en C. SANTIAGO CAPELLA V. 



EVALUACION DE LA BOEHMITA COf10 l"'lATERIAL DE 

EMPAQUE PARA CROr~TOGP~FIA DE GASES 



INDICE 

Introdución. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 

Aspectos generales de la Cromatografía de Gases ...... 2 

lmpu:r.-· l:ancia del ensanchamiento de las bandas en 

la resolución de las columnas ........................ 9 

La. B o eh mita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 

Parte experimental ................................... 2 3 

d . . ... 31 Resulta os y d1scus1on .............................. . 

Conclusiones ......................................... 56 

• • -F"" 57 Blbllogra...L.la . ....................................... . 



INTR_ODUCION 



INTRODUCCION 

La cromatografía es un método de separación de gran eficien­

cla y selectividad que permite separar mezclas complejas en poco -­

tiempo. Dentro de las diversas técnicas cromatográficas, aquellas 

como la Gas-Sólido (CGS), la Gas-Líquido (CGL), y la Líquido-Sólido 

se distinguen por su excepcional eficiencia pero requieren de lns-­

trumentación más o menos complicada. En estos sistemas, como en -­

toda técnica cromatográfica, la parte más importante es la columna 

ya que es en ella donde se efectua la separación. 

En la evaluación del comportamiento de una columna para lo-­

grar una separación dada, es necesario tomar en consideración tanto 

la selectividad de la fase estacionaria como la eficiencia del emp~ 

que, pues la resolución que se pueda obtener depende de estos dos -

parámetros. 
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Desde los 1n1c1os de la cromatografía se han incorporado con 

tinuamente mejoras a los diseños de las columnas lográndose cada vez 

sis·temas más eficientes y versátiles. 

Aún cuando se dispone de varias teorías que han permitido avan 

ces importantes en el diseño de las columnas, el caso de las colum­

nas capilares es un buen ejemplo, ninguna es lo suficientemente com 

pleta para permitir el diseño de un sistema "ideal". Muchos de los 

avances se han alcanzado con base en el acopio de .experlenclas sobre 

nuevos materiales y sistemas de empacado; todavía hay un largo caml 

no que recorrer para obtener la eficiencia máxima posible. 

El objetivo del presente trabajo consistió en estudiar la 

factibilidad de usar boehmita como material en la fabricación de em 

paques de alta eficiencia en CGS y CGL. 

Para ello se manejaron las teorías actuales de la cromato-­

grafía y se desarrollÓ una serie de experimentos que se describen -

en los capítulos siguiente~. 
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ASPECTOS GENERALES DE LA CROMATOGRAFIA DE GASES 

La cromatografía se inició cuando Ramsey en 1905 intentó separa­

rar mezclas de gases y vapores por adsorción y deserción de ellos en -

un sólido adsorbente tal como el carbón activado. Al siguiente año 

Tswett obtuvo bandas de diferentes colores al separar los pigmentos de 

plantas en una columna cromatográfíca (10) 

Posteriormente James y Martín obtuvieron el prem1o Nobel en 1952 

por sus trabajos en cromatografía en los que introducen la cromatogra­

fía de gases como una técnica de separación sensible, rápida, precisa 

y simple (14). Estas características dieron por resultado el interés -

de los científicos por seguir los estudios sobre esta técnica y tratar 

de establecer los fundamentos teóricos de la misma. 

La separación de los componentes de una mezcla por cromatografía 

ó.e gases se efectúa utilizando una columna empacada (fase estacionaria) 

y un gas de arrastre (fase móvil). 

Si la fase estacionaria es un sólido la técnica se denomina Cro-

'~"::-.t"ngrafía Gas-Sólido ( CGS). En este tipo de cromatografía la separa­

ción de la mue81ra depende de las propiedades adsortivas de la fase es 

tacionaria. La CGS usualmente se utiliza en la separación de mezclas 

gaseosas o de' compuestos con energías bajas de adsorción o muy voláti­

les. 

Si la fase estacionaria es un líquido la técnica se denomina Cro 

matografía Gas-Líquido (CGL). El líquido se deposita sobre un sólido 

inerte llamado soporte y la base de la separación es el reparto de la 
l 

muestra entre el gas y la fase lÍquida. La muestra se introduce a la 

columna donde se vaporiza y se transport¿ por el gas acarreador. Duran 

te el transporte ocurre el reparto de los componentes de la muestra y 

Sl las solubilidades de éstos son diferentes, el tiempo· que permanece 

cada uno en la fase líquida será diferente y por consiguiente se sepa­

rarán. ( 14) 

La información final del proceso cromatográfico es una gráfica -

de concen·tración vs tiempo que se denomina croma tograma. La figura 1 

representa un cromatograma típico donde se indican los t6rminos funda­

mentales que se pueden medir. (3) 
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La forma de medir el poder que tiene una columna para sepa­

rar dos compuestos es la resoluci6n R que se calcula con-~asiguie~ 

te relaci6n (20) 

R = 2 
(1) 

Una separación completa, es decir, cuando la cola y el fren­

te de picos adyacentes alcanzan la línea base en un mismo punto 

corresponde a un valor de R = 1.5. Cuando R es menor que 1 la se-

paraci6n no es buena y cuando es mayor que 1.5 la separación se -­

lleva a cabo en un tiempo mayor del necesario. 

La resolución depende de la selectividad y la eficiencia de 

la columna. La selectividad est& dada por las diferencias en los 

tiempos de retención de los compuestos y la eficiencia es una medí 

da del ensanchaniento de las bandas. (20) 

La figura 2 muestra la influencia de estos dos factores. 

La resolución de la columna puede verse afectada por otras -

variables tales como la capacidad y la forma de las curvas de elu­

ción. La capacidad se refiere a la cantidad de muestra que es po­

sible introducir y que est& determinada por el porcentage de fase 

líquida, medidas de la columna, tamaño de partícula y relación en­

tre es·tas, mientras que la forma de las curvas de elución depende 

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

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

La capacidad est& 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 teoría de la retención se puede demostrar que 

k' = K 
Ve 
V m ( 3) 

4 
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Elfactor de capacidad se calcula a partir del cromatograma 

como 

(ver figura 1) 

Selectividad. 

k'=~ tm 

(8,10,15) 

(4) 

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 

o( = (5) 

(ver figura 1) 

De la teoría de la retención se puede demostrar que 

( 6 ) 

donde K2 y K1 son las constantes de reparto y k't y k' 2 son los­

factores de caj)acidad correspondientes a cada compuesto. 

Eficiencia. ( 8,10,15) 

Por razones históricas la eficiencia de una columna se mide 

mediante un t~rmino conocido como nGmero de platos teóricos. Un 

plato podría concebirse como la longitud de columna requerida pe­

ra que el soluto alcance un equilibrio entre las f-ases. 

El nGmero de platos teóricos es una medida de la relación 

entre el tiempo de residencia (tr) del soluto y la dispersión de 

la banda (~) y se expresa como: 

( 7 ) 

6 



Suponiendo que los picos del cromatograma Slguen una distri 

bución normal podernos calcular N con diferentes relaciones basa-­

das en mediciones directas sobre el crornatograrna, las más utiliza 

das son: 

N = 16 Ri 2 

l. 

N = 5. 54 ( t~· j 

( 8 ) 

( 9 ) 
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Conforme N aumenta mayor es la eficiencia sln embargo, corno -

es una función del largo de columna, no es útil para comparar dos -

columnas de largos diferentes por lo que el término utilizado fre-­

cuentemente es H, conocido como altura equival2nt2 de plato teórico: 

H = L 
N 

= 
c::r2. 
L 

(10) 

de donde se deduce que la eficiencia máxima se obtiene cuando H e·s 

mínimo 

Resolución. (8,10,15,20) 

Como se :r::encionó anterioPrnente, R representa el grado de sep~ 

ración de dos compuestos. De los términos anteriores se puede dedu­

cir la siguiente ecuación que relaciona la resolución con el factor 

de capacidad, el factor de selectividad y la eficiencia 

R = ot.- 1 
o(_ 

k:' 
1 + k:' 

m· 
-4-

1 

en donde se ve que R aumenta conforme o{, k:, y 

(11) 

{N aumentan. 

En la figura 3 se muestran las gráficas de la variación de 

e:<.- 1 , k:' -[Ñ' en función de ol... , k:
1 

yJNrespectivamente. Se 
~-- k:' + 1 y 4 
observa que 1~ forma de las curvas en los dos primeros casos son 

asintóticas a un valor de 1 (figuras 3a y 3b) y que la curva de -/N 
A • , • 4 

vs N es una función creciente (figura 3c), de aqu1 la 1rnporTanc1a 

de disponer de sistemas más eficientes, es decir de sistemas con un 

valor de número de platos teóricos grande o altura equivalente de -

plato teórico pequefia par~ obtener buena resolución. 
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IMPORTANCIA DEL ENSANCHAMIENTO DE LAS BANDAS EN LA 
RESOLUCION DE LAS COLUMNAS. (8,10) 

El ensanchamiento de las bandas de solutos cuando vlaJan a -

trav€s de la columna es un fenómeno ihdeseableporque se opone a la 

separación y provoca la dilución del soluto por la fase móvil. Las 

(.;0:;-:-;.,-.ibuciones más importantes son las siguientes : 

Difusión longitudinal. 

9 

La difusión molecular del soluto en la atracción del flujo o 

difusión longitudinal es particularmente importante en la fasemóvil. 

La contribución de la difusión longitudinal a la altura equ_i 

valente del plato teórico puede ser calculada mediante la siguiente 
. ,. 

ecuaclon : 

B (12) 
V 

donde B representa los términos constantes para un sistema dado. 

H1 es la altura equivalente de plato teórico debida a la difu 

sión longitudinal. 

Dm es el coeficiente de difusión del so luto en la fase móvil. 

V es la velocidad lineal de la fase móvil. 

t es un factor de obstrucción que im-oide 1 -_,_a difusión molecu-

lar por el empaque. 

Para columnas capilares reéubiertas 1 es igual a la unidad 

y para columnas empacadas su valor es cercano a 0.6. En general~ 

disminuye cuando las partículas son esféricas, pequeñas y de tamaño 

uniforme. 

En la práctica H1 es una fracción pequeña de la altura de plª 

to teórico total H. Solamente cuando Dm es grande y la velocidad -

de la fase móvil es pequeña H1 aumenta significativamente. 
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Fen6menos de transferencia de masa. (8,10) 

La velocidad con la que las moléculas del so luto se mueven dentro 

y fuera de la fase estacionaria contribuye de manera importante a -

la eficiencia total del sistema cromatográfico, es decir, al valor 

de H. Esta velocidad se controla por la difusi6n del soluto en -

la fase estacionaria (D8 ) y por la capacidad de la columna o por la 

cinética de la adsorci6n-desorci6n en el caso de adsorbentes. Para 

cromatografia de adsorci6n esta contribuci6n puede ser calculadaRDr 

la siguiente ecuaci6n : 

2 td k' 
- (1 + k' 'f V (13) 

donde td es el tiempo promedio requerido para la deserción de una -

mólecula de soluto. 

La ecuaci6n muestra que Hs' se incrementa con la velocidad de 

la fase m6vil y con el tiempo requerido para la deserción. Asi, la 

eficiencia de la columna aumenta con una deserción rápida. 

En cromatografía de partición la contribuci6n a la altura 

equivalente de plato teórico (Hs) se puede calcular por : 

- q k' df 2 
---------"'---V 

- (k'+1) 2 Ds 
v· (14) 

donde C8 representa los términos constantes para un sistema dado y: 

k' = factor de capacidad. 

df = espesor de lR fase liquida. 

q = factor que toma en cuenta la configuraci6n geométrica 

del liquido disperso sobre el soporte. 

La forma más obvia para reducir esta contribución 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' además de que la probabilidad de adsorción de las 
(1tk' )2 

moléculas del sóluto por la superficie del soporte aumenta provocando 

que la banda se deforme. 
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El t~rmino k' es dependiente de la temperatura, al dis~inuir -

ésta, aumenta y k' 2 disminuye. Si la temperatura disminuye la 
. . 1 (k'+ 1l; 'd d vlscosldad de a fase lqul a aumenta y por tanto D1 ecrece. De 

donde el efecto de k' y de D1 son t~rminos que se contraponen. 

Contribuciones de la fase móvil a la altura equivalen~ 

de plato teórico. (8,10). 

En columnas empacadas la fase móvil fluye a través de un siste 

ma de canales tortuosos interconectados que provocan un transporte 1~ 

teral de materia no sólo por difusión, sino también por convección. 

Las desigualdades del flujo que están siempre presentes en pequeña o 

gran escala como resultado de las irregularidades del empaque, tambi~n 

provocan el ensanchamiento de las bandas. 

La contribución de la fase móvil a la altura de los platos CHm) 

está relacionada con la aportación del flujo, comunmente llamada difu 

sión por efecto de multicanales (Hf) y con los efectos de difusión. 

(Hd). 

Donde 

Hf = A dp = A 

A es una constante 

dp es el diámetro promedi~ de particula 

A. y n son factores de empacado. 

(15) 

(16) 

La contribución total Hm usualmente se considera como la suma : 

Hf + Hd. Sin embargo, algunos datos experimentales sugleren que a ve­

locidades ultas Hf predomina frente Hd. 

En general Hm s~ incrementa con el diámetro de la.particula y la 

velocidad del flujo y disminuye con la difusibidad del soluto. 

Cuando se utilizan empaques porosos la fase móvil penetra en -

los poros y las partículas del soluto deben difundirse a través de esta 

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



tiene una contribución adicional a Hm que se calcula como 

Hsm = (1- 0 + k') 2 dp 2 v (17) 

3 O ( 1- 0 ) ( 1 +k ' ) 2t Dm 

donde 0 es la fracción total de fase móvil en los espaclos entre -

las partículas y~es el factor de tortuosidad dentro de los poros. 

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

12 

La magnitud y la importancia de las diferentes contribuclones 

a la altura equivalente de plato teórico varía de una técnica croma­

tográfica a otra. Por ejemplo los coeficientes de difusión (Dm) en 

gases son de 104 a 106 veces mayores que en los lÍquidos, por lo que 

la aportación de la difusión longitudinal o término B que es propor­

cional a Dm es menos importante en cromatografía lÍquida que en cro­

matografía de gases. 
Ln 1956 Van Deemter propone la siguiente ecuación para calcu-

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

H = A + B + Cv 
V 

(18) 

donde cada término representa las diferentes. aportacionea a la altu­

ra equivalente de plato teórico: por efecto de multicanales, por di­

fusión longitudinal y por difusión debida a los fenómenos de transfe 

rencla de masa respectivamente. 

Más tarde, Van Deemter añade a su ecuación otro término que toma 

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

móvil por lo que la ecuación se transforma en : (8). 

H = A + ~ + C8 v + Cg v 
V 

(19) 

donde Cs y Cg son las constantes debidas a los fenómenos de transfe­

rencla de masa en la fase estacionaria y en la fase móvil respectiv~ 

mente. 

Recientemente Giddings propuso que el pr1mer término de la - -

ecuación de Van Deemter es función de la difusión por efecto de mul­

ticanales y de un término dependiente de la velocidad, es decir, --
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depende de la naturaleza del empaque y del flujo. Esta teoría recibe 

el nombre de teoría del acoplamiento de los efectos de difusión y fl~ 

jo que considera que el cuarto término añadido por Van Deemter está 

relacionado con el prlmero_por la siguiente ecuación: (8,9) 

1 1 
A : 1 + 1 : 1 + Dm 2 

(20) 

I-lf Hd .\dp V..O.dp 

Se puede observar que éste término es igual al prlmer término 

de la evuación de Van Deemter a velocidades altas de la fase móvil. 

La figura 4 muestra la forma de una curva de H en función de 

la velocidad de flujo. En ella se observa que a bajas velocidades de 

flujo el efecto de la difusión longitudinal es muy importante, rulen­

tras que a velocidades altas la mayor contribución proviene de los -

fenómenos de transferencia de masa. Se puede observar también la --

presencla de un mínimo (Hmin) por lo que la eficiencia máxima se pre 

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

A velocidades altas es importante la contribución debida e.:__l_o~s 

fenómenos de transferencia de masa y conforme esta contribución sea 

mayor, la pendiente de la curva también será mayor. Es conveniente, 

por lo tanto tener sistemas cuya aportación por los fenómenos de - -

transferencia de masa sea pequeña, ya que se puede reducir el tiempo 

de análisis trabajando a velocidades altas con un pequeño sacrificio 

de eficiencia. Otro sistema conveniente es aquel cuya curva se en-­

cuentra desplazada hacia valores muy pequeños de H por lo que se - >­

puede trabajar a velocidades altas con la mlsma eficiencia que en -­

otros sistemas. 

Estos y muchos otros modelos que tratan de explicar el compor­

tamiento cromatográfico son muy útiles en la mayoría de los casos, -

pero existen fenómenos que no es posible explicar con la teoría exis 

tente~ por lo que se continúa trabajando en ella para perfeccionarla. 

De acuerdo con estos modelos, es claro que el soporte juega un 

papel muy importante en la obtención de sistemas eficientes. Las ca 

racterísticas que deben tener son: (17, 21, 23). 

Las partículas deben ser pequeñas y de forma y tamaño uniformes 

para que el empaque sea homogéneo y así reducir el término A en la -

ecuación de Van Dccmter. También deben ser resistentes tanto -
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FIGURA 4.- CURVA DE VAN DEEMTER. 



macánicamente como térmicamente. 

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

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

CGL, se deposite la fase líquida como una capa delgada y homogéne~ 

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

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

no interaccione con la muestra. 

El tamaño de poro debe ser pequeño para reducir los fenómenos 

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

(Hsm). 

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

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

rras de diatomeas (*1), arena, teflón, sales inorgánicas, esferas­

de vidrio, polímeros porosos (*2), carbón.activado, mallas molecul~ 

res (*3) y silica gel (*4), entre otras. Las características de al 

gunos de ellos se encuentran en la Tabla 1. 

(*1) Conocidos comercialmente con diferentes nombres: Chromosorb 

(P,G y W), Supelcoport, Gas Chrom Q y Anachrom ABS. 

(*2) Comercialmente se tienen la serle de Parapaks fabricados 

15 

por Waters y la serie 100 de los Chromosorb de la John Mansville. 

(*3) Las mallas moleculares 5A y 13X son materiales de tipo zeolita, 

fabricados por Linde .. 

(*4) La silica gel se utiliza corno 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 K alúmina cuya fórmula 

es AlO(OH), ésto es el monohidrato de la alúmina. 

Su estructura es todavía dudosa, al menos en cuanto a la posi­

ción de sus hidrógenos se refiere. Las determinaciones por rayos-X 

sugieren que cada ión aluminio se encuentra rodeado por oxígenos -­

formando un octaedro. Estos octaedros están unidos uno con otro, de 

tal manera que.forman capas que se unen a su turno por puentes dehi 

drógeno, dando ·por resultado una estructura cristalina simétrica. -

(24). (figura 5). 

La boehmita es componente de muchas bauxitas. Se forma calen­

tando el hidróxido de aluminio en solución acuosa diluida a una tem 

peratura de 200°C. El monohidrato así formado se presenta como 

cristales sumamente finos con densidad de 50 g/dm3 . 

La conversión de Al(OH)3 en AIO(OH) se puede efectuar también­

calentando lentamente y dejando envejecer suspenslones de los trihi 

dratos del álcali a temperaturas menores a los 100°C. 

También puede producirse como un coloide fibroso por hidrólisis 

del cloruro de aluminio o del nitrato de aluminio a alta temperatura 
o 

Las fibras así producidas tienen un tamaño de 50 A de diámetro por -

~m de largo (figura 6) (2). Este tipo de boehmita tiene la pro-­

piedad de formar geles altamente viscosas en medio ácido (3). No es 

soluble en ácidos ni en bases. 

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

acuerdo con el siguiente esquema (6) 

16 

oehmita 450° --~ cYalúmina 
7500

falúmina 
10000 

& +oc alúmina ·
12000 

o<. alúmina 

Su ~rea superficial es de 250 m2fg(1), que es mucho mayor que­

el ~rea supericial de las distintas formas de la alúmina. 

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

paración con las de otros soportes comerciales. En ella se observa -
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FIGURA 5.- ESTRUCTURA CRISTALINA DE LA BOEHHITA. 
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~;;;--·-·-· 

FIGURA 6.- FIBRAS DE BOEHMITA. 



TABLA No. 1 

CHROMOSORB 

PP.OPIEDADES A G p w 

Color Rosa Rosa Rosa Blanco 

Fabricación calcinado calcinado calcinado calcinado 

c/fundente c/fundente c/fundente 

Densidad de 

empacado 

(g/cc) 0.48 0.58 0.47 0.24 

Area super-

ficial Cm2 /g) 2. 7 o. 5 4.0 1. o 

%de fase lÍq. 25 5 30 15 

Característi- resls- resis'::! resis- frágil 

cas de manejo ten te ten te ten te 

7a.:-:--1af1c de no tiene ma tiene ma -
poro ero poros ero poros 

Splierosil Polímeros BUEH~ 

Blanco Blanco 

Silica formando 

una gel 

o. 8 

5-500 50-500 250 

muy resis-

ten te 

1-3 0.4 no tiene 

poros 

f-" 
lO 

,, 
()1 

(;1 

i 
1 
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que pudiera utilizarse como soporte, tanto en CGS como en CGL, dado 

que tiene un área superficial grande y que su estructura no es por~ 

sa, además de que es mecánicamente resistente. En 1973 Kirkland - -

aprovechó esta posibilidad y realizó los siguientes experimentos : 

En columnas empacadas con 

bierta con iones de acetato y 

t alúmina, boehmita, boehmita recu­

t alúmina fabricada a partir de boeh 

mita, inyectó una mezcla de i/n -~utano. Los resultados de estos ex 

perimentos se encuentran en la Tabla 2 donde se observa que la efi-

ciencia es mayor para la columna con boehmita recubierta con iones 

acetato. Los tiempos de retención son.muy altos para-la ~ alúmina 

y van disminuyendo para la boehmita, la boehmita con lones acetato 

y para la ~ alúmina fabricada a partir de boehmita lo que indica 

quela interacción entre la fase estacionaria y la muestra es de ma­

yor a menor, en la (/alúmina, boehmita, boehmita con iones acetato 

y ~ alúmina preparada con boehmita . 

Las colurrwas con boehmita resultaron ser más selectivas que 

las otras dos de O' alúmina. 

Basado en la facilidad con que la boehmita puede ser depositada 

en una gran variedad de superficies (2), Kirkland recubrió un refra~ 

tario con ella y obtuvo un soporte de área superficial 12.34- 13.05 

m2/g, con lo que demostró el incremento del área superficial del so­

porte por la adición de boehmita. Este material lo modificó con áci 

do esteárico y separó una mezcla de freones a 50° similar a la ejec~ 

tada en una columna sin modificar con ácido esteárlco a 100°C. Reali 

zó también, un experimento en el que recubrió una columna capilar -­

con boehmita e inyecTÓ freones y obtuvo . la separación con picos si­

métricos en 90 segundos. (11). 

Un año más tarde, Kirkland realizó estudios aprovechando la pr·~ 

piedad. de la boehmita de anclar firmemente a la silica coloidal­

para preparar soportes especiales y adsorbentes modificados para -­

ciertos tipos de separacion~s. Asi, recubrió 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 l~s es-

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



Columna Area Superf. 
(m2/g) 

(1 alúmina 161 

Boehmita 256 

Boehmita con 
iones acetato 271 

¿¡4 alúmina de 
boehmita 259 

TABLA No. 2 

Tiempo de retenci6n 
l - n -

14·. 5 17. 5 

6 , L~ 8. 8 

5. 3 6.4 

3. 2 3. 6 

N 
l - i-/n-

790 1. 20 

660 1.38 

1060 1. 21 

790 1.12 

N 
1--'-



modificado resultaron más eficientes y con una velocidad lineal del 

gas Óptima alta.(12,13) 
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Kirkland en sus experimentos encontró que la boehmita podía ser 

utilizada como material de· empaque en cromatografía de gases con efi 

ciencias más altas comparadas con la ~ alúmina y con una mayor se­

lectividad para i-/n~butano también (11). Desafortunadamente, no­

continuó sus estudios por lo que quedan incompletos: 

1) Estudió únicamente compuestos muy ligeros y no polares 

(freones y n-/i-butano). 

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

3) Sus pruebas de selectividad las realizó únicamente con 

la mezcla de n-/i-butano. 

4) Todos sus experimentos los efectuó a temperatura menor 

o igual a los 100°C. 

5) En sus estudios de refractarios recubiertos con boehmi 

ta no determinó el espesor y el número de capas de ésta 

que le dan mayor eficiencia al sistema, 

6) SÓlamente estudió el comportamiento de la boehmita con 

dos fases lÍquidas: iones acetato y ácido esteárico. 

Objetivo del trabajo 

El objetivo de este trabajo es el de llevar a cabo experimentos 

para evaluar el comportamiento de la boehmita como adsorbente y co­

mo soporte de fases líquidas polares y no polares, para lo cual se 

estudiaron tanto su eficiencia como su selectividad a diferentes·-­

flujos y temperaturas comparando los resultados con columnas testi­

go de soportes comerciales. Además se pretendió desarrollar un mé­

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

Reactivos~ ~~terial y equlpo. 

Reactivos 

Apiezon L, Fase líquida para cromatografía de gases, Vari3n. 

Carbowax 20M, Fase lÍquida para cromatografía de gases, Analabs. 

Carbowax 400M, Fase lÍquida para cromatografía de gases, Analabs. 

Escualano, Fase líquida para cromatofrafía de gases, Analabs. 

r~a~mita Catapal *SPI. 
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Chromosor0 e, AW, 60/80 mallas, Soporte para cromatografía de gases, 

John Mansville. 

Chromosor·b P, AI¡J, 6 O 18 O mallas, Soporte para cromatografía de gases'! 

John Mansville. 

Chromosorb W, AW, 60/80 mallas, Soporte para cromatografía de gases, 

John Mansville. 

Cloroformo R.A. J.T. Baker. 

Hexano R.A. J.T. Baker. 

Ciclohexano R.A. J.T. Baker. 

Benceno R.A. J.T. Baker. 

Hidrocarburos lineales c
3 

a c17 (estándares) Polyscience Corporation. 

Dodeceno (estándar) Polyscience.Corporation, Analytical Standars. 

Isopentadecano (estándar) Polyscience Corporation, Analytical Standars. 

Acido Nítrico R.A. J.T. Baker. 

Acido Clorhídrico R.A. J.T. Baker. 

Amoniaco R.A. J.T. Baker. 

Aceites escenciales de limón mexicano (marca comercial). 

Nitrógeno de alta pureza envasado a presión INFRA. 

Helio de alta pureza envasado a presión INFRA. 

Aire de alta pureza envasado a presión INFRA. 

Hidrógeno de alta pureza envasado a presión INFRA. 

Material 

Vasos de precipitado 

Soporte universal 

Pinzas para soporte 

Embudos 



Mortero 

Cribas de 20 cm. de diámetro y diferentes tamaños de mall:_, 

Cajas petri 

Espátulas 

Tubo de vidrio de 4 mm 0 ext y 2 mm de 0 int. 

Jeringa de 10¡Ul Hamilton mod. 701N. 

Matraces aforados de 2 ml 

Cinta de teflón. 

Equipo : 

Rota vapor 

Estufa 

Parrilla agitador 

Baño con vibración ultrasónica 

Vibrador 

t1olino de Barra (Hersong) 

Registrador potenciom~trico: Varian Aerograph mod. 6-25 

Registrador: Espectra-Physics SP 4100 

Cromatógrafos 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 lÍquidas (CGL) se realizaron experimentos para 

evaluar a la boehmita en ambas t~cnicas. Los experimentos se dividie 

ton en tres partes : 

1) Fabricación de materiales de empaques con boehmita. 

2) Evaluación de la boehmita como adsorbente. 

3) Evaluación de la boehmita como soporte de fases lÍquidas. 

1.- Fabricación de materiales de empaque con boehmita. 

Partículas de boehmita: 

Para aumentar el tamafio de las partículas 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 formó una gel de boehmita al 10% en ácido ní 

trico (5% en agua) y se hizo pasar a través de un embudo cuya cola era 

un capilar de diámetro 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 solución de amoniaco al 15% en agua. Las partículas for>madas -

se lavaron y se secaron a 120°C durante 15 hrs. (19) 

b) Por molienda.- Se formó la gel a la misma concentración que 

en la técnica por goteo, se neutralizó con una solución de amoniaco al 

15% en agua, se decantó y secó a 100°C por 15 hrs. El bloque resultan 

te se molió en algunas ocaslones en un mortero de porcelana y en otras 

en un molino de barr'a.,; después se tamizó hasta obtener una porción su­

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

Tierra de diatomeas recubierta con boehmita. 

El método para recubrir tierra de diatomeas consistió en lmpreg­

nar éstas con gel ie boehmita, eliminando el exceso y neutralizando 

con amonlaco el 15%. Posteriormente se filtró y se secó por 5 días en 

una estufa a 110°C. 

Se estudiaron diferentes concentraciones de gel y de ácido nitri 

co para llevar a cabo la impregnación: 
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a) 1% de boehmita en HNO 3 al 1% en agua. 

b) 2 9ó de boehmita en HN03 al 1% en agua. 

e) 5% de boehmita en HN03 al 1% en agua. 

d) 10% de boehmita en HN03 al 5% en agua. 

También se probó depositar dos, tres y cuatro capas de 

boehmita, efectuando en cada capa el prooeso completo. 

Con el fÍn de que la boehmita se depositara lo más homogéneame~ 

te posible se probó someter al soporte con la gel al ultrasonido por 

15 minutos y luego filtrar el exceso. También se probó filtrar y pa­

sar el filtrado varias veces sin someterlo al ultrasonido. 

El secado del empaque puede efectuarse muy rápidamente en un ro 

tavapor con un baño de parafinas a 120°C y con una velocidad de glro 

muy lenta. 

Se probó también recubrir al soporte después de empacado en co­

lumna haciendo fluir la gel a través de ella, neutralizando después -

con una disolución al 15% de amoniaco y secando a 110° con flujo de -

nitrógeno. 

El soporte con el que se contaba en el laboratorio tenía un tama 

ño de partícula de 60-80 mallas, por lo que hubo que molerlo y tami-­

zarlo en las ocasiones en que se necesitó de 100-120 mallas. Se pro­

bó molerlo (en mortero) y tamizarlo en húmedo y en seco. 

Recubrimiento de los soportes con fases lÍquidas. 

Los soportes se recubrieron por impregnación con la fase líquida 

disuelta y evaporación del disolvente. (21) 
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Con los soportes preparados se empacaron las siguientes columnas: 

~olumna .f:l'a terial de Dimensiones de Empaque Fase lÍquida Tamaño de-
la columna la columna - partículas 

(largo cm. X (mallas) 
diámetro mm. ) 

1 acero lnOX. 50 X 2 Boehmita 100 - 120 

2 vidrio 50 X 2 Chromosorb P 60 - 80 
recubierto 

con boehmita 
2% 

3 vidrio 50 X 2 Chromosorb P 60 - 80 

4 vidrio 150 X 2 3oehmita Escualano 100 - 120 
10% 

5 vidrio 150 X 2 Boehmita Carbowax 100 - 120 
400 10% 

6 vidrio 150 X 2 Chromosorb P Escualano 60 - 80 
10 9? 

7 vidrio 150 X 2 Chromosorb P Carbowax 60 - 80 
400 10% 

8 vidrio 50 X 2 Chromosorb P Escualano 60 - 80 
recubierto 

3% con boehmita 
1% 

9 vidrio 50 X 2 Chromosorb P Escualo.no 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 Escualano 60 - 80 
recubierto 3% 
con dos ca-
pas de boeh -
mita 2 gó 



. colUlllf"B. 

12 

13 

l4 

16 

17 

18 

19 

20 

Material de la Dimensiones de la Empaque 
col1..1ffiTH colurrrrB. (largo cm · 

X diárné!tro mn.) 

vidrio 50 x 2 Chrol11Jsorb P 
recubierto con 
tres capas de 

boelmri ta 2% 
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Fase Líquida Tarraño de 
partícula 
(mallas). 

Escualano 3% 60 - 80 

vidrio 50 X 2 Chrorrosorb P Escualano 3% 60 ~ 30 

vidrio 50 X 2 

vidrio 50 X 2 

vidrio 50 X 2 

vidrio 50 X 2 

vidrio 60 X 2 

vidrio 60 X 2 

vidrio 180 X 2 

recubierto con 
cua-tro capas ds 
boehmitá- al 2% 

ChroiTDsorb P 

Chrorrosorb P 
tratado con 

HN03 y NH3 

Chrorosorb P 
r·ecubierto con 

boehmita 2% 

Chrorosorb P 

Chn:mosorb P 
recubierto con 

boehmita 2% 

Chrorosorb P 

Chrorrosorb P 
recubierto con 
boehnita 2% 

Escualano 3% 6(1 -· 80 

80 

Apiezon L 3% 60 - 80 

Apiezon L 3% 60 - 80 

Carbowax 20M 60- 80 

3% 

CarboHax 20 M 60 - 80 
3% 

Carbowax 20M 100- 120 

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





~ ..... .tlJilClOn ColUIIUla Flujo 
(m.l/min) 

18., 19 20 

VaY'lOS 

Soporte de 

fases líquidas 20 20 

varios 

. 20 

Temperatura ( ° C) Muestra 

70 Solución: metanol-etanol-
propanol en agua 

Solución: n octano-n deca-
no en clorofor.rro 

Mezcla: ácidos acético-pro 
panoico-buTAnóico-

en agua 
Solución: n undecano en --

Cloro forno 
150 Solución: n heptadecano en 

Clorofor.rro 

70 Hexano 
Mezcla: ciclohexano-ciclo-

hexeno-·benceno 
Solución: ácidos acético-

p1~panóico-buta-..... 
nolco en agua 

Solución: metanol-etanol-
propanol-butanol 
en agua 

Solución: n oc·tano-n nonano 
en clolrofor.rro 
n octano-n nonano 
en hexano 

p::ogramada Aceite esencial de limón 

-------·· 

TABlA # 3 ( CONTINUACION) 

. 
Observaciones 

Selectividad 

Eficiencia (curva de 
Van Deemter) 

Selectividad 

Factor de capacidad 

Eficiencia (curva de 
Van Deemter) 

Resolución de una 
mezcla compleja 

w 
o 



RESULTADOS Y DISCUSION 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

Fabricación de materiales de empaque con boehmita. 

Partículas de boehmita.- La boehmita con que se contó para la reali­

zación de este trabajo tenía un tamafio de partícula muy pequefio, de -

tal manera que cuando se empacó una columna con este material la per­

meabilidad de ella era tan baja que no fué posible tener flujo con las 

presiones usuales. 

tamafio controlado. 

Por ello hubo necesidad de preparar partículas de 

En los experimentos realizados para aumentar el tamafio de -­

partícula resultÓ que : 

a) Por goteo. 

La viscosidad de la gel debía ser muy baj~ para que pudiera 

pasar a trav~s del capilar del embudo, lo que dió por resultado parti 

culas con una gran cantidad de agua que al secarlas se destruían.-

b) Por molienda. 
Se obtuvieron partículas de 100-12Qmallas que no se pudie-

ron secar completamente, lo que provocó que al aumentar la temperat~ 

ra de una columna empacada con ellas a más de 100°C se formaran agr~ 

gados de partículas, (posiblemente por la eliminación del agua), cau 

sando la obstrucción del flujo de gas. 

Cuando el proceso de molienda se realizó en un mortero, se 

obtuvo un un rendimiento del 30% de partículas de 100-120 mallas y 

cuando se molió en el molino fue del 15% aproximadamente. El rendi-
• 1 ,1_ 

miento fue mayor en un mortero pero el tiempo empleado para obtener 

una porción suficiente para poder realizar los experimentos fue muy 

largo. 
Tierra de diatomeas recubierta con boehmita: 

La t~cnica de recubrimiento de las tierras de diatomeas por 

impregnación de ~stas con la gel de boehmita fue satisfactoria. 

Concentración: Entre las concentraciones estudiadas resultó que cuan 

do se utiliza la gel al 1% en HN0 3 diluído (al 1%) no se obtiene dife 

rencla alguna entre el soporte con boehmita y sin ella. Con concentr~ 

ciones del 5°ó y 10°6 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 eva 

luó su actividad tanto en las partículas de boehmita como en los so 

portes recubiertos con ella. 

La concentración que dió un recubrimiento uniforme y delgado -

fu~ ~el 2%, en una proporción 1:3 de soporte a gel. (peso- volumen) 

Se encontró que es necesarlo eliminar el exceso de la gel del 

soporte antes de cinco minu·tos ya que de lo contrario el recubrimien 

to es muy grueso y la consistencia de las partículas antes del seca 

do es pegajoso. Esto ocurre cuando se utiliza ultrasonido o filtra 

ción sucesiva para la impregnación. 

Neutralización : Fue necesario neutralizar el empaque con amo­

niaco para evitar que el soporte obtenido fuera excésivament~ ácido. 

Sin este tratamiento tanto las muestras como las fases líquidas se 

descomponían rápidamente. Este efecto se hizo visible por el obscu 

recimiento del empaque. 

Secado : Con las dos t~cnicas de secado se obtuvieron resulta­

dos semejantes en cuanto a las características del soporte~ sln em 

bargo en el rotavapor el proceso fue más rápido. 

Impregnación dentro de la columna El proceso de impregnación 

con el soporte ya empacado requirió de varias horas debido a que la 

gel es muy vlscosa y no fluye fácilmente y con el proceso de neutra 

lización se arrastra gran parte de la gel depositada, por lo que el 

recubrimiento es deficiente. 

Número de capas de boehmita : Se encontró que el empaque con -

dos o tres capas de boehmita es menos eficiente que cuando tiene so 

lamente una y cuando se depositan más de tres capas se obtiene un -

empaque con características semejantes al obtenido cuando el soporte 

se lmpregna con gel al 5% e{ 10%. Por lo ta.nto 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 tam.izddo del soporte, se obtuv:L,~ron mejores -

resultados en htllncdo qut.~ en seco, ya que en este Último ld~; p,1rLíc.u_ 

32 
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provoca un exceso de finos en el empaque. 

Evaluación de la boehmita como adsorbente. 

Particulas de Boehmita : La actividad adsortiva de la boehmita 

es tan alta que incluso los hidrocarburos más ligeros se retienen -­

excesivamente. En el experimento realizado en la columna 1 se encon 

tró 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 obstrucción del flujo como se explicó 

antes, 

Soporte recubierto con boehmita : En la figura 7 se muestran los 

cromatogramas del hexano en una colur¡:ma de soporte sin t1•atar (col u!!!_ 

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·obtuvo 

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 retención mayores, lo que indica que hay una 

cierta selectividad de la boehmita hacia los,hidrocarburos. 

Los cromatogramas de la figura 8 muestran que una mezcla de Cl­

clohexano, ciclohexeno y benceno se separan mejor en la columna que 

contiene boehmi ta (columna 2) . Además se nota que el pico corre3pon-

diente al benceno colea mucho. Los resultados obt~nidos en este ex-

perimento nos indican mayor interación de la boehmita con loscompues 

tos con más insaturaciones. 

Se encontró que la boehmi ta interacciona muy fuertemente con cO!!!_ 

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-­

piado para separar mezclas·de gases permanentes, (p.ej. 0
2

, N2 , CC 2 , 

gases nobles, etc.) 

La Boehmita como soporte de fases líquidas 

Para estudiar el comportamiento de la boehmita como soporte de 



(a) 
Columna 3 

tr = 3.75 seg. 

Muestra: 
:Flujo 
Ternp. 

2 )t 1 de vapor de hexano 
3'0 rnl/rnin 
90°C 

FIGURA 7.-

..-

(b) 

Columna 3 
tr = 9.75 seg. 

w 
~ ...... 



(a) 

Columna 3 

Muestra: 

Flujo 

Temp. 

(b) 
Columna 2 

0.1 l de mezcla ciclohexano-ciclohexeno-benceno 

28 ml/min 

70°C 

FIGURA 8.- w 
(}"1 



36 

fases lÍquidas se realizaron experimentos tanto en partículas de - -

boemita como en soportes tratados con ella utilizando fases líquidas 

polares y no polares. Se evaluaron la selectividad, el factor de ca 

pacidad (tiempo de retención) y eficiencia para dichos materiales de 

empaque. 

Partículas de Boehmita : Cuando se realizaron pruebas para rec~ 

brir partículas de boehmita con fases lÍquidas no polares como el es 

cualano, se encontró que debido a la gran concentración de OH- en la 

superficie, la fase lÍquida no se distribuye homogéneamente y se for 

man gotas lo que provoca que se aglutinen las partículas obteniéndo­

se un material de empaque con características 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 fluía 

libremente. En la columna 7 se encontró que a medida que pasa el -­

tiempo la retención es mayor, hasta que el flujo se obstruye, debido 

a que las partículas se destruyen como se explicó anteriormente. 

Otra observación acerca de este experimento fue que el soporte 

de ser blanco cambió a un color amarillento obscuro por lo que posi­

blemente la fase líquida y afin los hidrocarburos inyectados fuer6n -

oxidados, debido á la presencia de agua y a residuos del ácido nítri 

co utilizado en la preparación de la gel y a las propiedades catalí­

ticas de la boehmi-ta. 

También se encontró que los disolventes con oxígeno disgregan -

las partículas posiblemente por la formación de puentes de hidrógeno 

con los OH de la boehmita, con lo que se rompe el arreglo fibrilar.­

De tal manera que al depositar fases lÍquidas no se deben utilizar -

disolventes protófilos. 

Tierra de diatomeas recubierta con boehmita como soporte de fases lí• 

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 la:_~ cur>vcts de V,m Dccmtcr -

de la fir;ura 9a donde se puede notar que la e ficicr1cia dL' la column,_l 
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Columna 8 

n boehmita 1% 

Columna 14 

testigo 

Columna 10 

con boehmita 2% 

Flujo 
45 50 

FIGURA 9~- CURVAS DE VAN DEEMTER EN LAS COLUl'1NAS 8>10,14. 
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Columna 12 
con 3 capas 

Columna 11 
con 2 capas 

Columna 10 
con 1 capa 

~--~~--~~----~--~----~~--~----~-----+----~~~ Flujo 
10 15 20 25 30 35 40 45 50 (ml/min) 

FIGURA 9b.- Cln<.V.A.S DE VAN DEEMTER PAR.A LAS COLU!'1Ni'~,S 10~11~12. 



8 que se recubri6 con gel al 1% y la 14 que no contiene boehmita -

casi no difieren. En cambio la curva de Van Deemter para la colu~ 

na 10 da mayor eficiencia a todos los flujos. Con las inyecciones 

de la columna 9 que contiene 5% se obtuvieron eficiencias tan bajas 

que se consider6 no era necesario continuar con el experimento. 

Por lo tanto la concentraci6n más 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 más capas de boehmita. 

Se observa también, que la pendiente de las curvas, a flujos altos 

va siendo cada-vez más pronunciada, de lo que se deduce que los f~ 

nómenos de transferencia de masa son muy importantes. Analizando 

la ecuación de Van Deemter (ecuación 18), el tercer término depen­

de del factor de capacidad k' y del espesor de la pelicul~ de la -

fase liquida df. Corno se mencion6, a mayor k' y menor df, menor -

altura de plato teórico H y por tanto mayor eficiencia. Como k' es 

la relaci6n de la cantidad de soluto en la fase estacionaria y en 

la fase liquida, y como la boehmita tiene área superficial grande 

el soluto estaPá más tiempo en la fase estacionaria (la relación de 

fases es pequeña) 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 líquida que no está 

homogéneamente distribuida eri 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 podría ser la adsorción en aquellas partes no -

cubiertas por la fase liquida. 

Los experimentos realizados en las columnas 14 y 15 se efectu~ 

ron para verificar si las diferencias observadas se debian exclusi­

vamente a la boehmita o al tratamiento del soporte con ácido nítri­

co y amon1aco. Los resultados indican que las difepencias se deben 

a la presencla de la boehmita. 

Los cromatogramas de la figura 10 son el resultado de inyectar 

hexano en una columna de soporte recubierto con boehmita y escualano 
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(columna 10) y en otra columna testigo (columna 14). Los resultados 

son semejantes a los encontrados en la columna 2. En la columna 

que contiene boehmi ta se distinguen mÉLS claramente, la presencia de 

otros compuestos que no se observan en la colurrma de comrjaración. 

Al inyectar en ambas columnas una mezcla de ciclohexano, cicl~ 

~exeno y benceno se encontró que en la colurrma :10 ( f.iguPa 11b) se -

ven· claramente los tres picos correspondientes aunque no se separan 

hasta la línea base ( "<: = 1. 2 3 y 1. 2 4 respectivamente) . Además se 

observa que el p1co del benceno colea menos que en el caso de la co 

lumna 2, ~sto debido a que la fase líquida bloquea algunos sitios -

activos de la boehmita, rest&~dole actividad. Se observa que en la 

colurnna 10 se tiene selectividad de acuerdo con la insaturaciÓYl con 

buena eficiencia, por lo que con una columna larga se lograría una 

mejor separación. 

En la columna 10 se encontró que los alcoholes colean exces.1.va 

mente, obviamente por la inte~oacción tan fuerte con la bob~,111i -ca y -

por la baja solubilidad de los alcoholes en la fase líquida. 

Las curvas de Van Deemter para. estas dos columnas (10 y 14) -~ 

(figura 12) indican que la que contiene boehm.ita es más eficiente -

que la testigo. Se observa que las curvas tienen la misma forma --

pero difieT'en en eficiencia, no por el tamaño de partícula o /1 ( ye.. 

que son los mismos)>sino probablemente por los fenómenos de transfe­

rencla en la fase móvil (ecuación acoplada de Giddings) (ecuaci6n -

# 20). 

En la tabla 4 se encuentran los datos de tiempo de retención,­

selectividad y eficiencia para los casos en que fue posible hacer -

las mediciones. En ellos se observa que los tiempos de retenci6n 

son mayores para la columna q1.1.e contiene bohemi t.a. 



,_ '--(a) 

Columna 14 
Muestra: 0.1 l de 
FluJ"o: 28 ml/min. o Temp.: 70 C 

(b) 
Columna 10 

mezcla benceno-ciclohexano-ciclohexeno. 

FIGURA 11.-
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columna 14 
)<. • 

testlgo 

. columna 10 
con Boehmita 

50 . ( 1 . ) FluJo ml mln 

FIGURA 12.- Curva de Van Deemter para las columnas 10 y 1Lf 



TABLA # LJ. 

tr (seg) H (mm) 

CP CP+B -CP CP+B CP 

Hexano 7.80 8.50 2.28 

::!lohexano 7.36 14.17 ~ti:~r~ 2. 81 

::!lohexeno 7.36 17.48 1 1.23 

3enceno 7.36 21. 73 1 ¡ 1 p¡,._:.f 

A pesar de la diferencia de interacción de la boehmita con el 

ciclohexano y el c±clohexeno las eficiencias se mantienen casi igua 

les. 

b) Con Apiezon L. 

Las curvas de eficiencia contra flujo obtenidas en una colum­

IJ.a empacada con soporte con boehmi ta .Y Apiez_on L (columna 16) 

a diferentes temperaturas que se muestran en la figura 13a indican 

que la eficiencia disminuye cuando la temperatura aumenta. 

Analizando los factores que afectan la eficiencia de u:1a co-­

lumna y sabiendo que un aumento de temper,atura provoca que al.fac.tor 

de capacidad k. 1 disminuya y el espesor de la_ fase liquida aumente -

debido a la variación de su densidad, la altura equivalente de pla-

to teórico se afectará desfavorablemente. Sin embargo, también va-

ria la viscosidad de la fase móvil, que disminuye, con lo que la -­

difusividad en la fase estacionaria y en la móvil aumentan, lo que 

favorece la eficie~cia de la columna. Por le tanto el efecto de la 

tempe-;:>atura sobre la eficiencia de la columna no es fácil de anali­

zar. 

De la gráfica de resultados experimentales se observa que en 

la columna testigo, estos efectos se compensan y la variación de la 

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

boehmita se observa que disminuye conforme la tempcrat1..1ra aumenta, 

CP+B 

4.02 

3.14 

3.23 



H (TILm) 

1.5 

1.0 

o. 5 

45 

~--~-----+-----r--~+-----r---~-+----~----~1~·----~~~ Flujo 

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

FIGURA 13a.- CURVAS DE VAN DEEHTER A DIFERENTES TEMPET{ATURAS 

PARA UNA COLUiviNA DE CHRot10SORB P TF.ATADA CON BOEHMITA. 



H(mm) 

1. 5~ 

1.0 

0.5 

10 15 20 25 30 35 4-0 45 50 

46 

Flujo 
(ml/min) 

FIGURA 13b.- CURVAS DE VAN DEEMTER A DIFERENTES TENPERATüRAS 

PARA LA COLUMNA 14. 
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lo que nos indica un predominio de los factores desfavorables, por 

otro lado a que algunos de los factores favorables sea despreciable. 

Pudiera ser que los poros del soporte se tapen con el recubrimien­

to, con lo cual la contribución a la eficiencia Hsm (ecuación 17), 

valdría cero. 

Los coeficientes de selectividad de n dodecano y n dodeceno 

y de n pentadecano e isopentadecano resultaron ser iguales en una 

columna que contenía boehmita y en una columna testigo, Los datos 

se muestran en la tabla 5. 

colurrma C12 C15 

con boehmita 2.28 1. 21 

sln boehmita 2. 26 1. 22 

TABLA # 5 

De estos experimentos se observa que la columna con boehmita 

no difiere en selectividad con la testigo, pero si es más eficiente. 

e) Carbowax 20 M. 

En los experimentos realizados en las column2s 18 y 19 se e!_l_ 

contró que de la mezcla de los alcoholes inyectados, s6lo el propa­

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 la colum 

na 18, que es considerablemente mayor que el encontrado en una bo-­

lumna testigo (19.) que fue 1.3. 

En la columna 18 los pJ_cos colean y la altura equivalente de 

plato teórico es de 0.94 mm para el pico que corresponde al etanol 

y 0.47 mm para el propanol, no fue posible calcular H para la colum 

na de co~paración debido a que los picos eluyen muy r~pido. 

De estos experimentos se puede concluir que la presencia de 

la boehmita afecta la retención de los alcoholes. 



1.0 

o. 5 

19 15 20 25 30 35 40 45 50 
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Columna 18 

Flujo 
(ml/min) 

FIGURA 14.- CURVAS DE VAN DEEMTER PARA LAS COLUMNAs·.18 Y 19. 
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También se encontró que la columna 18 no es selectiva para los 

ácidos acético, propanóico y but:anóico, además de que el tiempo de -

retención es muy largo. 

El coeficiente de selectividad para una muestra de n-octano y 

n-decano resultó de 3.84 para la columna que contiene boehmita y de 

de 3.5 para la colurrilla testigo, de donde se deduce que la prlmera co 

lumna es más selectiva para los hidrocarburos lineales. 

En todos los casos, los tiempos de retención 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 rrás eficiente, lo que puede expli-­

carse porque la fase líquida se distribuye sobre la boehmita de mane 

ra uniforme (no forma gotas).· 

Todos los experimentos anteriores se efectuaron en columnas muy 

cortas y tamaño de partícula grande. As]_ se consideró conveniente -

realizar experimentos en una columna con dimensiones y tamaño de pa~ 

tícula usuales. 

Los resultados obtenidos fueron los siguientes 

1) Como era de esperarse, puesto que se tiene una columna más 

larga y con un tamaño de partícula más pequeño que en los experimen­

tos anteriores, al inyectar hexano se obtiene una mejor separación -

de los isómeros muy bien resueltos, como se muestra en el cromatogr§:_ 

ma de la figura 15. 

En la tabla 6 se encuentran los valores de los tiempos de pe-­

tención, coeficiente de selectividad y eficiencia para los picos ob­

tenidos al inyectar hexano. 



Muestra: 
Flujo 
Temp. 

1 

ILA_ 

Columna 20 

Vapor de hexano 
2 O- ml/rnin 
70°C 

FIGURA lS .-
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TABLA # 6 51 

pico tr (seg) ~· H (mm) 

1 29 

2 33 1.14 

3 ·40 1. 21 

4 46.2 1.15 

5 106.2 2.29 0.28 

6 141.6 1. 33 o. 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 teóri 

co son muy bajos, es decir, la columna es muy eficiente. Los prim~ 

ros tres picos no se separan debido a que el factor de capacidad es 

muy pequeño, los salutes no se retienen y E!luyen rápido, lo que dá 

por resultado una baja resolución (ecuación 11). 

b) En el cromatograma de la figura 16 se muestra la separa--

ción de la mezcla ciclohexano, ciclohexeno y benceno, .r::• cuyos coe.L l-

cientes de selectividad §On 1.29 y 1.76 para cada par respectivamen 

te. 

e) Se encontró que está columna es selectiva para la mezcla -

benceno-clorobenceno, Los tiempos de retención obtenidos fueron de 

151.5 seg y 201.7 seg, de donde se obtiene un co~ficiente de selec­

tividad de 1.33. 

Se encon-tró t aruién, que el plco que representa al benceno es 

muy eficiente pues su altura equivalente de plato teórico fue de 

0.28 mm. El clorobenceno, que es el soluto que se retiene más fuer 

temente, debido a la interacción de la boehmita con el cloro, tiene 

una altura equivalente de plato teórico de 3.5 mm lo que da como re 

sultado 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 juntos pero separados del -

propano l. También se obser'va que los picos colean como en la colum 

na más corta. 



Muestra: 
Flujo 

Ternp. : 
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1 
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l...__.__) ~lJ ~--
Columna 20 

Mezcla benceno-ciclohexeno-ciclohexano 
20 ml/min 

'70°C 

FIGURA 16.-
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e) Se encontr6 que la mezcla de .. . -
aClClOS (acético, propanóico y 

butan6ico) no se separan. Por ello y por el tiempo de retenci6n -­

(282.5 seg) se deduce que la boehmita interacciona fuertemente con 

los grupos -COOH de los ácidos, pero lo hace de la misma manera con 

cada uno a pesar de -que teh'gan difere:nt-e.s- pesos rnbleculares. 

Las curvas de Van Deemter de la figura 17 muestran las eficien 

c·ias para· esta columna 2 O y de la columna 18. Corno er>a de esper>a~ 

se, la altur>a equivalente de plato teórico mínimo (eficiencia máxi­

ma, disrr.inuye con el tamaño de la partícula. 

El crornatogr>ama de la figur>a 18 muestra la separ>aci6n de los 

componentes del aceite esencial de lirn6n. Par>a obtener la mejor s~ 

paraci6n fue necesarlo utilizar> la técnica de temper>atur>a pr>ograma­

da, ésto es: se inici6 con una temperatura isotérmica de 100°C du­

rante 7 minutos, temper>atura a la cual se observa la separaci6n de 

8 componentes bien resueltos con buena eficiencia. Posteriormente 

se elev6 la temperatura, a raz6n de 20°C/rnin. hasta alcanzar 150°C, 

temperatura que se mantuvo durante un minuto par>a pos-teriormen-te --

volver> a elevarla a razón de 5°~in hasta alacanzar 200°C. En esta 

segunda etapa se observa la separaci6n de otr'os 13 componentes. 

Se encontró que la separación de los aceites esenciales de 

limón se lleva a cabo con una mejor r>esoluci6n en esta columna que 

en una columna de las mlsrnas caracter>.Ísticas pero sin boehmi ta. - -

Además, se observa una mejor> eficiencia. 
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Columna 20 
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FIGURA 17.- CURVAS DE VAN DEEMTER PARA LAS COLUMNAS 10 Y 20 
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CONCLUSIONES : 

Los resultados obtenidos en los experimentos para evaluar la -

boehmita muestran que este material presenta alta eficiencia corno e~ 

paque de las columnas empleadas en las técnicas de cromatografía de 

gases. 

Los soportes tratados con boehrnita impregnados con diversas fa 

ses lÍquidas son más eficientes que los que no fueron tratados. En 

estos sistemas con boehrnita es recomendable utilizar fases lÍquidas 

polares debido posiblemente, a que ésta se distribuye uniformemente 

en la superficie. 

La interaccion de la boehrnita con los hidrocarburos y con los 

alcoholes da por resultado una buena selectividad, aunque en ocaslo­

nes esta interacción es tan fuerte corno en el caso de los ácidos or­

gánicos, que se vuelve desfavorable. 

Los resultados alcanzados también muestran que la boehrnita - -

corno adsorbente es un material muy activo que podría ser apropiado -

para separar mezclas de gases permanentes por CGS. 

También es conveniente mencionar que la facilidad con que la -

boehmita puede depositarse en la superfi¿ie de tierras de diatomeas 

la hace atractiva para aumentar el area superficial de otros sopor­

tes comerciales. 
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