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cAPfTULO T INTRODUCGCION

Eetudiando complejos de flerro (III) com dcides care
box{1icos de cadera corta { con la Intencién de aplicsg
se como farmaco pars el tratamientc de ls snemia) nos «
" vimos om 1a necesidad de cuantificar el 1ém carboxilates
Para elle probemos diversos métodos descritos en la lle
teraturh, Pero 1a mayorfa de ellos no se ajustaben g «e
nuestras necesidades ni posibilidades,. Ya que conaist{s
an en sétodos nuy complicados, aparatos cares o NUy Gee
flsticados..

Debido & nuestro interds en cuantificar el anicn, =e
nes propusisos desarrollar un metodo répido y confiable
qQue se ajustara 3 nuestras necesidades y posibilidadese

Se emeogld 1a cromatografin de gases (CG), dedide
que es un método que presentaba clertas ventsjae sobdre
otross somo 1a alta sensidbilidad y especificidad que ==
tiene o1 método hacla compusstos volitiles, permitiende
as{ amaligar mesclas complejas sin necesidad de una see
paraciéw previs, Ya que el 1dm carbox{iico no ¢s voldea
til, se convirtiéd en un derivade volitil, mediante un g



parato sencillo diseMado pars 1 esterificacion in mitu,
que sdemis permite muestresr con um jerings di CO pers
ol anilists inmedinto por cromtogratia de gamie (CG),



CAPITULO 11 INPORMCION GENERAL SORRE EL TEM

Desde hace ya varias décadas, ha existido el probles
= do la determinacion de acidos carbox{licos (HNCar) e
sus sales, le cusl ha motivado 1a investigecion y desse
rrelle de um sinm minero de mtodos acerca del tems, cee
mensande por 1a esencilla titulacidm del scido mediante
um base,.

Los métodos utilizados 108 wamos a dividir en Bétees
dos ne cromtogrificos y cromtogrificoss Dentro de los
mitodos no cromatogrdficos, vale 1a psra mnoionsr algy
nos 1
a) Ia oxidacion de clertos HCar ( o sus sales), mediane

te 1a adicidn de un agente oxidante, seguide por la

deternainaciém del exceso de reactivo, O 1a detersing
cidn polaregrafica de algunos HCar por: oxidacidn ang

dies (1)

b) Titulacionss conductimétricas de HCar o sus sales en

glicoles (2))

&) Mediante 1a formciom de productos de adsorcién de
lus visible, se pusden determinar colorimetricamente

By,



4) Is utilisacién de ensimas ha garado mucha populariesm
dad,. debido & su alta especificidad, no sisnde extry

fio que se utilicen para la determinacién de NCar o'

sua sales (5 y.6)
¢) 1a utilisacidn de electrodos de membraras selectivas

de ionse para 1a deterninacidn de sniomes de NCar sg

turades (7)e

1as determimciones por C3 se ham dividido en des: e
ocanpes principalmentes une de los cuales consiste-em la
detersimeiénmide un derivade veldtil del MCar em cueses
tiémy oI otro métode es la determinaciém: directa del e
cido 1ibre,

Aunque una de las priseras aplicaciones de 1a 00 fue
1a eluoidm de écidos 1ivres (B8), hay aim clerta prefece
rencia pars 1a utilisacién de derivados (9), dedido a »
1as rasones sigulentenipara permitir )a elwcién a comee
pusstos polares de 1a columna cromatografica en un tiep
pe rasomable y para aumentar 1a semsibilidad del métoede
para trasas de componentes, utillisando detectores seleg
tivosi Ura 1lista de rasones mhs sspecificas se da a eog
tinmcion

{e Para analisar moléculas polares con varios grupos ee



funciorales (Vogr.. <COCH , 40K~y oSN , ol,)

2e Para reducir 1as colas y las respusstas ne lineales .
de¥ detector para compuestos polares )

Je Para mejerar 1a reseluciém de compusstos muy semejap
tes ¢

be Para pederramalisar compusstes relativamente ne vn‘
tilen

Se Jara mejorar 1a estabilidad térmiom de loa compueses
ten ¥ svitar dueupo_o!ohml 1

6o Mars sumentar 1a sensidilidad em la respuesis del dg
testor, pare trasas de compenentes ¢

7= Mara s utilisacidn de detectores selectivos (Vegrs
BCD o FPD, FPD ), peraitiendo ¢1 andlisis de mesclng
cenplejes 8in separacion-previa.

Ia O3 es unc de los métodes mis importantes utilisades

para 1s deSeraimacién del contenide de foidos gresos em

1{pides y cuando se utilisa esta téenics, los dcides we

nerminente se convierten al {ster de metilo (10)s
Loa ROur ligeros se determinan en: forms de dsteres o

(debide & 1a slta pelaridad y a 1a relativamente ne wee

12t1lidad de elles ) para evitar la descompoeioicn tirs

wioa (causante de:plces fantassas ) y reacciones con ol



soportecy metal del aintemn, sausantes de celas { 11 ¥:
12); Varios autores ham descrite procedimlentos para I
proparacidmde ésteres de metilo d¢ HOar previo sl ande
1isis por. 0O flto procediniento normisente requisre »
metancl anhidro conteniende un: catalissdor éeoide o bdsi
¢» que Tequlere des # & 2 heres de reacciém 31 dissenss
tane o sus derivados en dter, esterificam répidamente »
1e8 Reidos (19 y 18),. Tonlende 1a desventaja de prepace
10 cnda vos que 89 utilice, ademis de ep tdxlce, np('
sive y dirfeil dw mnejer,.

Otres suteres sugieren-ia metilacidm dsl <oide Mecan
dlante Fyenetamsl (15). ¢ 1 netilaoidn de sales do. =
plata mdiante lodurs de metile (16)s Jankewky (17) =
hise wm evalumciém e los métodos pars la preparscidm
de: énteres decmetile dedeldos grauocs. para la determing
oidm per 0. '

Tasbiin se utilisa 1a preparsoidm de otros tipos de
ésteres para aussntar s . sensibilidad medisnte 1a us
t11tanciém de detectores selectives, como por ¢ jemple o
los ésteren de pentaflusrebencile, utilizande el detess
tor dv captura de elestrén (ECD), ym que se detestamee
1o halogence comslts seneibilidad,



Recientemente se ha tendide s reducir el nimero de-e
pasos para las determimmciones, dedide a la posivilidad
de pérdidas o contamimacidmantes y despuss ded precese
de: cbtenoidn del derivade { derivatisaciin), sdemis de.
aumentar mucho o1 tlempo del andlisinj Esto ha llevade
a 1s derivatisaciém in situ sin ningi tipo de trstaese
nionte previo, come 1a derivatisaciim en la interface e
1{quidessdlide para el andlisie de trasas de scides eme
ginleos emsoluciones acusses, utilisande - wa resima i
tercanbiadera sniénica, pars la transformeidém directa
do 1os dcideny, o ésteres decetile sobre 1a supirficie. «
de 1a resima (18), o 1a conversién de grasas y aceites
on'los dsteres de metile, utilisando BugN'c1® y 18ecerp
meé como catalisadores de transferencia de fases (19)

In enterifiomciémy o) andlisis cromatogrifiss direg
te de los HCar domo lom ésteres de nebutilo, ha tenide
#xite recientemente, Debido a que ol éster es muy solue
ble om aleohol & insoludle ercagua, Ia derivatisaciom o
50 lleva a cabo emeolucidm acuocsa con nebutanol en prg
sencia de dcide sultirice (20)e

1a myeor{a de los mitodos que mencioman ls detersing
oidm de 1os NOar o sus esles implicam



1= Una serie de paeos muy laborioscs, ya 8¢a antes 0 =
después de 1a derivatisacion, que implican: posivles
cambios en In composicidn ademis de sumentar o) tisg
pe de-1a determinaciom

2« Materiales, reactivos o aparatos sofisticados, que o
haolan inmccesible 1a determinacidn,

3« Reactivos muy sgresivos y diffoiles de manejer (V.gr.
diasometane y derivados), los cusles necesitenm um o
modificacién on el equipo s utilitar y sumentar Las
presaueionss om la manipulacidn del misme):

o 1a baja sspecifioidad o-sensivilidad del métode)

5= Ne mencionan como determirar las Sales,

1 adtodo usedo en éste trabe jo, consiste en 1a esty
rificaciin (in situ) de 1a sal o del NCar s tempersturs
shbiente en un reciplente sencille, disefinde para evies
tar pérdidas por-evaporscién, sdemis de- poden muestresr
ain myer- predless para o1 andlisis inmedfate mediante.
0



carfruio 111 PARTRE BSXPERINENTAL

CONSIDERACIONES EXESRIMEMIALEL .

1a columna o8 el corasém del cromtigrafe, la sepsry;
oidn real de los componentes deo la muesira se lleva a o
cate on la columna, Bl tubo de la columma puede ser de
vidrie, metal o plistice, enrrollado de tal forma que =
queps em el horne, Bl soporte sélido,. el tipo y 1a cane
tidad de fase 1{guida, el mitodo de empacaria, 1a longl
tudly:- 1p temperatura de la columnm, son algunce de los
factores nis importantes en la edbtencidn de uma resolue
olén desendas

Fe hay un sétode establecide pars 1a selecoion de Is
wmejor columra pars ura separseidn en particulsr. Ia ses
leccion sdecunda se bass principelmsense en 1a experlen=
ola y/e pruets ¥ errore la tecnologia de las coluamas o
ha avansade consideradlemants y ss han reportado en la
1fteratura, As{ que una pequeiia revisién nos pusde.ahe-
rrap suche tiempo,

B1 endlisis cuantitativo ¢s 1 apifcacion de mayor o
importancis em cromatogratis de gases, Um sim nimere de
autores han tratado el aspecto cusntitative de-1a 08y =

10
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los factores que afectam la exactitud y la valocidad de
1s determinacicn y la evaluaoidn de los diversoe mitoee
dos cuantitatives disponidles,

Los resultados cuantitativos pueden obtenerse ya sea
por detectores diferenciales o integrales, Aumque 108 »
detectores Aiferanciales son-los més frecuentemente uti
1isados, éstons comunments requiersn calivracion, Por ¢
tro lado, los detectores integrales desarrollados hasts
1a fecha, midem una propiedad intrinseca del sistema
no requieren ealidracion,

1a® mediciones cuantitativas utilizando detectorss «
de:conductividad térmica, de lonlsaeldn, u otre tipe de
detectores diferenciales, dependen on la determinacion
del frea o altura del pice, y ia relscion de ¢stas cane
tidsdes com la concentracidn del solute en 1a muestra .
las mediciones de¢ la altura de los plose normlmente se
recomiendan, cundo los picos & medir som muy pequeiies
o cuando ¢l ancho del pice es muy reducido {21), como =
oo ol caso de los primeros picos ejuidos,

1a medicién del drea comunmente se lleva a cabe por
uns de las sigiuentes técnicas

.a) PIANDYETALA. Rate método es lento, pero es uno de low
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wis exactos,. La exaetitud-dieminuye al disminuir ol foe
rea de} pleo,. '
®) A1ZURA X ANCHO A 1A NITAD DE IA ALTURA DEL PICO, Bl
ares ealoulada decdeta form- o8 verias fracclenss menes
que el dres real,, pers ol érea calculada ¢8 Fopersioee
nal al temafio de-la musstre om condiclones ideales,.
¢) IMTEORACICN POR MEDICION: DEL FESO. La exastitud de o
ente nitods depende em el culdado en el corse y 1a heag
nidad ded papel utilisade,.
4) TMIEORADORES BLECTROMECANIC(S, Bstos integraderes = -
hanidade loe resultades me repreducivles, con respeste
a otres nitodos pars 1a medicién del rea do pices pene
quefiose l

3a alturs y ol érea do los pices cromtogréfices se
ven-afectades no sdlo por el volumen de 1s muestrs, si
RO por otros faotoress que afectan la respuesta del deee
teoter, tal cons 1as pequefias fluctusciones on 1as cene
dicienes de opersciénm, 51 se desesm obtener resultados
ouantitativos, esas varisdles dedben ser cuidadossmente
contreladas ¢ ¢l efeqte de esa variscién dede ser eling
nada por una técniea aproplada de compensaciém

1a myerfs de 1as variables de 108 aparatos pusden. e
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ser nulificsdas por la utilisacicm de las rasenes dee 1n,
altura o drea de 1o plcos com respecte s un estindar o
interno, Ia utilisaciom de um estindar interns compenss
1as pequefins variaciones de:opersciem de 1s coluara { =
sienpre y cuande las varisciones no ocurran dursnte la
eerrida ) ,. ya que ol estindar interne y 1a musstrs se
ven Influenedades ‘escencialnente de 1a mism formss

Marvey y Chalkley (22) describieron 1os requerisiems
tes necesaries para 1s wtilisacidn de um estdndsr integ
ne efeotives BY estindar internoc no sdlo dede estar aue
sents em la muestrs origiral, sl ne que deds dar un: ple
e totalmente resusite, deds ser eluido cerca del ceapp
nente & ser medide y.1s rason de 1a altura © del irea =
de los ploes dede ser cercsno & 1a unidad,

1a calibracidn con esténdar interno se 1leva a. cabe
por 1s adiciémde una cantidad conatante de estindar ig
terne, & un volumen: especifice conteniendo una cantidad
conscida ded selute s smaliser en solucidn, Bl rango de
concentracién dsl solute se escoje. cerca de 1a concenes
trsoidm desoonocida de 1a musstrae

Graficando el porcentaje ds solute (o concentracidn)
contra 1a rasdn-de dress { o alturas) de soluto/estines
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dar interno, se obtiene 1a curva de calibraciin deseadas
Ia tecnica del estindar interno tlene las ventajas «
de que no es necessrio conocer sxactamente ¢l velumen =
de 1a musstrs inyectada, sdemie de tener alts repreduci
bilidad de corrida a corridae sin 1a necesidad de util}
sar exictaments las mismas condiciones de eperacién,



RDISENQ DEL APABATO .

Peniendo en cuents las consideraciones sxperimentass)
les y los métodos de seterificacidn mencionsdos, se prg
sentan a continuacicn algunos de los puntos sobre el 4§
sefio de) aparato »
1= Contener la msuestra en un recipiente cerrsdo para ee

vitar 1a contaminacion y pirdidas durante la deters}

moidm

2e Bvitar el uso de mteriales y reactivos costoses ¢ «
peligrosos..

3= Tamfie y sencilles del aparato.

e Picil introduccidn de muestra y resctivos,.

Se Homogenisacién de la solueién,

6= Evitar extraccionss y por 1o tante pérdidas,

7= Pacilidad de musstreo,.

B8s Pacilidad en el lavado del aparate,

Debido a 1s volatilidad de los daterss formdos, e}
reciplonte dede estar totalmente cerrsdo ( ain & 1a Nee
ra del musstres) para evitar posibles camdios em la cog
posicidn de 1a solucidn,

Uno de lom principales obstéculos pera 1s formecion
in eitu de low éateres de alquilo a partir de las sales

13



de YOar, e2 1a bajs suceptibilidad que tiensn las eales;
a ataques nucleof{lices, por lo tanto es necessrio fore
mar el HCar mediante la mdicldn de un dcide fuerte (doe
rador de protones), que ademis funcione como catalisaes
dor dcldo para 1a esterificacidn del NCar formado, Come
el dcldo sulfurics cumplfa con nuestras requisitos, se
utilisé como agente protonante y eeterificante, siende
ademds un-resctivo de bsja agresividad en solucidn mety
nélics, pero atn as{, psra evitar las reacciones secuns
dariss en el inyeotor o el ataque del dcide en la colug
na, se precipitd en forma de sulfato de sodio.

Ia figs I Llustrs el diseiio del aperate que consiete
en un tubo (P) cerrado por un extrems de un volumen Ree
proximdo de 30 mle Por el efro extremo del tube se tae
pa con un tapén de hule (E) cublerto con polietilenc el
ousl tiene adaptado un tubo de vidrio en forma de embu=
do (D) que persmite el smuestreo mediante una jeringa de
cromtografis (A) a través del meptum (C)e

Para homogenitar 1a solucidne se coloca en el intee-
rior del sparato ure barrs mgnética (G) encapsulads em

teflén ( $x5/16 pulgada)s
L] L] [ ]

16
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A=y

-~

D «6]
FIGURA |

DISENO DEL APARATO

A) Jeringa B) Tapén C) Septum

D) Tubo de vidrio E) Tapdn cubier-

to con polietileno F) Tubo de vidrio
Barra magnética.
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BEACTIVOS X ARABATOS VIILIZAROS.

Todas las sustanciss utilizadas fueron grado reaetis
vo, Bl dcido férmice y el carbonato de calcie se obtues
vieron de Productos Quimicos Monterrey, E1 metanol, mee
tilofclohexano, ciclohexane, dcide sulfirice, sosa, acg
tato de sodlo trihidratado, dcide propidnico y cido by
tirice, fusron adquiridos & Merck de México,.

BY formiate de calcie Ca(NCO0), o 8¢ [repard a pares
tir de carbonato de caloie y de dcido fdrmice, rectifie
cando el porcentaje de calcio mediante titulacidn con e
BDTA,

EY propionato de barie Ma(Cyis0p)2 N0 ¥ el butirae
to de barie May0(03¥702)2:12 Hz0 e preperarom e pare
tir de clorure de bario, precipiténdolo em forme de hie
drdxido, filtrande ¥y rescoionande con el dcide correses
pondiente, rectificendo el porcentaje de barie mediante
gravinetr{a on form de sulfato de barie,

Se utilisaren jeringas de CC Eamilten de 5 y 50 uls

Se utilisd un cromstografo de gases SHIM\DZU, medele
GCMCPP, equipado com un detector de ionizacién de flae
sa (PID),

1a separacidn de los-icidos lineales (Cy= Cy) en for
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ma de: los ésteress de metilo se llevd a cabo en uns qQ=e
lumna (148 w 4 342 mm) de PEQ 1500 al 13 S(p/p) sobre
‘Neosord WCS (malla de 40/60) a una temperatura constane
te-de 55°C,. Para neQy, se: usé una colusma 15 #$(p/p) de e
diglicerol sobre Nsosord a ume temperatura constante de
95'@. utilizendo un flujo de- 30 ml/min de: N, cons pan o
portadori

8o utilitaron, acoplados al cromatégrafo de gaten, «
umr graficador Perkim Elmer modelo 56 y un integrador es
lectromecdnico: Variam, modelo CDS 111 para la obtemoidm
de los cromtogramas y la msdicidn del érea de los piwe
com,

El aparato de 1a fige I, se utilisé para 1a formpess
clom in-situ de:los ésteres de metilo a partir de las e
sales de KCur, em conjunto com un agitador magnitico,
para la homogenizacidn de 1a solucidn,
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PROCEDIMIENTO.,

Una ves estabilizado el cromatdgrafo a las condicioe
nes optimas para la separacidn de los deteres, se.quita
ol tapom B, se introduce una cantidad medida de sal de
HCar al reciplente P, del aparato diseiiado para 1s estg
rificacldn (fige I)e se 1le afaden: 20 m} de una solucion
metanolica sl 1% de scido sulfirice, se tapn el reciese
plente con ¢l tapin B y se deja reaccionar durante tisee
4is hora a temperatura ambiente con agitacidn continua
usando la barra magnitica Go Al término de media hors,
8¢ inyeocta una cantidad medida mediante la jeringa &, -
del estindar interno y se enfria 1a solucidn con hiselas
Una vez fr{o se le afiade bicarbonato de sodio (J00mg) 4
quitando momentaneamente ¢l tapim B, para neutralitar -
ol dcido em exceso, Se agita durante unos segundos, deg
puén de haber tapado el reciplente P, se dejan sedimene
tar los sdlidos swspendidos y se extrae 1 ,.1 de nuestra
mediante la Jerings A, Manteniendo 1o jeringe en poti-«
cldn vertical, con 1a agujs apuntendo hacia arriva, ee:
expele ol 1{quido mobrante hasta que quede en la Jerig
£8 un volumem de- 04t '11 (o1 1{quido expelide, debers o

limpiarse de 1a agujs con una servilleta), se succiona




1 ul de sire conm el fin de evitar que el 1{quido que <o
contenfs 1a ‘sguja se volatilice s la hora de intreduciy
10 on el inyector, o qus em el caso de presionar o) éme
wolo accidentalaente, se evita que el 1fquido salgm de
1a jeringas Uns wes lista 1a Jeringu, se inyecta a} org
mtegrate utilisande las des manos, usndoe norsalaente:
Ia fzquierda para guisr 1a sgujs a travis del septus o
del inyeators Despuis de cada medicidm se lava 1a Jerigy
€8 ST Betane)l Pure, pars evitar la posidilidad de comw
tanimar 1a siguiente asusetrs,

21



CAPITULO I¥ RESULTADOS Y DISCUSION
Se probaron distintos cationes para las eales de¢ e
NGar, pars demostrsr que el catidn no afectaba aprecine
blements los resultades, ys qus 1a mayoria de los cardbg
xiletos muestran una tendencia hacis la protorscidn em
wmedio dcide, favoreciende 1a formcidn ded weide livced
Tabls I Relacldm de cationem y de:aniones usadose

ANLON CATION
uco; [ S
Gai503 »'
Oys0F m*
mCylir0; n*

Se logrd una buens separscidm cuantitatiw (fige I1),
encontrdndese une buema 1lineslidsdi com eada una de las
sales om oI range experimntade de O s 100 mmolar (fig.
III y IV)} Se:ajustaron las ecuncicnes (tabla II) eom o
108 resultades oBtenidos, mediante ainimos ¢cundrados,
donde #¢ relacions 1a concentracidn del 1dn: cardoxilato
(X) oontra 1a relmcidn de dreas (¥),

las condiclones de: separacidm fueron Sptims, pars =
cada um de 1as sales por separado (fig, II) y ain pars
1as tree primerss sales (81-63). pere el butirato no se
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Pig. II Separscidm cromstogrifica de: los distintos detg,
res de-metilo, para los primeros $ compusstes
am una columns de PNG 1500 al 134, y. pars los =
restantes em una columns de: digiicerol al 156,
1) Ciclohensno, 2) Poraiato de metilos 3) Nesi}
cialohexano, &) Acetato de- metilo, §) Proplomms=
t0 do- metilo, &) Butirato de metile, 7) Netanol,
&) Bensoato de metilos

2)



Milimoles / Litro

100
Razén |
de
dreas
1¢
0 50

Milimoles / Litro

rig. 112 'cln-vu d c ibracién de iomes forsia
e 3 '@ gretica .u om lilholu’l{tro!

contn nl dechress (carvoxilato de: metilo/e
esténdar internc®),
® Para formisto,. ciclohexano y pars butirato ,
bensoato de lotho.

24



25

4.

\

- 50
Milimoles /7 Litro
Plge IV Curvas de calibracién de lone= scetato (@ )y
proplonato (@), eraficadas en milimoles/1itro -
contra razén de dress (carboxilato de metile/=
métilciciohexano). } :
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TABLA 11 Dates ehienides pare dietimtas consamireciencs de 16n oarbe
xilate utilisnde esténdar internce

Consentrasida do Mafa do fress (forniste do metile/slclahonane)
6a foraiste (1) < —
(at), Tobe (18) Yoals = 13.9010°2()S 04008

2 et
0 hﬂ 1

187
Caefleiomte do ounl.utﬁ omtre dates i 0,999

Comsertresibn 4o asda do freas (sectate de mmitie/mtilefolchonams)
16a seotate (X), -
(T Tobe (16)°  Yosle: 27,Am10°N(X)2 0.008%

16,0 - )
w0 s 126
1240 19 197

RD 253 20
Qoesfioieomte do serrelasifn ontre dates re 09999

Comsemtrectifn ¢o y Msha do fress (propiemte do metile/mtilesleheonens);

tha propiomte g
) L (19 reales 36.30a10"(X). ¢ Cu008®
1 vt s
619 o“ 2,46

919 333 5433
Goefieionte éo serrelacifin emtre dates rx 09993

ssemtresifa do RMasda do fress (butirete do astile/bensoste de Mnoh

gty e
() . Yobe (20)°  Weales 20,71x10"2(2)+ 0o062% 0n008"
249 b v
8.0 12 10
Thed 157 1

2.2

ed 2
Oesristomte do serrelasifa cmtre dstes rx 0,9990

o) Blsere do ohaervecionss tetalese
b) Desviseibn estlader (o).
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separabs debido a que me confund{a con el pice del nety
nole Revisando 1a literaturs y experimentando, se- logré
1a ssparacién cuantitativa (fig, V) de todos los ¢atese
res de-metile, metanel y ¢l nehexano como estindar inwe
ternos Enm wm coelumna de: 2 m de: lengitud de. Perappk @ &
una tenperaturs programda de 140%200°C con: un gradlep
te de210%min,, inlcidndole 2 minutos despuis de 1 ine
yecoldna

Se reslizeren algumas pruebas comparativas entre el
andlisis volusétrice y cromtografico de un doide liwe.
Ia determinacién cromatogrifica se 1levé a cabe por el
métode descrito en este trabejo, com la diferencis que:
shera se trata deo 1a esterificacién de wn dclde 1idrecs
Fars llevar a cabo este Bétodo, se preparé um selusién
metanélics del deldo, amalizdndose 1as aliquetas por OB
¥ por-volumetria, obtenléndose los resultades de 1a tae
bla Il; Observindoss qus existe mayor difersncis cem o
respscto a volumetr{s para e) écide férmice y propiinie
ce enoontrdndose duta diferencia debido a que, 1as Beee
les utiligadas para la realiescidn de la curva de ealle
vracidn, fueron tomadas como marco de referencia, siene

do que éstas no son purase Fero en ¢l caso del écide ae
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Pige V Separacién cusntitative de: todos lom &eteres de:

metilo, en ¢olumns de: Porapak Q, mogramsda
de lbo“-zoox?eon un gradiente de 10%/ain, ini-e
ciéndola dos minutos después de la fnyecclidn,
1) Metanol. 2) Pormieto de metilo. 3) Acetato de
metilo, 4) Proplonato de metilo. 5) nehexano. 6)
Butirsto de metilo,
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cético, Donde: o1 acetato de-sodio puede utilisarse come

patrdn privario, la diferencia encontrada ee aceptabdles

29

fabls IIT Corparacidn entrs volumetrfs y C3
Concentracidm obtenida Error relative
koo nielen/1t. » wolusetrfa,
Volumetrfa ]
Pécnice 11,7 12,2 LN
Acétice %0 535 1,08
Propiénico | 5,85 568 JAE

Para andlieis mas enactos, Ge-dede: tener la precauss

clém ds utilisar reactives puros si dotos se: quierem ue

tilisar come patrone® primarios, Pero e este: tradajo ,
ol propbaite era comprotar la effcacis del mftodo y del
" apsrate,. tratando deceimular lae oondfoiones que norms}

mente se presentsna la hors de una detersinacicn,

Eote mitedo ha probade ser confiable pars 1a deera)
mciém de NCur ligeros o sus sales, stendo-tambiém pouy
ble 1a cuantificacidm de una mesola de'sales y doidos
libres, aprovechando que el 3Py (€oido de: Lawis) able »
catalisa 1a enterificacién del deido Libre, dejando a «
1a sl fntseta, Bl contenido total (oldo ¢ wal) pusde



cuantificarae por el método-descrito en ¢ste. trabajo, o
mientras que ¢l dcido 1ibre we puede cuantificsr pon ue
na pequefia modiftcacién del mitodo, al sutstituir el e
cido aulfirice por florure de:boro,

Se puede: utilizar este mtode, para musstras que oog
tengan agua, wediante-1a utilisacidn: de sulfate de see-
die como sgente deshidratante a relaciones melares de: =
Mo, S04 /M0 = 042500,75 o segim sstudien de:NelrarePorl
(20)é

May que terer 1a precaucidn dec dejor sedimentar les:
sd11dos ( generados o agregados) para evitar que la agy
Ja se tape con alguno de e¢llesi

o



Se desarrolld um mitodo sencille pars 18 deterainsee|
oidm de deldes carbexflices Ligeres y/e sua sales, sstg
riffoande in: aitu a temperstura asbiante medisnte. K804
¥ setansle. S disefd wn aparato utilisando un tubo ceee
reads (pars evitar pirdidas por ewaporseidn) el cm}) o
peraite ol musstiree nedisnte ws jeringas Se cromatogrgy
£1d y. graticé em concentracidn del idn cartoxilate sonw
tra 1a rasém de dreas de carboxilato/estindar interno o
ebteniindese relaciones linesles buenss en sl rango ene
perinentade de 0 a 100 mmoles/1t,

Se.conpard o1 método con volumetria, utillssnde cle
dos 1ibres, obteniéndoue resultados aceptablesy

in
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CORCLUSIONES

B este trabejo presentemos um métede que prodd ser:,
vélide para la determinacidm de NCar o sws sales por OB

Este 8 um método que introduce simplificaciones a «
1a mayor{a de loa métodos que ham sido descritos Algue
me de las principeles simplificaciones, ha sido ls elf
sinacison de o
@) Aparatos sofisticades,
b) Reactivos caros o dif{ciles de manipulare
o) Bxtrecediones,
Tedos ¢stos puntos mencionados, implicam um aumente em
61 coste, riesgo y tiemps de la determinacidng

EY aparate disefiado en éste tradalo para la formees
oidm in-situ de los ¢sterss d¢ metilo, & partir de lag
sales de MCar, e8 tan sencille y scondmico que su slabg
raclém y su precio es tam accesible, que cualquier labg
ratorie puede disponsr de algunos,

Debido & 1a sencilles del método, se pusde utilisar
cono mitode de rutina en la induatria, en los laborates

rios de andlisis y orr 1 ensefansai



»

BidLJogRrAriA
1) lgnaczak,M,iGrzejdeiak,A., Acta Chim, 18,135,197,
2) Usmanov,knh,. ¥, Toropov,A.P, Gordienko,A.A,, Dokl, Almd,
Nauk. Usgb, SSR , J0(1), 31, 1973.
3) Munsom,J. W, 1B41ous,R., J. Pharm, Soi. , §6(10),140),
1977.
4) miwa ,H,1Yamamoto, M. (Momose,T.s Chem, Pharm, Bull.,
28(2), 599, 1980, _
%Y Burgmeyer ,H. Mosllering,H., Methoden Ensym, Anal.
20 1566, 1974,
§) Kosalka ,KesKikuchy P, isauhion N, (Kawaguchide, oo
" Plochem. , 82(6), 17995 1981,
7) Materova Bt Owchinnikova S e, Zh, Aral, Khimn
22(2), 331, 1977,
&) James, AuToMrting P.Ss, Blochem, J. , 50i5679,1952.
9) MamhomDiHe, Jo Chromatogr. Soi, , 23(9) 426,985,
10)JamiesomG.R, jReid,B.Hey Jo Chromtoge , 12,230,1965,
11)0ttensteim,D.M. sBurtley,Dihs, Arml, Chen, , 43(7),952,
1971,
12)Geddes ,D.A oMo 13 12mour MNe , &4 Chromtogr, 30i, ,
394, 1970, :
13)Molnar«Perl, I, Pinter«Ssaince ,M,, Anal, Chim, Acts ,
120(2),353, 1985 4 Aldrichimics Acta, 16(1),3,1983,



14) Plzey, .S, Sthtlc' Reagents, 2,65,1974, John Wiley
New Yorke

15) MetoalfaleDeiSchmitsdehs 5 dnald, Chome ,23(3),363,
1961,

16) Sarett,L.He, Reagents for Organic Synthesis Pleser
& Pleser od,, 1,482,1967, Johm Wiley & sons Ine,,
New York.

17) Jankoveky,Me jBobak ,PejHubscek,3«, Chom, Listy , 83
(8),858,1974,

18) A Zhu y Gui-YuneXu, J. Chromtogrs , 314, 21,1984,

19) Den®yanov,PsL, 1 Ma1o,N, sPetr onyam,¥e3., Khinme 28(2),
223, 1985,

20) Nolmmr<Perl,I,)PablamVonuilk,V, sPinter-Szaknes,N,,
Chromtographis , 318(12),673, 1984,

21) Dal Nogure,3, Juvent,R.3., Gas Liquid Chromtography,
1962, John Wiley & Sons,Ime, , Mew York,

22) Harvey,D.iChalkleyD.E., Piel, 34, 191, 1955,



	Portada
	Índice
	Simbología
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Información General sobre el Tema
	Capítulo III. Parte Experimental
	Capítulo IV. Resultados y Discusión
	Resumen
	Conclusiones
	Bibliografía



