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INTRCDUCC 10N

La cromatografis es un proceso de separacidén -
de mezclas complejas que sobresale de otras técni--
cas gracias a su versatilidsd y selectividzd. AlGn -
cuando es conocida desde hace mucho tiempo y es unea
técnice usual en los laboratorios continda desarro-
lléndose en forma acelerada. Para recordar sblo al-
gunos de los avances recientes nodemos mencionar -
los casos de las columnas cavilares, la cromatogra-
fia licuids de alta eficiencia v el desarrollo de -
las fases cuimicamente unidss,

Dentro de las diferentes técnicns cromatografi--
cas la cromatografia licuida de alta eficiencia v -
la cromatografia de gases son las cue més -impulso -
han recibido ultimamente, tanto en la parte corres-
pondiente a instrumentacidn como en lo relativo a -
tecnologia de columnas. E1 avence tecnoldeico gene-
ral ha permitido la fabricacidén de nuevos materia--
les pars su uso como soportes y el desarrollo de -
nuevos procedimientos de empacue. Lste ex el caso -

de les columnas de p-partisorb(q’g) aparecides en
1979 con las que se obtienen eficienciss hasta tres
veces mejores cue lo ususl.

El objeto de éste trabajo es verificer si la efi
ciencia de esss colunnas se debe principslmente a -



las caracteristicas de tamsiio de particula del so-
porte 6 si, tal como lo indican los fabricantes, es
el resultado de todo el proceso de preparacidén de -
la columna, Para é&ste estudio se comverd el comnor-
tamiento de diversas columnas oreparsdas con los so
portes comerciales ususles con el de una columna de

p-partisorb, todas ellas empacadas con las técni--
cas comunes. Ademds se prepard y estudid un soporte
de tamafio de particuls pecueiio.
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I.~- ANTECLDENTES.

1.- Introduceibdn.

La cromatoprafis de gases, que fué la técnica
utilizsda en este trabajo, se encuentra ampliamente
tratada en diversos textos, algunos de los cusles -
se indican en la,bibliozrafia(B’a’596’7). Por 1lo
tanto no haremos una descripcidn detallada de la -
técnica y en esta parte sélo se oresentaran los tér
minos y modelos cue serén utilizados en la discu--
s8ién.

El estudio que se reaslizd se refiere al efecto =~
que sobre la eficiencia de las columnas tienen alpu
nas caracteristicas del soporte. La importancia de
este tipo de estudios radica en que, como se vera -
més adelante, la eficiencia determina en buena medi
da la c¢calidad de las separsciones que se pueden ob-
tener en un sistema cromatogréfico. Esta importancia
se refleja en los esfuerzos gque se han realizsdo -
desde hace tiempo(7’8) rara disponer de modelos aue
describen adecuadamente los sistemas vy aue vpermitan
me;jorar los disefios de las columnas. Sin embargo, -
alln cuando ya se conocen los princinsles fendmenos
involucrados todavia no se dispone de un modelo cue
describa bajo cualouier circunstancia el comvorta-

miento de una columna,



2.,- Generalidades.

La informacidén.de un proceso cromstogrédfico se
obtiene en forma de una gréfica de respuesta del de
tector en funcibén del tiempo. A ésta griafica se le
conoce con el nombre de cromstograma y se encuentra
‘ilustrado en la figura 1,

La linea de base es la respuesta del detector -
cuando no hay soluto presente. Conforme pasa soluto
através del detector hay cambio en la respuesta en
funcién de la concentraciém obteniéndose los dife--

(3)

rentes picos. "’

Los términos cue pueden calcularse a‘pértir del
cromatograma son: tiempo de retencién, factor de ca
pacidad, coeficiente de perticién, selectivided de
la fase estacionaria, eficiencia y resolucién.

(3)

Tiempo de retencidn.

El volumen de retencidén de un soluto es el vo=
lumen de gas acarreador que ha salido de 1ls columra
desde la inyeccidn hasta cue se eluye el méximo de
la concentracién del compuesto. Debido a ocue la elu
cibén de los solutos es medids con un registrador
cuyo papel presenta escala de tiemro o de distancia
v no de volumen de eas acarres=dor la retencidn de -
los nicos se puede expresar en térninos de tiemvo.
de retencidén en minutos, tr, o distancis de reten--
cibén en cm., dr. Estos se encuentran relescionadas



entre s{ de.la siguiente maners:

Vr=trFo=drSc Fo (1)

donde Sc = velocidad de la carta en min/cm
Fo = flujo del gss acarreador en ml/min.

El tiempo de retencidn esté revresentado en el
cromatograme de la figura 1. El tiempo de retencién
de un gas no retenido es una medida del tiempo que
tarda elhgas acarreador en pasar através del croma-
tbégrafo y se le conoce como tiempo muerto, tm,

El tiempo de retencidn ajustado es el tiempo cue
permanece el soluto en la fase estacionaria:

tr'=tr - tm (2)

Factor de capacidad.(B)

El factor de cspacidsd k' es la relacidn del
veso del soluto en la fase estacionarie y el peso -
en 1la fase mdévil a cualcuier tiempo en ls columna:

1__wWe
A partir de la teories de la retencidén puede de-
mostrarse(B)

po aque permanece el soluto en la fase estacionaria
v en la fase mdévil y por lo tanto puede calcularse

oue corresponde a la relacidén del tiem
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a partir del cromatograma:

K'=tr= im _ te' (4)
tm. tm

La ecuacién 4 puede resrreglarse pars dar la re-
lacién- del tiempo de retenciém con la solubilided
del soluto en ls fase estacionaria y el tiempo cue
le lleva 8l gas acarreador stravesar 1la columna:‘

tr=tm(14+k') (5)

Coeficiente de Particién.(3)

Cuando se trata de columnas pars cromatografia
gas-liocuido la separacidén se lleva 2 cabo por medio
del renarto del soluto entre la fase estacionsria y
la fase mévil recido nor el sipniente eenilibrio:

Sme=> Se (6)

El coeficiente de particiém del soluto entre las
fases mévil y estacionaria, K, es la relacidén de la
concentracién del soluto (g/ml) en la fase liquida
y la concentracién (g/ml) en la fase mdvil,

El coeficiente de particidnm estéd relscionado con
el factor de capacidad por medio de‘B‘ , oue es la
razdn de fases:

K=pBk v K (7)



donde Vg = volumen de la fase gaseosa
V1 = .volumen de la fase liquida.

El valor de K es grande cuando gran cantidad de
substancia es retenida en la fase licuida. Esto sig-
nifica que la substancia se mueve lentamente a lo -
largo de la columne pues s8dlo una pequefia fraccidn
seré transportada en la fase gaseosa., La separscién
de dos compuestos solo es posible si sus coeficien-
tes de particidén son diferentes,

El coeficiente de particidén depende de la tempera
tura, normalmente disminuye al aumentar ésta y como
la fraccién del soluto en fase gaseosa aumenta, el
tiempo de retencién disminuir4.

Como el grado de separaciém entre dos substan-
cias depende de las diferencias de interaccidn con
la fase estacionaria, un aumento de temperatura pro-
voca una disminucidén en las diferenciss de retenciédn
de los solutos. Esta es la razdén por la aque la tem-
peratura es una de las variables de operacidn més

importantes.(3’7)



Selectividad,(?)

La selectividad de 1la fase estacionaria depen-
de de su interaccién con los solutos y se mide por
s la retencién relativa, Es la razdén de los tiem-
pos de retencién sjustados, de los coeficientes de
particién o de los factores de capacidad., Se puede
calcular directamente del cromatograma, figura 1:

tr' K k'
O == ? = 2: .2 (8)
}f' Kl k |
siendo 0.31.

CuandoOt =1 los tiempos de retencidén son iguales,
por lo que la fase estacionsris no es selestiva. Si
Ot >1 los tiempos de retencién son diferentes y la -
fase estacionaria es selectiva,

Eficiencia.(3’7'9)

En 1941 Martin y Synge proponen una teoria en
la que el proceso cromatogréfico es anélogo a la
destilacién y puede describirse como una sucesién -
discreta de equilibrios. Asi, la columna puede re--
presentarse como constituida por una serie de pasos
de igual volumen donde ocurren dichos equilibrios.
A cada una de estas porciones se les llams plato --
tedrico. Mientras menor ses el volumen, el equili--
brio se alcanzaré més facilmente, ensanchéndose me-
nos las bendas y logréndose una mejor separacidm.

La eficiencia de las columnas se mide experimen-
talmente con el numero de platos tedricos N. Este -
valor nos da una medidea del ensanchamiento de une



bande compacta cue pasa através de una columna. El
ensanchaniento depende del disefio de la columna y
de las condiciones de operacién. E1 nGmero de vla-
tos tebricos puede ser determinado directamente del
cromstograma por medio de la siguiente expresién:

2
N = |s(.ll_) (9)
w

donde tr= tiempo de retencidn del compuesto de in-
terés _
w = ancho del pico a la altura de la base,

Con el nGmero de platos tedricos N y el largo de
la columna en cm. L, se obtiene H:

L
H= N (10)

donde H es la alturs egquivslente a un plato teérico.

Este valor es més usado cue N ya rue vermite com
parar columnas de diferentes largos.

Resolucién.(7)

El grado de separacidén entre dos compuestos se
mide con la resolucidén, R, acue relaciona el ensan-
chamiento de las bandas y la separacidn entre los
méximos. Se celcula con la siguiente expresiém:

2("2"")
U' + "2

10
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donde tr, y tr, son los tiempos de retencidn de dos
picos consecutivos, y -
w, ¥ W, 8son los anchos de los picos & ls altu
ra de la base, figura 1. |

51 R=1.0 la separacidén de dos picos de igual a--
rea es aproximademente de 98%. Si R=1.5 la separae+
cibn es del 99.7%

Une ecuacidn derivads de todess las snteriores es
la siguiente:

ni—ﬁ(“f—)(—;}%—) (12)

() () oo

‘Se puede observar la influencis que tienen las -
tres caracteristicas cue determinsn el grado de se-
paracién: eficiencia, selectividad y capacidad.

Como se ve las expresiones (gx=1)/gx ¥ k'/(1+4k')
tienden a 1 el sumentar ¢xy k', mientras gue el tér
mino de eficiencia N, es una funcidn continuamente
creciente, figurs 3,

Cusndo se realiza una separacidén en una fase es-
tacionaria dsda, los valores dei y k' son constan
tes en las condiciones de operacién por lo cue si -
se quiere mejorar la resolucibn.’os necesario aumen-

12
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tar el nfimero de platos tebéricos, sumerntando el lar
o o la eficiencia de la columna. Los cambios sobre
el largo de la columna afecten en pronorcidén direc-
ta los tiempos de retencién. Por este motivo desde
hace muchos afios se ha tratado de determinar los pa
rémetros més importantes que contribuyen al ensan-
chamiento de las bandas para mejorar asi la eficien
cia de las columnas empacadas y obtener mejores se-
paraciones en menos tiempo.

14



1,- Modelos de Eficiencia.(3)

Desde 1940 se han hecho esfuerzos por estable-
cer modelos para columnas empacadas que relacionen
el ensanchamiento de las bandas con parémetros de -
la columna y moleculares, sin embaréB el nGmero y -
complejidad de los fendmenos gue ocurren dentro de
la columna han dificultado la obtencidén de modelos
adecuados que describan las columnas actualmente.

La teoria cromatografice concierne con diferen—-
tes fendmenos que provocan la dispersidén de las mo-
léculaa del soluto en el gas acarreador conforme pa
san através de la columna,

La mayoris de los modelos considerasn estos proce
808 independientes y presentan una distribucibén --
Gaussiana, por 1o que sus varisnzas son aditivas.
La contribucidén total a H estd dada por:

H= I Hi (14)
i

Actualmente todos los procesos que causan el en-
sanchamiento de las bandas ya han sido identifica--
dos, pero no ha sido posible el obtener ecusciones
exactas que describan ls teorfa pues no se ha encon
trado el modelo fisico adecuado.

Este modelo debe de tomar en cuenta 1ls forms y -
estructura exactas del soporte, asi como la distri-
bucién y espesor de la pelicula lfquida. Si conside
ramos que cada particula del soporte es diferente a
las demés tendremos una idea de la magnitud del oro
blema;

15



A pesar de todo se han logrado grendes avances y
ha sido posible establecer ecusciones aproximadsas.
Para llegar a esto es necesario reconocer los fe-
ndmenos més importantes que contribuyen al ensanchsa
miento de las bandas,

La difusién de las moléculas de soluto en la -
fase mbévil contribuye al ensanchamiento de las ban-
das por diferentes mecanismos:

1) Fendmenos de flujo(3):

Las columnas al ser empscsdas con el soporte -
sblido cuedan de una maners irregular. El gas aca--
rreador conforme pasa através de la columna se divi
de en un gran niimero de liness de flujo cue viajan
por diferentes canales entre las particulas del so-
porte, Debido a las irregularidesdes del empacedo,
las lineas de flujo serén de diferente longitud.

Un cierto elemento del flufdo sigue una linea de
flujg con una velocidad que fluctha entre limites -
amplios debido al ascomodamiento de las particulas -
del soporte. Una molécula de soluto cue viaja por
ésta linea de flujo sufriréd cambios irregulares en
su velocidad desde valores altos hasta vslores ba-
jos. Estos cambios en la velocidad son alestorios
debido a que la estructura del mesterial rranulsr -
cue controla los petrones del flujo se nuede consi-
derar cue ocurre al azar,

Algunas moléculas vueden seguir caminos relativa
mente abiertos y sdcuirir velocidades sureriores al

16
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promedio, mientras cue otras pueden retrasarse. El
resultado neto es la dispersién de la zona.

El ensanchamiento de las bandas depende del ts-
mafio de las particulas del soporte, de la forma y
de le irregularidad del empscado. Comunmente se ex-
presa como:

A =2 Adp (15)

siendo dp = didmetro de particula
A = constante cue depende del-empacado.

Esta contribucién en H es independiente de la ve
locidad lineal del gas acarreador y de la naturale-
za del gas y del soluto.

Como se puede observar el término A se ve dismi-
nuido al utiligar particulss pequeﬁaa.(3’8)

Este fenbémeno se encuentra esquematizado en 1la
figura 4.

2) Difusién longitudinal.(3)

Esta ocurre constantemente en ls direccidén del -
flujo. Cuando se tiene difusidn lenta de las molécg
las de soluto, el proceso de ensenchamiento serd -

menor,
La expresién metemétice acue describe este fend--

meno es la sigulente:

M p
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DIFUSION POR FENOMENOS DE FLUJO.
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donde I’ = factor de tortuosidad
Dg = coeficiente de difusidn del soluto en el
gas acarreador,

El coeficiente de difusién Dg es inversamente -
proporcional a la raiz cuadrada de ls densidad del
gas y proporcional a la temperaturs.

una manera practica de reducir el término.B, es:
el usar un gas acarreador de peso molecular elevado
disminuyéndose la difusién gaseosa y con esto H, El
fendémeno se encuentra ilustrado en la figura 5.

(3)

3) Transferencia de masa.

La difusién del soluto en la fase gaseosa ocu-
rre de Adreas de alta concentracién hacia éreas de -
baja concentracidén. La rapidez de la difusidn esté
gobernada por el tameiio de las moléculas del soluto
y del gas acarreador, las moléculas pecuefias se di-
fundirén rapidamente,

La difusidén lateral de las moléculas de soluto -
en diferentes lineas de flujo ocurre cuando existen
diferencias de concentracidén evitando la dispersién
del soluto. Este proceso difusional puede ocurrir -
entre lineas de flujo comunicadas o en lineas de -
flujo independientes. Mientras mayor sea éste efec-
to menor seréd el ensanchsmiento de las bandes,

La expresidn matemdtica de ésta contribucion es
la siguiente:

19
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d 2 -
Cogaw —2— (17)
D¢
donde w = factor estructural que describe los dife

rentes caminos de flujo
didmetro de las particulas del soporte
coeficiente de difusién gaseosa.

dp
Dg

Ls difusién del soluto en la fase liocuida con-
tribuye al ensanchamiento de las bendas de dos mane
ras: cuando es paralels a ls direccién del flujo de
la fase mévil y cuando es perpendicular sl flujo.

Le difusibén peralela s la direccidén del flujo es
despreciable debido a la lentitud de la difusibén -
del soluto en el liquido. La difusién perpendicular
al flujo es la contribucibédn importante.

Debido a 1la irregularidedes de las particulas -
del soporte la distribucidn de la fase estacionaria
sobre ésta serd poco homogénea. Las particulas del
soporte presentan poros de diferentes tamafios los
cuales son llenados primero por el liquido. Las mo-
léculas de soluto al disolverse en la fase estacio-
naris tenderén a distribuirse uniformemente, lo -
cual no es posible debido a que la difusidén en el -
1liquido es lenta. Al regresar las particulas de so-
luto a la fase mbévil, algunss cuedsrén rezsgsdas en
le fase estacionzaria ensanchéndose asi lss bsandass.

21



La expresidén mstemética cue describe la contribu
cién al ensenchamiento de lass bandas debido a la -
transferencia de masa lenta en la fase estacionaria
es la siguiente:

' 2
8 Kk df
Cl= 18
T2 (1+k')> D1 (18)

donde k' = factor de capacidad
df = espesor efectivo de la pelicula liquida
que recubre el soporte
Dl = coeficiente de difusién en la fase esta-
cionaria.

El término 61 depende del cuadrado del espesor -
efectivo de la pelicula liguida, por lo que es de--
seable obtener peliculas delgadas y uniformes, lo
cusl se obtiene al reducir la centidad de fase esta
cionaria,

Aun al reducir 1ls cantidad de fase estacionaria
los poros capilares existentes en el soporte .son -
llenados aumentando considerablemente el espesor e-
fectivo de la pelicula liocuida. Los poros capilares
llenos de fase estacionaria contribuyen mucho més
en H que la peliculs 1l{quida. Giddings(s) ha sugeri
do que la contribucidén de la pelicula liquida es -
despreciable y que el factor predominante es la pro
fundidad del poro. Mientras mayor sea el porcentaje
de fase estacionaria formando 1la peliculs licuida
menor serd la cantidad de fase estacionaria llenan-
do los poros y la contribucidén de la fase estacio-

22
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naria al ensanchamiento de las bandes seré menor.
(3,7) El fenbémeno se ilustra en la figura 6.

El término Cl es inversamente provorcional al coe
ficiente de difusién del soluto en la fase licuids.
El coeficiente de difusién es & su vez inversamente
proporcional a la viscosidad del licuido, los valo-
res menores de Cl 8e obtienen con liouidos de baja
viscosidad.

El efecto del tiempo de retencidén del soluto se
refleja sobre el término k'/(1+k')2. Los valores de
éste término varian entre O y 0.24. El minimo se ob
tiene cusndo k'=0 y k'= o0y el méximo para k'=1,

La grafica de k'/(1+k')2 se encuentra en la figura
7. Pars valores mayores de 1, la expresidén se acerca
asintéticamente a cero.

La mayoria de los solutos presentan valores de k'
mayores de 1, por lo cue el valor de k' (1+k')2
ré sobre la porcidn asintdtica.

Mientras mayor sea el tiempo de retencién, menor
seréd 1ls contribucién del término Cl en H., Esto re=-
fleje el hecho de aue el soluto se mueve con una ve
locidad menor a la del gas scarreador, mientras me=
nor sea su velocidad mayor seré la probabilidad de
aue se establerca el ecuilibrio entre las dos fases.

La contribucién del término C1l al ensanchamiento
de las bandas no depende unicamente de las ceracte-
ristices del empacue sino tembién de las condicio-
nes de operac16n y del soluto mismo. (2,7)
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MODELOS CROMATOGRANICOS.

Existen ecuaciones cromatogrfficas que tratan
de relscionar H con la velocidad lineal del gas a-
carreador. Todas incluyen los cuatro fendémenos des-
critos,

Las dos ecuaciones cromatogréficas més impor--
tantes son la van Deemter y la de Giddings.

Bn 1956 J.J. van Deemter, F.J. Zuiderweg y A.
.Klinkenberg(7’9) proponen la primera ecuacién consi
derando que los que los cuatro fenbmenos que contri
buyen al ensanchamiento de las bandss son sditivos:

Hs= A&-B—&Clp&(!gp (19)

Experimentalmente se he visto que al graficar H
como funcidén de p se obtiene mna hipérbola con un
minimo para H., Comunmente se le conoce como curva -
de van Deemter y se encuentra ilustrada en la figu-
ra 8,

En 1960 J.C. Giddings(a’qo) propone su teoria so

bre la difusidn por fendmenos de flujo acoplada, .a
donde propone que las moléculas de soluto no estén
fijes a una sola linea de flujo y que pueden difun-
dir hacia otras regiones de la fase mbévil donde e--
xisten diferentes velocidades de flujo.

Este proceso de ilustra en las figuras 9a y 9b.
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FIGURA 8- CURVA DE van Deemter.
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FIGURA 9a.—DIFUSION POR FENOMENOS FIGURA 9b— DIFUSION POR FENOMENOS
DE FLUJO ACOPLADA. DE FLUJO.



En la figura 9a los caminos normales de flujo (14~
neas continuas) son continusmente interrumnides por
medio de la difusién leteral (lineas punteadas) aque
conduce a las moléculas hacia nuevos cenales. Como
consecuencia lss moléculas viajan distsnciss muy
cortas en cada cansl, segmentando continusmente su
camino. En la figurs 9b no existe la difusidn ls-
teral, ocurren menos desplazamientos pero su largo
es proporcionalmente mayor.

Giddings propone que éstos dos mecsnismos flujo-
difusividad se acoplan:

H = '
—— (20)

Ht Hd

donde Hf mecanismo de flujo

Hd

mecanismo de difusividad.

Hf=2 Adp (21)

2
|-|¢=“—;:-l‘- (22)

11 mecanismo de intercsmbio was réapidu es ci Gue

nos da el valor menor de H. E1 vslor de H es menor
oue Hf o Hd y como lo muestra la figura 10, se acer
ca al menor de los dos términos conforme aumenta la
distancia entre ellos. A velocidades altas H se a-
§roxima al valor counstante de Hf. A velocidades ba-
Jas se aproxims s Hd y es proporcional a le veloci-
ded.
En 1la figura 10 se muestra la dependencis de H

con la velocidad v la naturaleze 2l mecenismo domi
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nante de‘intercambio.(8’1o)

Al considerar los demés fendémenos que provocan
el ensanchamiento de las bandas la expresidén final
de H es:

H = ' + B+ Cip (23)

I I
A"Cgu

Una vez establecidos los parémetros més impor-
tantes de los cuales depende H, se han hecho un sin
‘nfimero de esfuerzos para tratar de obtenmer columnas
-empacadas més eficientes.

Experimentalmente se ha visto cue existen dos
meneras de mejorar la eficiencia de las columnas em
pacadas. Una de éstas maneras es el disminuir al -
diémetro de las particulas del soporte y el difme-
tro de lss columnas. la otra manera es el disminuir
el rsngo de malla y eliminar los finos pars lograr
un empacasdo mAs homogéneo.

Los mejores valores de 1" en columas cro-
matogréficas empacadas se han obtenido al usar empa
cues con perticulaes peauefias v se acenta cue H es -
directamente proporcional sl difmetro de las parti-
culas.

Se ha encontrado cue la eficiencia de las colum-
nas empscadas es sorprendentemente buena cuando se
utilizan empaques cuya relacién de dismetros par--
ticuls/columna es 1/5 a 1/2, las colurnas normsles



usan empacues con diémetro de particula de /20 o -
menos de la columna.
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4 ,- Soportes.,

Como se ha visto en el cap{tulo anterior. los
soporte tienmen gran importancia en la eficiencia de
las columnas., Estos contribuyen al ensanchamiento
de las bandas en dos términos: difusidén por fendme-
nos de flujo y transferencia de masa en fase gaseo-

88,
A=22)\dp (15)
2
Co = w30 (17)
Do

Al disminuir el tamafio de particula se tienen em
paques més regulares por lo que 1as lineas de flujo
existentes tendrén longitudes semejantes enssnchén-
dose menos las bandas. La transferencia de masa en
fase gaseosa se lleva a cabo en direccibén perpendi-
cular al flujo cuando existen diferencias de concen
tracién, evitando la dispersién del soltu. Mien--
tras mayor sea éste efecto menor seré el ensancha-
miento de las bandas.

Comercislmente existen diferentes soportes pa-
ra cromstografia entre los cuales se encuentren los
bassdos en tierras de diatomeas, la silica y la a-
lumina, elsborados por diferentes ceses comerciales.,
Se encuentran en diferentes gradusciones siendo -
las més usuales 80/100 y 100/120 mallss cuyo tamaiio
promedio de psrticula es de 163 y 1?7 y respectiva-
mente.,
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Existen dos maneras pars eradusar los c=ovortes:
1) Cribacidén mecénica
2) elutriaciédn

Con el cribado mecénico se logran separar lss
particules de scuerdo a su diémetro teniendo éste -
método varios inconvenientes como 1ls produccidn de
finos y en algunos casos los intervalos de malla -
son amplios.

La elutriacién(qe) es un método para separar -
particulas por didmetro y peso basado en la flota--
cién. Se deja pasar la corriente de algin fluido a-
través de las particulas arrastrando las particulas
pequefias y ligeras més facilmente ocue las grandes y
pesadas. Con éste método es vosible tener diferens
tes graduaciones cuyo rango de malla sea estrecho.

La fuerza ovperante tienme dos componentes:
1) la velocidad del fluido y 2) la velocided termi-
nal de las perticulas cue se opone a la velocidad -
del fluido.
La fuerza neta es la diferencia entre las dos ve
locidades.

Si se considera una particula moviéndose através
de un fluido en una dimensidn dentro de un cilindro
vertical, 4sta alcanzaré una velocidad limite cuan-
do estér en ecuilibrio las dos fuerrzas aue actlan -
sobre ella. La velocidad limite se denomina veloci-
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dad terminal de la psrticula en el fluido.

En el caso de que se tengan particulas esféricas
en un flujo laminar, su velocidad terminal se podré
calcular a partir de la siguiente expresidn:

(Cs-Bt)gdp 2 .
Vi= L (24)
18 p
donde Ps = densidad de las particulas
Pt = gensided del fluido
dp = di‘metro de les particulas
P = viscosidad del fluido
g = aceleracién de la gravedad.

Bn la actualidad las particulas utilizadas en-
cromatografia de gases son pequefias, ya que se ha -
encontrado que la eficiencia de las columnas croma-
togréfices aumenta al disminuir el didmetro y aumen .
tar la homogeneidad de las particulas del soporte.

Los soportes comerciales sieppre contienen una -
cierta porcién de particulas més pequeiias y més -~
grandes de lo indicado. Durante el cribado mecénico
sé-producen particulas pequeiias aque se adhieren s -
las grandes. Bn estos casos es conveniente reslizar
una segunda seleccién para disminuir el intervalo
de malla y eliminar los finos oque provocan un empa-
cado no-homogéneo y alta caida de presién. Con ésto
es posible aumentar la eficiencia de las columnas -
empacadas,



También(qu) es recomendable realizar otra selec-
cidén una vez aue el soporte esté recubierto con la
fase estacionaria.

En 1979 aparecieron en el mercado unas nuevas
columnas(q’a) que presentan eficiencias excelentes,
en ocasiones hasta del triple de las que se obtie-
nen con las columnss empacadas convencionales. De
acuerdo a la informacién de los fatricantes estas e
ficiencias se logran gracias a uns tecnologia de co
lumnas totalmente nueva(z) cue incluye la "intesra-
cidén soporte-fase estacionaria" y el procedimiento
de empacado de la columna cue se reeliza bajo pre-
sién y con vibracidén ultrasbdnica. En la fabricacién
de éstas columnas se utiliza un soporte, también de
sarrollado por el fsbricante, cue se conoce como
U-Partisorb. Este material es una tierra de diato«
meas del tipo de Chromosorb G con didmetro de par-
ticula de 80 U ¥y un rango de distribucidén estrecha.

(9
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5.=- Objetivos.

Uno de los programas de investigacidn del labo
ratorio de Cromatografia del Depsrtamento de Quimica
Analitica de la Divisidén de Estudios de Posgrado. se
refiere al desarrollo de sistemas de cromatografia
de altas eficiencia. Una parte importante es el desa
rrollo de tecnologia a nivel laboratorio para'prepg
racién de columnas empacadas y en este trabajo se -
estudian los efectos del diédmetro promedio de par-
ticuls y de las caracteristicas del soporte sobre
la eficiencia méxima y sobre los fendmenos de transg
ferencia de masa en el sistems.

Para este estudio se utilizaron diversos sopor
tes comerciales, incluyendo el M-partisorb, y un
soporte de particulas pecuefias preparado en el labo
ratorio. Compsrando nuestros resultados con los re-
portados para las columnas comerciales de W -parti-
sorb podremos estimar la importancia oue tienen 1las
caracterigticas del'sopOrte frente a las técnicas
de preparacién del empaque y de empacado en la efi-
ciencia total del sistema,
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II.- PARTE BXPsRIMENTAL.

1.~ Aparatos y Resctivos.

-~ Cromatégrafo de gases Sigma 2B de Perkin Elmer.
- Integrador SP 4100 de Spectra Physics.
- Jeringa Hamilton 801N de 10 ¥ /.
- Vibrador.
- Columnas de vidrio de 1.5 mm de diédmetro interior,
0.25 pulg de diémetro exterior y €0 cm de largo.
- Chromosorb P 60/80 de Analabs Inc.
- Chromosorb P 35/80 de Analabs Inc.
- Anachrom C-=22 90/100 de John Mansville.#
- M-psrtisorb 80y de Whatman.#
- Escualano de Perkin Elmer.*
- Cloroformo pars anélisis Merck.
- Esténdares analiticos de Folyscience Corvoration:
+ n-octano
+ n-nonano
+ n-decano
+ n-undecano.
- Nitrégeno INFRA.
- Aire INFRA.
- Hidrbgeno INFRA.
'« Columna de Chromosorb W-HP 100/120 con OV-17 %
de Perkin Elmer.

# Proporcionsdo nor el Dr. Harold M. McNair.



2.- Procedimiento de empaque.

Para observar 1la variacidn de la eficiencia
de lss columnas empacadas con respecto al dildmetro
de particula del soporte se empacaron cuatro colum-
nas, siguiendo los procedimientos usuales.(7). Se
utilizeron columnas de vidrio de 1.5 mm de diémetro
interior, 0.25 pulg de diémptro exterior y 60 cm de
largo.

En todos los casos se usd escualano como fase es
tacionaria al 5% en peso recubriéndose el sovorte
entes de empacar las columnas por el método tradi-
cionel. Las columnas se empacaron por medio de vi-
bracidén prolongada con el objeto de cue quedaran -
bién acomodads las particulas del soporte a lo lar
go de ls columna asegursndo de ésta manera una dens
sided de empaque homogénea.

Se probaron los siguientes soportes:

1) Chromosorb P 60/80

2) Anachrom C-22 90/100

3) p-partisorb 80 H

4) Chromosorb P 230/27C, empaque preparado a pertir
de Chromosorb P 35/80 por medio de molienda ma-
nual al cual se le cuitaron los finos por medio
de elutriaciém.
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3,- Sistema de Evaluacién.

Todas las columnas fueron probadas en el‘cromg
tégrafo de gases Sigms 2B de Perkin Elmer utilizan-

do el detector de ionizacidén de flama.
La presién del aire y del hidrégeno fueron 30 y

20 lb/pulg2 respectivemente. E1 ges acarreador uti-

lizado fué el nitrégeno.

Fara obtener los tiempos de retencién y las efi-
ciencias de los picos de interés se utilizé el inte

grador 3P 4100 .de Spectra Physics.

Todas las inyecciones se hicieron con una jerin-

ga Hamilton de 10 pl .

4,

- Evaluacidén de las columnas.

Las columnas evaluadas fueron cinco:

Columna
1 Chromosorb P 60/30
2 Anschrom C-22 90/100
3 U-partisorb 80 Y
4 Chromosorb P 230/270
5 Chromosorb W-HP 100/120

La columna 5 es comercial de Perkin Elmer recu-
bierta con OV-17 al 3% y es de ¢ pies de largo.
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Las condiciones cromatogréficas en todos los ca-
sos fueron:

temperatura del inyector 100 °C
temperatura de la columna 95°C
temperatura del detector 100°C

Para la evaluacién de las columnas son necesarios
dos tipos de datos a diferentes flujos:
1) la velocidad lineal del gas acarreador [T
2) la alturs equivalente a un plato tedrico H pera
el pico de interés. ‘

La velocidad lineal del gas acarreador se deter-
mindé con la siguiente expresiodn:

b = (25)
tm

El tiempo muerto para todas las columnas se deter
mind de la siguiente msnera:

Se inyectd 1 pl de una muestra que consistia de
una mezcla de n-octano , n-nonano, n-decano y n-un-
decano, cada una al 1% (v/v) en cloroformo.

Se construybé la gréfica de log tr = £(#C) para -
diferentes valores de tiempo muerto hasta obtener
la recta gue presentara el mejor coeficiente de co-
rrelacién, considerendo el vslor de tm utilizado cpo
mo el real.(B) Se realizé a diferentes flujos calcu
1éndose el valor de k' que esth relacionsdo con el

tm por medio de la expresién 5:
tr
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De &sta manera se determiné el tiempo muerto para
cada inyeccidén y con este la velocidad lineal del -
gas acarreador.

Los valores de H se obtuvieron inyectando 1 ml!
de una muestra que consistia en una mezcla de n-octa
no y n-nonano al 1% (v/v) en cloroformo, el valor se
calculd con el integrador por medio de la siguiente
expresién:

2
y si L
2 — 9
H=g (9)
se tiene aue 2
H,ﬁ.(_A__". (27)
2T \ ht
donde C = factor de correccién por unidades -

A = area del pico de interés

h = altura del pico de interés

t = tiempo de retencidn del compuesto de in-
terés.

Los valores de H y 4 pare todas las columnas se
encuentran reportados en las tablas 1-5 y en las gré
ficas 1-6.
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5.~ Determinacién de las Constantes.

Con los valores de § y m de cada columna se
calcularon las constantes de dos ecuaciones croma-
togréficas con el método de minimos cusdrados pars -
pollnomios.(qG) '

Las ecuaciones crometogréfices utilizsdss son:

HcAfui--&pr (28)

Hs-”lfcn‘ (29)

Los valores de las constantes se encuentran repor
tados en las tablas 6 y 7.



III,- RESULTADOS Y DISCUSION.

1.~ Eficiencia de las columnas.

Los resultsdos de todas las columnas paras de-
terminar la méxima eficiencia se encuentran tabula
dos en las tablas 1-5,

Como. se puede observar en la grafics 6 y como
se esperaba(3’7), el valor de Hmin disminuye al dis
minuir el didmetro de particula,

La méxima eficiencia obtenida estuvo en el in-
tervalo de 5800 platos/metro que corresponden a un
valor de Hmin de 0.17 mm siendo casi el triple de
las columnas comerciales., Este Hmin corresponde a
la columna de Chromosorb P 230/270 que es la de dié
metro de particula més pequefio. I.a rama ascendente
de la hipérbola tiene una pendiente muy pecueia, -
por lo que es posible aumentar la velocidsd lineal
del gas acarreador disminuyendo el tiempo de anéli-
sis sin perder eficiencia., La curva de ven Deemter
para ésts columna se encuentrs en l» gréfica 4,

Este empacue fué prepasrado a partir de Chromosord
P 35/80 por medio de molienda manual y criba en a--
gua psra evitar aue las particulas se aglomeraran,
El rendimiento de la molienda es muy bajo, como del
15%, ya oue se producen muchos finos que en ocasio.
nes no se pueden eliminer,



Una vez obtenido el soporte se. le eliminaron los
finos por medio de elutriacidén en agua disminuyendo
el intervalo de malla.

El soporte se dejd secar en la estufa paras elimi
nar el agua y una vez seco fué recubierto con escua
lano al 5% en peso por el método tradicional.(B)

La caida de presidn dentro de la columna es muy
grende debido al tamafio de particula tan pequefio y
la dispersibn en el tamafio. de las particulass. Por
este motivo no es posible trabsjsr a velocidades 1i
neales altas.

La pendiente de la rama ascendente de la curva
de van Deemter pars esta columna es pequefia debido
probablemente a que con particulas pequefias se ob-
tienen empacados més homogéneos.

La columna de y -partisorb presenta una efi--
ciencia buena, de3225 platos/metro, pero menos a la
obtenida por Borgerding(g’ columna 4 que es de -
3600 platos/metro, gréficas 3 y 6. La columna de -
@ -partisorb preparada en el lsboratorio presenta
una eficiencia del 90% con respecto a ls evsluada
por Borgerding. La velocidad lineal 4ptima es .psre-
cida en smbas c¢olumnas, pero la pendiente de la ra-
me ascendente de la hipérbols psra la columne ore-
pareda por Whatman es mucho menor. Cuando ls colum-
na de Whstman opers con 18 misma eficiencia que la
nuestra (Hmin=0,.31) su velocidad lineal es de casi
el doble. con lo que el tiempo de anédlisis disminu-
ye a ls mitad.
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Estas diferencias nos llevaﬁ a pensar cue las
técnicas desarrolladas por Whatmen pars la prepsra-
cién del empaque y relleno de la columna influyen,
sobre todo, en los fendmenos de trensferencia de ma
sa y permiten obtener columnas més répidas.

La columna de Anachrom C-22 presenta una buena
eficiencia, de 2700 platos/metro. E1 hecho de aque
él flujo lineal Optimo de ests columna sea msyor -
cue en las otras, vermite snédlisis cortos en las -
condiciones éptimas, gréfica 6.

Como se puede observar en ls misma gréfica, la
rama ascendente de la hipérbola para la columna de
Anachrom C-22 es menor cue para la dep -partisord.
A pesar de que su eficiencia es menor, el hecho an-
terior permite aumentar la velocidad lineal del gss
acarreador sin perder eficiencia considerablemente,
esto indica diferencias apreciables en las carscte-
risticas estructurales de'éstos soportes.

La columna de Chromosorb P 60/80 tiene una efi
ciencia menor, como era de esverarse por su tamafo
de psrticula, con solo 2325 platos/metro, erédfica -
1. La rama ascendente de la curva es vronunciads -
nor lo que al aumentar la velocided lineal del gss
acarreador se pierde rapidemente la eficiencia.

A pesar de que los soportes Chrowosorb P y Ana
chrom C=?2 estén preparsdos a partir del mismo mate
rial, tierra de distomeas, el nroceso de fabrica--
cidén es diferente v esto se refleja en la pendiente
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de la rama ascendente de la curva de van Deemter,
siendo menor para Aneschrom C-22, con el cual se ob-
tienen empacados mé&s homogéneos. Es posible que el
intervalo de malla esté mejor controlado para el A-
nachrom C-22,

También se evallio una columna comercial de -
Chromosorb W-HP 00/120 recubierto con OV-17 al 3%
en peso, que presenta unicamente 2000 platos/metro,
gréfica 5. Su Hmin lo presenta a una velécidad 1li
neal baja y ademés la pendiente de la rama sscen-
dente de la hipérbola es muy grande. Si se aumenta
la velocidad lineal del gas acarreador para dismi-
nuir el tiempo de anélisis se pierde eficiencia, El
funcionamiento general de esta columna, contra lo
aque debia esperarse, es mucho peor que el de las co
lumnas prepsradas en el laboratorio.

47



2.- Constantes Cromatogréficas.

Se determinaron las constantes A, By C de la
ecuacidn de van Deemter. Como se puede observar en
la tabla 6, se obtuvieron valores de A negativos lo
que carece de significado fisico,

En la literaturs se encuentran diferentes expli-
caciones para la aparicidén de valores de A negati--
vos que frecuentemente se han reportado.(17’18’19)

La existencia de ésta anomalia llevé a Giddings
a estudiar los fendmenos de flujo peoponiendo su -
teoria acoplada. Se ha encontrado evidencis de que
los términos cue contienen a A y Cg son generalmen-
te peauefios y en algunos casos despreciables frente
a los otros términos. También se han encontrado va-
lores de H, en ocasiones menores a dp, lo cusl con-

firmari{a dicha teoria.(10’17)

En un principio se consideraba que la difusién
por fendmenos de flujo dependia unicamente del empa
cado de la columna, pero sctuslmente se cree que de
pende de la velocidad. Con ésta teoria, A se puede
aproximar a cero a velocidades bajas, y tiende a
2Adp cuando la velocidad es alta.

Los valores de A son despreciables por debajo de
un cierto valor de velocidad estimado por Giddings
que depende de las condiciones de operacién,(qo’qe’
19)

Si las columnas empacadas en el laboratorio cum-
plen con la teoris de Giddings, .al considerar A co-
mo constante se obtiene un valor negativo para A.

‘Por otro lado, si se esté trabajando a velocida-
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des menores a la estimeda por Giddings, se puede -
considerar que A=0, por lo que es necesario calcu-
lar las constantes de una ecuacibén cromatogréfica
que carezca del término A,

B
H=s — ¢+ Cyp (29)
M

Se calculd el valor del término C cue involucra
la transferncia de masa en smbas fases. Existe evi-
dencia de que ésta ecuacidén satisface algunas colum
nas. Los valores de las constantes se encuentran en
la tabla 7.

D.D.DeFord, R.J. Loyd y B.O. Ayers plantearon u-
na ecuacién de tres términos, que no incluye a A.
No han encontrado evidencia de que la difusién por
fendémenos de Flujo tenga efecto significativo sobre
H para columnas de di&metro peoueﬁo.(47) Otros au-
tores también reportan valores de cero para A.(19)

Si el término A es realmente cero, los valores
de las constantes B y C no deben variar mucho para
ambas ecuaciones.

Como se observa en las tablas 6 y 7 ésto sélo o-
curre para las columnas de | -partisorb 80 p vy -
Chromosorb P 230/270. En éstos casos se puede consi
dersr que A=0,

Para las otras columnas los valores de B y C vas
rian mucho, por lo cue 1la finica explicacidén para va
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lores de A negativos es que las columnas cumplen -

con la ecuacion de la difusién por fendmenos de flu

jo acoplada de Giddings y hay que calculsr los valo

res de las constantes A, B, Cg y Cl. Fars poder cal

cular dichas constantes es necesario conocer con bue
na precisién las presiones de enfrada y salida, 1las

cuales no fueron determinedas en el transcurso de -

este trabajo.
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IV,- CONCLUSIONES.

Los resultados obtenidos muestrsn cue es posi-
ble mejorsr apreciablemente las caracteristicess de
la columna, tanto en eficiencis méxime como en velo
cidad (resistencia a la transferencia) utilizando -
tamsfios de particula mucho menores de los usuales.

El compromiso entre buena eficiencia y baja pre-
8ibén & la entrada de la columna parece que se cum-
ple con particulas de diédmetro promedio de 80 ¢ y
con poco porcentaje de finos ( p -partisord). Para -
hacer factible la preparacién de estos soportes en
el laboratorio se debe aumentar el rendimiento en -
la molienda y mejorar el proceso para la elimina-
cién de finos. Las caracteristicas del Anachrom lo
convierte en un material de base llamativo para la
prevarscién de soportes de particulas pecuefias.

Los resultados tembién muestran cue el proceso -
de relleno de la columna y la intesracidn de fase -
licuidas al soporte no influyen tanto en las eficien
cias méximas como en la variacién de eficiencia a -
flujos sltos.

Los resultados obtenidos con 1s columna comercial
de Perkin Elmer hablan por si mismos. Si este com--
portamiento es general en las columnas que se com--
pran ya empacadas, no se esté adquiriendo un produc
to con calidad correspondiente al precio.
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Tabla 1.- Datos de eficiencia de la columna de

Chromosorb P 60/804

p (cm/sg)
1.46
2.21
3.06
4,15
5.08
6.10
6.45
7.16
8.47
9.87

13.53
15.69

H (mm)
0.99
0.48
0.43
0.42
0.42
0.44
0.52
0.53
0.69
0.95
1.25
1.27
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Tabla 2,- Datos de eficiencia de la columna de
Anachrom C-22 90/100.

¥ (cm/sg) H (mm)
5.02 0.39
6.47 0.37
7.02 0.38
7.59 0.40
9.32 0.46

11,91 0.53
13.34 0.65
14,39 0.79
16.58 1,10




Tabla 3,- Datos de eficiencia de la columna de

B -partisorb 80p .

1,44
1.96
2.40

4,38
4.85
5.59
7.15
8.48
10.28

3.25

N (cm/sg)

H (mm)
0,46
0,37
0.32
0.31
0.31
0.34
0.37
0.41
0.50.
0.60
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Tabla 4,- Datos de eficiencia de la columna de
Chromosorb P 230/270.

&

p (con/sg) H (mm)
1.83 : 0.43
2.55 0.32
3.22 0.26
3.68 0.23
4,18 0.2
4,60 0.18
4,91 ' 0.18
5.55 0.18
6.00 0.17
6.33 0.19
6.74 0.20
7.05 0.21
7.57 0.22
8.76 0.23
9.75 0.22
10.36 4 0.22




Tabla 5.- Datos de eficiencia de la columna de
Chromosorb Y-HP 100/120.,

i (em/sg) H (mm)
1,77 0.72
2.67 0.53
3.13 . 0.50
3.93 0.58
5.06 0.65
6.40 1.10
6.59 1.46




Tebla 6.~ Valores de

Columna
>hromosord P 60/80
Anachrom C-22 90/100
] q-partisorb 80 p
Shromosordb P 230/270
Shromosorb W-HP 100/120

Tabla 7.-4Yalores de

Columna
Chromosorb P 60/80
Anachrom C-22 90/100
B -partisordb 80 "
Chromosorb P 230/270
Chromosorb W-HP 100/120

60

las constantes A, B y C.

A
-0.6937
-1.2480
-0.1062
-0.1280
-1.,8997

B
2.1185
5.7720
0.6808
0.9435
3.4445

c r
0.1352 0,9850
0.1167 0.9295
0.0617 0.9950
0.0264 0,979
0.4021 0.9442

las constantes B y C.

o
0.9388
0.1101
0.5167
0.6899
0.4263

C
0.0726 0.8592
0.0545 0.9215
0.0505 0.9777
0.0141 0.9502
0.1615 0.8210

c
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