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INTRODUCCION 



INTRCDUCCION 

La cromato~rafie es un proceso de separación -
de mezclas complejas que sobresale de otras técni-­
cas ~racias a su versatilidad -y selectivided. Aún -
cuando es conocida desde hace mucho tiempo y es une 
técnica usual en los l~boratorios continúa desarro-
116ndose e~ forma acelerada. Para recordRr sólo al­
gunos de los avances recientes podemos ~encionar 
los casos de las colu,nnas can.i li:1res. 1.a cromatolZ'ra­
fía línuids de alta eficiencia r el desf.lrrollo de -
las fases cuimicamente uni.des. 

Dentro de las diferentes técnicns cromato!lrá fi-­
cas la cromato~rafía lícuida de alta eficiencia v -

la cromatoirrafía de gasea son la,, oue más ·impulso -
han recibido ultimsmente, tanto en la parte corres­
pondiente a instrumentación como en lo relativo a -
tecnología de columna;J. El avance tecnolÓP-"ico gene­
ral ha permitido la fabricación de nuevos mAteria-­
les para su uso como soportes y el desarrollo de 
nuevos procedimientos de em~acue. Este es el caso -

( 'I ¿) 
de les columnas de µ-pnrtisorb • · ~parecides en 

1979 con las que se obtienen eficiencias hasta tres 
veces me,iores eme lo usual. 

El objeto de ~ste trabajo es verlficer si la efi 
ciencia de esss colw?lnas se debe princi"pelmetite a -



las características de tamG.ño de partícula del so­
~orte 6 si, tal como lo indican los fabricantes, es 
el resultado de todo el proceso de preparación de -
la columna. Para éste estudio se comoar6 el comoor­
tamiento de diversas columnas ureparedes con los sg 
portes comerciales usuales co~ el de una columna de 
µ-partisorb, todas ellas empa·cedas con las técni-­

cas comunes. Ademés se preper6 y estudió un soporte 
de tamafto de partícula peouefto. 
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. ANTEOED~TES 



I.- ANTECJsDENTES. 

1.- Introducci6n. 

La cromsto~rafis de gases, que fué la técnica 
utilizada en este trabajo, se encuentra ampliamente 
tratada en diversos textos, algunos de los cuales -
se indican en la _bibliop:rar1a< 3, 4 ,5,,G,?). Por lo 

tanto no haremos una descripci6n detallada de la -
técnica y en esta parte s6lo se nresentarán los té! 
minos y modelos oue serán utilizados en la discu-­
s.i6n. 

El estudio que se realh:6 se refiere al efect-o -
que sobre la eficiencia de las columnas tienen al"".!;! 
nas caracteristicas del soporte. La importancia de 
este tipo de estudios radica en que, como se verá -
mAs adelante, la eficiencia determina en buena med! 
da la calidad de las separaciones que se pueden ob­
tener en un sistema cromatogréfico. Esta importancia 
se refleja en los esfuerzos que se han reali?-sdo 
desde hace tiempo(?,B) para disponer de modelos aue 
describen adecuadamente los sistemas y aue permitan 
mejorar los diseños de lAs columnas. Sin eillbar~o, -
aún cuando ya se conocen los orincinales fen6menos 
involucrados todsvia no se dispone de un modelo cue 
describa bajo cualouier circunstancia el comporta­
miento de una columna. 
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2.- Generalidades. 

La in.formaci6n . de un proceso cromsto~ráfico se 
obtiene en forma de una ~réfica de respuesta del.d! 
tector en funci6n del tiem~o. A ésta gráfica se le 
conoce con el nombre de cromsto~rema y se encuentra 
· ilust.rado en la figura 1 • 

La linea de base es la respuesta del dete.ctor 
cuando no hay soluto presente. Conforme pasa soluto 
atrav6s del detector hay cambio en la respuesta en 
función de la concentración obteniéndose·los dife-­
rentes pico~.(3) 

Los términos oue ~ueden calcularse a partir del 
cromatograma son: tiempo de ret~nci6n, factor de C,! 

pacidad, coeficiente de partición, selectividad de 
la fase estacionaria, eficiencia y resolución. 

Tiempo de retenci6n.<3) 

El volumen de retención de un soluto es el vo­
lumen de ges acarreador que ha salido de la columPa 
desde la inyección basta oue se eluye el máximo de 
la concentración·del compuesto. Debido a oue la el~ 
ción de los solutos es medid~ con un re~istrador 
cuyo papel presenta escala de tiemPo o de dist~ncia 
y no de volumen de '1:fl s ecarre~dor l~ rete11c ión de -
los nicos se puede expresar en t~r~inos de tie~no. 
de retención en :ninutos, tr, o distariciP de reten-­
ción en e~., dr. Estos se enctientran relBcin~qrtos 
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entre sí de.la siguiente manere: 

V r = t r Fo = d r Se Fo (' ) 

donde Se= velocidad de la carta en min/cm 
Fo = flujo del gas ac·arreador en ml/min. 

El tiempo de retenci6n est~ re~resentado en el 
cromatograma de la fi~ra 1. El tiem~o de retenció• 
de un gas no retenido es una medida del tiempo que 
tarda el gas acarreador en pasar através del crome­
t6p:rafo y se le conoce como tiempo muerto, tm. 

El tiempo de retención ajustado es el tiempo oue 
permanece el soluto en la fase estacionaria: 

tr'= tr - tm (2) 

Factor de capecidad.(3) 

El factor de capacidad k' es la rel~ción del 
ueso del soluto en la fase e·stacionarie. y el peso -
en la fP.se m6vil a cualGuier tiempo en le columna: 

k'= _w_• __ 
wm (3) 

A partir de la teoría de la retención puede de­
mostrarse(3) oue corresponde a la relación del tiem 
po que permanece el soluto en le fase estacionaria 
y en la fase móvil y por lo tanto puede calcularse 
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FIGURA 1.- MEDICION DE PARAMETROS CROMATOGRAFICOS. 
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a partir del crometo~rama: 

k' = t r - tm 
t m . 

= .l.L 
tm 

' (4) 

. La ecuaci6n .4 puede reerreglarse pera dar la re­
lación-del tiempo de retenci6n c~n la solubilidad 
del soluto en la fase estacionaria y el tiempo·oue 
le lleva al gas acarreador atravesar la columna: 

f r : tm ( 1 • le I ) e~, 
Coeficiente de Psrtici6n.<3) 

Cuando se trata de columnas 'Pera cromatografía 
gas-liouido la separación se lleva a cabo por medio 
del renarto del soluto entre la tase estacionaria y 
le fase móvil regrido nor el sip-11·hmt:A Arln'\. libri~: 

Sm~S1 (6) 

El coeficiente de partición del soluto entre las 
fases móvil y estacionaria, ·K, es la relación de la 
concentración del soluto (g/ml) en ·1a fase liquida 
y le concentración (g/ml) en la fase móvil. 

El coeficiente de partición está relacionado con 
el factor de capacidad por medio de~ , oue es la 
razón de fases: 

(7) 
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donde Vg = volumen de ls -fase gaseosa 
Vl =-volumen de la fase liquida. 

\ 

El valor de K es grande cuando gran cantidad de 
substancia es retenida en la fase linuida._ Esto sig­
nifica Que la substancia se mueve lentamente e lo 
largo ·de la columna pues s6lo una pequeña fracción 
seré transportada en la fase gaseosa. La se·parsción 
de dos compuestos solo es posible si sus coeficien­
tes de partición son diferentes. 

El coeficiente de partición depen~e de la temper! 
tura, normalmente disminuye al aumentar ésta y como 
la fracción del soluto en fas~ gaseosa aumenta, el 
tiem;1>0 de retención 4isminuir6. 

Como el grado de separación entre dos substan­
cias depende de las diferencias de interacción con 
la. fase estacionaria, un aumento de temperatura pro­
voca una disminución en las diferencias de reter,ción 
de los solutos. Esta es la razón por la Que la tem­
peratura ea une de las variables de operRción m,s 
importantes.< 3 ,?) 
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Selectividad.(?) 

La selectividad de lR fase estacionaria depen­
de de su lnteracci6n con los solutos y se mide por 
o<.,., lA retenci6n relativa. Es la razón de los tiem­
pos de retenci6n ajustados, de los coeficientes de 
partic16n o de los factores de capacidad. Se puede 
calcular directamente del cromatograma, figura 1: 

tr'2 K 2 k1 2 
a= t ' •-K • k' 

siendo 01 >1. -.,,.. 

' 1 1 1 
(8) 

Cuando01 .1 los tiempos de retención son i~ales, 
por· lo que la fase estacioneriA no es se lea ti va. Si 

01 >1 los tiempos de retenci6n son diferentes y la -
fase estacionaria ea selectiva. 

Eficiencia.< 3 , 7 , 9) 

En 1941 Martin y Synge proponen una teoria en 
la que el proceso cromatogr6.fico es análogo a la 
destilaci6n y puede describirse como una sucesi6n -
discreta de equilibrios. Asi, la columna puede re-­
presentarse como cons~ituida por una serie de pasos 
de igual volumen donde ocurren dichos equilibrios. 
A cada una de estas porciones se les llame plato -­
te6rico. Mientras menor see el volumen, el equili-­
brio se alcanzará más facilmente, ensanchándose me­
nos las bandas y lográndose una mejor separación. 

La eficiencia de las columnas se mide experimen­
talmente con el número de platos teóricos N. Este -
valor nos da una medida del ensanchamiento de una 
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banda comoacte oue pEIBB etravés de une columna-. El 
ensanchamiento depende del diseño de le columna y 

de las condiciones de operaci6n. El número de ola­
tos te6ricos puede ser determinado directamente del 
cromato~rame por medio de la si~uiente expresi6n: 

t r 
w 

(9) 

donde tr= tiempo de retención.del compuesto de in­
terés 

w = ancho del pico a la altura de la base. 

Con el número de platos te6ricos N y el largo de 
la columna en cm. L, se obtiene H: 

L Hs-
N 

( 1 O) 

donde Hes la altura equivalente a un plato te6rico. 

Este ~alor. es más usado oue N ya rue ~ermite ºº! 
parar columnas de diferentes largos. 

Resoluci6n.< 7) 

El grado de separaci6n entre dos compuestos se 
mide con la resoluci6n, R, aue relaciona el ensan­
chamiento de las bandas y la separeci6n entre los 
máximos. Se celcula con le sip:uiente expresión: 

2 ( t r 1 - tr 1 ) 

R•-------- ( 11 ) 
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donde t~ y tr~ son los tiempos de retenci6n de dos 
picos consecutivos, y · 

w, y w~ son los anchos de los picos a la alt• 
ra de la base, fi~ura 1. 

Si R=1.0 la separación de dos picos de igual a-­
rea es aproxima~amente de qa%. Si R-1.5 la separa~· 
c16n es del -9<}.~ 

Una ecuaci6n derivada de. todas las anteriores es 
la siguiente: 

R•}JÑ'(ª~'H k' ) 
1 t k' 

R • .LJJ::l(q- 1 
4 ltf a ) (i!' k') 

( 12 ) 

( 1 3) 

Se ~uede observar la influencia ~ue tienen las -
tres caracter1sticas oue determinan el p:rado de se­
paraci6n: eficiencia, selectividad y capacidad. 

Como se ve las expresione~ (0 -1)/01 y k'/(1+k') 
tienden a 1 al aumentar 01 y k', mientras que el té! 
mino de eficiencia N, es una funci6n continuamente 
creciente, figura 3. 

Cuando se.realiza une separación en una fase es­
tacionaria dada, los valores de a y k' son consta!! 
tes en las condiciones de operaci6n por lo que si -
se quiere mejorar la resolucU,n.ee neoesario sumen-
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ter el número.de platos te6ricos, 
~o o la eficiencia de la colu:nna. 
el lar~o de la columna afecten en 

aumentando el lar -
Los cambios sobre 
proporci6n q.irec-

ta los tiempos de retenci6n. Por este motivo desde 
hace muchos años se ha tratado de determinar los P! 
r!metros m!s important~s que contribuyen al ensan­
chamiento de las bandas para mejorar asila eficie~ 
cia'de las columnas empacadas y obtener mejores se­
paraciones en menos tiempo. 
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3.- Mod·e1os de Eficiencia. ( 3) 

Desde 1940 se han hecho esfuerzos por estable­
cer modelos para columnas empacadas que relacionen 
el ensanchamiento de las bandas con parámetros de -... 
la columna y moleculares, sin embargo el número y -

complejidad de los fen6menos que ocurren dentro de 
la columna han dificultado le obtenci6n de modelos 
adecuados que describan las columnas actualmente. 

La teoría cromatográfica concierne con diferen-­
tes ten6menos Que provocan la dispersi6n de las mo-
16culas del soluto en el gas acarreador conforme P! 
san atrav6s de la columna. 

La mayoría de los modelos consideran estos proc! 
sos independientes y presentan una distribuci~n 
Gaussiana, por lo que sus varianzas son aditivas. 
La contribuci6n total a H está dada por: 

H • I HI ( 14) 

Actualmente todos los procesos que causan el en­
sanchamiento de las bandas ye han sido identifica-­
dos, pero no ha sido posible el obtener ecuaciones 
exactas que describan le teoria pues no se ha enco~ 
trsdo el modelo físico adecuado. 

Este modelo debe de tomar en cuenta la forma y -
estructura exactas del soporte, asi como la distri­
buci6n y espesor de la película líquida. Si consid! 
ramos que cada partícula del soporte es diferente a 
las demAs tendremos una idea de la magnitud del oro 
blema. 
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A pesar de todo se han lo~redo grandes avances y 

he sido posible establecer ecuaciones aproximadas. 
Pare llegar a esto es necesario reconocer los fe­
n6menos más importantes que contribuyen al ensanche 
miento de les bandas. 

La difusión de las mol6culas de soluto en la -
fase m6vil contribuye al ensanchamiento de las ban­
das por diferentes mecanismos: 

1) Fenóm~nos dé flujo( 3): 

Las columnas al ser em~acadas con el soporte -
s6lido auedan de une manera irre~ular. El gas sca-­
rresdor conforme pase através de la columna se div! 
de en un gran número de linees de flujo que viajen 
por diferentes canales entre les partículas del so­
porte. Debido a las irrettularidades del empece.do, 
las lineas de flujo serán de diferente lon~itud. 

Un cierto elemento dei fluido sigue une linea de 
flujo con una velocidad que fluctúa entre límites -

~ 

amplios debido al acomodamiento de las partículas -
del soporte. Una molécula de soluto oue viaja por 
ésta linea de flujo sufrirá cambios irregulares en 
su velocidad desde valores altos hasta valores ba­
jos. Estos c~~bios en ta velocidad ~on aleatorios 
debido a oue la estructura del m~terial ~rnnular 
oue controla los -patrones del flujo se nuede consi­
derar rue ocurre al·a7ar. 

Algunas moléculas nueden se~uir caminos relativ~ 
mente abiertos y adnuirir velocidRdes suneriores al 
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promedio, mientras Que otras pueden retrasarse. El 
resultP.do neto es la dis-persión de la 1,ona. 

El ensanchamiento de las bandas depende del te­
maño de las -partículas del soporte, de la forma y 

de la i~re~laridad del em~acsdo. Comunmente se ex-
presa como: 

A •2 ,\ d p ( 1 S ) 

siendo dp • diámetro de partícula 
-;... = constante oue de-pende del -em-pacedo. 

Esta contribución en Hes independiente de la V,! 

locidad lineal del gas acarreador y de la naturale­
za del gas y del soluto. 

Como se puede observar el t6rmino A se ve dismi­
nuido al utilizar particules pequeñas.( 3, 8) 

Este ren6meno se encuentre esquematizado en la 
figura 4. 

2) Difusi6n longi tudinel. (.3) 

Esta ocurre constantemente en la dirección del -
flujo. Cuando se tiene difustón lenta de les mol~c~ 
las de soluto, el proceso de ensancha~iento será -
menor. 

La expresi6n matemática oue describe este fenó-­
meno es la siguiente: 

B -· 11 

2.ao, 
11 

(18) 
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dondel' = factor de tortuosidad 
Dg = coeficiente de difu~ión del soluto en el 

gas acarreador. 

El coeficiente de difusión Dg es inversamente 
proporcional a la raíz cuadrada de la densidad del 
gas y proporcional a la temperatura. 

una manera pr6ctica de reducir el término.B, es 
el usar un gas acarreador de peso molecular elevado 
disminuyéndose la difusión gaseosa y con esto H. El 
fenómeno se encuentra ilustrado en la fiizura 5. 

3) Transferencia de masa.(3) 

La difusión del soluto en la fase gaseosa o~u­
rre de ,reas de alta concentración hacia áreas de -
baja con_centraci6n-. La rapidez de la difusión está 
gobernada por el tamaño de las moléculas del soluto 
y del gas acarreador, las moléculas pecueñas se di­
fundirán rapidamente. 

La difusión lateral de las moléculas de soluto -
en diferentes lineas de flujo ocurre cuando existen 
diferencias de concentración evitando la dispersión 
del soluto. Este proceso difusional puede ocurrir -
entre líneas de flujo comunicadas o en lineas de 
flujo independientes. Mientras mayor s-ea éste efec­
to menor será el ensanchamiento de las bandas. 

La expresión matemática de ésta contribución es 
la siguiente: 
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. adn 2 
C1•w .;;.e-

D1 
(17) 

donde w = factor estructural que describe los dif,! 
rentes caminos de flujo 

dp = diémetro de las partic~las del soporte 
Dg • coeficiente de difusi6n gaseosa. 

La difusión del soluto en la fase liouida con­
tribuye al ensanchamiento de las bandas de dos man! 
ras: Cuando es paralela A 18 dirección del flujo de 
la rase m6vil y cuando es perpendicular al flujo .• 

Le difusi6n pa·ralela e le dirección ~el flujo es 
despreciable debido a la lentitud de ls difusión 
del soluto en el li~uido. La difusión perpendicular 
al flujo es la contribución importante. 

Debido a le irregularidades de las partículas -
del sopor-te le distribución de la fase estacionaria. 
sobre ésta seré poco homogénea. Les partículas· del 
soporte presentan poros de diferentes tamaños los 
cuales son llenados primero por el liquido. Las mo­
léculas de soluto al disolverse en la fase estacio­
naria tenderán A distribuirse uniformemente, lo 
cual no es posible debido a que la di.fusión en el -
liquido es lenta. Al regresar las p8rtículas de so­
luto a la fase móvil, algunas quedarán re~agadas en 
la fase estacionaria ensanchándose así las bandas. 
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La expresi6n matemétics cue describe la contrib~ 
ci6n al ensanchamiento de les bandas debido a la 
transferencia de mRsa lenta en la fase estacionaria 
es la siguiente: 

CI= 8 k1 d f 2 

1T2 (1 + k1 )' D 1 
( 18) 

donde k' • factor de capacidad 
df = espesor efectivo de la película liquida 

que recubre el soporte 
Dl = coeficiente de difusi6n en la fase esta­

cionaria. 

El t6rmino 61 depende del cuadrado del espesor~ 
etectiYo de la película liquida, por lo. que es de-­
seable obtener películas delgadas y uniformes, lo 
cual se obtiene al reducir la centidad de tase esta 
cionaria. 

Aun al reducir la cantidad de fase estacionaria 
los poros capilares existentes en el soporte·:aon -
llenados aumentando considerablemente el espesor e­
fectivo de la _película liouide.. Los poros capilares 
llenos de fase estacionaria contribuyen mucho m6s 
en H que la película liquida. Giddings(B) ha suger! 
do que la contribuci6n de la película liquida es 
despreciable y que el factor predominante es la pr~ 
fundidad del poro. Mientras mayor sea el ·porcentaje 
de fase estacionaria formando la película liquida 
menor será la cantidad de fase estacionaria llenan­
do los poros y la contribuci6n de la fase estacio-
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naria al ensanchamiento de las bandas seré menor. 
(3,7) El fen6meno se ilustra en la figura 6. 

El término 01 es inversamente proporcional al coe 
ticiente de difusi6n 4el soluto en le fase liouida. 
El coeficiente de difusi6n es a su vez inversamente 
proporcional a la viscosidad del licuido, los valo­
res menores de Cl se obtienen con lí.ouidos de baja 
viscosidad. 

El efecto del tiem~o de retención del ~oluto se 
refleje sobre el t6rmino k' /(1+k' )2. 1Los valores de 
6ste término varian entre O y 0.24 • .El minimo se o~ 
tiene cuando k'=O y k'• «Jy el m6ximo para k'=1. 
La grifica de k'/(1+t•) 2 se encuentra en la figura 
7. Pare valores mayores de·1, la expresión se acerca 
asint6ticamente a cero. 

La mayoría de los solutos presentan valores de k' 
mayores ae 1, por lo oue el valor de k'/(1+k') 2 ca! 
rA sobre le porción asintótica. 

Mientras mayor sea el tiempo de retención, menor 
ser! le contribución del término Cl en H. Esto re­
fleja el hecho de aue el soluto se ~ueve con una V! 
locidad menor a la del ~as ecerreádor, mientras me~ 
nor sea su velocidad mayor será la probabilidad de 
oue se estable~ca el e~uilibrio entre las dos !Ases. 

La contribución del término Cl al ensanchamiento 
de las bandas no depende unicamente de las CP.racte­
risticas del emuacue sino tambi~n de las condicio­
nes de o;eraci6~ y del soluto mismo. ('3',?) 
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MODELOS CROMATOGRAHICOS. 

Existen ecuaciones cromatogr,ficas que tratan 
de relacionar H con ls velocidad lineal del gas a­
carreador. Todas incluyen los cuatro fenómenos des­
critos. 

Las dos ecuaciones cromatogr,ficas más impor-­
tantes son la van Deemter y la de Giddings. 

En 1956 J.J. van Deemter, F.J. Zuiderweg y A. 
Klinkenberg(?, 9) proponen la primera ecuaci6n cona! 
derando que los que los cuatro ten6aenos que contr! 
buyén al ensanchamiento de las bandas son aditivos: 

H • A + t + e 1 11 + e, 11 ( 1 9 ) 

Experimentalmente se he visto que al graficer H 
como función deµ se obtiene 11Da hip6rbola con un 
minimo para H. Comunmente se le conoce como curva -
de van Deemter y se encuentra ilustrada en la figu­
re a. 

En 1960 J.C. Giddings(s,4o) propone su teoria so 
bre la difusión por fenómenos de flujo aco~lada, .~ 
donde propone que las moléculas de soluto no están 
fijas a una sola linea de flujo y que pueden difun­
dir hacia otras regiones de la fase m6vil donde e-­
xisten diferentes velocidades de flujo. 

Este proceso ae ilustra en las figuras 9a y 9b. 
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FIGURA 9a.-DIFUS10N POR FENOMENOS 

DE FLUJO ACOPLADA. 

FIGURA 9b;- DIFUSION POR FENOMENOS 

DE FLUJO. 
I') 
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En la firzura 9a los caminos normales de flujo (li­
neas continuas) son continuamente interrumnidos por 
medio de 1~ difusión lPteral (lineas punteadas) oue 
conduce a las moléculas hacia nuevos canales. Como 
consecu~ncia les moléculas vi#l,jan distancias muy 
cortas en cada c·ansl, sep:mentando contínuamente su 
camino. En la figura 9b no existe la difusión la­
teral, ocurren menos desplazamientos pero su largo 
es proporcionalmente mayor. 

Giddings propone que éstos dos mecanismos flujo­
difusividad se acoplan: 

H • (20) 
L - + 

Ht Hd 

donde Hf = mecanismo de flujo 
Hd = mecanismo de difusividad. 

Hf•2Adp ( 2 1 ) 
2 

Hd = w dp ~ ( 2 2 ) 
DCJ 

.l!il mecanismo de intercambio lila;:; L·á piúu c;; t: .l. QU.c 

nos da el valor menor de H. El valor de Hes menor 
oue Hf o Hd y como lo muestra la fip.:ura 10, se ace! 
ca al menor de los dos términos conforme aumenta la 
distancia entre ellos. A velocidades altas H se a­
proxima al valor constRnte de Hf. A velocid8des ba­
jas se aproxima a Hd y es pro~orcional s le veloci­
dad. 

En la fiimra 10 se muestra la rlependencia de H 
con la yelocid~d y la ~aturale~a f~l ~ecanié~a domi 
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nante de intercambio.< 8 , 10) 

Al considerar los demás fen6menos que provocan 
el ensanchamiento de las bandas la expresi6n final 
d·e H es: 

1 B 
H =---- +-+ 

.L-tL 11 
A Ctll 

Clp (23) 

Una vez establecidos los parámetros más impor­
tantes de los cuales depende H, se han hecho un sin 
número de esfuerzos para tratar de obtener columnas 
empacadas más eficientes. 

Experimentalmente se ha visto oue existen dos 
maneras de mejorar la eficiencia de las columnas e~ 
pecadas. Una de istas maneras es el disminuir al 
diámetro de las partículas del sopor~e y el diáme­
tro de las columnas. La. otra manera es el disminuir 
el rango de malla y eliminar los fin~s pare lo~ar 
un empacado más homogineo. 

(' 1) Los mejores valores de H · en columnas cro-
mato~ráficas e~pacadas se han obtenido al usar emp! 
aues con perticulas pe~uefies ~ se acenta cue Hes -
directamente proporcional al di{~etro de las parti­
eulas. 

Se ha encontrado cuela eficiencia de las colum­
nas empaca.das es sorprendentemente buena cuando se 
utilizan empaques cuya relación de diametros par-­
~1culaicolumna es 1/5 a 1/2, las col~~nas normales 
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usan empacues con diémetro de pertic-ula de 1 /·: O o -

menos de la columna. 
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4.- Soportes. 

Como se ha visto en el capitulo anterior. los 
soporte tienen gran importancia en la eficiencia de 
las columnas. Estos contribuyen al ensanchamiento~ 
de las bandas en dos términos: difusión por fenóme­
nos de flujo y transferencia de masa en fase ~aseo­
sa. 

A•2 ldp 

dn2 e, •• ~ 
º' 

( 1 5 ) 

( 17 ) 

Al dismin.uir el tamaño de partícula se tienen em 
paquea m,s regulares por lo que laa lineas de flujo 
existente·s tendr6n longitudes semejantes ensenché.n­
dose menos las bandas. La transferencia de masa en 
rase gaseosa se lleva a cabo en direcci6n perpendi­
cular el flujo cuando existen diferencias de canee~ 
traci6n, evitando la dispepsi6n del soltu. Mien-­
tras mayor sea éste efecto menor ser! el ensanche-
miento de las bandas. 

Comercialmente existen diferentes soportes ~a­
re cromatografie entre los cueles se encuentren los 
basados en tierras de diatomeas, la sílica y la e­
lumine, elaborados por diferentes cesP. comerciales. 
Se encuentren en diferentes ~raduaciones siendo 
les m~s usuales 80/100 y 100/120 mallas cuyo tamaño 
promedio de perticula es de 16~ y 1~7 µ respectiva­
mente. 
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Existen dos . maneras para !'l'radm1r los r1onortes: 
1) Cribación mecánica 
2) elutriación 

Con el cribado mecánico se logran se~arar las 
partículas de acuerdo asa diámetro teniendo éste -
método varios inconvenientes como 1~ producci6n de 
finos y en algunos casos los intervalos de malla 
son. amplios, 

La elutriaci6n<12) es un método para separar -
particulas por diámetro y peso basado en la flota-­
ci6n. Se deja pasar la corriente de al~ún fluido a­
través de las partículas arrastrando las partículas 
pequeñas y ligeras más tacilmente oue las grandes y 
~esadas. Con éste método es posible tener diferen­
tes graduaciones cuyo ran~o de malla sea estrecho, 

La fuerza onerante tiene dos componentes: 
,·,) la velocidad del fluido y 2) la velocidad termi­
nal de las perticulas ~ue se opone a la velocidad -
del fluido. 

La fuerza neta es la .diferencia entre las dos ve 
locidades. 

Si se considera una partícula moviéndose através 
de un fluido en una dimensi6n dentro de un cilindro 
vertical, ~sta alcanzará una velocidad límite cuan­
do estén en eouilibrio las dos fuer7,as oue actúan -
sobre ella. La velocidad límite se denomina veloci-
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dad terminal de la partícula en el fluido. 
En el caso de que se tengan partículas es.féricas 

en un flujo laminar, su velocidad terminal se po~r, 
calcular a partir de la siguiente expresi6n: 

< e,-e,>a dp 2 . 
Vt=-------

18 11 

donde p a • densidad de las partículas 

Pt • 4-.sidad del tlu~da 
dp • 41~m.etro de les partieulas 

,. ' 

p • viscosidad del fluido 
g • aceleraci6n de la gravedad. 

(24) 

Bn la actualidad las partículas utilizadas en­
crom.atogratia de gases son pequeñas, ya que se ha -
encontrado que la eficiencia de las columnas croma­
togriticas_ aumenta al disminuir el di6.metro y auae!! . 
tar la homogeneidad de las partículas del soporte. 

Loa soportes comerciales siempre contienen una -
cierta porci6n de partículas m,s pequeñas y 11,a: 
grandes de lo indicado. Durante el cribado mecánico 
se -producen part~culas pequeñas aue se adhieren a -
las grandes. En estos casos es conveniente realizar 
una segunda selecci6n para disminuir el intervalo 
de malla y eliminar los finos oue provocan un empa­
cado no-homog6neo y alta ·caida de presi6n. Con ésto 
és posible aumentar la eficiencia de las columnas -
empacadas. 
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También<14) es recomendable realizar otra selec­
ci6n una vez oue el soporte esté recubierto con la 
fase estacionaria. 

En 1q79 aparecieron en el mercado unas nuevas 
columnas<1 ,2) que presentan eficiencias excelentes, 
en ocasiones hasta del triple de las que se obtie­
nen con las columnas empacadas convencionales. De 
acuerdo a la informaci6n de los fabricantes estas! 
ficiencies se logran gracias a una tecnolo~ía de c~ 
lumnas totalmente nueva<2) c:ue incluye la "intep:ra­
ci6n soporte-fase estacionaria" y el procedimiento 
de empacado de le columna oue se realiza bajo pre­
si6n y con vibraci6n ultras6nica. En la fabricaci6n 
de 6stas columnas se utiliza un soporte, también d! 
sarrollado por el fabricante, aue se conoce como 
µ-Partisorb. Este material es una tierra de diato• 

meas del tipo de Chromosorb G con diámetro de par­
tícula de 80 fJ y un rango de distribuci6n estrecha. 
(9) 
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5.- Objetivos. 

Uno de los programas de investigaci6n del labE 
ratorio de Cromatografía del Departamento de Química 
Analítica de la Divisi6n de Estudios de Posp-rado. ·se 
refiere al desarrollo de sistemas de cromatografía 
de alta eficiencia. Une parte importante es e~ des! 
rrollo de tecnolof,t:le ·e nivel laboratorio pPre :prep! 
reci6n de columnas empacadas y en este trebejo se -
estudian los efectos del diimetro promedio de par­
ticula y de las características del soporte sobre 
la •ficiencia m6xima y sobre los fen6menos de trans 
ferencia de masa en el sistema. 

Para este estudio se utilizarmn diversos sopo! 
tes comerciales, incluyendo el l'-partisorb,. y un 
soporte de partículas peQueñas preparado en el lebo 

. -
ratorio. Comparando nuestros resultados con los re-
portados pera les columnas comerciales de µ·-perti­
sorb podremos estimar la importancia oue tienen las 
caracteri~ticas del· soporte frente a las t~cnicas 
de preparaci6n del empaque y de empacado en la efi­
ciencia total del sistema. 
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II.- PARTE .l!.iXPJiatI.MEl~TAL. 

1.- Aparatos y Reactivos. 

- Cromatógrafo de gases Sigma 2B de Perkin Elmer. 
- Inte~rador SP 4100 de Spectra Physics. 
- Jeringa Hamilton 801N de 10 PI. 
- Vibrador. 
- Columnas de vidrio de 1.5 mm de di6metro interior, 

0.25 pulg de diámetro exterior y 60 cm de lar~o. 
- Chromosorb P 60/80 de Analabs Inc. 
- Chromosorb P 35/80 de A~alabs Inc. 
- Anachrom C-22 90/100 de John Mansville.# 
- µ-pertisorb 80 µ de Whatman .# 
- Escualano de Perkin Elmer.# 
- Cloroformo pare análisis Merck. 
- Est6ndares analíticos de Polyscience Cornoration: 

+ n-octano 
+ n-nonano 
+ n-decano 
+ n-undecano. 

-·Nitrógeno INF.HA. 
- Aire INFRA. 

~ Hidr6geno INFRA. 
·- Columna de Chromosorb W-HP 100./120 con OV-17 1% 

de Perkin Elmer. 

# Proporcionado nor el Dr. Harold M. McNair. 
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2.- Procedimiento de empaque. 

Para observar la varieci6n de la eficiencia 
de las columnas empacadas con respecto al diémetro 
de partícula del soporte se empacaron cuatro colum­
nas, siguiendo los procedimientos usuales.(?). Se 
utili·zaron columnas de vidrio de 1. 5 mm de di6metro 
interior, 0.25 pulg de di6m~tro exterior y 60 cm de 
largo. 

En todos los casos se us6 escualano como fase e! 
tacionaria al 5% en peso recubriéndose el soporte 
antes de empacar las columnas pQr el método tradi­
cional. Las columnas se empacaron por medio de vi­
bración prolongada con el objeto de cue auedaran 
bién acomodada las 11,rticules del soporte e lo lar 
go de le columna asegurando de éste manera une den­
sidad de empaque homogénea. 

Se probaron los siguie11tes soportes: 
1) Chromosorb P 60/80 
2) Anachrom C-22 90/100 
3) ¡., -partisorb 80 JJ 
4) Chromosorb P 230/270, empaoue preparado a partir 

de Chromosorb P ~5/80 por medio de molienda ma­
nual al cual se le quitaron los finos por medio 
de elutriaci6n. 
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3.- Sistema de Evaluaci6n. 

Todas las columnas fueron probadas en el ·crom! 
t6grafo de gases Sigma 2B de Perkin Elmer utilizan­
do el detector de ionizaci6n de flama. 

La presi6n del aire y del hidr6geno fueron 30 y 

20 lb/pulg2 respectivemente. El gas acarreador uti­
lizado fué el nitr6geno. 

Para obtener los tiempos de retenci6n y las efi­
ciencias de los picos de interés se utiliz6 el int! 
grador SP 4''!00 -de Spectra Physics. 

Todas las inyecciones se hicieron con una jerin­
ga Hamilton de 10 µI • 

4.- Evaluaci6n de las columnas. 

Las columnas evaluadas fueron cinco: 

Columna 
1 

2 

3 
4 

5 

Chromosorb P 60/80 
Anschrom C-22 90/100 
µ-pertisorb 80 p 

Chromosorb P 230/270 
Chromosorb W-HP 100/120 

La columna 5 es comercial de Perkin Elmer recu­
bierta con ov-·,7 al 3% y es de ó pies de larp;o. 
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Las condiciones cromatogr!ficas en todos los ca-
sos rueron: 

temperatura del inyector 
temperatura de la columna 
teml)eratura det detector 

100 ºC 

95 ° e 
100 º e 

Para la evaluaci6n de las columnas son necesarios 
dos tipos de datos a diferentes flujos: 
1) la velocidad lineal del gas acarreadorµ , y 
2) la altura equivalente a un plato teórico H para 
el pico de inter6s. 

La velocidad lineal del gas acarreador se deter­
min6 con la siguiente expresión: 

L 
11. -

tm 
(25) 

El tiempo muerto pa.ra todas las columnas se d·ete! 
minó de la siguiente manera: 

Se inyectó 1 pi de una muestra oue consistia de 
una mezcla den-octano, n-non~no, n-decano y n-un­
decano, cada una al 1~ (v/v) en cloroformo. 

Se construyó la grAfica de log tr = f(#C) para -
diferentes valores de tiempo muerto hAsta obtener 
la recta que presentara el mejor coeficiente de co­
rrelación, considerando el valor de tm utilizado co 
mo el rea1.C 3) Se realiz6 a diferentes flujos calci 
lindose el valor de k' que esti relacionado con el 
tm por medio de la expresión 5: 

tm = -1 :r k 1 
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De bsta manera se determin6 el tiempo muerto para 
cada inyecci6n y con este la velocidad lineal del 
gas acarreador. 

Los valores de' H se obtuvieron inyectando 1 ,., \ 
de ~na muestra que consistía en una mezcla de n-oct! 
no y n-n~nano al 1% (v/v) en cloroformo, el valor se 
calcul6 con el integrador por medio de la sigiliente 
e:xpresi6n: 

y si L 
H =­

N 

(26) 

(9) 

se tiene oue 

H• ..b,g_ ( A .. )2 
21T h t 

(27) 

donde C = factor de correcci6n por unidades 
A= area del pico de interés 
h s altura del pico de interés 
t = tiempo de retenci6n del compuesto de in­

ter,s. 

Los valor,es de H y ~ para todas las columnas se 
encuentran reportados en las tablas 1-5 y en las gr! 
fices 1-6. 
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5.- Determinaci6n de las Constantes. 

Con los valores de I y -111 de cada columna se 
calcularon las constantes de dos ecuaciones croma­
togrAticas con el método de mínimos cuadrados para -
polinomios.<16) 

Las ecuaciones crometop;rAfices utilizadas son: 

H • A+~+ .Cfl ... 

·a 
Ha - +cp· .. 

(2 8) 

(29) 

Los valores de las constantes se encuentren repo~ 
tados en las tablas 6 y 7. 
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III.- RESULTADOS Y DISCUSION. 

1.- Eficiencia de las columnas. 

Los resultados de todas las columnas pare de­
terminar la mAxima eficiencia se encuentran tabula 
dos en las t~blas 1~5. 

Como. se puede observar en la gráfica 6 y como 
se esperaba(3, 7), el valor de Hain disminuye al di! 
minuir el diAmetro de partícula. 

La mAxima 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 oue es la de di! 
metro de particula·mAs pegueño. La rama ascendente 
de la hipérbola tiene una pendiente muy pequeña, 
por lo que es posible aumentar le velocidad lineal 
del ges acarreador disminuyendo el tiempo de anAli­
sis sin perder eficiencia. Le curv~ de ven Deemter 
para éste columna se encuentre en lR grAfica 4. 

Este empa~ue fué preparado a pnrtir de Chromosorb 
P 35/80 por medio de molienda manual y criba en a-­
gua para evitar oue las partículas se a~lomeraran. 
El rendimiento de la molienda es muy bajo, como del 
15%, ya oue se producen muchos finos que en ocasio,. 
nes no se pueden eliminP-r. 
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Una vez obtenido el soporte se. le eliminaron los 
tinos por aedio de elutriación en agua disminuyendo 
el intervalo de malla. 

El soporte se dejó secar en la estufa pe.re elimi 
. -

nar el agua y una vez seco fu6 recubierto con escua 
lano al 5% en peso por el método tradiciona1.< 3) 

La caida de presión dentro de la columna es muy 
grande debido al tamaño de partícula tan pequeño y 
la dispersi6n en el tamaño. de las partículas. Por 
este motivo no es posible trabeje.r a velocidades 1,! 
neales altas. 

La pendiente de la rama ascendente de le curva 
de van Deemter pare esta columna es pequeña debido 
probablemente a que con partículas pequeñas se ob­
tienen empacados más homog,neos. 

La columna. de µ -partisorb presenta una efi-­
ciencia buena, de3225 platos/metro, pero menos a la 
obtenida por Borgerdin~(9, columna 4 ) que es de -

3600 platos/metro, p:ráfic.as 3 y 6. La columna de 
p -partisorb preparada en el laboratorio presenta 
una eficiencia del 90% con respecto a la evaluada 
por Borgerding. La velocidad lineal óptima es.pere­
cida en ambas columnas, pero la pendiente de la ra­
ma ascendente de le hipérbola para la columna ore­
pereda por Whatmen es mucho menor. Cuando la colum­
na de Whetman operR con la mism~ eficiencia que la 
nuestra (Hmin=0.31) su velocided lineal es de casi 
el doble, con lo oue el tiempo de análisis disminu­
ye a le mitad. 
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Estas diferencias nos llevan a pensar o·ue las 
técnicas desarrolladas por Whatmen pare la prepera­
ci6n del empaque y relleno de la columna in fluyen, 
sobre todo, en los fen6menos de transferencia de ma 
sa y permiten obtener columnas más rá~idas. 

La columna de Anachrom C-22 presenta una buena 
eficiencia, de 2700 platos/metro. El hecho de oue 
el flujo lineal 6ptimo de esta columna sea mayor 
oue en las otras, nermi te análisi·s cortos en las 
condiciones óptimas, gráfica 6. 

Como se puede observar en la misma ~rá!ica, la 
rama ascendente de la hipérbola para la columna de 
Anachrom C~22 es menor oue para la de~ -partisorb. 
A pesar de c;iue su eficiencia es menor, el hecho an­
terior permite aumentar la velocidad lineal del gas 
acarreador sin perder eficiencia considerablemente, 
esto indica diferencias apreciables en las caracte­
rísticas estructurales de éstos soportes. 

La columna de Chromosorb P 60/80 tiene una efi 
ciencia menor, como era de esnerarse oor su tamaño 
de partícula, con solo 2325 ~latos/metro, ~r~~ica -
1. La rama ascendente de le curva es uronunciada 
nor lo aue al aumentar la velocid~d lineal del ~as 
acarreador se pierde rapidRmente lR eficiencia. 

A pesar de que los soportes Chro~os~rb P y An! 
chrom C-22 están preparados a partir del mismo mat! 
rial, tierra de diatomeas, el nroceso de fabrice-­
ción es diferente y esto se reflej~ en le pendiente 
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de la rama ascendente de la curva de ven Deeinter, 
siendo menor pare Anecbrom C-22, con el cual se ob­
tienen empacados más homo~éneos. Es posible que el 
intervAlo de malla esté mejor controlado pare el A­
nachrom 0-22. 

También se evalúo una columna comercial de -
Chromosorb W-HP ·100/120 recubierto con OV-17 al 3% 
en peso, que presenta unicamente 2000 platos/metro, 
grAfica 5. Su Hmin lo presenta a una ve_lécidad li 
neal baja y además la pendiente-de la rama ascen­
dente de la hipérbola es muy grande. Si se aumenta 
la velocidad lineal del gas acarreadQr para dismi­
nuir el tiempo de análisis se pierde eficiencia. El 
funcionamiento general de esta columna, contra ~o 
oue debia esperarse, es mucho peor que el de lasco 
lu.mnas preparadas en el lAboratorio. 
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2.- éonstantes Crometogr~ficas. 

Se determinaron les constantes A, By e de la 
ecuación de ven Deemter. Como se puede observar en 
la tabla 6, se obtuvieron valores de 1 negativos lo 
Que carece de significado risico, 

En la literatura se encuentran diferentes expli­
caciones para la aparici6n de valores de A negati-­
vos que frecuentemente se han reportado.<17,18 , 19) 

La e~istencia de 6sta anomalia llevó a Giddings 
a estudiar los fenómenos de flujo pPoponiendo su 
teoria acoplada. Se ha encontrado evidencie de que 
los términos aue contienen a A y Cg son generalmen­
te peaueños y en algunos casos despreciables frente 
a los otros términos. También se han encontrado ve. 
lores de H, en ocasiones menores a dp, lo cuel con­
firmaría dicha teoria.<10 , 1 7) 

En un principio se consideraba Que la difusi6n 
por fenómenos de flujo dependía unicamente del emp! 
cado de la columna, pero actualmente se cree que d! 
pende de la velocidad. Con ésta teoría, A se puede 
aproximar a cero a velocidades bajas, y tiende a 
2Adp cuando la velocidad es alta. 

Los valor~s de A son despreciables por debajo de 
un cierto valor de velocidad estimado ~or Giddin~s 

i , (10,18, 
que·depende de las condiciones de operflc on. 
19) 

Si las columnas empacadas en el laboratorio cum­
plen con la teoría 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 estimada por Giddings, se puede 
considerar que A=O,. por lo que es necesario calcu­
lar la.a constantes de una ecuaci6n cromato~r6.fica 
que carezca del térDino A. 

(2 9) 
p 

Se calcul6 el valor del término C cue involucra 
la trans.ferncia de mesa en ambas rases. Existe evi­
dencia de que éste ecuaci6n satisface alJl'Unas colu! 
nas. Los valores de las constantes se encuentran en 
la table 7. 

D.D.DeFord, R.J. Loyd y B.O. Ayers plantearon u­
na ecusci6n de tres términos, que no incluye a A. 
No han encontrado evidencia de gue ls difusión por 
ten6menos de Flujo tenga efecto significativo sobre 
H para columnas de diámetro peoueño.<17) Otros au­
tores también reportan valores de cero para A.< 19) 

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

Como se observa en las tablas 6 y 7 ésto sólo o­
curre para las columnas de µ -p2rtisorb 80 µ y 

Ohromosorb P 230/270. En éstos casos se puede consi 
derar gue A•O. 

Para las otras columnas los valores de By C va~ 
rian mucho, por locuela única explicación para va 
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lores de A negativos es Que las columnas cum~len 
con la ecuaci6n de la difusi6n por fen6menos de fl~ 
jo acoplada de Giddings y hay gue calcular los val~ 
res de las constantes A, B, Cg y Cl. Pare po4er ca! 
cular dichas constantes es neces~rio conocer con bu! 
na precisi6n las presiones de entrada y salida, las 
cuales no fueron determinadas en el transcurso de -
este trabajo. 

50 



CONCLUSIONES 



IV.- CONULUSIONhS. 

Los resultados obtenidos muestren oue es posi­
ble mejorar apreciablemente les caracteristices de 
la columna, tento en eficiencia máxima como en velo 
cided (resistencia a la transferencia) utilizando -
tamaños de partícula mucho menore$ de los usuales. 

El compromiso entre buena eficiencia y baja pre­
si6n a la entrada de la columna parece que se cum­
ple con partículas de diimetro promedio de 80 µ y 
con· poco porcentaje de finos(µ -partisorb). Para -
hacer factible la preparaci6n de estos soportes en 
el laboratorio se debe aumentar el rendimiento en -
la molienda y mejorar el proceso para la elimina­
ci6n de finos. Las caracteristicas del Anachrom lo 
convierte en un material de base llamativo para la 
prepareci6n de soportes de partículas pe<Jueñas. 

Los resultados también muestran ~ue el ~roceso -
de relleno de la columna y la inte~raci6n de fase -
liouida al soporte no influyen tanto en las eticien 
cias máx1mas como en la variación de eficiencia a~ 
flujos altos. 

Los resultados obtenidos con la columna comercial 
de Perkin Elmer hablen por si mismos. Si este com-­
portamiento es general en les columnas Que se com-­
pran ya empacadas, no se está adauiriendo un produ~ 
to con calidad correspondiente al precio. 
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VI.- APENDICE 

Tabla 1.- Datos de eficiencia de la columna de 
Chromosorb P 60/80i 

µ (cm/sg) B (mm) 
1.46 0.99 
2.21 0.48 
3.06 0.43 
4.15 0.42 
5.08 0.42 
6.10 º·" 6.45 0.52 
7.16 0.53 
8.47 o.69 
9.a7 0.95 

13.5.3 1.25 
15.69 1.27 
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Tabla 2.- Datos de eficiencia de la columna de 
Anachrom C-22 90/100. 

ll (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 
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Tabla 3.- Datos de eficiencia de la columna de 
µ -partisorb 80 µ • 

µ (cm/sg) B (mm) 
1.41 0.46 
1.96 0~37 
2.40 0.32 
3.25 0.31 
4.38 0.31 
4.85 0.34 

5.59 0.37 
7.15 0.41 

8.48 0~50. 
10.28 0.60 
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Tabla 4.- Datos de eficiencia de la columna de 
Chromosorb P 230/270. 

JJ (cm/sg) H (mm) 
1.a3 0.43 
2.55 0.32 
3.22 o.26 
3.68 0.23 
4.18 0.2-; 
4.óO 0.18 
4.91 0.18 

5.55 0.18 
6.00 0.17 
6.33 0.19 
6.?4 0.20 
7.05 0.21 

7.57 0.22 . 
8.?6 0.23 
9.75 0.22 

10.36 0.22 
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Tabla 5.- Dat.os de ef'iciencia de le columna de 
Chromosorb 't-HP 100/120. 

" 
(ca/sg) B (mm) 
1.77 0.72 
2.67 0.53 
3.13 / 0.50 

3.93 0.5a 
5.06 0.65 
6.40 1.10 
6.59· 1.46 
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Tabla 6.- Valorea de las constantes A, By c. 

Oolwma A B o r 

Jhroaosorb P 60/80 -0.6937 2.1185 0.1352 0·.9850 

lnachroa C-22 90/100 -1.2480 5.7720 0.1167 0.9295 

,µ -partisorb 80 f.l -0.1062 0.6808 o.061? 0.9950 

Jhroaosorb P 230/270 -0~1280 0.9435 0.0264 0.9?96 

Jhromoso~b W-BP 100/120 -1.8997 3.4445 0.4021 0.9442 

Tabla ?.-.Valores. de las constantes By c. 

Columna o e_. ( 

Chromosorb P 60/80 0.9388 0.0726 o.a592 

Anachrom C-22 90/100 0.1101 0.0545 0.9215 

~ -partisorb 80 µ 0.5167 0.0505 0.9777 

Chromosorb P 230/270 0.6899 0.0141 0.9502 ., 

Chromosorb W-HP 100/120 0.4263 0.-1615 o.a210 
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