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CAPITULO L. INTRODUCCION.

L.1. La importancia del coeficiente de particiéon.

La amplia difusién alcanzada por la cromatografia gaseosa desde sus comienzos
en 1952 y su permanencia en un lugar de la mayor importancia entre los métodos
analiticos puede atribuirse a un proceso de evolucién constante, sustentado por
desarrollos propios y por la incorporacién inmediata de avances tecnologicos en otras
areas: detectores versatiles y sensibles (TCD, FID, ACD, FPD, etc.), columnas capilares
metalicas y de vidrio, coprocesadores para control instrumental y procesamiento de
datos, sistemas automatizados de inyeccién, constante evolucién del arsenal de fases
estacionarias, soportes y adsorbentes, columnas capilares de silice fundida con vaina
polimérica y, mas recientemente, disponibilidad en condiciones de rutina de técnicas
hifenadas (GC/MS, GC/IR, GC/AE). Por otro lado, la cromatografia gaseosa tuvo gran
influencia sobre el desarrollo de técnicas afines, como cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC) y cromatografia de fluido supercritico (SFC).

Durante todos estos afios, y ante la necesidad de resolver problemas analiticos de
indoles muy diversas como asi mismo para estudios fisicoquimicos que consisten
béasicamente en determinaciones de parametros termodinamicos, los cromatografistas han
echado mano a una gran variedad de fases estacionarias y adsorbentes. Es de destacar
que todas estas mediciones fisicoquimicas se basan en la facilidad de medir coeficientes
de particion a dilucion infinita.

El coeficiente de particion gas — liquido para el equilibrio de distribucién de un

soluto volatil entre una fase vapor y una liquida se define por la relacion

K] =-t (1.1)

donde C. y Cum representan la concentracion de soluto de equilibrio en la fase liquida y
en la fase vapor, respectivamente. El parimetro K. es de primordial importancia en

termodindmica de solucién y un término esencial en las ecuaciones de retencion de
cromatografia gas — liquido (CGL). El mismo puede calcularse a partir de medidas de

retencion, hecho que pronto fue percibido y explotado por los cromatografistas: Bradford
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y col. [1] fueron los primeros autores en informan coeficientes de particion medidos
cromatograficamente en 1955.
Los grificos de Cp versus Cy pueden ser céncavos o convexos a concentraciones

moderadas; sin embargo todas las isotermas se hacen lineales a valores de concentracion
suficientemente bajos. La region lineal, caracterizada por K} constante, se conoce como

region de la ley de Henry o de dilucién infinita. La CGL es mas simple a dilucion infinita
tanto para su tratamiento teérico como experimental. Conder y Purnell [2] han extendido
la teoria a concentracion de soluto finita; sin embargo, las medidas.a concentracion finita
no han sido tan populares como las realizadas a dilucién infinita, probablemente debido a
que en aquellas condiciones la CGL pierde mucho de la simplicidad instrumental que
constituye su principal atractivo. Consecuentemente el presente trabajo estara restringido

a medidas a dilucién infinita.

1.2. Teoria de retencion.

Consideremos una seccion transversal de columna a una distancia x desde la
entrada y un tiempo ¢ después de la inyeccién del soluto. La velocidad de flujo no es
homogénea debido a las irregularidades del empaquetado y a los perfiles de flujo
parabolico dentro de los canales; representamos con # a la velocidad lineal promedio del
gas portador en la seccién transversal. La migracion de moléculas de soluto a través de la
columna es una secuencia de transferencias entre fases y, dado que sdlo ocurre
movimiento cuando las moléculas estin en fase movil, su velocidad superficial lineal

promedio sera u veces la fraccion de moléculas en la fase mévil:

= _y_Cvaw . F (1.2)

dt Cuaw+Cra. am+tK| a

donde g3, y g, son las dreas transversales de fase estacionaria y fase mévil, C, y Cu

representan la concentracién en equilibrio de soluto en fase liquida y vapor

respectivamente y F = U g es la velocidad de flujo volumétrico de gas portador en X.

La velocidad de migracién de la banda est4 controlada por K? , un parimetro de

equilibrio. No todas las zonas migran en condiciones de equilibrio: algunas moléculas
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avanzan a una velocidad mayor que la velocidad de equilibrio, mientras que otras lo
hacen a velocidades menores, constituyendo esto el origen molecular del ensanchamiento

&

de la zona; en palabras de Giddings, “...el equilibrio ocurre en la zona central y en
ningtn lugar mas” [3]. A dilucién infinita este proceso origina un pico simétrico; la
ecuacion (1.2) da la velocidad del maximo del pico y, dado que K, en estas condiciones
es independiente de la concentracién de soluto, la velocidad del maximo del pico es
independiente del tamafio de muestra. Por lo tanto picos simétricos y tiempos de
retencion independientes del tamaiio de muestra son caracteristicas de dilucién infinita.

Cuando la concentracidén de soluto excede la region de dilucién infinita las
graficas de Cy, versus Cy pueden ser cOncavas o convexas y el coeficiente de particion se
vuelve una funcién de la concentracién. Cuando la isoterma es concava al eje Cy las
moléculas en el maximo del pico seran mas rapidas que aquellas a menores
concentraciones y consecuentemente la banda avanzara a lo largo de la columna como un
pico frontal produciendo un cromatograma de elucion con coleo. En estas condiciones el
tiempo de retencion en el maximo del pico disminuye al aumentar el tamafio de muestra.
El efecto opuesto, cromatogramas con picos con fronteo cuyos tiempos de retencion en
su méximo aumentan con el tamafio de muestra, se observan para isotermas que son
convexas al eje Cy. A diferencia de los picos a dilucién infinita, los picos asimétricos no
estan relacionados a un solo valor de coeficiente de particién; los valores
correspondientes a diferentes concentraciones de soluto en fase movil se pueden obtener
(después de considerar las correcciones por dispersién) a partir de los tiempos de
retencion del lado difuso del pico por métodos desarrollados para cromatografia a
concentracion finita [2].

En cromatografia se debe aplicar un gradiente de presion para vencer la
resistencia de flujo de la columna. En cromatografia gaseosa, dado que la fase mévil es
un fluido compresible, la velocidad de flujo volumétrico aumentar4 desde un valor F; a la
entrada de la columna hasta un valor F, a la salida. En cromatografia gaseosa esto debe
ser tenido en cuenta al integrar la ecuacion (1.2).

En el modelo mas simple se hacen dos suposiciones: a) la fase gaseosa se

comporta idealmente, y ) K es independiente de la presién. Nosotros estamos tentados

en pensar que b) es consecuencia de a); sin embargo, tratamientos termodindmicos

rigurosos indican que esto no es estrictamente asi. La integracion de la ecuacion (1.2) se



hara bajo esta condicién simplificatoria. Con Vm =L ay y Vi, =L ag representando el
volumen intersticial (hueco) y volumen de fase liquida en la columna, la ecuacién (1.2)
puede ahora integrarse entre los limites {t = 0, p = p; } ( correspondiente a la inyeccion
del soluto) y {t=1tr , p = po }, donde tg es el tiempo transcurrido entre la inyeccién del

soluto y el maximo del pico de elucion, es decir el tiempo de retencion. El resultado es

v, +K] V,
V.=F t, = ” (1.3)
13
donde i es un factor de correccién por compresibilidad, dado por
. 3l /p,) -1

5 2@, /o) -1

Vr es el volumen de retencion no corregido; dado que Vy, VL y Kg son independientes
de la presion, es obvio que Vg depende de la presion. Para suprimir esta dependencia se

define un volumen de retencion corregido, Vg ,
Vl(l, =J§ \A =J§ F, t; =Vy +Kg Vi 1.5)

Para un soluto no sorbido con tiempo de retencion ty , a partir de la ecuacién

(1.5)
JE t, =V, (1.6)

tm , conocido como tiempo muerto o tiempo de retraso de la columna, representa ademas
el tiempo que todos los solutos pasan en la fase mévil durante su recorrido entre la
entrada y salida de la columna. Es uno de los parametros de mayor importancia de los

calculos de retencion.



Otro importante parametro de retencion es el volumen de retencion neto, Vy ,

obtenido al restar la ecuacion (1.6) de (1.5):
Vlg =V12 - Vi =J§ F, (tR -tM)=Kg \8 (1.7)

Es importante enfatizar en este punto que dentro del contexto de la teoria de
retencién basica Vg, Vy y Vm son independientes de la presién; como tal ellos no

representan volimenes reducidos a una presion determinada. Lo mismo corresponde a
K® .

La velocidad de gas portador se mide usualmente con un caudalimetro de burbuja
jabonosa, conectado a la salida de la columna por medio de un tubo con caida de presién
despreciable. La velocidad de flujo medida en €l caudalimetro, F(Tsy), a la temperatura
Tsm y presion parcial de gas portador psm - pw = Po — Pw , donde py, representa la presion
de saturacién del agua a Tg, , debe ser corregida a las condiciones que prevalecen en la

salida de la columna, temperatura T y presion p,:

(po -pwj -
fm po

F, (T)=F(T,, )~

La presion de salida p, es usualmente la presiéon atmosférica; T puede ser la
temperatura ambiente, pero es méas conveniente usar un caudalimetro con una camisa de

agua conectado a un termostato con agua circulante.

La expresién para calcular K} , a partir de la ecuacién (1.7), es:

Ky =33 E(T)(tg -ty ) oL /W) (1.9)

wi, es la masa de fase estacionaria y py, es su densidad a la temperatura de la columna; j;

y Fo(T) se calculan por medio de las ecuaciones (1.4) y (1.8), respectivamente.
Para algunos calculos del presente trabajo se empleara el volumen de retencion

especifico definido por



V?°273.15
V)=t (1.10)
w, T

Si bien la IUPAC no aconseja su uso, Vg° provee la mejor correlacién entre retencion y

temperatura.

K{ ests relacionado al coeficiente de actividad del soluto a dilucién infinita en la

escala de fraccién molar y usando la convencién simétrica, y;*" [4]. La presion parcial de

soluto sobre la solucién dentro de la region de ley de Henry, p: , estd dada por
3 0
p]=71 xl pl (111)

donde p; es la presion de saturacién de soluto y x; su fraccién molar en la solucién que,

a dilucién infinita, puede escribirse

= 2 (1.12)

donde nF y n® son moles de soluto y de fase estacionaria, respectivamente, y v es el
1 3 3

volumen molar de fase estacionaria. Por otro lado, para una fase vapor ideal,
p, V,=nRT (1.13)

donde n;" representa los moles de soluto en la fase vapor. Usando las ecuaciones (1.11)

—(1.13) se obtiene la siguiente expresion:

K] __RT (1.14)

ao® 0 0
Yi Py V;



La ecuacién (1.11) define y{" en términos de presién; la teoria de retencién basica

considera tanto K; como y;" independientes de la presién. Consecuentemente 7", que

intenta medir las desviaciones de la fase condensada del comportamiento de solucién
ideal, incluye ademas desviaciones de la fase vapor del comportamiento del gas ideal.
Varios autores han estudiado los medios para flexibilizar las suposiciones de la
teoria de retencion basica. Sin embargo puede demostrarse que los efectos derivados de
la no idealidad de la fase vapor son despreciables en comparacién con otros errores

experimentales.

1.3. Mecanismos de retencion mixtos.

La suposicion que la particion gas — liquido es el Gnico mecanismo responsable
para la retencién del soluto estd implicita en el modelo descripto en los puntos anteriores;
sin embargo, como se ha demostrado en varias ocasiones, otros mecanismos de retencién
pueden tener lugar simultineamente con la particién. Aunque se han propuesto varios
procesos, mas bien artificialmente en algunos casos, consideraciones realisticas y
practicas indican que solo es necesario tener en cuenta los siguientes procesos:

a. Fuertes interacciones entre algunos solutos y sitios activos sobre el soporte
s6lido ( grupos silanoles, impurezas metalicas, etc.) resultan en adsorcién del
soluto sobre la interfase sélido — fase estacionaria (ISL) o sobre porciones no
cubiertas del solido (IGS). Estos procesos de distribucion, especialmente
importantes para solutos polarés, se caracterizan por isotermas altamente
curvadas cuyas regiones lineales no se alcanzan atin a las concentraciones de
soluto mas bajas compatibles con detectores de alta sensibilidad. En otras
palabras, si estin presentes usualmente resultan en picos asimétricos.

b. Mezclas con fuertes desviaciones positivas del comportamiento de la solucién
ideal resultan en adsorcion del soluto en la interfase gas — liquido (IGL); por
lo tanto para sistemas que muestran grandes coeficientes de actividad a
dilucién infinita se debe sospechar la ocurrencia de este mecanismo. Los
rangos lineales de las isotermas de adsorcién son mas amplios que los
correspondientes a la adsorcién sobre la IGS o sobre la ISL, pero la no-
linealidad comienza a concentraciones de soluto en fase gaseosa en las que la

particion aun se comporta linealmente. La adsorcion sobre la IGL puede ser
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maés insidiosa que la adsorcion sobre el sdlido: mientras que esta ultima se
revela generalmente a través de picos asimétricos, la primera puede pasar

inadvertida, y la literatura abunda en trabajos que informan coeficientes de
actividad muy altos sin haber llevado a cabo pruebas para la adsorcién; K

en estos casos puede estar afectado por importantes errores sistemdticos.
La retencion en presencia de estos procesos de distribucion concurrentes ha sido

descripta por ecuaciones del tipo [5, 6]
V,=K_V, +K, A, +K, A, +K A, (1.15)

donde A , A; y As representan las areas superficiales de las IGL, ISL y IGS,
respectivamente, y K, , K; y K; son las pendientes de las isotermas de adsorcién sobre

las tres superficies mencionadas; las primas denotan concentraciones finitas, esto es una
regién no lineal de la isoterma. Como se menciond, la teoria cromatografica basica dice
que si la dilucién infinita no se alcanza por cualquiera de los procesos de distribucion,
los picos resultantes serdn asimétricos, con maximos cuyos tiempos de retencién seran
dependientes del tamafio de muestra. Varios métodos para medir coeficientes de
particion en presencia de asimetria han sido discutidos por Zhang y col. [7], quienes
concluyeron que determinaciones adecuadas demandan que los efectos de adsorcion sean
minimizados.

Por lo tanto los picos simétricos son un prerrequisito para la medida de cualquier
cantidad termodinamica. Los soportes de diatomeas clasicos presentan en este sentido
serias dificultades para el estudio de solutos aiin moderadamente polares, especialmente
con fases estacionarias no polares. Se obtiene considerable mejora al usar soportes
silanizados, especialmente cuando se usan con fases estacionarias de moderada o alta
polaridad. Sin embargo los solutos altamente polares, como alcoholes y aminas, eluyen
como picos asimétricos de columnas rellenas con fases estacionarias de baja polaridad
cargadas sobre soportes silanizados. En tdpicos posteriores de este trabajo se haran mas
referencias al soporte.

Debido a su alta incidencia sobre la exactitud de los resultados, es necesario
asegurar que las medidas estan siendo hechas bajo condiciones de dilucién infinita. La

primera prueba es la observacion visual y medida de la asimetria del pico. Cruickshank y

9



Everett [8] sugirieron medidas del factor de sesgo 1, definido como la relacion del valor
absoluto de las pendientes de las tangentes de la parte posterior y frontal de un pico
cromatografico; picos con n mayores que 1.2 o menores que 0.8 no deberian ser usados.
Se obtiene una mejor indicacion inyectando muestras de distinto tamafio y luego
graficando el tiempo de retencion del maximo del pico contra el area del pico [7, 9]; este
método esta libre de subjetividades, es mas sensible, y da informacion directa acerca del
rango de tamafio de muestra dentro del cual se cumple la ley de Henry.

Se debe recalcar que tiempos de retencion independientes del tamafio de muestra
significan que todos los mecanismos de retencién operan bajo condiciones de dilucién
infinita, pero no la ausencia de adsorcién como contribucion a la retencion. La simetria
de pico usualmente significa que los efectos del soporte sélido estin ausentes; bajo estas

condiciones la ecuacién (1.15) puede escribirse como:
0 0 0
Vi =K, V. +K, A, (1.16)

donde K representa el coeficiente de adsorcion del soluto en la IGL. Para detectar
contribuciones de adsorcién Vy se mide en varias columnas que contengan distinta

fraccién de masa de fase estacionaria; generalmente en un rango entre 0.02 y 0.15 para
soportes de diatomeas blancos y entre 0.02 y 0.25 para los rosados. Para comparar

resultados medidos en columnas que normalmente contienen distintas masas de relleno
los volimenes de retencion deben expresarse por gramo de relleno. Todos los Vy que

aparecen de acéd en adelante tienen cm3/g como unidades; en estas condiciones VL y AL

de la ecuacion (1.16) estin dados en cm’/g y cm’/g, respectivamente. Luego se grafica
V) / VL contra 1/Vy y el grafico resultante se analiza en términos de la ecuacién (1.16).

Son posibles dos comportamientos:

a. La gréafica es una linea horizontal cuando la adsorcion no contribuye a la retencion;
en este caso la altura de la lineaes V) / VL= K.
b. Se obtiene una pardbola convexa a la absisa cuando estin presentes los efectos de
adsorcion; en este caso la extrapolacién a 1/V, =0da Kg ;
Con la condicién de que los picos sean simétricos, K’ se puede obtener en el

caso b) independientemente de que ocurra adsorcién por uno o mas mecanismos. Es
10



bastante obvio que los coeficientes de particién obtenidos a través de extrapolaciones
como las mencionadas en b) son considerablemente menos exactos que los medidos en

sistemas donde no esté presente ningun tipo de contribucién por adsorcion.

I.4. Determinacion de tiempo muerto.

El tiempo de retencion de un soluto no sorbido o tiempo muerto, ty , es un
parametro fundamental para la determinacion de cualquier funcién termodinamica; un ty
medido incorrectamente es causa de un error sistematico cuya magnitud debe ser
evaluada. El tiempo de retencion de un pico de aire ha sido tomado como ty en trabajos
con catarémetros; también se ha sugerido el uso de neén debido a que ha mostrado
tiempos de retencién mas bajos en la mayoria de los sistemas cromatograficos [10]. El
tiempo de retenciéon del pico de metano ha sido la eleccién usual en trabajos con
detectores de ionizacion de llama (FID); esto dio lugar a muchas discusiones y
propuestas alternativas [11]. Cabe sefialar que para los objetivos de este trabajo la

medicion de ty por inyeccion de metano es suficiente.

LS. Ventajas de la CGL para la medida de K|, y aspectos que deben ser cuidados.

En suma, la CGL es una herramienta poderosa y atractiva para la medida de
coeficientes de particién; es instrumentalmente simple, requiere muy pequeiias
cantidades de sustancia en un grado no demasiado alto de pureza, la temperatura es
facilmente modificada y se puede colectar una gran cantidad de datos en tiempos
relativamente cortos. Sin embargo su aparente simplicidad puede ser engafiosa y la
informacién que proporciona puede ser errénea si no se perciben correctamente y toman
en consideracién algunos de sus aspectos complejos. El nimero de parametros
experimentales que tienen que ser controlados no es pequefio, no siempre los
instrumentos comerciales son aptos para este propdsito y las fuentes de errores
sistematicos deben estar bajo control.

Los picos simétricos constituyen el primer requisito a satisfacer; los resultados a
partir de picos asimétricos carecen de valor y los autores deberian demostrar con
evidencia experimental que sus medidas fueron llevadas a cabo a dilucién infinita. El
segundo requisito es asegurar que la particion es el inico mecanismo de retencién que

opera en su sistema cromatografico. Esto puede controlarse comparando resultados
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obtenidos en dos columnas con fraccion de masa de fase estacionaria considerablemente
distinta; si se detectan efectos de adsorcion, se deberian usar columnas adicionales que
cubran un rango de fraccion de masa para corregirlos. El tiempo muerto debe ser medido
correctamente. Son indispensables medidas replicadas, ya que los datos de K; son de
escaso valor si no se especifican sus limites de error. Las correcciones por
imperfecciones de fase gaseosa son pertinentes solo en aquellos casos en los que los

mencionados errores sistematicos estan ausentes o completamente minimizados.

L.6. Sistemas que involucran complejaci6n.

La cromatografia gaseosa ha sido ampliamente usada para el estudio de
asociaciones moleculares. El tema desperté interés después de una presentacién de
Purnell durante un simposio cromatografico celebrado en 1966 [12], en el cual el autor
bosquejo varias posibilidades del enfoque. Un gran niimero de trabajos fue publicado en
los siguientes 15 — 20 afios y se encuentran disponibles revisiones que cubren parte de
ese periodo [13, 14].

En la aproximacién experimental mas comin, un soluto X, que reacciona rapida
y reversiblemente con un aditivo A para dar un complejo de estequiometria 1 : 1, es
cromatografiado en columnas que contienen distintas concentraciones C, del aditivo A
en un solvente inerte S (un alcano, si es posible) como fase estacionaria. El coeficiente

de particion aparente gas — fase estacionaria de X esta dado por:
K, =K; (1+K,C, ) (1.17)

donde K es la constante de formaci6n estequiométrica del complejo AX en Sy K| es el
coeficiente de particion del soluto X no complejado en la fase estacionaria mixta, S + A.

Si K] se supone independiente de C, y por lo tanto igual al coeficiente de particion

Kg de X entre S puro y la fase gaseosa, K, se puede obtener a partir de medidas de K. a

varios valores de Ca. Una alternativa propuesta por Martire y col. [15 — 17] consiste en

medir Ky para un soluto que no se compleja con A, suponiendo que la relaciéon de Ki. en
(A + S) yen S puro es igual a la relacién K|/ K} para el soluto que se compleja; sin

embargo, esta igualdad no puede ser confirmada experimentalmente y los efectos de
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correcciones de este tipo son impredecibles. En este punto es necesario aclarar que en

este trabajo el simbolo numeral en K y V? es reservado para parametros medidos en

solvente S puro, siendo K}, y Vn reservados a mezclas S + A.

La mayoria de las investigaciones en complejacion se hicieron con solutos escasa
o moderadamente polares, tales como el estudio de enlaces hidrégeno entre haloalcanos
y aditivos electrodonores o transferencia de carga entre moléculas arométicas y aditivos
con grupos receptores de baja densidad electronica. En estudios que involucran solutos
mas polares ( o sea el tipo de solutos con los que se esperan interacciones mas diversas e
intensas), inmediatamente se manifiestan complicaciones relacionadas a dificultades en
lograr condiciones de dilucién infinita; este es el tipo de problema encontrado por
Martire y col. [15 — 17] y por Cadogan y Purnell [18] durante sus investigaciones sobre
enlace hidrégeno de alcoholes alifaticos. La cromatografia gaseosa de estos solutos en
fases estacionarias del tipo de solventes inertes sufre de los dos inconvenientes ya
mencionados en una seccion anterior: en primer lugar la fuerte adsorcion del soluto sobre
superficies siliceas ( ya sea regular o silanizada) resulta en una asimetria de pico muy
marcada y en segundo lugar las no idealidades fuertemente positivas de las mezclas
alcanol + alcano conducen a adsorciéon no despreciable del soluto en la interfase gas —
liquido; afortunadamente, la asimetria de pico de este origen puede evitarse trabajando
con tamaito de muestra suficientemente pequefio.

Los tiempos de retencién de picos asimétricos son obviamente dependientes del
tamafio de muestra; se han usado dos métodos para obtener volumen de retencién a
dilucién infinita para picos asimétricos: el método de Martire y Riedl [15 — 17] y el
método de Conder [19], modificado por Cadogan y Purnell [18]. Ambos implican algin
tipo de extrapolacién a tamafio de muestra cero de tiempos de retencion medidos para
muestras de diferente tamafio. La precision de los datos obviamente es afectada por
correcciones de esta naturaleza.

Si los efectos de adsorcién sobre la ISL y la ISG pueden anularse por una
adecuada modificacién del soporte sélido, V3 estaria dado por la ecuacién (1.16). Se

puede escribir una ecuacién similar a la ecuacién (1.16) usando el simbolo Vy para
identificar el volumen de retencidn por gramo de relleno en una fase estacionaria mixta

A+S:
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V=K,V +K, A (1.18)

donde Kp y KA mantienen su significado como en la ecuacién (1.16), pero ahora se
refieren a la fase estacionaria mixta. Sustituyendo Ky, por su expresion en la ecuacién
(1.17):

V,=K; V., +K, A, +K[ K, V, C, (1.19)

Se deben hacer dos suposiciones para medir K; por medio de la ecuacion (1.19):
a) Kij= K!, y b) K,= K. Si ambas suposiciones se pueden justificar

experimentalmente, K, se puede obtener a partir de regresiones de Vy vs. Vi Ca.

I.7. Objetivos del presente trabajo.
Los objetivos del presente trabajo consistieron en:

i) El estudio de las condiciones para la determinacion de coeficientes de particiéon
de solutos altamente polares como alcanoles en escualano puro. Las razones que
motivaron el estudio de este tema tienen su origen en el hecho de que las medidas de
coeficientes de particiéon gas — liquido a dilucién infinita en sistemas que involucran
solutos altamente polares en fase estacionarias no polares determinados por medio de
cromatografia gas liquido sufre de una importante dificultad experimental. Tal dificultad
consiste en que se obtienen tiempos de retencién dependientes del tamafio de muestra y
picos asimétricos, convirtiendo la informacién resultante en datos de escasa significancia
termodinamica. Consecuencia de ello es que ciertos sistemas factibles de ser estudiados
por cromatografia se han visto postergados o deficientemente investigados. El
tratamiento de asociaciones moleculares se ha limitado a sistemas con solutos escasa o
moderada polaridad. Diversas han sido las propuestas para tratar de resolver este
inconveniente, pero no se ha logrado consenso acerca de las mismas.

Las medidas pudieron ser hechas en columnas capilares puesto que este tipo de
columnas ofrece la ventaja de presentar una superficie sélida mas inerte, pero los efectos
de adsorcion en la interfase gas — liquido no estarian ausentes. Se podrian corregir estos

efectos de adsorcion usando un conjunto de columnas capilares de igual longitud y
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didmetro cargadas con peliculas de distinto espesor, pudiéndose predecir una
contribucion a la adsorcion constante en capilares de 0.53 mm de didmetro interno
cargadas con pelicula uniforme menores que 5 um ya que las diferencias de el 4rea
superficial de la interfase gas- liquido y sélido — liquido entre columnas serian
despreciables. Los inconvenientes asociados a esta metodologia serian: a) Dificultades
experimentales en cargar tales conjuntos de capilares; b) Carr y col. [20] desarrollaron un
método computacional de anélisis de resultados muy conveniente pero que no contempla
el fendmeno de adsorcion en la interfase gas-liquido; c) se hace necesario medir la
cantidad exacta de fase estacionaria dentro de cada columna para calcular los voliimenes
de retencion totalmente corregidos. Todas estas opciones son fuente de considerables
errores.

En vista de estos inconvenientes, se decidio utilizar columnas rellenas, a partir de
lo cual se hace necesario contar con un soporte apropiadamente desactivado para evitar
procesos de adsorcién sobre el s6lido y mejorar picos asimétricos. Una técnica de
modificacion del soporte s6lido con posibilidad de ser aplicada es la desarrollada por
Aue y col. [21, 22], acerca de la cual se conoce que ha tenido éxito con soportes
desnudos.

Posteriormente se pretendié encontrar un tratamiento y anélisis de resultados que

pudiera extenderse a otras fases estacionarias parafinicas.

ii) Una vez conseguido el objetivo anteriormente mencionado la etapa siguiente
fue estudiar mezclas de 6xido de tri—n-octilfosfina (TOPO) con escualano como fases
estacionarias pensando en la posibilidad de mejorar la selectividad respecto de escualano
puro.

Los 6xidos de trialquilfosfina, R3PO, se incluyen entre los donores de electrones
mas fuertes [23, 24]. Las constantes de asociacién medidas por cromatografia gaseosa de
halometanos con 6xido de tri-n-octilfosfina (TOPO) [25] son marcadamente mayores
que las de los mismos solutos con éteres, tioéteres y aminas terciarias [26 — 29]. Ademas
de su tendencia electrodonora, el TOPO muestra un muy elevado momento dipolar,
alrededor de 4.5 D [30], de modo que las asociaciones con solutos sin posibilidad de
enlace hidrégeno como tetraclorometano o bromotriclorometano, probablemente resulten
de interacciones electrostaticas clasicas. La aplicacion del modelo mas sofisticado de

Martire [31] que considera la posibilidad de mecanismos de interaccién simultinea,
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revela que la contribucion de interacciéon por dipolo a procesos de asociacién es
despreciable en el caso de moléculas con atomos de hidrogeno activo (formas
halogenadas, diclorometano) [25].

Debido a la naturaleza muy basica del TOPO, es altamente probable la elucién de
alcoholes como picos simétricos de columnas que contengan TOPO puro como fase
estacionaria, ain si se usara soporte s6lido no desactivado. Sin embargo, dado que las
interacciones alcohol — TOPO son tan fuertes que la adicion de solo 1 % (p/p) de TOPO
a escualano implica duplicar los tiempos de retencién de los alcoholes estudiados, la
elucién desde una columna conteniendo TOPO puro demandaria tiempos de retencién
impracticablemente largos o el uso de temperaturas muy elevadas. El uso de soluciones
de TOPO en escualano planteaba asi la posibilidad de usar a la concentracién de aditivo
como parametro controlador del tiempo de retencion de los alcoholes; por eso su estudio

era sumamente interesante desde un punto de vista analitico.
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CAPITULO II. EXPERIMENTAL.

IL1. Tratamiento del soporte.

El material utilizado como soporte para las fases estacionarias fue Chromosorb W
NAW Analabs (Foxboro Analytical), lote N° 81-5 con denominacién GCP-004B de
tamafio de malla 60/80. Con el objetivo de obtener picos simétricos que permitan
medidas validas para la determinacién de parametros fisicoquimicos, el soporte fue
modificado quimicamente siguiendo el método propuesto originalmente por Aue [1]. En
primer lugar se realizaron sucesivos lavados con 4cido clorhidrico 6M a ebullicion con el
fin de eliminar impurezas debidas a hierro superficial cominmente presente en materiales
derivados de diatomeas; el tratamiento se consider6 completo cuando el liquido
sobrenadante result6 incoloro luego de permanecer en contacto con acido durante una
hora. Tipicamente fueron necesarios cuatro lavados de media hora cada uno. El sélido fue
posteriormente lavado con agua destilada hasta neutralidad, secado en estufa a 120 °C
durante una noche y, finalmente, mezclado con una solucién de Carbowax 20M (Alltech,
Inc.) al 4% en cloroformo. El solvente fue evaporado lentamente en un cristalizador de
vidrio parcialmente cubierto con un vidrio de reloj, bajo campana y mezclando la
suspension en forma ocasional. La presentacioén original hecha en el trabajo de Aue
propone utilizar un evaporador rotatorio en esta etapa del procedimiento; en este trabajo
se ha recurrido a un tratamiento menos agresivo para preservar la integridad del sélido
evitando su ruptura en particulas finas. Una vez seco, el soporte fue cargado en un reactor
cilindrico de vidrio Pyrex (20 x 2.5 cm de diametro interno) que se introdujo a su vez en
un horno. Se purgé con nitrégeno, fijando su caudal en 30 cm’/min. El horno se mantuvo
durante 2 horas a temperatura ambiente y luego fue programado para alcanzar 270°C a
una velocidad de calentamiento de 5°C/min, mantenido en estas condiciones durante 17
hs y luego enfriado a temperatura ambiente. Finalmente, el sélido fue extraido durante 30
hs con metanol en un aparato Sohxlet, y secado en estufa a 40°C. El sélido asi obtenido

se denomindé Chromosorb W CWX.

IL.2. Fases estacionarias.
Los estudios cromatograficos se efectuaron empleando escualano de alta pureza

adquirido a Hewlett-Packard y usado tal como se recibi6.
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El é6xido de tri-n-octilfosfina (TOPO), usado como aditivo del escualano para
obtener las fases estacionarias mixtas, fue adquirido a Eastman Kodak y purificado segin

se describe a continuacién.

Purificaciéon de TOPO.

El punto de fusion de TOPO es de 53.5°C [2]. A fin de controlar la pureza del
producto comercial, se determiné su punto de fusidon en un instrumento Biichi (Tottoli
Melting Point Apparatus, W. Biichi Scientific Apparatus Flawil); obteniéndose un valor
de 51°C. Zingaro y White [2] consideran a este valor de punto de fusién indicativo de
presencia de impurezas como acido fosfinoso(s); estos autores separaron las impurezas
por oxidacion de &cido fosfinoso al correspondiente 4cido fosfinico empleando una
solucion de permanganato de potasio, seguido de recristalizacion desde una solucién de
éter de petrdleo para obtener el TOPO puro. Sin embargo, una solucion de peréxido de
hidrégeno al 30% es un oxidante mas conveniente dado que su exceso puede ser
eliminado por simple lavado con agua [3].

El procedimiento seguido [4] consisti6 en tratar 50 mL de una solucién al 10% de
TOPO en n-heptano (Carlo Erba p.a.) con un exceso de per6xido de hidrégeno agitando
vigorosamente. Luego de tres lavados con agua, la solucién fue suspendida con 2.5
gramos de alimina activada, filtrada y finalmente percolada a través de un lecho de 5 cm
de alimina activada. Se centrifugd para eliminar los restos de alimina, se enfri6 a 9-
10°C para precipitar TOPO, se filtré y se lavaron los cristales con n-heptano previamente
enfriado. El n-heptano se elimind haciendo vacio durante 48 hs. Luego del tratamiento de

purificacién, el punto de fusion de TOPO fue 53.5°C, coincidente con el de literatura.

Determinaciones de densidad en funcion de la temperatura de escualano y de sus

mezclas con TOPO.

Se midi6 la densidad del solvente puro y de las soluciones TOPO:Escualano
estudiadas a varias temperaturas. Para ello se emple6 un picnémetro de aproximadamente
3 mL de capacidad construido a esos efectos. Los liquidos se introdujeron en el
picnémetro empleando una jeringa con una aguja de acero inoxidable. El picnémetro se

calibré previamente con agua destilada en un intervalo de temperatura entre 29 y 61°C

cada 2°C aproximadamente, 16 valores experimentales). Las lecturas de temperatura se
p P p
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efectuaron empleando un termémetro calibrado a 0.01°C, y las determinaciones de masa

en una balanza analitica con una precisiéon de +0.01 mg. Para la correlacién de los datos

experimentales con la temperatura se probaron ecuaciones polindmicas que no mejoran el

desvio estindar respecto de una ecuacién de ajuste lineal; de modo que se adopt6 esta

ultima para indicar la dependencia de la densidad con la temperatura. Los resultados

obtenidos son los siguientes.

Solvente puro: Escualano.

La ecuacién de ajuste para medidas entre 30 y 65°C cada 3 °C (12 valores

experimentales), resulté

pso (g/cm’) = 0.81949 (+'s,) - 6.0899 x 10™* (£ sp) x t @1
en la que: t: temperatura ( °C)
Sa=5.4x10*
Sp=1.1x 107
r=0.9993.
Tabla II.1. Densidad de escualano a distintas temperaturas.
£(°C) psq(gmL™) ro
Ecuacion 2.1 Ref. 5 Ref. 6 Ref.7
20 0.8073 0.8063 —_ — 0.0010
30 0.8012 0.8004 e S 0.0008
40 0.7951 0.7934 _— S 0.0017
50 0.7890 —_ _ 0.7900 0.0010
60 0.7829 —_— 0.7834 0.7834 0.0005
70 0.7769 — 0.7770 0.7770 0.0001
80 0.7708 —_— 0.7707 —_— 0.0001
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Los valores producidos por esta ecuacidn fueron comparados con resultados
bibliograficos [5-7] a varias temperaturas en la Tabla II.1. Las mayores discrepancias
(0.0017 g/cm®) se presentaron a 40 °C, y se observaron diferencias menores que 0.001
g/em® para el resto de las temperaturas; la incidencia de estas diferencias sobre los

resultados finales es despreciable.

Soluciones TOPQ:Escualano.

Se prepararon mezclas TOPO - Escualano conteniendo 2.930 , 5.994 y 8.999 %,
peso en peso de TOPO, a las que se les determind la densidad en un intervalo de
temperatura entre 30 y 65 °C (cada 3 %C, 12 valores experimentales) por el procedimiento
descripto en la secci6n anterior.

El ajuste de los resultados experimentales utilizando un programa para dos
variables independientes SigmaPlot for Windows (SPW) Version 4.01, Copyright© 1986-

1997 SPSS Inc., resulté en la siguiente ecuacion

Psol (g&/cm™) = 0. +s,)-6. X TSy xt+
(g/cm’) = 0.81949 (£ s,) - 6.0899 x 107 (£ s)
+(4.1611 (£ 5¢) + 0.04239 (£ 59) x t) x 107 x %TOPO (2.2)

donde: S, = 1.5 x 107

Sp=3.3x107
S.=1.4x 107
Sq=3.1x10"

IL.3. Solutos estudiados y notacién usada para identificarlos.
Se presenta a continuacion un listado de los alcoholes estudiados consignando su
origen y la correspondiente notacion abreviada con que se los designara de aqui en

adelante:
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Soluto Notacion abreviada Marca comercial

1-Propanol 1-3 Aldrich
2-Propanol 2-3 Aldrich
1-Butanol 1-4 Aldrich
2-Butanol 2-4 Aldrich
2-metil-1-Propanol 2/1-3 Aldrich
2-metil-2-Propanol 2/2-3 Aldrich
1-Pentanol 1-5 Aldrich
2-Pentanol 2-5 Aldrich
3-Pentanol 3-5 Aldrich
2-metil-2-Butanol 2/2-4 Aldrich
1-Hexanol 1-6 Aldrich
3-Hexanol 3-6 Aldrich
1-Heptanol 1-7 Aldrich
2-Heptanol 2-7 Aldrich
4-Heptanol 4-7 Pfaltz & Bauer
2,3-dimetil-2-Hexanol 23/2-6 Pfaltz & Bauer
3,4-dimetil-2-Hexanol 34/2-6 Pfaltz & Bauer
3,5-dimetil-3-Hexanol 35/3-6 Pfaltz & Bauer
3-Octanol 3-8 Aldrich
4-Octanol 4-8 Fluka
3-metil-3-Heptanol 3/3-7 Pfaltz & Bauer

La pureza de todos ellos es mayor a 97% y se utilizaron sin purificacion previa por

ser innecesario para este tipo de estudio.

I1.4. Columnas cromatograficas.

Preparacion de los rellenos.

Se prepar6 un total de veinte rellenos, siete de los cuales contenian distintos

porcentajes de escualano puro sobre el soporte quimicamente tratado (Chromosorb W
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CWX); los otros trece rellenos fueron preparados empleando mezclas TOPO:escualano
sobre el mismo soporte. El procedimiento seguido en la preparacion de los rellenos es el
descripto a continuacion. Dadas las caracteristicas de fragilidad mecanica del soporte
utilizado, en todos los casos se siguié la técnica sugerida por Purnell [8] que consiste en
cargar la fase estacionaria sobre el soporte en forma de una solucién en un solvente
volitil, el cual es luego removido por evaporacion sin apelar a un evaporador rotatorio
para evitar la fractura del soporte sélido. Se pesaron separadamente una masa
determinada de soporte y de fase estacionaria. El soporte se coloco en un cristalizador, y
la fase estacionaria se disolvi6 en un volumen de n-hexano (Merck) suficiente para cubrir
totalmente al soporte sélido; la solucién se agregd sobre el soporte, se agité suave y
esporadicamente la suspension, y se eliminé el n-hexano por evaporacion a temperatura
ambiente. El secado final se practicé en un desecador conectado a una bomba de vacio
por un breve periodo de tiempo. Los porcentajes de fase estacionaria en cada relleno
figuran en las Tablas II.2 y II.3. La Tabla II.3 incluye en la tercer columna la

concentracién molar de TOPO en escualano a 45 °C.

Empagquetado de las columnas.

Se utilizaron columnas de acero inoxidable de 1.5 y 0.75 m de longitud y 0.53 cm
de didmetro interno y columnas de vidrio de 1.8 , 1.2, 0.9 y 0.6 m de longitud con 0.2 cm
de didmetro interno.

Los tubos de acero inoxidable y vidrio usados fueron limpiados de manera sucesiva
con solucion de acido nitrico, con agua destilada, con acetona y con cloroformo y secadas
en estufa con circulacion de nitrégeno. Se llenaron haciendo vacio por medio de una
bomba conectada a un extremo del tubo, al que previamente se le colocé un tapén de lana
de vidrio silanizada; por el otro extremo se introdujo cuidadosamente el relleno a través
de un embudo, golpeando suavemente el tubo de modo de compactar el contenido.
Finalmente, cuando el tubo se llend, se colocé otro tapén de lana de vidrio silanizada en
el extremo. La masa de relleno introducida a la columna se determiné por diferencia de
peso del frasco conteniendo el relleno preparado. En las Tablas I1.2 y I1.3 se informan las
masas de relleno contenida en cada columna. Las columnas se estabilizaron haciendo
circular nitrégeno a un caudal de 20 ml/min durante ocho o mas horas a temperatura

creciente, hasta 70 °C.
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Tabla I1.2. Fase estacionaria: Escualano.

Numero de relleno % p/p fase estacionaria Masa de relleno (g)
1 2.136 9.0396* 1.2502°
2 4.001 9.2502° 1.2784°
3 5.130 — 1.3827°
4 5.960 9.5175* 1.2876°
5 8.043 10.1563* 0.6780°
6 10.355 10.5634° 0.6886°
7 12.035 10.8323° 0.7040°
Tabla II.3. Fase estacionaria: TOPO - Escualano. .
- Molaridad de TOPO Masa de relleno -
Numero de relleno % p/p fase estacionaria 0
(45°C) )
2.136 0 9.0396° 1.2502°
9 2.063 0.0199 4.4357°  0.6064°
10 2.010 0.0634 4.4346°  0.5855°
11 2.050 0.1025 4.4430°  0.5905°
12 4.032 0 9.7684*  1.2383°
13 4.013 0.0201 45291 0.6215°
14 3.993 0.0616 4.5881¢  0.6081°
15 4.033 0.1028 1.2871°  0.6235°
16 4.006 0.2089 0.6491°  0.4808"
17 5.960 0 9.5175* 1.2876
18 6.001 0.0205 4.7185¢  0.6260°
19 6.012 0.0615 4.8049°  0.5949°
20 6.026 0.108 4.8206°  0.6071°

: columna de acero de 1.5 m de longitud y 0.53 cm de didmetro interno.

: columna de vidrio de 1.8 m de longitud y 0.2 cm de didmetro interno.

: columna de vidrio de 1.2 m de longitud y 0.2 cm de didmetro interno.

: columna de acero de 0.75 m de longitud y 0.53 cm de diametro interno.
: columna de vidrio de 0.9 m de longitud y 0.2 cm de didmetro interno.

: columna de vidrio de 0.6 m de longitud y 0.2 cm de didmetro interno.
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IL.5. Instrumental cromatografico.

Se emplearon dos cromatégrafos: uno para las mediciones empleando columnas de
acero inoxidable y otro para las mediciones efectuadas con las columnas de vidrio.

Las medidas cromatograficas en columnas de acero inoxidable se realizaron
haciendo uso de un equipo Hewlett-Packard 5750 equipado con detector de ionizacion de
llama, electrometro y un integrador Hewlett-Packard 3396A. Las columnas fueron
sumergidas en un bafio de agua termostatizado mediante un equipo compuesto por un
agitador mecdnico, serpentines calefactores y de enfriamiento y un termémetro de
contacto marca Haake que controla la temperatura con precision de +0.01°C. La
temperatura del bafio se ley6 con un termémetro FITE S.A. N° 16033 graduado a 1/10 °C.
Como gas portador se empled nitrégeno, el que previamente se hizo pasar por una trampa
de tamiz molecular 5 A (Hewlett-Packard 5060-9084) cuya finalidad es retener trazas de
humedad contenida como impureza en el nitrégeno, una trampa para oxigeno Hewlett-
Packard 3150-0414, y un tubo de cobre de 2 m de longitud y 1/8 de pulgada de didmetro
externo enrollado e inmerso en el bafio de agua para termostatizar el gas. El caudal de
nitrogeno fue controlado por medio de un regulador de presion Brooks 8606 y un
regulador de flujo masico Brooks 8743, siendo éstos iguales a los que posee el
cromatografo de gases Hewlett-Packard 5880A. La presion de entrada se midio
empleando un manémetro de mercurio conectado en un punto entre el tubo de cobre
enrollado y una unién “T” de acero inoxidable de 1/4 de pulgada, una rama de la cual
estaba provista de un septum a través del cual se inyectaba vapor de soluto y la otra rama
conectaba con la columna cromatografica. Las medidas de diferencia de presion se
efectuaron con una precision de * 0.02 Torr.

El caudal de gas portador se determiné a la salida del detector empleando un
caudalimetro de burbuja, al cual se le ados6 un termémetro para medir la temperatura a la
que emergia el gas.

El registro de la presion atmosférica se efectué con un barémetro tipo Fortin.

Las columnas de vidrio fueron operadas en un cromatdgrafo de gases Hewlett-
Packard 5880A equipado con un sistema de deteccion por ionizacién de llama y una
terminal impresora y procesadora de nivel 4. El gas portador nitrégeno de grado analitico

se hizo pasar por una trampa para humedad (Analabs HGC-145) y una trampa para
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oxigeno (Analabs HGC-244) conectadas con el regulador de presion y al controlador de
flujo masico del cromatégrafo. La cdmara de inyeccidn del instrumento fue modificada a
fin de acoplarla con una salida hacia un manémetro de mercurio que permitia medir las

presiones de entrada con una precision de * 0.02 Torr.

I1.6. Determinaciones cromatogrificas.

La planificacién de las condiciones adecuadas para operar cada soluto en las
distintas columnas se realizé en base a experiencias preliminares. Las variables que se

midieron en cada ensayo fueron las que se enumeran:

a. Presion atmosférica y presion a la entrada de la columna a cada temperatura

experimental.

b. Caudal de gas portador. El caudal medido en las condiciones del caudalimetro es
independiente de la temperatura de la columna debido a que se utiliz6 un regulador de
flujo masico y el aumento en la viscosidad del gas portador al aumentar la temperatura se
ve compensado por un incremento en la presion medida a la entrada. De modo que se
media el caudal a temperatura ambiente al comenzar la jornada de trabajo, obteniéndose
lo que hemos denominado F(Tsy,). A cada temperatura experimental se obtuvo el caudal
promedio de gas portador a la temperatura T y presion py existentes a la salida de la

columna segun [9, 10]:

F, (T)=F(T, ) | PePx 18)
Tfm po

ecuacion cuyos términos fueron definidos en el Capitulo I.

c. Tiempo de retencion y tiempo muerto. Los solutos se inyectaron en forma de
vapor, en equilibrio con liquido contenido en recipientes de 2 mL cerrados con tapones
perforables. Para esto se emplearon jeringas Hamilton serie 700 de 100 a 500 pL. Segin
la presion de vapor del soluto se inyectaron muestras de diferente volumen. Se inyect6 en
cada caso el tamafio mas pequefio compatible con el ruido del instrumento (del orden de
nmol) simultineamente con una pequefia muestra de metano a fin de determinar el

tiempo muerto del instrumento. Simultineamente con la inyeccion de muestra se
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accionaba la terminal de registro e impresion; los tiempos se midieron en el méximo del
pico a la milésima de minuto. Cada soluto fue inyectado no menos de tres veces a cada

temperatura de trabajo, calculandose el promedio de los tiempos registrados. Los tiempos
de retencién ajustados , t, , fueron medidos entre el maximo correspondiente al soluto y

al del metano.

El uso de metano como indicador de tiempo muerto encuentra su justificacién en
medidas muy cuidadosas llevadas a cabo por Quintanilla-Lépez y col. [11] quienes
estimaron un factor de capacidad para metano entre 0.007 usando neén como indicador
de tiempo muerto y 0.014 usando argén o las ecuaciones propuestas por los autores
empleando rellenos con cargas de escualano mayores a las usadas en este trabajo. Las
maximas diferencias porcentuales entre los volimenes de retencion asi calculados y los
obtenidos usando neén en la determinacion del tiempo muerto alcanzan 0.28% y en caso

de usar argén estas diferencias son del 0.55% .

d. Temperatura. Las temperaturas experimentales para cada columna fueron cinco
en los intervalos entre 30 y 50°C o entre 40 y 60°C, dependiendo de la volatilidad de los
solutos.

A partir de los pardmetros medidos, se calcularon los volimenes de retenci6n

especificos utilizando la ecuacion

voo| B F.(T)(t, -t,) (273.15) 23

’ w, T
Siendo j; el factor de correccién por compresibilidad, definido en la ecuacion (1.4). A

partir de los volimenes de retencion especificos se calcularon los volimenes de retencion

neto por gramo de relleno usando

V=V hud? ( T ) (2.4)
fl(w, +wg) |\273.15

donde wss es la masa de soporte sélido.
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CAPITULO II1. BUSQUEDA DE UN SOPORTE SOLIDO
ADECUADO.

I11.1. Estudios realizados sobre diferentes soportes.

En cromatografia gas — liquido empleando columnas rellenas se requiere de un
s6lido de granulometria adecuada que soporte sobre su superficie a la fase estacionaria
liquida; por lo tanto debe ser un material poroso de elevada superficie especifica. Debera
tener, ademas, baja actividad superficial y adecuadas propiedades mecanicas, como
resistencia a la ruptura. Los materiales utilizados como soporte incluyen tierras de
diatomeas, esferas de vidrio y polimeros fluorocarbonados (Teflon); siendo los mas
utilizados los preparados a partir de tierras de diatomeas, de los cuales hay dos tipos
principales: los soportes rosados (tipo P) derivados de diatomita refractaria y los soportes
blancos (tipo W) que quimicamente son los rosados tratados con un fundente como
carbonato de sodio.

La influencia del sélido elegido como soporte sobre la retencion ha sido
ampliamente documentada. Cuando se los usa sin fase estacionaria (cromatografia gas —
solido, CGS), la adsorcion del soluto sobre el soporte en la interfase gas — solido (IGS)
determina la retencion del mismo, atin cuando no se observe coleo en los picos eluidos.
Es un fenémeno conocido el hecho que alcoholes y aminas presentan picos con coleo
muy intenso sobre soportes diatomeos. Mas aun, en Teflon, un soporte considerado
inerte, la retenciéon de muchos tipos de solutos polares y no polares [1] se ha visto
afectada por el soporte.

Cuando se utilizan fases liquidas se produce retencion por adsorciéon en la
interfase gas — liquido (IGL) debida a la alta relacién superficie a volumen del liquido
depositado, y eventualmente sobre porciones desnudas del soporte (IGS). También
pueden modificarse las propiedades fisicoquimicas del liquido masivo al adsorberse sobre
un soporte dado; por ejemplo, se pueden formar peliculas moleculares altamente
orientadas. Ademas de influir en la retencion, el soporte contribuye al control del ancho
de pico al determinar la distribucion del liquido estacionario sobre el mismo, y en
consecuencia el espesor de la pelicula depositada, que constituye un parametro critico en

la cinética de transferencia entre fases.

32



Todas estas contribuciones de adsorcion o modificaciones de las propiedades del
liquido por las caracteristicas del soporte elegido interfieren en estudios de la
termodindmica soluto-solvente por medio de CGL. Medidas exactas de coeficientes de
particion termodindmico demandan que los posibles efectos de adsorcién sean
minimizados. Tedricamente, esto se puede lograr desactivando el soporte y/o
minimizando el 4rea superficial para la adsorcion.

El efecto de tratar la superficie del soporte por reaccion con hexametildisilazano
(HMDS) o dimetildiclorosilano (DMCS) tiene como objeto disminuir el nimero de
grupos oxhidrilos superficiales, los que son progresivamente reemplazados por grupos
metilos. Como consecuencia, se produce una disminucién de la adsorciéon sobre el
soporte sélido.

Algunos autores han considerado la influencia desactivante de la fase estacionaria

[2, 3] usando cargas variables de fase estacionaria sobre distintos tipos de soporte.
Urone y col. [3] estudiaron el posible efecto desactivante ejercido por el depdsito de un
hidrocarburo saturado como escualano sobre el soporte desnudo y silanizado. Sus
conclusiones indican que no existe desactivacién, excepto cuando el soluto es un
hidrocarburo saturado. Por otra parte, Scholtz y Brandt [2] hallaron que una fase
altamente polar como el polietilenglicol (PEG 400) desactiva la superficie del soporte
aun para solutos altamente polares como los alcoholes.

Un procedimiento que propone la deposicion de delgadas peliculas de material
polimérico sobre la superficie de un adsorbente conduciendo a soportes altamente
desactivados fue desarrollado por Aue y col. [4]. El método, descripto en el capitulo
anterior, consiste en cubrir Chromosorb W con Carbowax 20M, someter el producto a
un tratamiento térmico y extraer luego exhaustivamente con un solvente adecuado. El
material asi obtenido, cuando se lo usa desnudo [5] o con fase liquida no polar
depositada posteriormente [6], fue adecuado para el andlisis de compuestos polares,

produciendo picos simétricos con cortos tiempos de retencion [5].

Los ensayos iniciales tuvieron como objetivo el desarrollo de un soporte siliceo
sobre el que se pudiera depositar la fase liquida escualano y que permitiera la obtencion
de picos simétricos al inyectar solutos muy polares como son los alcoholes. Los

resultados obtenidos con distintos soportes siliceos se detallan a continuacion.
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1I1.1.1. Chromosorb P-CWX.

El material asi designado se obtuvo a partir de Chromosorb P NAW Analabs
(Foxboro Analytical), lote N® 81-5 con denominacién GCP-001B de malla 60/30, que
fue extraido con acido clorhidrico 6 M, lavado con agua y secado en estufa; luego de
depositar 4.62 % p/p de Carbowax 20M, fue sometido al tratamiento térmico y
extraccion descriptos en el capitulo anterior. El material asi tratado se denominara
Chromosorb P-CWX. Para su evaluacion cromatografica se empaqueté una columna de
vidrio de 1.2 m de longitud y 2 mm de didmetro interno, y se inyecté benceno, n-
heptano, 2-propanol y 2-butanol como solutos de prueba. Los picos que se obtuvieron se

muestran en la Figura III.1 y de ella se infiere claramente la asimetria resultante.

Benceno S;: 1-Heptano 'J 2-Popanol

= G

l\x : J\

- e

Figura lIL.1, Cromatogramas de benceno, 1-heptano y 2-propanol en Chromosorb P-
CWX T= 60 °C.
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A continuacion se deposité 4.94 % p/p de escualano sobre el mismo soporte; el
subsecuente ensayo cromatografico produjo también picos asimétricos para alcoholes, tal
como lo muestra la Figura I11.2. En este caso puede decirse que el depdsito de escualano

no tuvo ningun efecto desactivante adicional al tratamiento con Carbowax 20M.
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Fgura Il.2. Comatogramasde 2-propanol y 2-butanol en Chromosorb P-CWX
cargado con 4.94 % de Escualano. T= 50 °C.

I11.1.2. Ultrabond 20M.

Este material, comercializado por Alltech Inc., es preparado a partir de
Chromosorb W y Carbowax 20M, por el procedimiento de Aue. Se le ensay6 sin
deposito de fase estacionaria, en una columna de vidrio de 1.2 m x 2 mm didmetro
interno; los alcoholes ensayados generaron picos con muy poca asimetria, con la
excepcion de metanol. Los cromatogramas obtenidos de la inyeccion de 1-propanol, 2-
butanol y metanol a 40 °C se muestran en la Figura III.3. Por otra parte, en la Tabla III.1.

se comparan los tiempos de retencién ajustados con los obtenidos en el anterior ensayo
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empleando Chromosorb P modificado y sin depdsito de escualano. Utilizando Ultrabond
20M no solo mejord sensiblemente la simetria de los picos, sino que la retencién fue
significativamente menor, especialmente cuando se inyectaron alcoholes. Esto indica que
en las columnas rellenas con Chromosorb P-CWX ocurre un mecanismo de retencion
adicional de adsorcion sobre la superficie del solido cuyos grupos silanoles no estarian

totalmente cubiertos.
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Fgura li.3. Cromatogramasde 1-propanol,2-butanol y metanol en Utrabond 20M.
T= 40°C.

36



Tabla I11.1. Tiempos de retencion ajustados (min.).

2. T=50°C.%: T=40°C.

Soluto Chromosorb P-CWX* Ultrabond 20M®
Benceno 0.76 0.334
1-Heptano 1.075 0.227
2-Propanol 7.613 0.452
2-Butanol 13.333 1.020

II1.1.3. Chromosorb W-CWX y Chromosorb W silanizado.

a. El Chromosorb W, de malla 60/80, tratado siguiendo el procedimiento
descripto en el capitulo anterior y denominado en este trabajo Chromosorb W-CWX, fue
primero estudiado sin depdsito de fase liquida. Los ensayos, realizados inyectando los
alcoholes 2-propanol, 2-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol como solutos de prueba en
columnas de vidrio de 1.2 m x 2 mm de didmetro interno, arrojaron resultados
alentadores en cuanto a los tiempos de retencidn y a la simetria observada en los picos, lo
que constituia el primer objetivo de estos ensayos experimentales. El pico de metanol
constituye una excepcion. La Figura II1.4 muestra comparativamente los cromatogramas

de 2-propanol y metanol en estas columnas.
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Figura lil.4.Cromatogramas de 2-propanoclimetanol enChromosorb W-
T =40 °C.

Igualmente promisorios fueron los resultados obtenidos al inyectar estos
alcoholes en columnas obtenidas al depositar 1.94 y 8.62% (p/p) de escualano como fase
liquida estacionaria sobre el Chromosorb W-CWX. Las Figuras IIL.5 y III.6 muestran

cromatogramas de varios alcoholes cromatografiados con este material.
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Fgura LS. Comatogramas de 2-butanol y 2-pentanol en Chromosorb
W.CWX con 1.94 % de Escualano. T= 30 °C.
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Fgura li.6. Comatogramasde 1-butanol y 2-pentanol en Chromosorb
W-CWX con 8.62 % de Escualano. T= 50 °C.

b. A continuacion se estudid la posible sustitucion de Chromosorb W-CWX por
Chromosorb silanizado (Chromosorb W DMCS). Sobre ambos soportes se depositd
5.13% p/p de escualano y se rellenaron dos columnas de vidrio de longitud 1.8 my d.i. 2
mm en las cuales se estudi6 la retencion y forma de los picos de 1-butanol y 1-pentanol.

En la Figura III.7 se muestra, a modo comparativo, los cromatogramas obtenidos
a 45 °C para l-pentanol en 5.13 % de Escualano sobre Chromosorb DMCS Yy
Chromosorb W-CWX.

40



9,481

3,292

294
(os]

>
g

ST

g CH/NIN

2,39
)
o

tED » 2,

e
i

SAHRT

e ‘N

Fgura ll.7. Comatogramasde 1-pentanolen 5.13 % de Escualano sobre:
A Chromosorb DMCS
B Chromosorb WFCWX
T= 45°C.

El comportamiento en cuanto a la forma de los picos de los solutos de prueba
utilizados empleando Chromosorb W-CWX permitiria asumir que dado que la superficie
del soporte sélido se encuentra cubierta y pasivada por una micropelicula de Carbowax,
el mecanismo de retencion estd minimizado en su componente de adsorcion sobre la
superficie sélida; no asi en el caso de Chromosorb W DMCS en el que habria
interacciones con los grupos silanoles superficiales que contribuyen al mecanismo de

retencion
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I11.2. Efecto del tamaiio de muestra sobre la retencion cromatografica: verificacién

de la condicion de dilucién infinita.

Como se discutié en la Introduccion, la adsorcién del soluto por el soporte, en
caso que sea importante, usualmente se manifiesta con coleo de los picos y una
disminucion del volumen de retencién con el aumento del tamafio de muestra.

Para estudiar el efecto de la variacién del tamafio de muestra sobre la retencion se
eligié a 1-Butanol y 1-pentanol como solutos de prueba. Se llevaron a cabo experiencias
empleando las columnas de vidrio de 1.8 m x 2 mm d.i conteniendo 5.13 % p/p de
escualano sobre soporte Chromosorb W-CWX y sobre Chromosorb W DMCS. Los

tiempos de retencion ajustados determinados, t, , fueron corregidos por leves

diferencias en velocidad de flujo y contenido de relleno entre ambas columnas. El
estudio consisti6 en la inyeccion de cantidades variables de muestra, en forma de vapor,
en un rango que vari6 desde unos pocos microlitros a 1 cm® de vapor a temperatura
ambiente y algunas muestras, inyectadas en estado liquido, empleando para esto una
microjeringa de 1 mm’. En ningin caso se midié con exactitud el volumen de vapor o de
liquido inyectados; se determiné en cambio el area del pico de soluto y el tgr en el
maximo. Las Figuras I11.8 y IIL.9. presentan graficamente los resultados de este estudio
para 1-butanol y 1-pentanol, respectivamente.

Se aprecian valores de t, muy constantes en la columna que contiene
Chromosorb W-CWX para muestras cuyo tamafio arrojan areas menores que 10® cuentas
(unidades). Estas areas corresponden a tamafios de muestra de aproximadamente
400 mm’ de vapor, cantidades de soluto sumamente grandes en términos de mediciones
termodinamicas. Dentro del rango de t'r constante, los tiempos de retencion medios para
1-butanol y 1-pentanol son 1.504 min y 4.080 min, respectivamente, y los desvios

estindar de los mismos son 0.002 min y 0.006 min, respectivamente.
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Figura I11.8. Efecto del tamafio de muestra inyectado sobre el tiempo de retencién de 1-Butanol.
Circulos: Columna rellena con 5.13 % (p/p) de Escualano sobre Chromosorb W-CWX.
Tridangulos: Columna rellena con 5.13 % de Escualano sobre Chromosorb W DMCS.

Simbolos vacios: muestras de vapor. Simboleos llenos: muestras liquidas.
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Figura 111.9. Efecto del tamafio de muestra inyectado sobre el tiempo de retencién de 1-Pen

Simbolos como en la Figura 111.8.

44



Por otra parte, en la columna preparada a partir de Chromosorb W DMCS se
observa una muy notoria caida en t; , a medida aumenta el volumen de vapor inyectado,

dentro del rango de tamafio de muestra donde existe constancia en el tiempo de retencién
en la columna rellena con Chromosorb W-CWX. Este comportamiento retentivo se
atribuye a la existencia de un gran numero de grupos silanoles residuales, no
completamente desactivados por la reacciéon de silanizacion, sobre la superficie del
Chromosorb W DMCS. Por otra parte, la constancia en la retencion de estos alcanoles en
un amplio intervalo de volumen inyectado indica claramente un muy eficiente
cubrimiento de sitios activos sobre la silica por el tratamiento quimico efectuado con
Carbowax 20M.

En ambas columnas se observa un aumento en los tiempos de retencién cuando se
trabaja con muestras muy grandes (4reas de picos mayores a 10’ unidades). Zhang y col.
[7] adjudican este comportamiento a asociaciones soluto-soluto en la fase liquida; en
nuestra opinion lo que ocurre es la saturacion del proceso de adsorcién en la interfase
gas-liquido, apartandose de la linealidad de las isotermas.

La Figura III.10 muestra los resultados obtenidos con cuatro alcoholes (1-
propanol, 2-propanol, 1-butanol y 2-metil-2-propanol) cromatografiados a 45 °C en una

columna de 1.5 m x 0.53 cm d.i. rellena con 4.00 % p/p de escualano sobre Chromosorb
W-CWX. En la misma se observan valores de t, constantes para muestras de vapor cuyo

tamaiio varia de 2 a 500 mm’.

Por el contrario, ensayos realizados empleando los solutos etanol y metanol,
cromatografiados en las mismas condiciones, muestran una franca disminucion del
tiempo de retencién con el aumento del tamafio de muestra inyectada. La Figura III.11.
muestra los resultados obtenidos con etanol. El hecho que tanto metanol como etanol no
manifiesten el comportamiento registrado para el resto de los alcoholes utilizados en este
estudio se puede atribuir al menor tamafio molecular de ambos que les permitiria el
acceso a sitios del soporte a los que el Carbowax 20M, por tratarse de una gran molécula,

no puede llegar.
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Figura 111.10. Efecto del tamafio de muestra inyectado sobre el tiempo de retencion
de una serie de alcoholes.

Columna rellena con 4.00 % (p/p) de Escualano sobre Chromosorb W-CWX.
Para la nomenclatura de los solutos, ver Capitulo II.
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Columna rellena con 4.00 % (p/p) de Escualano sobre Chromosorb W-CWX.
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En vista de estos resultados se eligi6 Chromosorb W-CWX como material
soporte para la continuacion del presente trabajo. Con el mencionado soporte se obtienen
picos simétricos, con tiempos de retencion independientes del tamafio de muestra para
alcanoles de mayor peso molecular, cuando son cromatografiados en columnas rellenas
con escualano cargado sobre el soporte modificado con Carbowax 20M. Se puede inferir
entonces que todos los procesos de distribucion operarin dentro de sus respectivas
regiones de ley de Henry al inyectar muestras de alcoholes de tamafios usualmente
empleados en medidas termodinamicas con la excepcion de los solutos metanol y etanol.
Por otro lado las Figuras II1.8 y II1.9 muestran que la extrapolacion a muestra cero de los
tiempos de retencion en columnas preparadas con Chromosorb W DMCS de ninglin

modo aseguran resultados a dilucion infinita.

48



IIL3. Bibliografia.

1. J.R. Conder, Anal. Chem. 43,367 (1971)

1. R.G. Scholz and W.W. Brandt, Gas Chromatography, 3" International Symposium
p7 Ed. N Brenner, J.E. Callen and M.D. Weiss, Academic Press, New York, 1962.
P.Urone, Y. Takahashi and G.H. Kennedy, J. Phys. Chem 74, 2326 (1970)

W.A. Aue, C.R. Hastings, S. Kapila, J. Chromatogr. 77, 299 (1973).

W.A. Aue, D.R. Younker, J. Chromatogr. 88,7 (1974)

J.A. Jonsson, L. Mattiasson, Z. Suprinowicz, J.Chromatogr. 207, 69 (1981)

Y. Zhang, A.J. Dallas and P.W. Carr; J. Chromatogr., 638, 43 (1993).

AN

49



CAPITULO1IV. CALCULO Y TABLAS DE RESULTADOS.

IV.1. Calculo de resultados.

IV.2. Tablas de volumen de retencion neto por gramo de relleno a cinco

temperaturas en columnas conteniendo escualano como fase estacionaria.

IV.3. Tablas de volumen de retencion neto por gramo de relleno a cinco
temperaturas en columnas conteniendo mezclas de escualano + TOPO

como fase estacionaria.
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CAPITULO IV. CALCULO Y TABLAS DE RESULTADOS.

IV.1. Calculo de resultados.

Para obtener informacién termodindmica de sistemas cromatograficos en los
cuales la retencion obedece a procesos simultineos de particion y adsorcion se deben
analizar datos obtenidos en una serie de columnas cuyos rellenos difieren en la fraccion
en peso de fase estacionaria. La expresion de retencién mas adecuada para estos estudios

es la ecuacion
Ve =K}V, +K% A, +K] A, (4.1)

que es la version de la ecuacién (1.15) en condiciones de dilucién infinita y suponiendo
que en el relleno no existen porciones de soporte sélido desnudo (es decir, As = 0). Por

otro lado para combinar en un célculo volimenes de retencion medidos en rellenos con
diferente fraccion de fase estacionaria, tanto VI?I como Vi, AL y A; deben expresarse por

gramo de relleno.

Es comin que las determinaciones se hagan a varias temperaturas, por ejemplo
cuando interesa estimar las entalpias y entropias de transferencia entre fases. En estos
casos se presenta una dificultad experimental: es trabajoso y puede demandar mucho
tiempo termostatizar todas las columnas a exactamente las mismas temperaturas.

Con el objeto de homogeneizar las pequefias diferencias de temperaturas en que

se operaron las distintas columnas y de obtener datos de V: a una misma temperatura

para permitir referencias comunes, comparaciones correctas y mejor andlisis de

resultados, se ajustaron los voliimenes de retencién especificos a la ecuacion

0
InV; = -?{H]i + cte (42)

en la que AH! es la entalpia de sorci6n.
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Las diferencias entre valores de V: que surgen por calculo utilizando la ecuacién

(4.2) y los valores obtenidos experimentalmente fueron menores que 0.3%; de modo que
las interpolaciones fueron consideradas adecuadas.

El tratamiento de los resultados en este trabajo demanda el conocimiento de los

volimenes de retencion neto por gramo de relleno, que se ha calculado a partir de los V:

usando la expresion

VN=V: Wi ( T ) (2.4)
(w, +wg) [\273.15

donde wi, y wss son las masas de fase estacionaria y de soporte sélido y T es la
temperatura de la columna.

Los resultados de Vy calculados por esta metodologia a varias temperaturas en
columnas con escualano o con escualano + TOPO, se han reunido en las Tablas IV.1 a

IV.17.
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Tabla IV.14. Volimenes de retencién neto por gramo de relleno (mL/g) en columnas conteniendo 4.006 % de fase estacionaria 0.2089 M
de TOPO en Escualano.

T(°0)

Soluto 30 34 38 42 46 50
1-3 58.13 46.01 36.63 29.33 23.62 19.12
2:3 32.93 26.48 21.40 17.40 14.21 11.67
1-4 253.5 195.5 151.8 118.7 93.33 73.84
24 105.4 82.78 65.40 51.97 41.54 33.39

2/1-3 179.8 139.8 109.4 86.14 68.24 54.38

2/2-3 40.43 32.31 25.96 20.98 17.05 13.93
1-5 770.2 588.4 452.6 350.5 2732 214.2
2.5 308.3 236.8 183.2 142.6 111.7 88.05
3-5 296.9 2287 177.3 138.3 108.6 85.77

2/2-4 132.8 104.1 82.09 65.13 51.98 41.71

T(°C)

Soluto 40 44 48 52 56 60
1-6 1125 855.7 655.4 505.3 392.0 306.0
3-6 431.9 335.4 262.1 206.0 162.9 129.6
1-7 2805 2064 1530 1143 859.7 651.1
27 1241 931.7 704.7 536.7 411.5 317.5
4-7 1118 841.6 638.0 487.0 374.1 289.3

23/2-6 1119 843.9 640.7 489.8 376.9 201.8

34/2-6 2259 1676 1252 942.6 714.3 545.0

35/3-6 989.7 750.1 572.4 439.7 339.9 264.4
3-8 2939 2160 1600 1194 897.6 679.3
4-8 2852 2008 1556 1162 873.8 661.7

—3/3-7 1308 983.5 744.6 567.6 435.6 3364




Tabla IV.15. Volimenes de retencién neto por gramo de relleno (mL/g) en columnas conteniendo 6.001 % de fase estacionaria 0.0205 M
de TOPO en Escualano.

. T(°C)

Soluto 30 34 38 42 46 50
1-3 16.97 14.26 12.04 10.21 8.688 7.425
2-3 7.830 6.711 5.775 4.989 4325 3.763
1-4 52.25 42.84 35.30 29.24 2433 20.34
24 24.30 20.38 17.17 14.53 12.34 10.53

2/1-3 35.99 29.74 24.69 20.60 17.26 14.53

2/2-3 10.27 8.793 7.556 6.518 5.644 4.904
1-5 165.8 136.0 112.2 92.99 77.44 64.78
2.5 71.73 58.69 48.27 39.90 33.14 27.65
3.5 71.91 58.91 48.51 40.14 33.37 27.88

2124 36.52 30.49 25.56 21.53 18.22 15.47

T (°C)

Soluto 40 44 48 52 56 60
1-6 288.9 234.4 191.1 156.6 128.9 106.6
3-6 131.1 110.5 93.51 79.48 67.82 58.09
1-7 820.6 651.7 520.5 418.0 337.5 273.9
2.7 385.8 312.4 2543 208.1 171.1 141.3
47 357.2 290.3 237.1 194.6 160.6 133.0

23/2-6 468.5 381.6 312.5 257.1 212.6 176.6

34/2-6 770.9 618.0 498.1 403.6 328.8 269.1

35/3-6 376.0 307.3 252.4 208.3 172.7 143.8
3-8 1049 833.4 666.2 535.4 432.6 351.4
4-8 995.3 790.3 631.2 506.9 409.2 332.1




8'5TS 9'899 T'ss8 1011 STl 8581 8-¥
THsS L'YOL $'106 0911 €0ST 0961 8-€
11T €792 I'LTE TolY €LIS 959 9-€/5€
LTy 6'6€S 5989 T'8L8 0€11 pObI 9-T/rE
9'65T TeTe L0V 5'60S 1'Sp9 8178 9-T/€T
7’802 0092 $9T€ yTly 8€TS 5699 LY
Thee 6082 6'€S€ S8t L'ILS yEEL LT
0'0LY L'868 TLIL 7686 214 LLOT L]
LY'98 801 0'0€1 9'091 y'661 I'6v¢ 9-€
9'181 TLee 8587 9'19¢ £09¥ 685 91
09 95 TS 8% by of om0
O, 1
66'€C 6167 17°SE 06°€Y 9TbS St'L9 yT/T
oy 6L'9S 0£°0L 6v'L8 5601 6LE S-€
06'sy 0L'9S oL S6'L8 S0I1 9'6ET 5z
1’611 9L 0'+81 S'0€T 9'067 9'39¢ 61
9ES'L $00°6 1801 €0°€1 08'T pT61 €T
9192 ST1°Z€ €L°6€ 9 6¥ 89°19 TS'LL €1/
16'91 LS0T ST'ST T60¢ 178€ 8Y'LY T
£0°9€ AR 1b'¥S ov'L9 S6'€8 501 al
€L6°S 01r'L 205°8 1701 €E'TI S691 €T
€'l 80°S1 6€°81 £5°TT 9L'LT 6€E €1
0 9 7 3¢ VE 0¢ J—
: GJT _

‘oue[enosq us OJOL °p
W S190°Q ®BLIBUOIORISS 3SBJ 9P 9% T1(Q'9 OPUSIUSJUOD Seuwm]od ud (J/Tur) ous|[al sp owread Jod 0jou UQIOUSISI 9P SSUAUWMOA 91°'Al B[qel



Tabla IV.17. Volumenes de retencién neto por gramo de relleno (mL/g) en columnas conteniendo 6.026 % de fase estacionaria 0.108 M
de TOPO en Escualano.

. T (°C)

Soluto 30 34 38 42 46 50
1-3 61.10 48.59 38.87 3127 25.29 20.57
2.3 25.82 20.94 17.07 13.99 11.52 9.538
1-4 185.8 144.1 112.5 88.33 69.80 55.48
2-4 82.93 65.62 52.23 41.82 33.66 27.25

2/1-3 141.6 110.5 86.83 68.63 54.56 43.63

2/2-3 32.66 26.37 21.40 17.47 14.33 11.81
1-5 622.2 480.7 373.9 2927 230.5 182.6
2:5 235.1 181.5 141.1 110.3 86.85 68.76
3.5 232.6 179.7 139.8 109.4 86.18 68.28

2/2-4 108.1 84.99 67.24 53.52 42.84 34.48

T (°C)

Soluto 40 44 48 52 56 60
1-6 952.7 731.6 565.5 439.9 3443 271.0
3-6 385.3 302.4 238.8 189.7 151.5 121.7
1-7 2647 1994 1513 1156 888.4 687.4
2.7 1134 867.1 667.5 517.1 403.1 316.2
4-7 1032 791.4 611.0 4747 371.0 291.8

23/2-6 1180 911.3 708.6 5543 436.3 345.4

34/2-6 2203 1674 1280 985.4 763.4 595.1

35/3-6 962.6 744.9 580.1 454.6 3583 284.1
3-8 2964 2231 1691 1290 991.2 766.3
4-8 2809 2115 1604 1224 940.9 727.6

— 3/3-7 1367 1052 814.8 635.1 498.1 3930
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CAPITULO V. DISCUSION.

V.1. Rellenos cromatogrificos.
V.1.1. La eleccion del soporte sélido.

Con el propésito de determinar las funciones termodinamicas de solucién y de
adsorcion en la interfase gas — liquido de nuestros sistemas nos interesa eliminar, tanto
como sea posible, la contribucion a la retencién cromatografica debida a efectos de
adsorcion sobre el soporte solido. La asimetria en los picos cromatograficos de los
solutos seleccionados como testigo en este estudio indica la clara presencia de efectos de
adsorcion cuando el soporte no ha sido tratado previamente (ver cromatogramas de
Figura III.1 a II1.3 y II1.7 del Capitulo III). Estos efectos de adsorcion se observaron
tanto para los ensayos realizados con Chromosorb P como con Chromosorb W, con y sin
tratamiento de silanizado.

Scholtz y Brandt [1] consideraron que los soportes derivados de diatomeas
poseen dos tipos de sitios de adsorcidn, los que pueden formar enlaces de hidrogeno con
el soluto y los que lo adsorben sélo a través de interacciones dipolares o fuerzas de van
der Waals. Los sitios capaces de interaccionar por enlace de hidrégeno incluyen el grupo
siloxano (Si-O-Si) que puede actuar como aceptor de protones, y el grupo silanol (Si-
OH), mas reactivo, capaz de actuar como donor de protones. Existen, al menos, dos
estrategias para minimizar la adsorcién sobre estos sitios: una de ellas consiste en la
silanizacion del soporte y la otra estrategia consiste en depositar una pelicula sumamente
delgada de polietilenglicol capaz de formar enlaces de hidrégeno con grupos reactivos
del soporte, utilizando la técnica de Aue. La presencia de este polimero suprime los
efectos de adsorciéon de solutos formadores de enlaces hidrogeno como alcoholes,
cetonas y éteres; no es eficiente frente a aminas. En el Capitulo III se informé que la
retencién cromatografica por gramo de soporte de solutos formadores de enlace
hidrégeno fue diez veces mayor cuando se emple6 Chromosorb P-CWX que con
Chromosorb W-CWX. Si bien los soportes rosados difieren de los blancos en poseer una
mayor concentraciéon superficial de impurezas metalicas, la diferencia en la adsortividad
entre ambos sélidos se debe en gran medida a la mayor éarea superficial por unidad de

volumen de los soportes rosados (aproximadamente 8 veces mas grande) [2].
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En este estudio, se usé Chromosorb W desactivado por polietilenglicol como
soporte, al que hemos denominado Chromosorb W-CWX. Por otro lado, tomando en
consideracion que el escualano moja al soporte desactivado con polietilenglicol (ver
seccion siguiente) y que los porcentajes de fase estacionaria aplicados superan netamente
a las cantidades necesarias para formar una monocapa [3, 4], queda asegurada la
inexistencia de soporte solido desnudo.

Como lo muestran los graficos de las Figuras III.8 a II1.10 del Capitulo III
precedente, el uso de Chromosorb W — CWX como soporte para las fases estacionarias
utilizadas en el presente trabajo permite inferir que todos los procesos de distribucion
operardn dentro de sus respectivas regiones de ley de Henry al inyectar muestras de
alcanoles (a excepcion de metanol y etanol) cuyos tamafios son los usualmente

empleados en medidas termodindmicas.

V.1.2. Distribucion de la fase liquida sobre el soporte.

La Figura V.1 representa a una gota de liquido reposando sobre una superficie
solida. En ella los vectores ysy , Ysi. Y YLv representan las tensiones superficiales en las
interfases s6lido — vapor, sdlido — liquido y liquido — vapor, respectivamente, mientras
que O es llamado angulo de contacto. Constituye el modelo a partir del cual Young en
1805, suponiendo al sistema en equilibrio y aplicando consideraciones mecanicas, dedujo

su conocida ecuacion [5]

Vsv = VsL =Vv cos 6 (.1

VAPOR Yy

LIQUIDO y 9
\\\\ ORI R SN R
\\\\L\Hz\\ N

Figura V.1. Diagrama esquematico del angulo de contacto (6) formado por una

Vi
<

/

gota reposando sobre una superficie sélida.
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Este modelo aparentemente simple involucra deficiencias teéricas y
experimentales; entre otras cosas, porque no existen métodos confiables para medir ysy y
YsL.. De todos modos constituye una descripcion semicuantitativa del fenémeno e

introduce el angulo de contacto, parametro accesible a determinacion experimental.

Zisman encontré que al representar los cosenos de los angulos de contacto de
liquidos sobre una misma superficie en funcion de las tensiones superficiales de los
liquidos, los puntos experimentales se distribuian alrededor de una recta de pendiente
negativa. Llamoé tensién superficial critica, yc , al valor de y.y para el cual cos 0 = 1.
Notar que cos 6 = 1 significa un dngulo de contacto de cero grados y en consecuencia
todo liquido con yLy menor que yc se explaya libremente sobre la superficie; en quimica
de superficies se dice que el liquido moja la superficie. Por el contrario, si yLv es mayor
que yc el liquido tendera a formar gotas o lentes sobre la superficie. Algunos autores
prefieren definir que existe mojado de la superficie para 6 < 90 grados. De todos modos
si la carga de liquido se incrementa, las gotas, incluso para liquidos que no mojan la
superficie, pueden llegar a coalescer y cubrir toda la superficie. Por citar un ejemplo, el
politetrafluoretileno (PTFE) tiene una muy baja tension superficial critica (18 dynas/cm)
y es mojado completamente solo por hidrocarburos de cadena corta de baja energia
superficial como etano o n-butano [7]. Por su parte, el tratamiento de la superficie de
tierras diatomeas y de soportes de tipo refractario con agentes silanizantes que cubren su
superficie con grupos metilos, le confiere al solido una baja energia superficial. En
consecuencia, los soportes silanizados usualmente usados para reducir la adsorcion
simultinea de los solutos polares por el soporte sélido sufren de falta de mojado por la
mayoria de las fases estacionarias. A escala molecular, el no mojado de los soportes
silanizados usuales se debe a que la superficie estd cubierta por una capa de grupos
metilos de baja adsortividad; la tensién superficial critica de una capa de
polimetilsiloxano se ha estimado en 24 dynas/cm [6], pudiéndose suponer un valor del
mismo orden de magnitud o levemente menor para la superficie de un Chromosorb
silanizado. La mayoria de las fases estacionarias usuales tienen tensiones superficiales de
magnitudes superiores. La tension superficial de escualano, por ejemplo, es de alrededor
de 27 dynas/cm a 30 °C [8 - 10], de modo que una superficie silanizada no serd mojada

por esta fase liquida; esto explicaria la evidencia de fuerte efecto de adsorciéon sobre la
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superficie del soporte solido cuando se estudia la retencién cromatografica en fase
estacionaria escualano depositada sobre silice silanizada. Por otra parte, la mayoria de
otros soportes preparados a partir de tierras de diatomeas y no silanizados, tanto rosados
como blancos, tienen una alta energia superficial y tension superficial critica y son
mojados por todas las fases liquidas normales. Asi, un Chromosorb no silanizado puede
ser mojado por una parafina normal constituida por mas de ocho atomos de carbono, tal
como el heptadecano y el octadecano usados por Parcher y col. [11] y Liao y col. [12],
respectivamente. Se ha estimado, para las silices no desactivadas, que las tensiones
superficiales criticas son de alrededor de 45 dynas/cm [13]. Considerando que los éxidos
de polietileno tienen valores de y. del orden de 43 dynas/cm [14], se puede esperar una
alta tension superficial critica de mojado para s6lidos siliceos modificados con Carbowax
a menos que estén presentes fuertes efectos no aditivos.

Por lo expuesto arriba, el escualano se distribuird similarmente sobre las
superficies de soportes sélidos no desactivados y sobre aquellos modificados con
Carbowax siguiendo el modelo generalmente aceptado de una fina pelicula y un
condensado capilar que propuso Giddings [15]. De acuerdo a su teoria, un sélido poroso
con capacidad de ser mojado, retiene el liquido en parte por fuerzas de adsorcion y en
parte por fuerzas capilares. El liquido capilar ubicado en los poros mis angostos del
sélido esta en equilibrio con una capa uniforme adsorbida sobre el resto de la superficie.
Las fuerzas de adsorcion son intensas para la primera monocapa de liquido pero
disminuyen ripidamente con la distancia desde la superficie [16]. Por lo tanto, segiin
Giddings, cuando el liquido se deposita progresivamente sobre el soporte desnudo,
primero se adsorbe en capas monomoleculares y posteriormente multimolecular sobre
toda la superficie, luego se acumulard en finos poros y progresivamente aparece en
grandes cavidades, al mismo tiempo que la capa adsorbida aumenta su espesor. Sobre los
soportes de tierras diatomeas el cubrimiento completo inicial de monocapa ocurre con
cargas que varian de 0.01 a 0.2 % [15, 17, 18] dependiendo de la orientacion de las
moléculas adsorbidas y de la superficie especifica del s6lido. Aunque el modelo de
Giddings supone equilibrio entre el liquido contenido en capilares y el adsorbido, la
carga inicial del soporte probablemente deposita el liquido en una configuracién de no
equilibrio y el equilibrio se alcanza luego de completar la practica usual de

acondicionamiento de la columna por un periodo de tiempo a temperatura elevada.
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V.2. SISTEMAS ALCANOL - ESCUALANO
V.2.1. Adsorci6n sobre la interfase gas - liquido.

En condiciones en las que la carga de fase estacionaria del relleno exceda 0,2 —
0,4 % (p/p) es licito despreciar la contribucion debida a la adsorcion sobre la interfase
gas — solido. Si ademas se logra la condicion de dilucién infinita, la ecuacién general de

retencion, (ec. 1.15), se puede escribir de la manera sefialada en el Capitulo anterior:
0 0 0 0
VE=K’V, +K% A, +K° A, @.1)

En ella se considera que los fendmenos de adsorcion y de solucion son independientes y
que sus contribuciones son aditivas.

El método utilizado para evidenciar contribuciones a la retencién por solucién y
por adsorcion es medir el volumen de retencién variando el contenido de fase
estacionaria sobre el soporte. Nuestros resultados de volimenes de retencion en
Chromosorb W- CWX indican que se alcanzé la zona lineal de todos los procesos de
distribucion entre fases que contribuyen a la retencion (tiempos de retencion
independientes del tamafio de muestra) pero de ningun modo podemos decir que no
acontezcan procesos de adsorcién. Mas aun, existe evidencia que sefiala su presencia,
como puede corroborarse al observar las Figuras V.2 a V.4 en las que se ha representado
la variacion del volumen de retencién neto por gramo de relleno en funcién del
porcentaje de fase estacionaria para todos los alcanoles estudiados a 45 °C; los resultados
han sido graficados en tres figuras por razones de claridad. De no existir efectos de
adsorcion se deberian haber obtenido rectas convergentes al origen de coordenadas.

Los efectos de adsorcién de solutos polares de bajo peso molecular, como
alcoholes, aminas y cetonas en la interfase gas-liquido de solventes no polares como los
hidrocarburos saturados ha sido considerada despreciable por algunos autores [8, 11, 19];
mientras que para otros [9, 10, 12] es muy significativa en comparacion con la particién
entre las fases gas y liquido masivo. Este aparente conflicto entre los resultados de
medidas clasicas de tension superficial de soluciones [9] y las conclusiones de estudios
cromatograficos [11] tiene su origen en los altamente cuestionables valores de area

interfasial gas — liquido, Ay .
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Figura V.2. Variacién del volumen de retencién neto por gramo de relleno con el
porcentaje de fase estacionaria escualano. T = 45 °C.
Para la nomenclatura de los solutos, ver Capitulo Il
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Figura V.3. Variacion del volumen de retencién neto por gramo de relleno con el

porcentaje de fase estacionaria escualano. T = 45 °C.
Para la nomenclatura de los solutos, ver Capitulo II.
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Figura V.4. Variacién del volumen de retenciéon neto por gramo de relleno con el
porcentaje de fase estacionaria escualano. T = 45 °C.
Para la nomenclatura de los solutos, ver Capitulo Il.

78



V.2.2. Estimacién de dreas superficiales de la interfase gas - liquido.

A fin de cuantificar independientemente las distintas contribuciones a la
retencion, se hace necesario disponer de valores de las areas superficiales gas — liquido,
A;, de rellenos conteniendo distintas concentraciones de fase estacionaria. Existen dos
fuentes para estos datos. Una de ellas son los estudios realizados por Martin [20] quien
midié 4reas superficiales para B,B’-tiodipropionitrilo (TDPN) sobre Chromosorb W y
sobre Chromosorb P por el método de desorcion cromatogrifico de flujo continuo. Sus
resultados arrojan 4reas superiores para Chromosorb P que las de Chromosorb W y en
ambos casos las areas disminuyen marcadamente con las primeras adiciones de liquido,
probablemente debido a que se realiza en primer término el llenado de poros pequefios, y
por encima del 2% (p/p) el area superficial de liquido disminuye en forma lineal y
monétona con el aumento de concentracion de fase estacionaria. En nuestro caso, la
pequeiia cantidad de Carbowax 20M depositado sobre la superficie de Chromosorb W —
CWX tendria s6lo efectos menores, probablemente bloqueando los poros mas pequeiios;
de modo que se pueden predecir valores de Ay, cercanos a los observados para el soporte
no modificado para cargas de escualano mayores a 2 % (p/p).

Por otra parte, Pecsok y col. [21] evaluaron sistemas equivalentes a los estudiados
por Martin por un método estitico de adsorcion de kripton a baja temperatura
encontrando que las mediciones arrojaban éreas superficiales andémalas para las
superficies liquidas, siendo éstas un 60 — 70% superiores que las determinadas por
Martin en el caso de Chromosorb W. Los autores postularon que, al disminuir la
temperatura abruptamente a —196 °C para realizar las mediciones de adsorcion, se
producia un agrietamiento en la superficie de la fase estacionaria. Sin embargo, las
tendencias observadas en ambos trabajos se manifestaban en el mismo sentido de
disminucion del area al aumentar el porcentaje de fase liquida.

Un trabajo posterior de Purnell y col. [22] finalmente concili6 la discordancia
entre los resultados obtenidos por Martin y los de Pecsok y colaboradores. Purnell y
colaboradores midieron por métodos estaticos ( balanza de Mc Bain y tensiometro de Du
Noy) los coeficientes de actividad y la tension superficial de mezclas de B,p’-
tiodipropionitrilo con algunos de los solutos que habian sido estudiados por Martire [20]

y por Pecsok y col. [21]. Extrapolando sus resultados a dilucién infinita pudieron

calcular los valores de K? y KS que, usados en combinacién con los valores de
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volimenes de retencion informados en [20] y en [21] permitieron calcular los valores de
Ay para los rellenos utilizados en estos dos ultimos trabajos. Asi encontraron
coincidencia entre valores de Ay, calculados a partir de datos de Martin y a partir de datos
de Pecsok y col. La Figura V.5, extraida de la referencia [22], muestra esos resultados.
Teniendo en cuenta que se espera similar distribucion de fase liquida en los
rellenos usados en el presente trabajo y en los tratados por autores precedentes [20 — 22],
se realizé una ampliaciéon de la figura 8 (a) de la referencia [22] para tomar de alli

valores de A para distintos % de fase liquida.

CHROMOSORB -W CHROMOSQRB - P

liquid swiface arca (m2/g packing)

0 5 0 15
% -TDPN

Fri. 8.—Liquid surface areas of TDPN on Chromaosorb-W and P. Curves A, original data of Pecsok
et 213, curves B, original duata of Martin? ; open circles, recaiculited data of Pecsok er af3: filled
circles, recalculated data of Martin.?

Figura V.5. Areas superficiales liquidas de TDPN sobre Chromosorb W y P, extraida de

referencia [22].

V.2.3. Determinacion de las constantes de particion y de adsorcién.

Las distintas estrategias de analisis de datos desarrolladas con anterioridad para
situaciones en las que se producen mecanismos de retencién de particion y adsorcion

simultaneos han sido presentados en el Capitulo I.
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Las observaciones de Martin y de Pecsok de dependencia lineal entre el area
liquida, Ay, y el contenido de fase estacionaria para cargas superiores al 2% (p/p), Vi, se

puede expresar a través de la siguiente ecuacion:

Ar=a-bVy (5.2)

De igual modo, para la interfase liquido-sélido se puede escribir que:

Ai=(1-pVp5 (5.3)

Tanto Ap como A representan dreas superficiales por gramo de relleno. En estas
ecuaciones a y b son constantes; p es la densidad de la fase liquida y S; es el area
superficial especifica de soporte sélido. El ajuste de la ecuacion (5.2) a partir de los datos
tomados de la figura 8 (a) de la referencia [22] arrojan valores para a y b de 4500 cm*/g y
14700 cm™', respectivamente.

Estas dos tltimas ecuaciones en combinacion con la ecuacion (4.1), resulta en

VO
—”:B+—C— (5.4)
VL VL

siendo:
B=K:—(bKoA+pKISI) (5.5)
C=aKS+K!S (5.6)

De (5.5) y (5.6), se obtiene que,

K!=B+pC+(b-pa) K (5.7)

Escribiendo la ecuacion (5.4) en una forma ligeramente distinta

Vi=C+BV,L (5.8)
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Vemos que para que se observe la relacion lineal entre Vy y w% que muestran las

Figuras V.2 — V.4 (o lo que es lo mismo entre Vy y VL) se debe cumplir al menos una de

las siguientes condiciones:

1-

‘Una contribucién constante debida a adsorcion cuando se aumenta el contenido de

fase estacionaria. Esta condicion se cumpliria en el caso de emplear una serie de
columnas capilares de iguales dimensiones (longitud y didmetro interno) cargadas

con film de distinto espesor. En este caso, las areas de las interfases gas-liquido y

liquido-sélido serdn practicamente constantes y, por lo tanto, K A + K? Ay sera
constante e independiente de Vi, . De acuerdo a la ecuacién (4.1), K? estara dada por
la ordenada de un grifico de V5/VL vs. 1/VL. Esta condicién no es factible de

cumplir operando columnas rellenas.

Las areas de interfase gas — liquido y sélido — liquido disminuyen linealmente con Vi,
segln las ecuaciones (5.2) y (5.3). Estos son los casos cuando se usan Chromosorb W
o Chormosorb P cargado con un liquido que moje su superficie y esté presente en

concentraciones mayores a 2 y a 7% (p/p), respectivamente. En esta situacion no es

vélida en absoluto la igualdad generalmente aceptada entre K y la ordenada al
origen de un grifico V3/Vy vs. 1/VL. Dicha ordenada seria B y, por la ecuacién (5.5)

nos llevaria a subestimar el valor de K7 .

Ajustando los volumenes de retencion de los alcanoles estudiados a 40 y 50 °C a

la ecuacion (5.4) por cuadrados minimos, se obtuvieron los valores de B, C y sus

respectivas desviaciones estandar. Los mismos se informan en la Tabla V.1.
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Pecsok y Gump midieron coeficientes de particion y de adsorcién gas-liquido a
dilucién infinita para metanol y etanol en escualano por métodos estaticos [9].
Desafortunadamente, en este trabajo no se pudieron obtener medidas de tiempos de
retencion confiables para estos dos alcoholes debido a que sus picos de elucién presentan
asimetria, siendo esta caracteristica suficiente motivo de invalidez para ser usados con el
fin de obtener datos termodindmicos confiables. La posible causa de la asimetria para
estos dos solutos fue esbozada en el Capitulo III. A efectos de comparar los resultados de

la bibliografia [9] con los aqui presentados, comenzaremos suponiendo que K} ~ C/a,
lo que implica despreciar efectos de adsorcion en la interfase liquido — sélido (ver
ecuacién (5.6)).

En la Figura V.6 se han graficado valores de In C/a (~ In K , dentro de la

anterior suposicion) a 50 °C correspondientes a 1-alcanoles normales vs. el namero de
atomos de carbono, n = 3- 7, donde la linea corresponde a un ajuste de los resultados a
un polinomio de segundo grado y se comparan los resultados obtenidos extrapolando a n
=1y n =2 con los de Pecsok y Gump. Si bien son mayores los resultados estaticos, la
coincidencia es altamente aceptable. Es de destacar que en cualquier caso los resultados
indican que los efectos de adsorcion en la interfase liquido — s6lido son efectivamente
despreciables en comparacion a los de adsorcion en la interfase gas — liquido dado que el
soporte sOlido no estaba presente en los experimentos de Pecsok y Gump. Esta
observacion nos habilita a usar la simplificacién de la ecuacién (5.6), con lo que se puede

reescribir la ecuacion (5.7) como,

K _B+2C (5.9
a

Los coeficientes de particién a 40 y 50 °C calculados por medio de la ecuacién

(5.9) se muestran en la Tabla V.2.
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In [Ka%)

Figura V.6. Ln(C/a) = In KA° versus el nimero de atomos de carbono de
n-1alcanoles, n.
® Valores experimentales; O valores extrapolados;

v valores medidos estaticamente (Pecsok y Gump [9] )
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Tabla V.2. Coeficientes de particion: (a) Calculados por medio de la ecuacion
(5.9) 2 40 y 50 °C. (b) Resultados de referencia 23.

K}
Soluto T =40°C T =50°C
(@ (a) (b)
13 58.7 432 ]
2:3 33.6 25.7 26
1-4 181.5 168.6 148
2.4 108.1 78.7 94
2/1-3 127.0 91.9 109
2/2-3 52.3 39.5 46
1-5 521.3 354.1 ;
2.5 307.7 2133 264
3.5 3254 225.6 ]
2/2-4 188.3 134.4 169
1-6 1488 952.8 ;
3-6 863.8 574.5 ;
17 4112 2500 ;
27 2384 1497 ]
4-7 2320 1459 ;
23/2-6 3270 2033 .
34/2-6 4797 2955 ;
35/3-6 2774 1764 .
3-8 6680 3992 ;
4-8 6353 3805 ]
33-7 4038 2498 -
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De la comparacién entre los valores de K. asi calculados y los valores de la

ordenada B de la Tabla V.1 se concluye que en ningln caso la diferencia es despreciable.
Dentro de un grupo de isémeros, la subestimacién de coeficientes de particion es mayor

para alcoholes primarios; en el caso de 1-propanol en escualano a 40°C supera el 20%.

Con la intencién de comparar los resultados de este estudio con los obtenidos por
otros autores, se indagd acerca de los mismos. Los coeficientes de particiéon informados
por Cadogan y col. [23] incluidos en la Tabla V.2., son entre 15 y 25 % mayores que los
aqui presentados, a excepcion de 1-butanol. Sus resultados fueron calculados a partir de
picos asimétricos aplicando el método de concentracion de soluto finita propuesto por
Conder [24] y reseiiado en el Capitulo 1. Cadogan y col. usaron Sil-O-Cel HMDS (Sil-O-
C‘el, tratado con hexametildisilasano) como soporte sélido. La distribucién de escualano
sobre esta superficie puede ser compleja [25, 26]; siendo este hecho, sumado a la
operacion a concentracion de soluto finita, motivos de la curvatura en los grificos de
VN/V1, obtenidos por esos autores.

A pesar de que ultimamente ha habido un renovado interés en la obtencion de
coeficientes de particion a dilucién infinita de mezclas alcanol — alcano para comparar
sus valores con los predichos por modelos semiempiricos, dos revisiones que han sido
publicadas recientemente [27, 28] no mencionan al escualano como solvente. La
comparacion con los coeficientes de particién para metanol y etanol medidos por Pecsok
y Gump es el test mds confiable encontrado para comparar con nuestros resultados. En la
Figura V.7 se ha representado la relacién entre In K? y el niimero de atomos de carbono,
n, de n-alcanoles. Los puntos experimentales se unieron mediante un ajuste polinémico
de segundo grado y se extrapolaron a n=1 y 2. Los tridngulos corresponden a los datos
experimentales de Pecsok. Es destacable la concordancia entre resultados extrapolados y
los datos experimentales obtenidos por dichos autores, sobretodo al considerar que sus

experimentos se realizaron sobre escualano puro, en ausencia de soporte sélido.
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In[K.]

Figura V.7. Ln K ° versus el nimero de atomos de carbono, n.
Simbolos como en la Figura V.6.




V.3. SISTEMAS ALCANOL - ESCUALANO + TOPO
V.3.1. Determinacion de las constantes de asociacion.

La adicién de un complejante a la fase estacionaria fue pensada en términos de
ganar un nuevo parametro para controlar y mejorar la separacién analitica; variando la
concentracion del aditivo podrian lograrse separaciones que no eran factibles usando
escualano puro. Para predecir esos efectos era imprescindible conocer las constantes de
asociacion alcohol — TOPO. En breve se vera que esas expectativas no se confirmaron
dado que las tunicas diferencias de importancia en los valores de las constantes de
asociacion se observan entre los grupos de alcoholes primarios, secundarios y terciarios,
pero que no existen diferencias de utilidad practica entre alcoholes pertenecientes a una
misma de estas familias. Sin embargo, la medicion de las constantes de asociacion tal
como se efectud en el presente trabajo significa un importante avance tedrico —
experimental en el estudio de asociaciones moleculares en sistemas en los que la
retencion cromatografica ocurre por particion y adsorcion simultanea.

En el Capitulo I se vi6é (ecuacion 1.19) que el volumen de retencién neto por

gramo de relleno para un soluto capaz de asociarse con un aditivo A venia dado por
V,=K.V_+K, A, +K. K, V, C, (1.19)

Con el simbolo V) representamos el volumen de retencién neto por gramo de relleno en

una columna cuya fase estacionaria es escualano puro:
0 _ 10 0
V=K, V. +K, A, (5.10)

Para poder utilizar la ecuacion (5.10) con el objeto de estimar K, se debe suponer

que:
* _ o
a) K, =K
_ w0
b) Ka=K,
Si ambas suposiciones se pueden justificar experimentalmente, K; se puede obtener a
partir de regresiones de Vy vs Vi Ca.
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Para la aplicacion de la ecuacién (5.10) es de fundamental importancia la
demostracion previa de que el coeficiente de particion de X no complejado en mezclas
A+S es idéntica al coeficiente de particion del soluto en S puro, y de que el coeficiente
de adsorcion del soluto sobre la interfase gas — liquido no es afectado por la presencia de
A. En base a consideraciones tedricas se puede demostrar que ninguno de estos supuestos
es estrictamente obedecido, sin embargo para los propésitos del presente trabajo, y en

relacion con las limitaciones impuestas por nuestros errores experimentales, serd
suficiente demostrar la independencia de K? y K respecto de C4 dentro del rango de

concentraciones de aditivo estudiado.

Restando la ecuacidn (5.10) de la (1.19), se obtiene la siguiente expresion:

Vy -VI?I =(K;. -K(I).)VL +(KA -K?\)AL +K;. K, V.C,
(5.11)

Al graficar los valores de ( V,, - V) medidos en las trece columnas que aparecen

en la Tabla II.3 en funcion de Cs VL , se obtienen lineas rectas. En las Figuras V.8 a
V.10 se muestra, a modo de ejemplo, la representacion grafica para los solutos 2-metil-2-
propanol, 1-hexanol y 4-octanol. Los simbolos representan distintos porcentajes en peso
de fase estacionaria depositada sobre el relleno. La linea continua corresponde a la recta
de la regresion con todos los puntos, la linea discontinua representa la recta de la
regresion obtenida eliminando los valores correspondientes a Vi .Ca = 0 (ver la discusién
siguiente). En la Tabla V.3 se presentan las ordenadas y pendientes con sus respectivos
desvios estindar que resultan de las regresiones de datos a 45 9C para todos los solutos
estudiados. Comportamientos iguales se observaron a todas las temperaturas; se les omite

por no agregar informacién novedosa respecto a la encontrada a 45 oC.
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Figura V.8. Grafico de (V,, -V,’) de 2-metil-2-propanal a 45°C en columnas
cromatograficas conteniendo distintas relaciones de TOPO/escualano

y tres porcentajes (p/p) de fase estacionaria en el relleno:
o 2% v 4% 0O 6%
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Figura V.9. Grafico de (V, - VN°) de 1-hexanol a 45°C en columnas
cromatograficas conteniendo distintas relaciones de TOPO/escualano

y tres porcentajes (p/p) de fase estacionaria en el relleno:
O 2% v 4% O 6%
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Figura V.10. Grafico de (V,, - V,°) de 4-octanol a 45°C en columnas
cromatograficas conteniendo distintas relaciones de TOPO/escualano
y tres porcentajes (p/p) de fase estacionaria en el relleno:
O 2% v 4% O 6%
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Tabla V.3. Pendientes (P) y ordenadas (O) resultantes del ajuste de volimenes de

retencion a la ecuacién (5.11). T =45 °C.

Soluto P +s(P) O +5(0)
1-3 2.228 +£0.130 0.01 £0.57
2-3 1.179 £ 0.034 -0.33+0.15
1-4 7.985 £ 0.262 -1.89+1.14
2-4 3.511+0.106 -1.00 £ 0.46

2/1-3 6.050 £ 0.158 -1.50 £ 0.69
2/2-3 1.410 £ 0.038 -0.38 £0.17
1-5 25.04 £ 0.432 -2.6+1.88
2-5 9.41 £ 0.299 -22+131
3-5 9.13£0.269 -2.1+1.17
2/2-4 423+0.115 -0.90 £ 0.503
1-6 69.8+1.29 -7.2+5.64
3-6 26.98 + 0.638 -2.4+2.78
1-7 174.3 £ 6.77 16.0 £29.5
2-7 75.6 £2.52 -3.0+£9.82
4-7 6821213 -3.11+93

23/2-6 68.7+4.16 12.8 £ 18.16

34/2-6 138.9 +6.19 11.7£27.04

35/3-6 59.3+2.41 -1.0+10.5
3-8 179.9 £9.08 29.6 +£39.61
4-8 173.4 £ 791 24.1 £34.01

3/3-7 78.5£4.57 13.7+19.95

En la Tabla V.3 se observa que las ordenadas al origen de la regresion no difieren

estadisticamente de cero. Analizando la ecuacion (5.11), una ordenada nula puede se

puede interpretar como indicativo de que tanto K; como K, son independientes de la
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presencia de TOPO. Liao y col [29] en sus mediciones empleando di-n-octilmetilamina
como donor de electrones en n-octadecano y haloalcanos como solutos aceptores de
electrones propusieron una dependencia lineal entre constantes obtenidas en ausencia y

en presencia de asociaciones moleculares, esto es,
K; =K] (1+aC,) (5.12)
0
K,=K, (1+5C,) (5.13)

donde o y BB son constantes. En este 1iltimo caso, si se introducen las ecuaciones (5.12) y
(5.13) en (5.11) y se reordenan los téminos, la pendiente de la ecuacidn resultante

estaria dada por:

A
P=K (a+K,+2aK,C,)+ 8K} V—L (5.14)

L

y aunque es probable que la curvatura de las Figuras V.8 a V.10 (y las correspondientes a
los otros solutos) no pudiera ser detectada, los puntos correspondientes a rellenos de 2, 4
y 6 % (p/p) deberian quedar representados en lineas diferentes debido a que sus cocientes
Ar/Vy difieren en mas de 60 %. Una posibilidad adicional en relacion a la interpretacion
de los resultados de la regresion es que ellos pudieran estar afectados por la
incorporacion de los tres puntos correspondientes a CAVy, = 0 ; de modo que se quitaron
estos tres puntos, y las regresiones hechas con los diez puntos remanentes también
resultaron en ordenada cero, con pendientes que diferian en menos de 3 % de las
obtenidas en la primera regresion (observar las lineas discontinuas de color de las

Figuras V.8 a V.10) . En base a las consideraciones anteriormente expuestas, se puede
concluir que K;y Ka no difieren significativamente de K| y K, respectivamente,
dentro de los limites impuestos por nuestros errores experimentales.

Las constantes de asociaciéon a 45 0C, calculadas a partir de K; = P/ K?_, se
presentan en la Tabla V.4; sus desvios estindar se obtuvieron a partir de los

correspondientes desvios estandar de K! y P por calculos convencionales de
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propagacion de errores. Los coeficientes de variacion, s(K;)/K;, van de 0.026 a 0.048,
con un promedio de 0.04; siendo éste un nivel de precision aceptable para parametros
calculados a partir de datos medidos en varias columnas, similar a los de constantes de

asociaciéon medidos por otros métodos experimentales.

Tabla V.4. Coeficientes de particion (K[) en escualano y constantes de

asociacion alcanol : TOPO (K, dm® mol™). T = 45 °C.

Soluto K} +s(K}) K +s(K))
1-3 50.25+£0.51 4434123
2-3 29.29+0.19 40.26 £ 1.6
1-4 152413 5239121
2-4 92.06 £ 0.50 38.14t1.6

2/1-3 107.8+ 0.9 56.12+23
2/2-3 45.34 £ 0.25 31.10+1.3
1-5 428.4+3.5 5844115
2-5 255.6+1.7 36.82+1.6
3-5 270.1+1.8 3382+14
2/2-4 158.6 + 1.1 26.66+1.1
1-6 11859 58.80+1.6
3-6 701.9+6.2 3844113
1-7 3191 +4 5462+1.8
2-7 1882+ 18 40.14+1.5
4-7 1837119 37.14 1.5

23/2-6 2569 + 22 2672+ 14

34/2-6 3733+ 44 372115

35/3-6 2194 £ 25 270414
3-8 5126 + 39 3510+1.7
4-8 4879 1 38 3554+14

3/3-7 3148 +£39 2495+13
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V.3.2. Tendencias observadas y comparacion con datos de la literatura.

En la Figura V.11 se representé el valor de las constantes de asociacién de
alcoholes con TOPO, K, obtenidas a 45°C en funcién del nimero de atomos de carbono.
Los simbolos azules representan las constantes de asociacion de alcoholes primarios, los

verdes corresponden a alcoholes secundarios y los rojos a los terciarios.

60
A A
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3 @ ®
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=
20 1 [ 1 1 [ T
2 3 4 5 6 7 8 9
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Figura V.11. Constantes de asociacién obtenidas a 45 °C para todos los solutos
versus el numero de atomos de carbono.
Simbolos: azules: alcoholes primarios; verdes: alcoholes

secundarios; rojos: alcoholes terciarios.

97



De la Figura V.11 surge que los valores de K; disminuyen en el orden de
primario a terciario, siendo esta tendencia coincidente con la encontrada por Martire y
col. [30, 31] y por Bhattacharyya y col. [32] en sus estudios sobre la asociacion de
propanoles isoméricos y butanoles con éteres, tioéters y aminas terciarias. Los valores
individuales de K; encontrados en el presente trabajo son marcadamente superiores que
los medidos frente a los complejantes estudiados por dichos autores. Sobre la base del
importante nimero de alcoholes estudiados se puede inferir también que K, es
escasamente afectada por factores tales como la longitud de la cadena, ramificacién o
punto de sustitucién dentro de cada una de las tres clases de alcoholes mencionadas.

La literatura que hace referencia a complejos alcanol — TOPO es escasa.
Huyskens y col. [ 33 ] reportan un valor de K, = 190 dm® mol™ para metanol — TOPO en
ciclohexano obtenido a partir de medidas calorimétricas a 25°C. La diferencia en
nuestros resultados puede justificarse en términos de la distinta temperatura y al hecho de
que el metanol es el 4cido mas fuerte en la serie de los alcanoles. La Tabla V.5. muestra
valores de constantes de disociacion acida de algunos alcoholes a modo comparativo,

obtenidos de la referencia [34].

Tabla V.5. Constantes acidas. (Ref. 34)

Soluto K,

Methanol 8x 107
1- propanol 8x 107
1- butanol 8x 107"
2- propanol 1x10™"

Abraham y col. [35 — 37] recopilaron constantes de asociacion para un gran nimero de
4cidos y bases en tetraclorometano a 25 °C y desarrollaron escalas generales de acidez y
basicidad; en principio las constantes de complejacién para un par icido — base dado se
puede calcular a partir de los parametros dados en sus tablas. Aunque el TOPO no se
encuentra incluido en la recopilacién, estin dados los parametros para el dxido de
trietilfosfina y para seis de los alcanoles de nuestra lista; las constantes de asociacién

calculadas son 45 dm> mol para metanol y de 16 a 2 4 dm’ mol™ para el resto de los
p
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alcoholes. Si bien estos valores son menores que nuestras mediciones experimentales,
vale destacar que el tetraclorometano presenta una interaccion no despreciable con
trialquilfosfinas, habiéndose medido un valor de K; = 0.30 dm® mol! contra TOPO en
escualano a 60 °C [38], comparado con 8.92 dm® mol™ para cloroformo bajo las mismas
condiciones. En consecuencia el tetraclorometano compite con los alcoholes por los
sitios de la trialquilfosfina, lo cual dificulta una clara comparacién entre los resultados

calculados usando los parametros de Abraham y nuestros resultados experimentales.

Relacion con los parametros de solucién

La independencia entre los valores de constantes de complejacién y la estructura
molecular del soluto, o sea el grado de sustitucion y la longitud de la cadena carbonada,
muestra una importante diferencia en relacion a los procesos de solucién. Los valores de

coeficientes de actividad del soluto a dilucién infinita en el solvente (escualano puro),
4 ]m , a una dada temperatura pueden calcularse de los coeficientes de particién segin la

expresion deducida de la ecuacidn (1.14):
yi =RT/(p, K v;) (5.15)

El significado de cada simbolo ya fue asignado en el Capitulo I. Los valores calculados
de coeficientes de actividad de todos los alcoholes infinitamente diluidos en escualano y
a 45 °C se informan en la Tabla V.6. Los valores indican claramente que los coeficientes
de actividad en escualano son fuertemente afectados por las caracteristicas geométricas

de la cadena carbonada del alcohol.
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Tabla V.6. Coeficientes de actividad (¥ lm ) de alcoholes en escualano. T =45 °C.

a

Soluto 7\
1-3 10.39
2-3 9.06
1-4 9.61
2-4 6.44

2/1-3 8.76
2/2-3 6.03
1-5 8.56
2-5 6.25
3-5 451
212-4 4.09
1-6 8.38
3-6 4.57
1-7 8.55
2-7 5.79
4-7 4.53

23/2-6 -

34/2-6 -

35/3-6 -
3-8 4.73
4-8 4.46

3/3-7 3.07

En la Figura V.12. se muestra un grafico de la energia libre de complejacion , AG| = -

RT In K, versus la energia libre molar parcial de exceso de solucion en escualano,

G =R Tlny{ . El propésito implicito en la misma es indagar acerca de alguna
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posible correlacion que pudiera existir entre K, y }’;” , es decir entre los procesos de

asociacion molecular alcanol-TOPQO e interaccion alcohol - escualano. Estos resultados

nos permiten descartar totalmente alguna clase de correlacion entre los fendmenos

mencionados.
16 &g 15
A 213
4.0 - A 17
A 14
J
P A 13
Il
E ® 27 ® 23
x ® 36 ® 24
@) ® 47 ® 25
? 48 @ ® 38
® 35
3.5
m 223
m 214
B 337
3.0 T T
1.0 15 2.0 25
E _ ®
G,/RT =Iny,

Figura V.12. Energia libre de complejacion ( AG, ) vs.energia libre molar parcial
de exceso de solucién en escualano (G:S ). T=45°C.

Triangulos: alcoholes primarios. Circulos: alcoholes secundarios.
Cuadrados: alcoholes terciarios.
Para la nomenclatura de los solutos, ver Capitulo .
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Finalmente, se calcularon las entalpias de complejacion alcanol-TOPO partir de
ajustes de In K; versus T". Los valores muestran poca variacién entre los distintos
solutos, con un valor promedio de —21.8 KJ mol™ y una desviacion estindar de 1.3 KJ
mol™ . Las posibles tendencias en las entalpias de complejacién no se pueden detectar si
se considera que las incertezas en AH; son cercanas a 5 — 10 %, como puede calcularse
por el método desarrollado por Castells [39]. Huyskens y col. [33] midieron —27.3 KJ
mol™ para el par metanol — TOPO); si bien es un resultado mayor que los nuestros, esto

no es inesperado si se tiene en cuenta el caracter 4cido mas fuerte del metanol.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES.

En este trabajo se estudiaron sistemas cromatogrificos constituidos por solutos

polares, alcanoles, y fase estacionaria no polar, escualano, asi como también fases

estacionarias mixtas compuestas por un aditivo, TOPO, capaz de formar asociaciones

moleculares con los solutos a través de interaccion por enlace hidrogeno en el solvente

escualano. Los objetivos inicialmente planteados quedaron expresados en la Introduccidn.

Siguiendo el ordenamiento de la presentacion de los resultados obtenidos y del

andlisis de los mismos, discutidos en los capitulos anteriores, se pueden establecer las

siguientes conclusiones:

A través del uso de Chromosorb W modificado con Carbowax 20M como soporte
solido se ha logrado obtener picos cromatograficos simétricos para los alcoholes,
con tiempos de retencién independientes del tamafio de muestra en el rango entre 2
y 500 mm’ de vapor, siendo este iltimo valor muy grande comparado con los
usuales en medidas termodinamicas. De entre los solutos estudiados, metanol y
etanol constituyeron la excepcion dado que por su pequeiio tamafio molecular
podrian acceder a sitios del soporte de dificil acceso para el Carbowax 20M. Por
este motivo sus picos fueron asimétricos, con tiempo de retencién dependiente del
tamafio de muestra, lo que muy probablemente se deba a su intensa adsorcion sobre

la interfase solido — fase estacionaria.

El soporte sélido especificamente desactivado permitié el estudio de los sistemas
alcanol en fase estacionaria escualano o en fase estacionaria escualano/TOPO, sin

interferencia de efectos de adsorcion en la interfase soporte sélido — fase liquida.

Se ha logrado determinar fehacientemente la region de dilucion infinita; por lo que
no fue necesario utilizar métodos engorrosos y no confiables para corregir los
tiempos de retencién, minimizando los errores y la demanda de trabajo

experimental.
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o Sistemas alcanol — escualano: Existe una relacion lineal entre V{j /Ny y 1/Vy. Sin

embargo la ordenada de estos graficos no puede identificarse de manera directa con
el coeficiente de particion gas — liquido. Se ha presentado una discusion respecto de
la significancia fisica de las pendientes y ordenadas de graficos de ese tipo y se
propone un método novedoso para calcular coeficientes de particion y de adsorcion.
El método propuesto seria aplicable a cualquier sistema equivalente que involucre
una fase estacionaria parafinica. Un modo de comprobar la validez del método
propuesto consistié en calcular los coeficientes de particiéon y de adsorcion para
metanol y etanol por extrapolacion de los resultados obtenidos en este trabajo para
l-alcanoles normales superiores ( 1-propanol a 1-heptanol). Se observé una muy
buena concordancia entre los valores asi obtenidos y los obtenidos de manera
experimental a través de métodos estaticos y en ausencia de sélido soporte. Esta
comparacion nos lleva a concluir que los efectos de adsorcion de los alcanoles en la
interfase solido — liquido son despreciables en relacion a la adsorcion sobre la

interfase gas — liquido.

e Sistemas alcanol — escualano/TOPQ: Tanto el coeficiente de particion de un alcanol
no complejado (K| ) como su coeficiente de adsorcién en la interfase gas — liquido
(Ka) en presencia de TOPO son indistinguibles (dentro de las posibilidades de

deteccién experimental) de sus respectivas contrapartes en escualano puro (K] y

K°A , respectivamente). Sin embargo, los cambios en KL y Ka con la concentracion

de aditivo podrian ser enmascarados por los fuertes efectos sobre la retencion que

tiene la adicién de pequeiias cantidades de TOPO.

e Como era de esperar, la presencia de aditivo aumentd la retencién de todos los
solutos en fases estacionarias mixtas respecto de sus valores en el solvente puro;
solo se pudo clasificar el conjunto de solutos estudiados agrupandolos en grupos
segiin se traten de alcoholes primarios, secundarios o terciarios siendo que la
longitud o ramificacion de las cadenas carbonadas so6lo producen -efectos
secundarios sobre las constantes de asociacion. No se detectaron mejorias en la

selectividad respecto de la hallada en fase escualano puro.
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e Sobre la base de lo antedicho, en este trabajo se ha desarrollado una metodologia
sumamente 1til para la determinacion de constantes de asociacion en sistemas que
presentan la complejidad adicional de adsorcion sobre la interfase gas — liquido.
Lamentablemente, las esperanzas puestas en un comienzo en relaciéon con un

mejoramiento y control de la selectividad analitica se vieron defraudadas.
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