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I NTRODUGCCTIOTRE

In el presente trabajo realizamos un estudio sobre las posi-
bilidades de la Cromatograffa de Gases como técnica acuométrica.
Para ello disponfamos de dos cromatégrafos de la casa Perkin~Elmer,
modelos 116E y 15i.,

El tener cierta experiencia previa en esta ’gécnica; nos faoi-
11t la parte de funcionamiento de los aparatos y; hasta clerto pun-
to, la interpretacidn de los resultados. ‘

Vimos, después de una serde de experiencias previas y de eon-
sultar toda la literatura a nuestro alcance, que, si blen la eroma-
tografia gas-liquido ofrecia grandes positilidades pare la determd-
nacién de agua, debfan superarse vorias dificultades experimentales
cuya resolucién dependfa, en parte, de los siguientes factorss:

la extraordinaria polaridad de la moléc\ﬁ.a de agua obliga a
renunciar, en la mayoria de los casos, a los soportes usuales en la
confeccién de colurmas. Afortunadamente al iniciarse esta Tesi@z ya
se encontraban en el mercado colurmas cromatogrifioas con sopdrbes‘
especiales para substancias polares.

El que el agua no dé respuesta al detector de ionizacibn de
1lama obliga a emplear casi exclusivamente la detecoidn cataromé~
trica; con lo cual, para tener una sensibilidad a.oeptable;ha.y que
inyectar cantidades ds mmestra elevadas. Bsto nos obligd a desa-
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rrollar wn ndtodo de andlisis cuantitativo y para eludir asf los
inconvenientes de la asimetria de los picos, consecuencia de las
inyecciones elevadas de rmestra, _

Aders henos ideado y puesto a punto métodos de ex!ra}cci& para
separar el agxia de ruestras, no inyectables en el e.po.rato; mediante
un disolvente adecuado, y posteriormente determinarla medionte
Cromatografia de Gases, |

Para poder aumentar la precisién de las determinacicnes de agua,
hemos idendo un método, totalmente original, parn obtener el &rea de
los plcos, Para ello, medimos el pardmetro de anchura de 1los picos
mediante un crondmetro; reducidndose asi el error en la determinacién
de las anchuras y anuldndose 1las fluctuaciones de velocidad en el
registro en lo referente a la amplitud del pico,

Hemos desarrollado wn método para la deternﬁ.naci&? de agua en
disolventes orgdnicos, mediante Cromatograffa de gases, Se descri-
ben las experiencias realizadas para el anflisis de pequefics oanti-
‘dades de agua en alcohol etilico, Jﬁetilglicol v etilglicol, Hemos
puesto especial atencidén en el estudio del 1frite de sensibilidad
y de 1o precisidn con que se pueden obtener los resultados.

Mediante wn método especial de extraccidn, empleando disolven—
tes del tipo "cellosolves", heros podido aplicar con &cdito 1la Cro~
mtograffa de Gases a 1n deterrineeifn de ngun dc crdstalizacién

en algunos hidratos,
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EL PROBLEMA DE LA DETERMINACION DE AGUA COMO IMPUREZA

Ia determinacidn de agua, en los diversos miteriales y en pro-
porciones distintas, continia siendo un problema complejo planteado
a la Quimica Annlftica, Ia substoncia a analizar es siempre la mis~
ma; pero los mteriaies, donde se encuentra el agua como impureza;
son completamente distimtos wnos de otros, y podemos dedir que cons—
tituyen 1la myoria de las substancias que manipulamos en nuestra v’:!.-
da corriente, Debido a ezba enorme variedad en el tipo de mestra;
como también en los 1i{mites de sensibilidad exigidos en cada andli-
sis, la acuometria debe recurrir précticamente a todns las técnioa.s_

analfticas, desde las mfs clfsicas a las tfpicamente instrumentales,

La acuometrfa, como técnica analftica, debe resolver serdas di-
ficultades prfcticas, Ia principal de ellas es la fécil oontamina~
cidn de 1a muestra y de los reactivos por ln humedad atmosférioca.
Por esta razén, la determinacidn de agua ha sido casi siempre una
téenica diffcil y de utillaje complicado. Afortunadomente 1las mo-
dernas téenicas instrumentales simplifican considerablemente los
anflisis, por reducir ol minimo ln manipulacidn de 1la nﬁestra; Y

por no precisar, en la mayoria de las ocasiones, ningfn reactivo,

La importencia de un zciiirol ri enmroso del grado de humedad de

los materinlec oc vidlite; pues ln humedad atmosférica es la pri-
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mera fuente de impurezas pora la miyorfa de product_os; Es enorme
el mimero de publicaciones que aparecen en la literatura guinﬂ.ca.
sobre determinacidn de agua en los nfs diyex‘sos progluotos; Por
ejemplo : en cenmtos",»azﬁogres, qarbone§; cezfea.les; disolventes;

productos liofilizados, plfsticos, gases, etc,

Para hacerse wna idea de la mgnitud de este problem, basta
obserwar el nimero de trabajos que sobre el tema de determlﬁacién
de humedad se han publicado en el curso del afio 19633 nosotros he-
mos podido contar 76 artfculos,
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RESUMEN ESQUEMATICO DE LAS TECNICAS ACUOMETRICAS

MAS UTILIZADAS

A continuacidn vamos 2 citar y ordenar los métodos nfs impor-
tantes a que ha debido recurrirse en la acuometria, pare vesolver
los problems que han ido surgiendo, Asf se dard uha breve idea de
1o magnitud actual del problema que nos ocupa, Sin intentar hacer
wa clasificacién exheustiva de todos éllos, creemos serfa til agru~
par nuestras fichas bibliogrdficas, siguiendo un orden 18gico. En
primer lugar, hemos hecho una ordenscién basada en las mracterfs-

ticas generales de cualquier método analftico,

EL esquema que hemos confoccionado es de doble entrada, (Cua-
dro 1); una segin 1 propiedad determinativa empleada en la medida
definitiva, y 1la otra segiri sea el método: Sepamtivo; no separativo,
de equilibrio o qufmico, ES‘ba. clasificacidn, que nos parecid bas-
tante general, puede ser discutible; pero es la tnica que nos ha per—
mitido ordenar todos los mé‘codos acuométricos, que por si solos dan
uia idea dlara de lnrimpoftancia e interds de este problema analfti-

co en 1o actualidad,

En los cuadros 2, 3 y 4, agrupamos los métodos de determinacién
de agua mfs importantes, segin el estado fisico de lo muestra a ana-
lizar; incluimos también algunas de las principales interferencias,

asf como los miArgenes de sensibilidad,
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Estos 1imites de perceptibilidad deben tomarse como ordenta-

tivos, ya que dependen fundamentalmente de cada caso particular,
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CLASIFICACION LoiiERAL DE LOS DIVENSOS - T0DOS

ACUOMETRICCS

sterw s No separativos |De equilfbrio| Separativos l Quimicos
"serado estufa
es0 densidad termogravimetrfa b
"pisnfield" | car “:g ,
liofilizacibn cadleico
absorcifm con deshidratante
Karl=Fischer
¢loruro succinilo
" acetilo
Volumen ‘dagtilacifn |anh, ft&lico
" acBtico
Van dsr Muelen
bromuro cobalto
hidruro cflcico
ntensidad de colorimetr{ia cromstogqraffa
color . de panel ()
Energia electro-{ I«Re préximo
magnética UeVe lm=jano
!nonocrométicg) resonancia nu-
clear magnétice)
Propiedades absorcifn rayos X espectroscopia
i:!ct:!cic de dispersién de de masas
paxrticulass neutrones
Lonductividad coqductimetria célula de sa- célula de
sldctrica les de 1ftio Pgos
Eonstlnta : conductimatrfa !
elé8ctrica alta frecuenci
onductivided cromatografia
térmica de gases
cromatograffa de gases
indirscta o
Temperatura psicrometria fcido sulflrico
’ {punto de rocfo) hidruro célcico
anh
Presifn presifn de carburo c8lcico
- vapor
Indice de refractometrfa

I‘B' I‘aCClBh

(z) En realidad no se trata propiemente de un m&todo cromatogré&fice pero
en la titeratura consta como tal por realizarse la reaccifn sobre una tira de
parel de filtro,a traves del cual asciende el 1fquido a analizar
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METODOS DF DETERMINACIQN DE HUMEDAD

Método

Karl~Fischer

Cloruro de
succinilo

Nitruro
Magnesi.co

Absorcidn sobre
deshidratante-

Colorimetria

Espectrofotometria
en el U, V, lejano

Espectrofotomstria

I, R

Cromatografia de
gases

Espectroscopia de

masas

Hidruro de calcio
termométri.co

Célula de PQO&;

C&lula de sales de
litio

Psicrometrfa

Punto de roofp

N, GASES
Interferencias Margen

Grupos R-CHO,R-SH, oxidantes desde peDells
y reductores hasta el 1%

desde el 0,1
al h%

de 6;1a 4%

Vapores reaccionables con
R-COCL; R-OH,R-NH,, etc,

Bases o 4cidos voldtiles
Substancias absorbibles en €l del ordén de
deshidratante Pe Pe Me
Substancias coloreadas o que odrrientemente
pueden dar color con el reac- 0,5%, Puede
tivo llegar a PePelle

Las substancias que puedan ab~ del oiden de
sorber en la regién de medida pepeme

Ios grupos -OH y -NH2 p,p.m;

Compuestos con el mismo tiem- del >0V,5 al 5%;
po de retencién que el H0  incluso pepems

Grupos -DH y =NH de 0,5 a 5%

-Funciones R-OH, del orden del
R~COCH,, R~CHO, y NHj 0,1%

Las funciones R~OH, del ordén de
R-COOH y R~CHO PePollle

cantidades con-
siderables de

H,0
ideg

del orden de
10 Pe Pe My

Otros vapores condensables



(12)

METODOS DE DETERMINACION DE HUMEDAD

N LIQUIDOS
Método Interferencias Marge
Karl-Fisher Ias funciones de pepPem,
R-SH, (R-C0),0, al 100%
oxidantes y reductoras
Cloruro de HCOOH,R-CHO;aminas fuertes, desde 0,02%
acetilw altas concentraciones de diversos %
R~OH,R-NH,
Nitruro Conc, altas de MeOH;4cldos o desde 0,05%
Nitruro ;
magnésico bases arrastrables a diversos %
Anhidrido las mismas que en del 0,2 al
ﬁ‘ﬁ;. i.co el (17) BT |
Anhfdrido © Idénticas que en el dedde 0,1% a
acetico método (15) dirarsos &
Bromuro de cobalto hasta el 0,01%
Anhfdrido acltico Ias funciones del ordén de
(cdlorimétrico) R—NHZ, R2-NH PeDell,

Sulfato de cobre
anhidro (colorimétrico)

Diversos métodos Productos coloreados o capa~ alredédor de

colorimétricos ces de alterar el complejo 50 popom.
coloreado o
Espeétroscopia R-OH, R-NH,, depende de la  desdé p.p.m.
I, Ry regién de fiedida al 0,1%
Resonancia nuclear El "acoplpymiento" varfa con del orden del
magnética 1 conc, de H,0 y el tipo de 1%
enlace de Ho _
Cromatografia de : del 0,1 al 4%
papel
Cromatograffa de Substancias con igual tiem~ Depconde de la
go.ses po de retencién que Hy0 metédicg 20 ,6

inels; 0,5 pepems
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Método Interferencias Margen

Constonte dieléctrica Compuestos con constante die~ del 1 al 20%
léctrica elevada

Carburo edlcico Alcoholes y &cidos del 2 al 3%
{manométrico)

Hidruro cdlcico Alcoholes aldehidos, &cidos del 2 al 3%
(casométrico) y NHB"

Anhidrido acético Ias funciores R-OH, RNH, y del 0,5
(termométrico) R NH, al 5%
Densidad & Otros compuestos desconoci- variable
peso especlfico dos

Indice de refraccidn Ias mismns que en ¢l antemior variable

Célula de P,O- Puede interf, ROH, RCHO; del ‘ordén de
=2eM G¢ Jols or ’ 3

FH,NH3 y acidos 1 Pepem,
Destilacidn Lfquidos voldtiles que pucdon alrededor del

pasar con el agua, - 0,5% .
Absorcidén de Alcoholes ' del O;l al
rayos W 1%
Ultrosonidos del 0,1 al 5%

METODOS DE DETFRMINACION DE HUMEDAD

EN SOLIDOS ,

Horl-Fisher Oxidos, hidréxidos Cl.Fe,SNa,, desde 0,01%

| ion Cu, NH,OH, borato a diversos %
Van der Meulen Oxidontes y reductores alrededor de 0,01%
Secado en estufn Substencias voldtiles, hidra~ desdc un 0,1%

tos, etc,

Termogravimetria Ins misms que en el easo ants desde el 2%
Secado _con deshidratons Compuestos voldtiles desde wn 0,1%

te



Método
Idofilizacidn

Carburo cdlcico
(gravimétrico)

Penfiold

Destilacidn

Interferehcias

Otrns substancias voldtiles

Substancias condensables

Productos voldtiles o misciw~
bles con HQO

Constante dieléctrica Substancias con § elevada

Espectrofotometr{a I,R.Alcoholes y aminas

Resonancia nucleax
mgnética

Fucsina

(colorimétrico)

Cromatograffa de
g:&s €8

Dispersidn de
neutrones

Carburo cflcico
manometrico

Medida de presién
de vopor

Permométrico
dcido sulfurico

Indice de refracdidn
(extraccién)

otros 1fquidos que conten-
gan H

Substancias con idéntico
tl‘ al del H20

Substancias que contengan H

Substaneias reaccionables
con el C,Ca

Otrcs substancias volétiles

Alcoholes, todrs las funcio-
nes oxigenadas y olefinas

Productos desconocidos

(1)
Margen

desde el 3%
desde el 3%

desde” el 5%

desde 0,1%

desde el 2%
desde el 0,1%

desde el 2%

desde el 0,15%

desde un 3
a w L%

Alrcdedor del
2%

haste el 0,05%

Para este planteo esquemitico de los diversos métodos acuométrices,

hemos acudido a textos clisicos, como es la Cbra de Mitchell (1)

(2) ¥ el mmual de Qufmicn Analftica de Meites (3).
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A 1o vista de 1~ gran cantidnd de métodos acuométricos que uti-
lizon las téenices mis diversas, nos drmos cuenta fécilmonte de la
importancia del problema analftico de determinacién de Humednq;

Camo breve comentario generel a los métodos antes citados, po-
demos indicar que los métodos quimicos volumétricos son de wna com-
plejidad prdetica digna de tener en cuenta cuando se desecon resul-
tedos con una reproducibilidad aceptable, E] cuidrdo que requieren
los reactivos. es extroordinario, lo cual crea serios problemas a
un lnboratorio que no utilice estas técnicis constente y sistemftica-
mente, Aden's, nlgunos dc estos métodos, debido a los worias valo-
raciones y diferencias subsiguientes, no resistirfon en muchos co-
sos un ané;isis riguroso de errores, Varios dc cllos reveclan una
ingeniosidnd notable, poro ocasionnn enormes compliciciones axpe-
rimentales, |

Dc todos los métodos quimicos, destaca, por su impoftancia v
aplicacién, ¢l de Korl-Fischor; el curl, dejendo algmes dificulta-
des de tipo prictico, dn resultndos excelentes y tieme un~ sensibi-
lidad extraordinaria,

En general, los métodos de tipo fisico son mis sencillos, Ofre-
cen la ventaja de que, de ordinnrio, las manipulnciones con 1o mues--
tra son minims; lo cunl hace que sen mfs diffcil la contaminacién
de 1» muestra a apalizar por 1o humedad atmosférica,.

De los curdros anteriores se deduce que, para obtener informx-
cién analftica, se hn recurrido prdcticimente o todns los variables

f{sicas nedibles, que puedon relacionarse con la enntidad de ague
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presente en una muestra, Naturelmenhte, 1o variable fisioa elegida
nos determina 1a precigsidn y 1a sensibilidad del método analftico,
Fn 1a presente tesis se estudia exclusivamenbe las posibidades

de 1n cromatografin de gases en la acuometria,
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LA CROMATOGRAFIA DE GASES FN ACUOMETRIA

Prefmbul.o
En los cuadros anteriores hemos visto que 1o eromrtografifa

de gases ha sido empleadn ocomo técnica acuomdtricas FBn efecto, 1a
enérme posibilidad-de separacidn, asf como su sensibilidad, hoen
de la eromntografin en fhse vapor wna orm podei'bsa para 1o determi-
naeidn do mumedad; No obstante, son ath pocbd 1os trabajos en que
se redqurre a estd tétnice analftica prre la determimcibn do agua

oomo impureza,

Partistlaridndes del agua en 1n cromtolgafip de gases,

En general, cuando ln muestra a analizar contlene agua, se
encuentran en esta téericn nlgwnas limtaclones , Que reducen Serdoe
mente su eampo de aplieaoién, 4

Fn efecto, EL agua, por su eleveda polaridad, da ploos asimé-
trdeas con 1» mayorfn de columas; debido a que es fuertemente absor-
#ida por el soporte de la columa eromatogréfica s 1o cual difioulta
el. efleuwlo m’.mti‘ba‘bivo, obteniéndose resultados poco precisos. Fn
michas oeasiones; los colas de los pleos, de agun cubren los de les
demds compuestos, interfiriendo todo el cromtogram; Es mxy fre-
cuente encontrar; en las monograffns dedicadas a oromtograffa de
gnses, el consejo de eliminar todo el agua de la muestra; antes de
inyectarla en el aparato, |

De los detestores empleados, Unicamente el de conduotividad tér-
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mica da una respuesta aceptable con el agua, .
Estas dos peculiardidades mencionadas han originado que , para
la determinacién de agua, aparecieran en la literaturc dos técniccs

cromtogradfices distintas:

CROMATOGRAFIA DIRFCTA

I~ muestra se inyecta directamente en el aparato; se utilizan

columas fuertemente polares, con fnses estacionarias del tipo polie-
tilenglicol, y el 4rea del pico del agua nos indicard su peoporcidn
en 1n mezcla. Bn nuestro trobajo recurrimos a esta témnica, y mis

adelante nos extenderemos amplinmente sobre este asunto,

CROMATOGRAF IA INDIRECTA

En este caso, 1» muestra himeda pasa a través de una substan—
cia, con la cunl reacciona el agua, para dar una contidad estequio-
métrica de otro producto, féfcilinente analizable medionte cromto-
grafia de gases, Pore ello, se utilizan algmnas de las siguientes
reacciones:

Con hidruro cflcico, carburo cdlcico o alquil-isocianato (4):

CaHp + Hy0 = Ca0 + 2H,
CaG, + H,0 = CaD + Col
R-NCO + Hy0 = RH, + COp ‘
¥ cromatografiando los gases resultantes 1-52,021-12 Yy 002? '
También se ha utilizado con la mism finalidnd ol 2,2-di-~

metoxipropano:



(CHz)y C(OCH;), + Hg0 = (CH3 500 + 2CH0H
¥ el producto de reaccidn se cromatograffa, con lo cual la comti-
dad Ge acetona.formda nos indicard el agua contenida en la rmes~
tra (5)
Los hidruros de litio y aluminio, tembién se hon utilizado para
12 deteceién de agua en fidrocarburos, midiendo la orntidad de hidrd-

geno formda; medionte cromatografia de gases (6; 7).

En estos dltimos afios aparece una marcada tendencia a emplear
1a téenica de "cromatograffa directa; lo cual pucde explicarSe;,
en parte, por las razones que siguen:

Parece ser que se han observe do ciertas irregularidndes en el
comportamiento del Cah, y CaCy (8), pues parte del cgua se adsorbe
fisica o quimicamente sobre el Cal y Ca.(OH)z formadoss lo cual
obliga a substituir el hidruro o carburo cu;ndo 1~ cantidad de col
formada es muy pequeﬁa;

Ia téenica indirecta elimina una de 1lns principales ventajas
de 1a cromtografin de gases: 1o manipulacién minima de la muestra,
lo cual garontiza su ineltaribilidad,

Fn 1l actunlidad existen soportes especia,les; que permiten ob~-

tener para el agua picos bastonte simétricos.
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PILANTEO DEI, TRABAJO A REAILIZAR

Después de este resumen bibliogréfico, expondremos a continua—
cién los puntos fundimentiles en los cuales' hemos creido debe
cantrarse nuestro trabajo,

Considerando que la cromtograffa gas-1fquido puede dar mejores
resultados que los indicados en la literatura pam la determinacién

de agua, estudiaremost

1%,~ Bl 1fmite de sensibilidad que puede obtenerse mediante la
téemica directa pare la determinacidn de agua en disolventes orgd-

nicos,.

2% .~ Ia posibilidad de analizar muestras de 1lfquidos con eleva~

dos porcentajes de agua, obteniendo resultados reproducibles:

3%,- FL anflisis cumntitativo pare intentar aumentar 12 preci-

sifn en los resultados,

L8 ;- In extensién del campo de 1a cromntograffa de guses o la

acuometrfa de muestras sdlidas,
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BREVE INTRODUCCIQN A LA CROMATOGRAFIA DE
GASES |

Quizds wma de las definiciones de Cromatografia, il . generd-
les y acertadas, sea la dada por A,I.M, Keulew as (9) :"Cromatogra~
ffa es un método de separacién ffsico, en el cual los componentes
a separar se distribuyen entre dos fases, wna de ellas estaclonaris
de gran superficie, y la otra flufda que percola a trevés de 1o fa-
se estacionarial,

Por tanto, 1a caracterfstica general de cualquier cromatogra-
ffa es la de constituir wna téenica separativa de gram aplicaciéa
analitica,

En 1o pffina 23 damos wn cuadro clasificativo de los

s
@

métodos cromatogrificos mis importantes, incluycndo los nombres
los primeros investigadores que iniclaron 1o aplicacién de cnda
téenica,

Ya Martin y Synge intuyeron, cuando trobajaron en cromrio-
grafia de particién sobre papel, wn~ mueva téenica cromtogrifica
en 1a cual 1» fase m&vil fuese un gos, y #si, el desarvollo de los
cromatogremas seria mucho mis rdpido, EL gos puede circuior muche
mfs répidomente a través de la superficie porvsa, gracias a tener
wa viscosidad muy inferior a la de cualquier 1fquido; aden®s 1a
velocidad de difusidn en‘ o fase gaseosa es mucho myor due el wma
1iquida, sin lo cual de nada serviria lo antericr,

Pasaron wnos diez afios antes de que se pusiera en marcha esta
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nueva, } eromtografia, corrientemente llamada de gases; y athn tuvo
que Ser el mismo equipo de investigj Aores, que 1a habfa intu:fdo; el
que realizara los primeros trabajos, En el trabajo original,de Mor-
tin y James, emplearon un velorador automitico pare detectar a la sa-
lida de la columa los componentes de una mezcla de Acidos grasos
volftiles (10), Ervidentemente, una de las principales dificultades
era detectar las substancias percoladas a la salida del material po-
roso o columa cromatogréfica,

Hnsta la aparicidn de wn detector de tipo universal, como el
de conductividad térmica, no se pudo generalizar el uso de 1o cromn-
tograffn de gases como téenica annlftica,

Por otra pirte,, tombién se evidencid prdcticamente que se fa-
vorecia mucho el rdpido establecimiento del equilibrio entre las dos
fases, si la fase estnc:’;onaria estaba en forme de pelfcula muy fina
sobre un soporte inerte,

Afortunadamente, la cromatografia de gnses aparecid cuando se
habfa puesto en marcha el gran desarrollo de la instrumenteeién clen-
tffica; esto perritid a dicha téenica avonzar,en tres ofios, tanto co-
mo otras en un tiempo mucho mayor,

Los datos cuantitativos que ofrece la cromrtografia gas-liqui-
do, suelen ser mfs féciles de obtener, y resultan mis precisos que
en otros tipos de sromitogrofins, Esto se debe principalmente a la
precisién y linealidad de los A-'zciosoc iodemos, junto con la na-

turnleza eldctrica de 1n sefinl obtenida que facilitar su registro,
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Fase
estacionaria
SOLIDA LIQUIDA
Fage ADSORCION PARTICION
--’ ﬂ’ ,,,,,
¥ ) "’
CROMATOGRAFIA CLASICA CROMATOGRAFIA DE PARTICION
0_DE COLUMNA PRINCIPALMENTE DE PAPEL
Towett 1906 Murtin y Singe 1941
Winterstei y Lederer Phillips 1952
LIQUIDAY - 1931 Levi 1949
Tisel 1940 y 1943
Claesson 1946 y 1949
CROMATOGRAFIA DE GASES
CROMATOGRAFIA GAS-SOLIDO | CROMATOGRAFIA GAS~LIQUIDO
(poco importante) (12 mis extensamente apli-
: cada)
Cremer 1951 Jomes y Martin 1952
Jonfk  1953/51 Ray 1954
GASEOSA| Phillips 1953/5L4 Bradford Harvey y Chalkley
1955
Phillips 1954
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Analisis cualitativo

-

Dz un cromtograma obtenemos un tinico pardmetro parc ia iden-~
tificacidn de una substancia, Por esta razdn el cnflisis cunlita-
tivo en cromatografia de gases es bastante problemdtico , ¥y en me
chas ocasiones debe recurrirse a otras técnicas cnalfticas tfpica~
mente identificativas,

En cromatogroffa de gases se utiliza siempre cl métedo de
"elucidn"; segin el cual se introduce, en wn instante; una cantidad
de muestra a analizar mientras circula continuamentc el fiido elu-
yente; a la salida de 1a columa se detectan los componeantes de la
muestra, que ven saliendo sucesivamente en el seno del gas portador,

Bh unas condiciones determinadas de trabajo es espec:ff‘icg de
ecada substancia el volumen de fase mbvil necesario para eluila,
Este volumen se denomina en cromatograffa de gases "volumen de re-
tencién" y es el pardmetro identificativo que nos ofrece esta cro-
matograffa, Sin embargo, es mucho m{s frecuente emplear el'tiempo
de retencidn": o sea el tiempo que tarda en salir una substancie
desde el instante de la inyeccidn, lo cual es completamente 1licito
siampre que el flujo de eluyente durante el desarrollo del cromato-
grama, se montenga constante, FEL cdlculo del volumen de retencion
es inmediato si se conocen : el flujo de gns por‘bi}dor (constente du-
ronte el cromatograma), el instante de inyeccién; ¢l volunen hreco
de 1la columa, y la velocidad de registro,

Insistimos en que tento el tiempo como el volumen do retcncion
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dependen de las condiciones de trebajos

a) naturaleza de 1la columa

b) Terperatura

¢) Diferencie de presidn entre los extremos de lo columa

d) Flujo de gns portador o eluyente | |

e) Distancia a recorrer desde 1o cdmara de inyeccién hosta el

detectar, ’

Por esta rozén se acepta universilmente, cn la actualidad, el
tabular los volimenes y tiempos de retencidn corregidos y relativos:

In correccidn consiste en restarles el volumen muerto de la
columa y conducciones hesta el detector, ,

El volumen o el tiempo de retencidn relativos resultan al di-
vidir el volumen o el tiempo de retencién por el de unc substancia
patrén perfectemente conocida e identificada, As{ se tabulon los
tiempos de retencidén relativos al benceno, n—octzwno; cicloheoc:mo;
ete, -

Cuando 1a identificacién no es clara con el V,, obtenido de
un cromatograma, Se recurre a otro crmatosmm éon wma columa de
naturoleza distintaj asi la identificocidén yo se fundamenta en otro
dato, Es posible, por tanto, realizar wna identificacién cuslitati-
va, pluriparemétrica, realizando vorios cromrtogrames adecuados con
columss de naturaleza distinta,

En cl caso concreto de nuestro trabajo el anflisis ounrlitativo
no presentn problemn alguno ,' por esta razén no insistimos mis sobre

este temae
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Anflisis Cuantitativo.-

Sabido es que la informacién cuantitativa que nos brinda ia ero-
matograffa gas-lfquido se obtiene de la medida de las dreas de Tos
picos registpados durante el desarrollo del cromtograma, Efecti-
wvamente, dentro de la zona de linealidad del detector se cumples

Ba = ka' Aa

%o tamto por clen en peso del componente a

k, factor de sensibilidad absoluta de a

A frea del pico correspondiente al compuesto a

El primer problema que se plantea es el de la medida de las
froas de los picos, Sobre este punto nos extenderemos bastante en
el proximo capftulo, por ser de espeeial importancia para nuestro
traba jo. |

Otro problemr que Se presen‘ba, es convertir las freas medides
en datos cuantitativos correspondientes a la muestra a analizare (
Para ello aparecen en la bibliograffa warios métodos que fundamon-
talmente se reducen a los que indicamos a continuacidn:

’

Metodo absoluto,- Este es el método conceptualmente mfs inmediam

to pero el mfs diffcil de realizar correctamente, Consiste on obbto -
ner adeoundamente el Area especifica de cada substancia mediante
ﬁwegciones de cantidades perfectamente conocidas de cada componen"ce
puro, De este modo se obtienen los factores de "sensibilidad®, Ia )
dificultad de este método estriba en que las Jeringas que se emple)

en cromatograffa de gases no tienen la precisidn suficiente para
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reslizar wna calibrocidn cdecunde.,

Método de normalizacidon interni.- Con este método es posible elu~

dir pof coripleto ia cantidad de mestra inyectnday nero es aplica-
ble Unicenente cusndo se tiene 1o certeza de cue todos los compo-
nentes est®n presentes en el crom:togrima, ‘ntonces el tonto por
ciento de cad componente serd proporcional & Lo relicidn entre
el dre: del pico correspondiente y el frea-totsl del cromatogrom:
(sumb. de 1s Areas de todos los p'icos)

¥n efecto:

keo -‘\~e

.
Vol e : D — v ———

ku'Aa * kb' b * ceet Ko fin

Vesde lumgo es necesurio, para obtener resultidos correctos,
conocer los fictores de sensibilidad de coda corponente,

Este método es usado mis frecuentemente; Mn ruchus ocnsiones
se prescinde de los factores de sensibilided k y se nost directo-
nente de Srens relativas @ tantos por ciento en peso, Lo cunl ode-
mis de ser conceptunlmente incorrecto puede acarrecr grives inexic
titudes en los resultados, Jin este caso porticular los froctores de
sensibilidad pueden sar relotivos, y es frocuente empleoar "Respuestas
lMolares Relitivas 1 benceno" al ’cual se lec otribuye wne R.ILR. de
100, (11)

Hétodo de petr on interno,.- Si adenmfs de desconocer 1 cimtided de
nuestri inyectod:, timnoco snbemos el nlmero de compenentos, por no

. . , 2
solir todos en el cromitogramt, entonces debe recurrirse o este mé-
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todo,

Para ello se> afinde o 1o muestra a analizar wne ccntidad cono-;-
cida de wno substancin pura y que quede clramente separada en el
cromtograma,

Anteriormente se ha realizado wna curva de calibracidn con
centidades conocidnas, de "e ‘substancia a determinar y de "p" pa-

trén interno,

peso_de a
peso de p

Conociendo 1n relacidn de pesos de ¢/p y scbiendo el 3 de p
afiadido a 1z mezcla a analizar se obtiene fécilmente el tonto por
ciento de e en 1an muestra

Ios métodos anteriores se resumen en el siguiente cundro (12)



cantidad inyectada ... ..
f
conocida, | desconccida 0
By
Métodos de curvas de patrén
- galibreeion calibrecién ! interno o
~
Factores de nétodo normalizacidn
sensibilidad absolutos interna

Como indicaremos mis adelante, hemos empleado en muestro tircba-
jo, pare el anflisis cumtitativo, el método de normlizacién inter—
na, pero realizando una calibracién, Pues ol tratarse siempre en
nuestro caso dc mezeclas Winarias, ngua y otro componente; 1o prepo-
racidén de patrones de composicidén conocida nos parecid lo mis co~
rrecto, ¥ ademis recurrimos a la normalizacidn interna porqu: no
habia problama en la deteccidn de los picos correspondientes a los
dos componentes,

Fn nuestro caso no nos parecié adecundo el método de "pratrdn

interno" (23) pues se nos presentaba el problema de la cantidad de

agua que pudiera contener el patrén empleado,
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Determinacidn de dreas en cromatograffa de gases, Princi-

pales errores.

Lo medida de las Areas de los picos, en cromatograffs de gnses,
ha sido siempre un factor importante para ln exnctitud en el onfli~
sis cuantitativo, y por tanto un problema delicido,

A continuncidn dhmos wn esquemn de los diversos métodos que
se han utilizado parn 1o determinceidn de £reas en cromtograffs en
fase vapor,

Triangulacién

Métodos ranunles Planimetro

Pesada de los picos recortndos

I

[~ Integradores de bola y disco

Métodos mecdnicos Integradores electromecdinicos y

electrdnicos o
De todos los mét(:'ios, ¢l mfs aplicado es el de trifmgulacién,
Este método consiste en nug.l‘biplicnr 1~ ~ltura del pico por 1o an-
chure, 5.1 50% de la altura, Naturlmente de este modo no obtenemos
el frea real sino 1n de wn tridngulo la cual es el 94% del &rea del

pico en cuestidn, (12)

Precisidn de los métodos manunles.- Estudicremos un primer lugar el

método de triangulncién por ser el m's utilizado, No detallarcmos
aqui los diversos métodos de triangulacidn aplicados en cromatogra—

£fn de gnses, por otri porte yo descritos extensamente (9) (12),
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De todos n)los ol mie empleadn, 7 posiblemente o) wfis preciso, ol
vez sen el que acabamos de describir,
Principales errores de tipo accidental que se cometen ol aplicar el

método de trinngulacién:

MAGNITUD DE MEDIDA

Altura Anchura
Brror Depende de la linea~ Se debe en gran porte al:
inherente lidad y estabilidad motor de arrastrc del pa<
al registro del registrador, acos- pel, en general no es su~
tumbra a ser pequefio, perior al 1%,
Lo designaremos Hr-— To designarencs T,
Error Es casi siempre infe- Es 1la medida mfs impro~
inherente a rior al 0,5%, depende cisa y en general lo
1 medida de la altura y forma principal fuente de error
de los picos, Naturalmente depende de
Jo 1lamremos H 1o anchura de los pilcos
bl 1o representaremos Tm

No considerrmos los errores de tipo sistemitico, como los debi-
dos a la asimetrfa del pico, etc.; pues son fifilmente soslayobles

mediante wma calibracidn correcte,

Métodos mecdnicos.~ La medida del drea en este c..s0 se renliza me—
diante wn integrador, el cual puede ser de diversos tipos, Estos
aparatos eliminan el error debido a fluncutuaciones en la velocidad
de arrnstre del papel registrador, error T,, y* que ellos mismos se
generan el pardmetro de tiempo,

Los buenos integradores de bola y disco tlenen wn: precisidn |

del orden del 0,1%, pore los picos altos, decreciendo ol disminuir
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la altura de &stos,

los integradores mfs precisos son £in duda los electrdnicos
con los cunles pueden lograrse resultados que van desde el 1% al
0,05% de precisiln segln las condfciones d= uso,

Téngase presente que el pretender sobrepasar la precisién det
1%, e este sampo del anflisis, resulta miy caro y es ademds bos-
tante diffeil, Exige wna considrrable inversién aoonc"nixﬁ;c@ al te~
ner que acudir a un integrador de los electrdnicos, 1la cual puede

ser en michos ¢s808 desproporcionadn a 1~ precisidn que se pide;
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TECNICA DE CROMATOGRAFIA DIRECTA : PICOS DE AGUA

Hemos hablado de las particularidades de 1o cromatografia de
gases en el anflisis de humedad, Vamos ahora a insistir en el ca~-
pftulo dorrespondiente a las dificultades de esta téenica, limitdn-

donos en especial al problema de la asimetrfa de los picos,

Forma de los picos de agug.-

Deciamos que el agua doba picos asimétricos pare la myoria
de las columas utilizadas en cromatografia de gnses; incluso las
que estdn constitufdas por fases fucrtemente polires, camo prlieti-
lenglicoles, Puede verse un ejemplo de un pico de agua en la fig.
3, obtenido medicnte una columa de "carbowax! 1500,

Bste tipo de asimetrfa se debe a ln fuerte absorcién que,so-
bre el agua,realizan 1o mayoria de los soportes cldsicos utilizados
en la confeccidn de colurmas, Este inconveniente no es exclusivo
del agua; también se observa 2l cromatografiar otras substancias
-fuertemente polrres, Por ejemplo: metanol y alcoholes oortos;, ami-
ngs primirias, ete,

Pam estudiar este fendmeno es necesario considerar algunos
de los principios fundamentales de 1a cromtogreffa de gases (13)

El fendmeno cromatogréfico de particién se rige por la cono-

cida ley del reparto:
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m substoncia que se cromatografia
(Ca)m concentracidn de m en 1o fase gnseosa
(Cb)m concentracidn de m en la fase 1fquidn estn cionaria
K coeficiente de distribucién
Esta expresién se cumplird siempre que el compuesto m sea solu-
ble en 1o frase 1iquida y se éncuentm en la misma forma molecular
en las dos fases, Si se cumple la-mlacién anterior 1 isoterma de

particién serd recta y como consecuencia tendremos picos simétricos,

fig. 2.

Co )

’ ¥ - -a,.." ‘d“‘-?

(Cb‘)m fig, 2

Desafortunadamente ¢l fendmeno real, que tiene lugar en la co-
luma eromatografica, es mis complejo, Fn efecto; en muchfsimos casos la
isotermn de part:Lclén no es lineal, y los picos son tanto nfs as:i.métricog
curnto mayor sen la desviacién, Indicaremos sommmente; a continuacié'n;

nlgunos de los motivos que pueden ordginar estas desvinciones en la iso-
term: de particién.
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Disociaciones o asociaciones en una de 1as doS faseds—

Sabemos que uno isoterma de particidn s¢r5 rectb.fﬁrﬁ.éamente en
el caso en que lo substoncia soluto se encuentre en 1o misma forma
molecwlar en ambos foses, Un caso en el cual 1o isoterma no es 1li-
neal es el de los £cidos enrboxilicos que, debido a la posibilidad
de disociacién, dan picos asimétricos con ln myorfs do los fases

estaclonarias,

Formncidn de una solucidn no ideal entre el soluto y 1o fase es-
tacionnrig.~

Fn este caso ol cosficiente de distribucién varfa con la can-

tidad de soluto en 10 fose estocionaria; mfs adelonte insistiremos

sobre este temn,

Adsorcidn.- Fn este caso se compliea el foném.eno por efecto de
1a adsorcidn mfs o menos intensa, por porte del soporte sélido, ®
problemn es complejo, y es diffeil llegar a aclorar el tipo de ad-
soreidn que renliza el soporte, yo que &sta tiene lugar simdtinea-
mente con la prrticidn que se efectin entre 1o fose 1fquida y la ga-
Se0Sa, . .

Normalmente 1o influencia del soporte es despreoio.ble; preva-
leciendo ¢l fendmeno de porticidng es justificable 1o simplifica-
cidn de suponer que el equilibrio, en este cns0, obedede sélo a la
ley del reparto., Pn tal circunstancia los picos serdn evidentemente

my simétricos; siempre que los cantidndes inyectadas sean pequeﬁas;
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de lo controrio aparecerdn desvinciones mfs o menos nobables de 1a

idealidad y empezardn a observarse asimetrins en los picos.
En el caso del ngua, y de moléculas con clevada polaridad, el
efecto del soporte adquiere wna considerable importancia y su efec-

to no puede yo soslayarse, Estas substancias dwn en general picos

como el de 1o figura

cintidad inyeoctada
0,51 de agua
temperatura 758

mesién 1 atm, :
columa K (polietilen~
glicol 1500 sobre chro-
mosorb)

principio cromatograma
[}

Obsérvese la forma del pico de agua obtenido con ma columa
de polietilenglicol 1500 sobre "chromosorb' como 50porbe; EL i:'.ipo
de asimetrfa no depende sensiblemente de la cantidad inyectada, Ia
cola se debe fundrmentalmente a la naturaleza del soporte sG].ido ;
pues al emplear 1~ mism~ fase estacionaria pero con un soporte iners

te, trobajando en idénticas condiciones, los picos aparecen simétri-
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CO8,

Soportes especinles,-

Para poder cromtografiar correctamente substoncias fuertemen-
te polrres, se ha recurrido a confeccionar columas con mmﬁles
con poder adsorbente minimo, A continuacién citamos alguos de los
goportes m{s emplendos pore confeccionar colurmas es;peciales para
aquellas substancias que son fAcilmente adsorbibles por los sopor-
tes tradiciomlesé ~ |

Chromosorb W H,‘LD,S, «~ Este soporte consiste en celita 51;5;
es por tanto un soporte clésico; se neutralizan los puntos de adsor—
cidn con el tratamiento H,M.D.S.; consistente en una impregnacidn
con Hexametildisilazano, Si(OHy) NH-SL{CH.) ..

R, Aubeau, Charpeix y J. Relss (8), emplearoh una colurma de
polietilenglicol sobre chromosorb impregnado, EL resultcdo no pares:
ce demsiado satisfactorio parm el agua; sin embargo este soporte
da resultados_ aceptables .con alcoholes y otras substancias bastante
polares, |
Bolas de vid:éio.- El principal inconveni.ente de este relleno es la

poca cantidad de fase estacionaria que puede retener, ademfs tiene
poca eficacia separativa, Sin embargo, es un excelente soporte
desde el punto de vista de inactividad, e ineltaribilidad con la
termperatura, |

Tefldn.— Este tipo de relleno cs el que mejor resuelve el problema

del agua, ya que puede retener unn cantidad razonable de fase esto-~
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cionaria, permitiendo inyecciones bastinte elevadas; ademfs de pi-
cos muy aceptables, Desafortunadamente tiene un 1fmite de tempera-
tura relativamente bajo 175%C, y su eficacla es bestante pequefia:
de 350 a 500 platds tebricos por metro, A pesar de estos inconve-
nientes este relleno es el mis empleado para cromtograflar muestras
acuosas, Nosotros en este trabajo, y también en otras ocasiones (14),
recurrimos al soporte de tefldn,

Finalmente damos un cuadro con las caracter'isticas de algunos

de los rellenos mis importantes empleados en la confeccién de co-

lumas (15)

Chromosorb w  Bolas de Tefldn o

vidrio  Fluoropsk

aspecto. ¢ o o « ¢ o o blanco trensparente blaneo
propledndes, o « o - . ﬁiﬁi sy inevto bmﬁrfmdsﬁme 2000
11lenndOe o o o o o o o diffcil my féeil iy aiffedl
densidad real, o » o o 2,30 gr/em3 2,7 2,3
densidad aparente, o » 0,2 gr/em® 1,4 . 0,73
poros (didmetro) . . » <5 )/,/ sin poros ?‘
gronwlometrfa, o » o o 80-100 mesh  120-140 50 - 80
superficie especffica. 1 a 3,5 rP/gr 0,2 0,6
fase estacionaria. . » 15 a 25% 0,05 a 2% méxdmo 10%

n® plitos tolide./motrc 700 o 1500 mAximo 500 500
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PARTE EXPERIMENTA4L

. T T e e em  em  ae s ew ew w8 A ewm e

Estudio de la deformacidn del pico del agua en funeidn

de diverr~3 cantidades de la misma,—~

Se ha indicado ya que el rel_'Leho de teflén resolvia el pro-
blerin de las colas del pico del agua, &Ln embargo, hemos obsgrvado
que al sobrepasar una cierta cantidad de agua el pico aparece defor-
mado, pero esta deformacidn es en sar}tido contrario & 12 que se ob-
tenfa con los soportes 'bmdicionales; ‘

Esta asimetrfa, obtenida al emplear soporte de teflén, pue-
de explicarse admitiendo que,al sobrepasar una cierta cantidad,em—
pieze a ser sensible una asociacidn en 1o fase liquida; con lo cual

1a isoterma de particidn dnja de ser recta,

Obtencidn de picos de agua,~ Para poder inyectar diversas canti-

dides de ngua, con unn clertn precision, preparamos verdes solucio-
nes de alcohol etflico y agua de composicidn conocida, De este modo,
empleando una jeringa "Hardlton" Acalibrada, pudimos crqm'ztograﬁz}r
contidades conocidas de agua, comprendidis entre los 0;5 y los 7,5
milfgramos,

A continuncidn hemos reproducido nig\mos de los picos de
agua obtenidos, Obsérvese Aque la asimetria se hace clarcmente per-
ceptible entre los 1,5 y 2,0 milfgremos, Todos estos cromatogramns
han sido obtenidos en lis mismas condiciones que o continuacidn in~

dicanmos,



| PICO
: SIMETRICO

cantidad de agua 0,404 my.

PICO
CLARAMENTE
ASIMETRICO

PICO
LIGERAMENTE
ASIMETRICO

cantidad de agua 1,4 ng.

PICO
INEENSAMENTE
ASIMETRICO -
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Perkdn-Elmer 116 E

W de Perkin-Elmer

longitud 2 m

difmetro interior, % de pulgada

fase estacionaria, polietilenglicol 1500
soporte sélido, polvo de tefldn

temperatura, 75%C

gds portador, hidrdgeno

presién a 1o entrada de 1a columa, 1 atmdsfera
flujo de gas portador a Ia sclida de la columa,
90 ml/min, a 75%C,

"hilo caliente"
conmitador de voltaje posicidn, 5
voltaje de entrada del registrador 0-;2;5 v

velocidad de papel de registro 0,5 am,/min,
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Influencia de la temperatura de la columa en la forma del

pico del agun,-—

Seguidamente exponermos wnas experiencias realizadas para aclarar
el origén de 1o asimetrina de los picos de agua obtenidos al emplear
columas con soporte de tefldn, |

Hemos realizado varios cromtogram:s inyectanto una risma cone
tidad de agua,; procurando mntener comstantes todas lns condiceiones
de trebejo excepto la temperaturns De este rmodo hemos podiglo obser—
var el efecto de la berperatura sobre 1o formn de los picos,

No ha sido posible renlizar todas lns experiencias exactamente
a 1a misma presidn y flujo de gns portador, yo que 1o pérd:tLda de
carga de 1a colurma varfs sensiblemente con 1» tempercturae Sin
embargo, estas diferencias son pequefins y es de esperar que Latern-
gan n:!.ngﬁn efecto importante,

A continuacidn, junto con los picos obtenidos, domos las condi~
clones experimentales en que han sido obtenidos, También incluimos
el drea correspondiente & cada pico, obtenidn mediante plan:fx'netro;,
para controlar si la inyeccidén se ha realizado correctamente, Ob-
sérvese que el drea disminuye algo al ser realizado el cromatograma
a temperatura superior, esto no tienen nadn de anormal; pues la sen-
sibilidad del detector de conductividad térmica disminuye al aumentar
12 termperatura.

Légicemente los tiempos de retencidn y, como consecuencia; '.?.as

anchuras de los picos han disminuido 2l aumentar 1o temperatura.



cantidad inyszctada consténte 7,0 mg de agua
presifn @& la entrada de la columna 0,/ atm

temperatura 062

fluijo H? 54 1ml/in

a 21?2 ¢c, > temperatura 75H?
4rea 2600 im flujc 453 ml/ in.
atenuacién 64 drea 2550 mn’
atenuacuén 12

X

temperatura 105%°
flajo 50 nl/yin
Area 2410 m”
ateznuacibn 127
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Puede obtenerse wna idea de la asimetrfa mediante Lo relaci6n; ob--

sérvese la fig, 6

>- - W ™ G e e -

A

AH }

Ko —ax \ "\
. Q. _.
siendo : AM = AB/2 ﬂ' ?h : ‘
:/'

M-_L-___- N_J’

fig, 6

Bvidentemente para un pico simétrico K, = 1, Diremos que un pico
tiene asimetrfa positiva si K.>1; y asimetrfa negativa cuando
Ka( 1.

Bs interescnte destacar 1l veriacidn de %5 con 1o temperatura, en

los picos expuestos en lo piginn anteriors

temperatura Ka

862 G, O,A9
95 0,65
105 1,07

Por tanto 1o temperntura afecta seriamente 1 asimetrfa de los
picos de ngua; los curles, para nuestra colurma, dan una intensa
asimetria negotiva para temperaturas inferiores a 1009 decreclen-
do a medida que se acerca a esta temperatura. Y wno asn.metpia po-
sitiva rmy ligera par: temperaturas superiores o los 100¢ C,

Consideraciones tedriccs sobre estas observaciones experimentaler

Ya hemos indieado nteriormente que lo mis 18gico ern esperar que

el origen de estn asimetris de los picos de agun, cromtografiados



PICO
SIMETRICO

cantidad de agua 0,404 mg.

PICO
CLARAMENTE
ASIMETRICO

PICO
LIGERAMENTE
ASIMETRICO

cantidad de agua 1,47 ng.

PICO
INEENSAMENTE
ASIMETRICO -




cantidad inycctada consténte 7,0 mg de aqua
presifn n la entrada de la columna 0,4 atm

temperatura (62

flujo H? 99 ml/nin

a 212 C. > temperatura 752
4rea 2600 im fluje 43 ml/4in.
atenuacibn 64 drea 2550 mn
atenuacuén 17

_____-_____?.“________
|
l
|

temperatura 10%°
flajo 50 ml/win
Area 2410 m°
ateznuacidn 127
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con soporte de teflén, fuera wna aso;:iacién de 1ns moléculas de o~
gua con los de fase estacionarin 1liquida.,

Lo inmediato es esperar que el origen de tal asociaeddn sea el
establecimiento de puentes de hidrdgeno intermoleculares (16)

Ya H, L, Cox, en 1926, (16) encontrd claras peuebas de asocia-
cidn, al estudiar los diagrams de miscibilidad, entre agua y ronoé-
teres glicélicos, |

Por otra parte,heamos encontrado en un catflogo de J.n "Unién
_‘Garbide" wa curva deAhigrOSCOpicidad de un carbowmx z.ooI (17) A
partir de estos dntos, ha sido posible construir el grifico adjunto,
que nos da la presién de vopor del agua en funcién de IL" fracecidn
molar, pora wne solucidn acuosa de polietilenglicol Z;OO. Téngase
presente que el carbovax 1500, ermpleado por nosotros, es wna mezcla
de polietilenglicoles desde peso mpleculor 200 hnsta 20003 en pro—
porciones ttles que el peso molecular promedio es de 1500, Por ton-
to ereemos que el comportamiento del carbowax 4LOO puede darnos wnn
idea bastente real de cémo actuard el producto que utildzamos noso-
tros como fase estacionrria, cnrbowax 1500, pora el anflisis de hu-
Ire‘dad. _ '

Obsérvese en el grifico,pig. 46 ; (£ig.7), que nos encontra-
mos frente a un ceso de desviaeifn negative de 1a ley de Ramolt; lo
cual nos confirma 1o existencia de i‘uez_'zas asoclatives entre el agua
v el polietilenglicol en cuestidn (16),

En ruchos casos en cromtogrefin gns-lfquide 1 dsoterm de
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perticién puede considerarse anfloga a 1la curva de presién de vapor
del compuesto, que se cromtografia, disuelto en 1ln fase estaciona-
ria. Por tanto en nuestro cnso el agur tendrd wnn isoterma de per-
ticidn entre 1o fase mévil (hidrdgeno) y 1o fase estacionaria (poli-
etilenglicol) del tipo siguiente: l
concentracidn |

en fase wepor
o mévil

concentracién en fase 1i-
quida o estacionaria
Vemos en el grdfico que el coeficiente de distribucién varia
con la concentracién de agun en 1~ fase fija. Este coeficiente se-
ra mis favorable a 1o fase estacionnria a pequefins concentraclones
de ngua. Por tanto, dentro de 1o distribucién Gaussiona que tendrd
el agun, en la fase estacionarin al iniciarse el cromatogrema, 1ns
gonas de mfs bnja eoncentracién migrardn mfs lentomente & lo largo
de 1a columa, Este fendmeno tendrd como resultado un retraso de
las colns de 1n curva de Gauss, mientres qwe el méximo se adelan-
tard, BEn 1o figur~ 9 indicamcs gréficomente el resultado de este

efecto,
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al iniciarse - pasado un cilerto
el desarrollo fig, 9 tierpo

) ——p ‘ -
./: » | \
— - - M
(2) tierpo (v)

La figura nos :Lnd:Lca. como se dformard el pico en el interior de
la columa, Péro al pasar el detector, 1l» substencia eluida agua,
se nos invertirad la forma del pico; pues el detgctor verd prinero
1» perte m's abrupta del pico y desﬁué’s 1a cola, De este modo ob-
tendremos un pico con cola ~l final, lo cual es totclmente contra-
rio a lo obtenido experimentalrente.,

- Parece ser, por tonto, que de 1o curva de presidén de vapor se
deduce ma conclusién contraria a los hechos e}qae‘rimentales:

Después de considerar detenidemente lns brses teér:;x.cas; llega-
mos a lns siguientes conclusiones:

1#) En realidad el fendmeno cromatogrédfico se rige por ln iso-
termn de barticic?n , suponiendo que no tenga importoncia la posible
adsorcidn,

2%) El coeficiente de particién es a.difnensional; por tanto en
1o isoterrn de porticidn deberd expresarse en los misms unidedes
1a- concentrocidn en las dos fases, Bn 1n fase vapor se da esta
concentracién en presidn pircial, andloga a moles por unidad de

volumen,
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3%) 1a curva de presidn de wopor/fraceidn molar no es del tnds
adecuada para hacer elucubraciones sobre el comportamiento de 1o
substahcia s en el interior de la columa, distribuyéndose en dos
fases,

Con los mismos datos de ante.s hemos confeccionndo ofro gra-
fico en el que se representa 1o presién de vepor en funcidn del ~
tanto por cien en peso de-agua disuelta en polientilenglicol 400,

" Puede observerse que lo curvaturn es de sentido inverso a

33n del grafico anterior; tque expresaba la presién de wopor del agua

dvifuncidn-de. 1n froeéidn molary « i -
il Este Gltimo grdfico sf que explica correctemente la asime-

‘twfa qué - obtenemos prre &l pico de aguiy i efecto: a pequefios

v poréentajes de agun sta es menos retenidn, siguiendo el mismo ra-

zorumﬁ.entb”dé”a"rftes, que en el centro del pico dorde 1o cantidad de
agua es mryory” Esto hard que el mfiximo del pico recorra s lonta~
mente el interior de 1o zoluma que las ooL%s; por tanto el pico se
hard paulatinemente nsimétrico pero con forme contrariz a la de la
figura4(b), de la pigina anterior; posteriormente el detector inver-

tird 1o forma del pico dondo lo mismo que obtendricmos experimental-

" Uwente,
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MEDIDA DEL ARFA DE 10S PICOS DE AGUA

L~ formn de los picos de agua obtenidos en los cromﬁogmm‘s »
¥ estudiados en el capitulo nnterﬁ.or; nos ha obligndo a desarrollar
métodos especinles pare determinar correctemente el Ares de los

mismos, Hemos idendo dos métodos:

El método que denordnamos "Cronométrico!, vdlido exclusivemente

pore picos simétricos,

Y el qﬁe hemos 1larndo "Método de anchuras sele¢cionndas! apli-

cable incluso curndo los picos son asimétricos,

Método de "anchurcs seleccionadas" parn 1n medidn del §g‘_§ o de

picos asimétricos.—

Evidentemente 1 solucidén pern el problema d¢ determinacién de
Areas, planteado en el capitulo onterior, es 1o integroeidn de los
picos mediante planimetro, Sin ambargo, este método es bostante
engorroso y presenta también problems no despreciables, como el
de integracidn de picos pequefios, Aderfs nosotros no disponfamos
de integrador acoplado al registrador,

Hemos pensndo que empleando mfs de wn dnto de anetura podrfo-
mos calcular mis correctamente el drea de los picos, pues con un
nuevo pardmetro nos adoptoriomos mejor a la formn del pJ.co.

Por ello heros ensayndo el método , y» conoeido (12), basndo en
rmultiplicar la altura del plco por la anchurh medin entre Ja detere

minada el 85% y el 15% de la nlturs del pico,
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Ia férmla es la siguiente:

A= H—_85% ; %158

Este método estd especialmente previsto para pleos asimétri-

cos con "cola'"; con todo, lo hemos aplicado a los picos de agua a
pesar de tener wna asimetrfa de sentido contrario.

Comprobacién experimental,—~ Los picos de agua obtenidos ’ seg\in

hemos indicado en la pig, 38, los integramos mediante wn planfmetro
de 1a casa "Aristos", especial para cromatogreffa, en el cual wna
divisién del nonius corresponde a A4 mf,

Seguidamente hemos aplicado a todos los picos el método cldisier.
co de triangulacidn, Fn 1~ tabla I domos los walores obtenidos con

el planimetro y por triangulacidn,

TABLA I
niinero Agua mg, frea mf  frea mm diferenclas P
cromtog. ~ planimetro triangulacién
1 1,01 9680 9200 480 - 10,950
2 0,505 4980 4660 320 0,934
3 2,17 21800 21300 500 0:975
4 1,98 17400 16900 500 0,971
5 1,48 13700 13150 550 0,960
6 4,18 38000 37700 300 0,992
7 6,03 51,000 54,000 — 1,000
8 5,23 | 47000 46900 100 0,998
9 3,96 34700 34500 200 0,9%
10 2,9 25900 | 25600 20 o988
11 4,95 14500 44150 350 0,993
12 Lok5 42100 11600 500 0,987

Incluimos, también en la tabla, las diferencias entre las me~
didas obtenidas con ambos métodos y ln relacidn Py definida comos:

P, = drea qubtenin

-

por_triangulacidn

o =

aren obtenida mediante planimetro
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Queremos remarcar que o medida que aumenta la cantidad de agxm
es miyor 1n relacidn Py, llegando » ser cosi la wnidad para los 6
T2e

- Téngase presente que con el método de triangulacién g5 obtiene

el 94% del Area del pico, en el caso de ser 8ste completamente gou-
ssiano, Ih la figura 10 , (de 1a pig. 54), representamos clmo varfa
Py en funcidn de 1~ cantidad de agua.

En 1o tabla II, que damos a econtinuacidn, damos los valores de
freas obtenidos para los mismos picos utilizando el método de "dos

anchuras seleccionadns", P, corresponde en este coso a la relaaién

"frea dos anchuras/fren plonimetro”, estos valores de P, los hemos

representado en el grifico II de 1n pAgina 54,

TABLA II
ndmero frea m  Areas mf di.ferens
cromatog, agua mg, planimetro 'dos anchuras" cics Py
1 1,01 9680 9660 20 0,998
2 0,505 4980 4950 30 0,995
3 2,47 21800 21800 — 1,00
A 1,98 17400 17150 *250 0,986
5 1,48 13700 13950 250 1,018
6 ;e | 38000 | '
7 6,03 51,000 53900 100 0,998
8 5,23 47000 46400 600 0,987
9 3,9 34700 34200 500 0,985
10 2,97 25900 25700 200 0,992
pas Ly 95 L4500 43900 600 0,986
12 L, 45 32100 | 41600 500 0,988
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_Obsérve5e que la myor:fa de valores Be agrupan alrededor de
0,994, ddndose las myores desviagiones entre los 4 y 5 mg de Hy0,
la dispersién de los resultados es del orden del 2%, Con esgte xpé'to-t
do, calcularemos el 99°4%, (o sea;,,pra{ctica.mente el 100%) del &rea
de los picoé, y de wn modo bastante independiente de la cantidad de
agha. Téngase en cuenta que el. método ha sido comprobado entre los
0,5y los 6 nﬂl:fgramos de agua, precisamente la zona de evglucién

del pico de agua, segin hemos visto en el capftulo anterior,

Erpleo de "tres anchuras seleccionadas".~ Visto el éxito al-

canzado por el mé’;.odo de 1las "dos anchuras", adapﬁ.do por P, Kei-
ser, en su lnboretordo de 1a B.A.S.F,, segin indica en su obra "Chro-
matographle in der Gasphase" (17), hemos considerado gue la intro-
duceidn de wn nuevo pardmetro de anchura nos perfecoionarfa el mé-
todo anterior pam lograr una medida mfs correcta y precisa de las
freas de los picos de agua. De este modo pusimos en morcha el mé-
todo de las "tres anchuras seleccionadas", yo aplicado en uno de
nuesi;ros traba jos a._n}teriores , aunque no desarrollado completamente
(14). El método consiste ‘en determinar las anchuras de los pioos
al 10%, 50% y 90% de 1a altura y con estos datos aplicar la férmmla
siguiente:
108 ¥ %508 T %905
3 .
Naturalmente :!.ds tres anchuras estin medidas al lO, al 50 ¥y

A= h?

al 90% de 1n altura,
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Fn la tabla III damos las Areas obtenidns, para los picos de
agua de las tablas onteriores, medisnte este mdtodo de 1ns Nres
anchurns", Como en lus tablas y grdficos anterdores

= fres "res anchuras"/rea planfmetro

R, chrs
tabla IIT
- fronat S0 IR ﬁmmjro %Ie'%ﬁ@ai'xchu; gifgl?w. -53-
ras!

1 1,01 9680 970 60 1, 006
2 0,505 4980 4970 10 }o,99%
3 2547 21800 2010 {210 1,009
2 1,9 1700 | 17460 -0 |1,003
5 1,48 13700 13700 S 1,000
6 4,18 38000 | |
7 6,03 | su000 | 54450 50 |1,008
8 5,23 w00 | 4900 f 100 |o,998
9 3,9 34700 | 34600 100 0,997
10 2,77 25900 | 25750 150 |0,99%
11 4,95 W50 | koo 100 0,998
12 lads | o0 | o 20 0,995

Y

Observando el grédfico III,dé la pagina ante;'ior; vemos que

todos los valores de R3 se agrupan alrededor del 1,00 con una disper—

sién del orden del 1%,
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Es por tanto evideate que el mejor método para la medidn del frso

de picos asinétricos de agua es el de 1os "tres anchuras',
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Método "cronométrico" parg 1la medida del fres de ploos de
agua simétricos.; |
Ia idea de este método no es mfs e wn intento para aumentar

la precisin en la determinacién de &reas, con wn sistema anflogo al
de triangulacién y con un mfnimo de utillaje, Su fundamento consis-
te en medir en tiempo la magnitud equivalente a la anchura de los
picos,

Bs condicidn indispensable que los picos sean bastante simé-
tricos,

Con este método logramos que la medida de la anchura del pi-
co sea susceptible de mayor precisién que en el caso del método cli-
sico de triangwlacién, Fn efecto: el error absoluto del cronémetro
es de 0,2 segs; los plcos en cromatograffa de gases, cuando se pre~
tenden resultados cuantitativos , Se desarrollan en no menos de 40
segundos, Por tanto el error en la determinacién de la anchura serd
del orden del 0,50,

Aplicando este método logramos independizar la medida de la '
anchura del. pico del pardmetro de tiempo, dndo por el motor de arras-
tre del papel en el registradow;

Resumiendos ‘ 5

El método éronométz':'_t.co nos elimina el error T, y nos disminu-
ye considerablemente el T, utilizando la nomenclatura del cuadro da-
do en le pégina 30,

Lo inmediato serfn medir el tiempo al aleanzarse el 50% de la

altura del pico, con lo cual se lograrfa obtenar el equivclente en
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tiempo de la anchura del pico a media altura, y pg)dr:tamos apl‘i.cgr,
sin otra oomplicaéién, el método de triangwlacidn, En realidad, re-
sulta précticamente imposible medir el 50% de la altura de wn pico,
que atih no se conoce, Pues se empieza a cronometrar antes de que se
registre el miximo; y aunque se realiza un cromatograma previo para
orientor, la poca reproductibilidad de la inyeccidn hace que sea im-
posible la medida del tiempo exactamente al 50% de la altura de cual-
quier pico,

Hemos podido solventar este inconveniente de tal forma; que es
suficiente realizar la medida de tigmpo en wna~ zona del pico compren-—
dida entre el 30 y 8% de la altura,

Razomamiento matemitico.~ Supondremos gus los plcos cromato-

grificos son curvas de Gauss, lo cual es siempre aceptable en croma-
tografia del tipo gas-1fquido; 6i no se presentan fendmenos pertur-
badores como los ya comentados en piginas anteriores,

Fn 1o figura tenemos un pico cromatogrifico situado simétrica-
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mente sobre los ejes de coordenadas,
B eje de Qoordenadas donde n\eﬁims lns alturas en milivoltios
T abeisas, tiempo ‘
h, altura mixima del pico, tiempo cero
hsog equivale a h /2 )
h, wvalor de J.a’ordenjada en que se cronometra x

t
tt tiempo medido a l"\‘,{ l‘

Sabemos que el método de triangulacidn da el &rea del trifngu—
lo correspondiente al plco en estudio, Segln ( 12) el frea recl del

pico serd:

A= 1 ’tso%'ho

0,9387
ELl factor 3 corresponde a haber tomndo la anchura
0,9 '

al 504 de la altura del pico, este valor puede deducirse ficilmente
de 1la curva de distribuciédn normalizada de Gouss (18) Para anchuras
de picos, medidns a alturas distintas , el factor de la férmla an—~
tarior serd diferente, y el drea vendrd expresada por :
A= fﬁ.tt.ho 4

Evidentemente f , funcidn de la relacién ht/ho

Con la ayuda de las tablas que dan los walores de la curva c}e
Gauss nomwiizada hemos ealculndo fécilmente los ooafic'ﬁ.entes'f_b ’
pera distintos valores de hy / h  comprendidos entre 0;35 ¥ 0,80,

A continuacidn damos la tabla correspondiente:
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Ly

0, 600
0,550
0,500
0,450
0,400

0,350

1,877
1,651,

1,485

1,351
1,241
1,148
1,066
0,9927
0, 9255
0,861,8

Incluimos también un grdfico (fig, 12) para obtener ripidamente

los valores de f, en funcién de la relacidn de altura de medida a
AV

altura mAxima,

Detalles préacticos.~ Es indispensable realizar un cromatograma

previo al aplicar el método cronométrico , pro elegir el punto apro-

piado pare realizar el contaje de tiempo, El punto donde debe rea-

lizarse el cronometraje interesa que coincida con wna divisién exacta

y clara de ln escala del registrador, y ademfs debe procurarse que

sea préximn al 50% de la altura mixima del pico,

Se inyecte la mism cantidad de muestra que en el cromatogramn

previo, y se procede a medir el tiempo desde que lo aguja del regis-

trador llega al punto de raferencia hasta que vuelve al mismo en el
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descenso del pico;
Con la h vy la ht corréspmcﬁ.en‘bés a cada ploo se halla en las
tablas o en el grafico el correspondiente 'ifaléb de f'b:
Finalmente se calcula ol Area aplicando la rvmila
A= ft’tt‘ ho
Comprobacidn experimental,~ Para averiguar la precisidn de este mé-

todo heros realizado una serie de cromatogramas de una mezcla de
etanol e isobutanol,

Trabajando en las condiciones que damos o continuaciﬁn; cro-
nometramos la anchura del pico de etanol eerca del 45% de 1o alturs
y para isobutanol alrededor del 50%,

Condiciones de trabajo:

Aparato Perkin-FElmer modelo 154

Columa W de Perkin-Elmer

Temperatura R C,

Presidn a lo entrada de la columa 5 'psi.

Detector; conductividad térmica (termistores)

Voltaje termistores 8 voltios

Tniyeceddn i ;{Al

Con el tiempo correspondiente a la anchura medida para ceda

pico, y con el factor f, obtenido de las tablws, obbenemos fAeil~

t

mente €l frea de cada pico aplicando la férmula dada anteriormente,
A continuacidn damos un ejemplo del clculo de Areas en uno

de los cromatogramns reclizados, el nilmero uno de la serie; ouyo

registro adjuntamos,
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t h,. .k, [ £ fren :
etanol 33,6 6,69 048 0,995 223,1 nV-eeg.

isobutanol 67,0 2,91 0,515 0,091  212,7 nV-seg.

Pico

Obtendremos wna iden de la reproductibdlidad del método, ham
1lando, primero la relacién de dreas entre los dos pioos de cada
cromatogram, y despuds calculando la "desviacku tfpice " de estas
relaciones, "

Seguidamente exponemos le tabla con los valores hallados para
R, en los trece cromtogramas, Se partid siempre de la misma mues-
tra y se garantizd su ineltaribilidad mientras se realizaban las
experienclas,

R. = frea plco etanol
1 Frea plco isobutanol

Tanto el etanol como el isobutanol se ‘tnallgayon para garanti-

zar su pureza,

cronmatograma, | | Rl R2
1 1,049 1,077
2 1,050 1,049
3 1,063 1,08

4 1,066 1,040
5 1,053 1,077
6 1,061 1,057
7 1,057 1,048
8 1,056 1,073
9 1,060 1,050
10 1,066 1,057
11 1,060 1,066
12 1,057 1,027

13 1,053 1,053
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In segunda colurma de la tabla éorresponds o R,,relociones de drens
halladas aplicando el método de triangulacidn ¢lfsico sobre los mis-

mos cromatogramas anteiiores,

In desviacién tfpion in ealowlnmos mediante la donocide $érmala:

METODO DE TRIANGULACION:

valor medio % = 1,058

desviacidn 'bipica, "= L.éﬁ
METODO CRONOMETRICO:

valor medio X=1,058
desviacidn tfpica =0
Resuclto ¢l problemr de absorcidn de humedad atmosférioa por par—
te de 1o muestra, de lo cual hablaremos extensamente mis adelan'beé
hemos aplicado el método cronométrico a wna mezala de '"metdlcoello-
solve"-ngua; fara estudiar la precisidn de este método en el caso de
determinacidén de pequefins cantidades de agua, pues en tal circuns-
tancia se obtienen picos‘simétricos, Se han realizado 11 oromatogra-
ms y las freas halladas, como en €l caso anterior lhs comparamos
con 1as obtenidas medisnte triangulacidn,
Ins cdndiciones de trabajo son las siguientes:
Aparato Perkin-FElmer 116-E

Columa W de Perkin-Flmer
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Temperatura 1250 C

Presidn a la entrada de la coliwrma 1 atmSsfsra

Detector; conductividas térmica (hilo calicnte)

Posicidn commador de voltaje a filamentos del dotector 5

Centidad inyectada 6‘;&1

Atenuacién para el pico de agun B

At.enu‘a.éiSn para el pico de metileellosolve @’,u

1a muestra contenfa un 2;5 por cien de agua, Se cdmprobé' ade-
cuadamente la pureza del metilcellosolve; z:-rev@amente desbi;édo:
El pdco del agua se cronometrd a lo sefial de 13,;6 del papel regis-
trador y el de metilcellosolve a la de 3,0-

Ia temperatura elevada, de 1259, nos garantiza la simetria de
los picos; A

Hemos tabulado la relacidn del Area, del pico del agua a la del
plco de metileellosolve (cada drea miltiplicada por el correspon=—

dient - factor de atenuacién), R. la correspondiente al método cro-

1
nométrico’ y R, al de triangulacién,

cromtograma nt Rzgloo Rzoloo
.4 .
1 L;162 ;162
2 4,182 1 4,152
3 Lyl63 bpd3l
& Ly 351, 4,170
5 L,116 L3155
6 4,213 1,032
7 Ly 127 ; 3,933
8 L1272 4,117
9 4,170 L3060
10 L5185 3,955
iR L2164 § 4,053
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METODO DE TRIANGULACION :
valor medio X = 4,108
desvacién *{pica 0 = 2,8%
METODO CHQNOMETRICO:

valor medio - X = 4,164
desvlacidn tipi-- 0" = 0,55%

Jomparando estos resultados con los obtenidos con la mezcle
e‘bmbiudﬁoﬁutamlé observamos 1o siguiente: _

Bl método c¢ronométrico de la misma precisibn en ambos casos.,

- No dbstante el método de triangulacién es mucho mis ‘impreci'so en el
a.na_‘lisis de agus en meti'l.callogolve que en las determinaciones do
nezclas de etanol e isobutanol.

Esto se explica ficilmente, si tenemos en cuenta que el pico
del agua es mucho m4s estrecho que el del ctanol en el cromatograma
correspondiente, y por tanto la medida de la anchura es muchc mis
imprecisa, También deberios tener presente que la segunda serie de
andlisis ha sido realizada en otro aparato, EL motivo de este cam-
bio es que la mayor parte experimgntal de esta tesis la meallizamos
con el aparato Perkin-Elmer 116 E, con el cual hemos hecho estos on-
te cromatogramas de la mezcla de agim’-ma'bilcellosol"re:

Merece destacarse que en el caso de los cromatogramas do agia--
metilcellosolve el valor medio obtenido por triangulacién ¢ fierc
del hallado con el método sromu.btrico, 1o cual no se observd en lia

mezcle de etanol-is~bubsnol, Esta difercreia, debida a la 1igerisi-
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ma a'aime‘brié. del plco de agua, no tiene 1mp0rtancia yoqus 32 trolen
de wn error de tipo sistemitico que puede corregirss moddants wa
calibracisn,

& pues evidente que este método eronom’ttrico ofrece: sin gran-

des eemplieagiones, wna mejora notable en el cflevlo de las Amens,

wma precisién tres veces r e 1a determinacién de Ths

%rens de los picos, aumentamos automfticamente la precisidn en el

anflisis cuantitativo,
En nmestro trabajo, hemos aplicado definitivamento el mfodn de

las "tres anchuras! pam picos de agua asimétricos y el "crcnom¥ri-

aceptablemente simdtricos,
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DETERMINACION DE AGUA EN ALGUNOS DISOLVENTES

ORGANICOS

Introduccidn,—

En este capftulo del trabajo aplicaremos la cromato-
grafia de gases o la determinacidén de agua en algunos disolventes
orgdnicos,

In finalidad de las metédicas que a continuacidn de~
sarrollamos es determinar pequefins cantldades de aguag pues cunndo
el agua que contiene la ruestra de disolvente es notable, yo existen
otros métodos analiticos, indicados en la introduccidn de esta tesis ,
suficientemente buenos; sin embargo, este método es también aplicable
cuando la muestra contlene bastante agua,

Fn muchos casos la cantidad de agua o determinar se-
rd del orden del 1% o menor, por tanto deberemos tener en cuenta las

peculiaridades del andlisis de trazas en cromatograffa de gases,

Andlisis de trazas.—

B eromtografia gas-lfquido, cuando se trata de de-
terminar compuestos minoritarios, deben tenerse en cuenta diversos
factores entre los que destacan los dos sigulentes:

12) La eficacia del método depende de la posicidn relativa de los
picos,
Fn efectoj;para determinar un minoritario es necesa-

rio casi siempre realizar wna inyeccidn bastante grande de muestra
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en el aparato, Esto significa e el pico del componente mayorita-
rio serd probablemente asimétrico, y siempre se obtendrd wo cola
rfs o menos lorga, Si el componente "traza! sgie en el cromatograma
después del componehte mayoritario; su pico puede ostar mfa o menos
~ desfigurcado por la cola del pico anterior, Por tanto la posicién re-~
lativa de los picos tendrd mucha importancia en el lfmite de sensi-
bilidnd parn la determinacién del componente minoritario, Iuego es
siempre deseable que la traza salga delante; en el cromatograma, del
componmté mayoritario, .
22) Desviacidn de la linealidad, B

Segin J, Lebbe (19) no se puede garantizar respuesta li-
neal en ningin caso cundo la cantidad de substeneia a detectar es
riy pequefin. Razén: Adsorcién irreversible del compuesto nﬁnorii':a-
rio por el Boporte de lo fase estacionaria y paredes del aparato,

Creemos que este segundo factor no tiene importancia en
nuestro trabnjo, por los motivos que indicamos o continuacidn:

a) In adsorcién se presentarfa en todo caso en el primer andli-
sis, pues el agua inyéctada en esta primera experiencin bloqueartfa.
los puntos activos para una adsorcié'r_x posterior; siempre que el fe-
némeno fuese totalmente irreversible,

b) Es inevi‘l?able que algo de humedad ambiente 1legue al
interior del aparato, a través incluso del propio gas portador, y
entonces 1o saturacidn de los puntos activos es inmediata,

¢) En nuestro caso por utilizar soporte de teflén la adsorcidn

parece 18gicamente imposible,



e




La. -
-

RGRPI S

Fran

IR

ey

T

RIIE




(72)

d) Incluso suponiendo el caso mis desfavorable, de que sobre
el tefldén se depositara agua adsorbida irreversiblamente, 'q‘eremos;'
mediante un1s comprobaciones experimentales,que este éfecto no tle~
ne influencia perceptibls tn ios resulbadw. B efectos

Hemos redlizado varins inyecciones de mezolas patr&n dque 001'1-
tenfan wna camtidad exnotamente ‘conocida de aglae (Se trataba de mez-
clas de agua y alcohol etflico), Esto nos permitid eonocer las can-
tidades absolutas de agua introducidas en el aparato para cada cromae-
togramn, y asf pudimos confeccionar un grifico que nos relacionara
1, contidad absoluta de agua con el &rea del pico correspondiente,

Obsérvese cémo estdn alineados perfectamente los puntos expe-
rimentales; tanto en el grifico de la pig. 70, fig. 13;,~ que va de
0 a 6 mg.,, como en el de 1a pig. 7L (fig, 14) que abarca desde O a
0,15 mg, de agua inyectadn, Aquf el detalle mfs importante o consi-
derar es que,en los dos grificos ,1n8 rectas pasan por cl origen; En
caso de que hubiera adsorcién irreversible se observarfa que la rec-
ta del grafico, que llega hosta 0,15 mg., se ouwrva ol finel no pa-
sando por el origen de coordenadas,

En nuestro trabajo la menor cantidad de agua con que hemos ope-
rado, ha sido al analizar miestris que contienen un 0,03% de umedad,
Lo inyeccidn en este caso es de 10 'Ml, luego la cantidad absoluta
de agua introducida en el aparato serd de 0,003 mg, Con el grifico
de la pig. 71 podemos afirmar que para esta cantidad de agus no ha-
bré desvineién perceptible de la linealidad,
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Después de estas comprobaciones experimentales, es de esperar que
en nuestro caso la adsorcidén irreversible no pueda dtrnos ninguns

anomalfa perceptible en los resultados,
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Mmipilesion de las mestras a analizar

¥l principal problema experimental que hemos encontrado en la
confeccién de estas metédicas ha sido la de p:;epa.racién de los pa-
tronss para realizar una calibracién correcta,

Ios disolventes objeto de andlisis son frecuentemente higroscé-
plcos cuando su contenido en humedad es pequefio; las muestras patrén
preparadas absorbian agua en modo claramente perceptible; por el me-—
ro haecho de destapar el recipiente para tomar nnzesti'a con la Jeringa
cromatografica,

Incluimos wn gréfico,fig, 15, pig. 75, que ilustra este fendmeno,
Obsérvese cdmo aumenta el porcentaje de agua con el nﬁmepo del ani-
lisis. Lo muestra es de metilglicol con un 3,77 de agua, y Se guar—
daba en un frasco erlenmeyer con tapdn esmerilado,. _

Esta dificultad planteaba un serio problema pr:ictico; para poder
realizar- cualquier andlisis correcto,

Para solucionar esta dificultad se recurri a frascos de cristal
con tapdn de goma perforable, como 10S que Se emplean en 12 indus-
tria farmacéutica para envasar la myorfa de antibibticos, EL re~
sultado fue excelente; para almacenar czmtidndes mayores de dlsol-
vente; ¢l abrigo de la humedad atmosférica, hemos empleado froscos

de suero tambidn con tapdn de goma perforable,
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Es imprescindible, para preparar mezelas patrdn con can-
tidades de agua conocidas, obtener wna muestra del disolvente a ana-
lizar lo mis pura posible y con un bajo contenido an aguae

Dnmos ahora unas normas sobre el. x{nmjo de este disolven-
te puro y seco, para preparar muiestras pe.trc'm; evitando la entrada de
humedad,, _

A ln salida del aparato puriﬁcat_ior',' (v8ase cada cnso
concreto), se conecta wna aguja de :lnyéccicSn. Esta aguja atraviesa
el tapén de goma del frasco adecuado para el almcmaje del dlsolven#:
te puro, o bicn el del frasquito donde se preparard inmedistamente
la mezecla disolvente-agua en cantidndes perfectamente conocidas
para renlizar la ealibracidn,

Siempre que ~deba tomarse disolvente del frasco grande
para preparar un patrdn, se recurre a una Jjeringa de inyeccién con
la correspondiente aguja, Debe colocarse otra aguja en el bapdn
del recipiente de almacenaje, conectads a wn tubito con sflica-gel,
pare facilitar la entrada de aire seco en el i‘msco; ¥ que pueda
asf 1lenarse la jeringa. FEn esta forma puede guardorse bestonte
tiempo el disolvente sin que la humedad atmosférica lo altere de
modo a.preciable; ' _

Para 1lenar ;con 1la cantidad adecuada de sol'vente;~ el’
frasquito para preparar lo mezcla patrén; se pincha su correspon-

diente tapén de gomn habiendo colocado wna aguje para facilitar la
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salida del aire, Antes de pesar el frasco conteniendo el disolven-
te'; debe realizarse un cromatograma para asegurarse de que no haya
entrado humedad atmoéférica durante la operacién de @ransmaado;
Una vez realizado este conﬁrol, se pesa el i‘msco; previamente tara-
do, con el disolvente; a continuacién se introduce en el mismo fras-
quito I1n cantidad deseada de agua y Se pesa nuevnmnte; natgz*ahmnte
el agua se intriduce también con una Jeringa de inyecoionee; tal co-
mo se ha realizado con el disolvente, o

Fn el grc—‘ifico,; fig, 16, de la phg. 75, se expresan los resul-
tados obtenidos con mezcla patrdn preparada en la forma deserita.
Puede comprobarse que la cantidad de agua no aumenta con el nimero

de ensayos,
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Facteres de ealibracidn,-

Ya hemos indicado anteriormente que cumndo se desean
resultados exnctos y con cierta precisiﬁn;mediante cromatografia de
gnses,es necesario reallzar calibraciones, Estos calibraciones pre-
sentan serios problemas priicticos, y el modo de efectuarﬂés depende
de cadn coso concreto y del método empleado pare @l anflisis cuanti~
tatin. |

En el primer capftulo de est~ tesis yn nos hemos refe~
rido 2l método que emplearemos para interpretor cuantitativamente
los cromatogrimas en este trabajo; ahora daremos algunos detalles

sobre el modo como se hon llevado a cabo estas enlibrociones,

Garantfa del cero.- El primer problema que se presenta 2l in-
tentar preparar wn patrdn, pore un anflisis de humedad, es saber
1o cantidad de agus que contiene la muestra del mismo disolvente pu-
ro elegida para reslizar lo calibracidn,

‘En este caso no es suficiente tener un disolvente "ul-
tra seco", es imprescindible conocer con certeza el grado de humedad;
pro saber, una vez afindida el agua adecunda por pesada; el total
que conticne el patrdn, |

Evidentemente la cromtograffa de gnses nos brinda una
posibilidad parn determinar este nivel de humedad; este andlisis

previo lo 1lamiremos "nivel de cero" en la preparacidn del patrdn,

Esta determinacidn es totalmente imprescindible si quieren realizarse

calibreciones para bajos contenidos en aguae
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En este caso concreto es necesario que la muestra de dlsol=
vente escggidn no "céntenga. mfs del 5% del agua que se afiadird poste-
riormente,

" Por esta razén deberd procederse a una cuidadosa operacién
de secado, tanto mAs intensa cuanto menor sea la cantidad de agua
qae deba contener la muestra de calibracidn, ?or ejemplo; para
preparar w patrén de etanol con un 1% de agua, éste debe_oontener;

antes de la adicién de ag;ua, wn 0,05% de agua como mdximo,
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DETERMINACION DE AGUA EN ALCOHOL ETTLICO

in diet«:mﬁ.m\.ci;gn de agua en pequefias car_ltidades en ebanol ha
gido siempre un proble@ analftico importante, EL cldsico método
por la medidn de 1o densidad es muy impreciso cumdo la cantidad de
agun cs pequer”mg Por ello se hm desarrollndo diversos métodos con
1a fn’nalidady' todos ellos, de sustituir el de la densidad, cuando
8ste emieza a dar ervores impbrtantes,

Ia espectrofotometrfa en el infrarrojo cercano ofrece wn mé—
todo mmyy cémodo y rdpido para la determinacién de agua en etanol;
(21),

Y también el método de Karl-Fischer también ha sido prlicado
con éxito, (20).

Ffmlmente Bennett (22) aplica la cromtogmi‘:fa.de gases a la
determinacidn de agun en varios disolventes orginicos, entre ellos
etanol, EL anilisis cumn*itativo lo realiza medionte 1ns alturas
de los picos a través de wna curva de calibracién, Este método le
rermite analizar muestras con un contenido en agua compr@dido entre
el 0,79 v el 7,153, EL miximo error absoluto que encuentra este
auter es de + 0,1%,

Nosotros hemos determinado ecantidades bastanfe inferiores a
las que encuentra Bennett; concretamente nuestro método permite
1leger ol 0,03% de agun, y cuando las cantidades de agua en etanol

no sen inferiores al 0,5% obtenemos resultados con wna desviacidn

tipica de + 0,003,
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Calibracidn para determinar agun en alcohol etflico.~

Obtuvinos aleohol extra anhidro, a partir del absoluto comercial,
mediante €l método del z;léohointo de magnesib (23). Segfn lo indie
cado en la bibliograffa,el aleohol asf preparado contiene wne cantd~
dad de agun inferior al 0,05%, . |

En un frasco de tapdn perforable, seco y tarado, intriducimos 1o
cantidad de alcohol adecunda; tomando lis debidns precanciones para
evitar la entrada de humedad atmosférica, Seguidamente tomamos 10
ﬁl, de este aleohol recién. transvasado, y los inyectamos en el cro-
mt§grafo para tener de este modo 1o "garzm‘bﬁv. del dero" {ver f.ﬁg.
17). A continuacién afindimos 1o cantidad de '*gua Adecunda mrz'que
el patrén asf confeccicmado tuviera nit‘Vededo:".de wn 1E de ogua,

Peso de alcohol seco 9,5743 gre
Peso de agua afindida 0,1213 grs
Total 956956 gry

Seguidamente dnmos 1las condiaiones de trabajo en las dlmles se

realizaron los cromntogramas de ealibracidn:

aparato Perkin—~Elmer 116 E
columa W de Perkin-Elmer
relleno teflén ‘
fase estacionaria carbowax 1500
temperatura 75¢ Cs )

presidn 0;6 ating

flujo de gas portadar hidrdgeno 788 ml/mfn, a 75% C
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detector conductividad térmica (h.c,)
atenuaciones l y 28
registrador escala de O a 2;5 mV

contidad inyectada 10 ML
Para determinar lns freas de los picos en el cromtograuna; de
1a fig. 17;. pig. 80, renlizado como garantia de cero del aleohol
anhidro, hemos aplicado el método de 'bz"i:_*.ngulacién: En los croma-
togramas de 1o muestra intrén (fig, 18',-), aplicamos nuestro método

cronométrico,

Cromatogramn, fig, 17 '"nivel de cero"

alturo anchura al atenunces freas 2 frea

2]29_ 0 Cllle
etanol , 6,76 0,775 128 670,6
agua 0,25 1,0 1 0,25 0,037

frea total,... 670,85
Cromatograma fig., 18 calibracidn .
El pico del etanol ha sido cronometrado al 51;655 de 1o al-
tura £ = 1,092, y el de agua al 51,34 f = 1;087;_ véase el grafico
correspondiente pag. 60,

altura  anchura factor g_@% freas B frea

om, Seg, T
etanol 6,72 15,6 1,092 128 43597;2 '
agun 9,81, 71,0 1,087 1 76,5 L7

frea total...ee. 44358,7
Para hallar el factor de ealibracidn, que nos relacionard

el &rea relativa del pico de agua con el porcenta.;}é en peso; debemos
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tensr en cuenta el agua inicial que contenfa el disolvente, Ilo més

comodo en este caso es realizar un cdlculo por aproximaclones sucesi-
vas. In efecto:

Tarmto por cien de agna afiadida al preparar el patrén

0,1213 ,
'9—:@32 100 = 1,251%

Factor de calibracién aproximado

La201 . 0,729
1,717

% de agua en el alcohol utilizado para conféocionar la muestra
de calibracidn | . ' . .
0,037 (% de &rea)*0,729 (foaprox.) = 0,27%
Cantidad de agua que contenfa este aloohol (los 9,5743 gr.)

0,0026 gre.
Contidad de alcohol del 1003 9,5716 gr.
agua total | 10,1240 gr.
Porcentaje total de agua 1,278%
Factor de calibracidn corregido 1,278 _ 0:7l+l+

' 1,71
Podrfamos con este factar 0,744 corregir wna vez mie el tanto
por ciento de agua :§ni_.cial en.el aleohol seco:
0,037°0,74l = 0,00275
Obsérvese que la correccién afecta tnicamente a las centésimas
de miligramo, y por tanto esta segunda prueba y ajuste es totalmente

innecesaria,
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Como se indica mAs adelante se efectda wna calibracién
antes de cada determinacidn de humedad, cuando el aparato estf debi-
damente estabilizado en las condiciones adeouadas de trabajo, Si
se aplica el método cronométrico el cromatograma de calibracién se
efectlia por duplicado no debiendo diferir ambos factores obtenidos

en mds de wn 1%,
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e e

calibracidn '

Después de haber renlizado unn calibracién, 1o primera cues—
tidn a considerar es el establecer hasta qué margen de conoentracio~
nes es dtil, trabajando naturalmente en los misms oondiaiones,

Evidentemente el detector térmico es lineal para un margen bas-
tante ampiiO de cantidad de substancia a detectar; pero existen otros
motivos quie pueden origi.m.f variaciones en el valor del fo.dtor.de
calibracién en funcidn del pofcentaje de substancia a detectar, Es-
tas varinciones son afortunadamente pequefias, pero deben tenerse_en
cuenta cuando se desea apurar al miximo la precisidn del aparato,

Ias dos fuentes principales de estas fluctuaclones en el factor‘de
cn.libmcié'n,; que hemos podido individualiegar en ntiestro traba.,jo;
son las siguientes:

12) Cambios de atenuacién,- En todos los cromatdgrafos corrientes

In sefial que sole del detector puede "atenuarsc! , par que &sta no
salga del margen de 1o escaln del registrador, 'E§ta operacifn se
efectdia mediante wn divisor de tc_ansionea adecurdo, Norm lmente la
relacidén de atenuacidn es de dos, entre puntos consecutivos del con=
mitador del divisor de tensiones,

Ins resistencias con las curles se ha montado este atenuador
son de la mfximn garentia, Sin embargo 1 humedod ambiente y el
polvo pueden alterar el volor de algunas de estas resistenc:’w.s; vy

aunque 1 alter~rifn sen My pequefia puede hacerse pereeptible cuando
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se persigue el miximo de precisidn,

Nosotros hemos comprobado trles anomn1fas en el atenuador de
nuestro aparato, Es frecuente hailar 1 relacidn 2,02 entre puntos'
consecutivos del conmitador, Ademfs estas ﬁzdaciones son flFactuantes
segin 1a humedad amblente o el tiempo que lleva en funalonamiento
el aparato, En 1o copia c{efl. registro que incluimos se observa clara-
mente tdmo entre la posicic?ﬁ Ry 64 del atenuador la.reladﬁn es al-
go distinta de 2, exactamente 2,021 (ver pig, 85, fig, 19).

22) Deformaciones de los picos.~ En el easo concreto de nuestro tra-

bajo hemos observado y comentado extensamente cémo se deforma el pi-
co de agur en funcidn de 1la centidad inyectada de 1~ msma, Aunque
hemos desarrollado técnicas para medir correctamente el frea (método
de las tres anchuras pig. 48) de los plcos asimétricos; veremos que
el factor de calibracidn varia aunque se mantengan siempre las mismas
atenuaciones, cuando las cantidndes de agua son muy distintas;

Para aclarar este punto hems realizado varios cromatogramas
con muestras preparadas por pesada, La relacién de agua/alcohol en
cada wna de ellas ﬁera.Atal que, inyectando cantidndes adecuadas de cada
unn de estas muestras, pudimos obtener varios cromatogramas con dJ}-
versas cantidades de agua wvariando muy poco la canf,_idad de etanol,

De este modo las diferencias en el factor deeallibraozwn serfan im-
putables ‘nicamente a las distintas cantidades de agua, y& que procu-
ramos renrlizar todos los cromatogramas con las mismas atenuaciones:

A contirmneisn damos una tabla con las proporciones de alcohol-
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agua, y las cantidades inyectadas de cada muestra

n? muestra 1 2 _3 .l; . 5 . 6
% de aloohol 8,9 Wb | 2,72 | 2,54 | 1,399 | 7,53
inyecco pal A | 2 3,5 5 7 |10

volum, etanol | 0,090,095 | 0,095 | 0,127 | 0,097 | 0,075

cant, agua 0,91 mda1,90 | 3,40 | 4,87 3:6;90 9,97

-

Con loscromatogra:ms renlizados don las Tiéstras antério-
res hemos podido hallar una serie de factores de calibracién cuyos
valores difieren entre si, y ademfs segin el método empleado en la
medida de los picos,

Para 1la medida del pico del agua se ha ernple;do el método
de 1las tres anchuras, y para la del plco de etanol hemos aplicado
el método cronométrico y el de lhs tres anchiwras sucesivamente.

Hemos representado gr:ific_:amen‘be los valores de los facto-
res obtenidos en cada experiencia, segin se haya empleado para el
ctanol el método cronométrico o el de las tres an churas, ver pag.

85,
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cantidad de factor factor
agua agua (tres anchuras) agua (tres anchuras)
ebanol (oronométrico) etanol (t;-gg anchuras)
0,9 mg 0,713 0,747
1,9 0,712 0,756
3h | 0,713 0,762
4,9 0,722 0,761
6,9 0,735 0,757
9,9 0,765 0,739

Cuando se integra el pico del etanol mediante el método
cronométrico, 1n variacidn méxima para el factor es del 7,5%; y del
3. cuando ¢l z'mrea_del pico del etanol se ha medido por el método de
las tres anchuras,‘

L~ notable desviacién observada cumdo se aplica el mé'toc{lo
cronométrico, se debe fundamentalmente al pico de etanol, cuya asl-
metrfa va aumentando a medida que aumenta la contidnd de agua, ver
fig, 21 y 22 de 1~ pig. 89, Esto es totalmente zmomal; pues en to-
dos los cromatogramas hemos inyectado eantidndes de ebanol prédctica~
mente ig'txales; _

Puede ser una explicacidn a este hecho experimental el quc,
cuando la cantidad de agur inyectada es muy grande; se modifica mo-
mentdneamente 1a naturaleza de la col.l.mma,' ¥y en consecuencda el pico
de étanol sale mis o menos deformado. Compérese 1la forma de los pi-
cos de etanol obbenidos con ln muestra 1,fig. 21,y 1a 6; fig, 22,

pag. 89; el pico obtenido con la muestra 6 es anormalmente ancho,
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La variacién en el valor del factor es menos acusada cuando
se aplica el método de las tres anchuras a ambos picos; pues este
método tolera bastante bien cualquiera de las asimetrfas corrientes
en los picos cronkqtogrz{i‘icos;- Sin embargo, el método dz'onoméfz‘ido
da en este caso malos resultados debldo a la asimetrfa progresiva
del pico de etanol,

Después de estas consideraciones llegamos a las siguientes

conclusiones:

a) Un factor de calibracidn ‘es fnicamente vflido para mozdlas cuyo
contenido en agua no se aleje demasiado del de la mezcla empleada
para la calibracidn, ademfs debe trabajarse en las mlsms condicio-

nes en que se realizd el cromatograma patrén,

b) Los cambios de atenuacién pueden inutilizar una calibracién a no
ser que Se hayan comprobado previamente, Fn caso de que el atenua~-
dor tenga wna ligera desviacidn, es ficil corregirla entre dos pun~

tos consecutivos del mismo,

c) Sin embargo; consideramos posible el empleo de wn factor de ca-
libracién parn determinaclones de agua con porcentajes de agua in-
feriores al del patrdn de calibracién siempre que no cambic la for—
w2 de algin pico y se héya comprobado el correcto funcionamento

del atenuador,
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Ifmite de sensibilidad

Fn cualquier metddica de cromatograffa de gases el linﬁ.‘be'd&'a
sensibilidad para wn compuesto determinado estf condicionado por va-
rios factores, Es muyy diffcil en este caso dar normas genernles pues
cada problema particular tiene une serie de caracterfsticas que in-
fluyen mis o menos seriamente sobre este 1fmite de perceptibilidad,
Sin embargo, existen dos factores fundamentales a tener en cuenta‘:

El detector, en cuanto a la cantidad absoluta de subston-
cia minimy detectable, | |
La columa cromatogrifica empleadn, en cumto a la cantidad

miximn de miestra global que podemos inyectar,

Detector.~ Cada tipo de detector de los empleados en cromato-
graffa tiene un lfmite de sensibilidad earacterfstico, éste es wn
puntq extensamente comentado en las rrbnogmfias sobre este tema,
(15), (9).

Ya hemos indicado en numerosos puntos de este trabajo el
empleo exclusivo del detector de conductividad térmica en nuestras
experiencias, Este detector tiene wna buona sensibilidad,auncue &sta
es my inferior a la del detector de ianizacidn de llama, Por tanto
éste serd uno de los factores limitativos m{s_impoz'bantes para asba-
blecer el 1imite de sensibilidad on muestra mebédica de determina-

cién de agua en etanol,
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Volviendo al cromatograma de la pig. 80, efectuado anterior~
mente como garantia de cero, observamos que diffcilmente podemos
llegar a percibir picos con &rea inferdor al del agun en este oroma-
tograma, Por tanto el mfnimo de sefial 'perceptibi‘l.e es de wos 20 e
en las condiciones de trabajo especificadas en la pig. 83; ampleando
el mfximo de sensibilidad que permite el aparato; en efecto: la anchu-
ra del pico del agua es, en estas oondiciones; de wnos 10 mm, y al-
turas inferiores a dos milimetros son diﬁ’.c:j.lmante medibles; dada es-
ta anchura de pico y el "ruido" del aparato,

En el grifico pAg. 7L podemos ver que para una sefial del de-
tector de 20 m® la cantidad absoluta de agua que ha pasado por el

mismo es de 0,0025 mg, Por tamto por porte del detector Aa cantidad

minima perceptible de agua en este caso conereto del alcohol etflico

es del orden de 0,0025 mg,

Columa,.~ Todas las columas, empleadas en cromatograffa
gas-liquido, tienen un 1fmite en cuanto a eantidad de mues tra inyec~
tada, Bste viene determinado por el ddmetro de la ooJ'.l.nma;_tipo
soporte, cantidad de fase; condiciones de trabajo, etc,, (9): MAs
alld de este tope empleza a perderse seriamente aficacia en la sepo-
racidn (n? de plato_s tebricos), y ademds los plcos emplezan a deforw
marse sensiblemente,

Es evidente que cuanto myor sea la cantidad de muestra in-
yectada menores pdrcentajes de agua podremos deternﬂ.nar; pPora un

minimo de cantidad absoluta de ngua detectable fijada de antemnno
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~ el detector,

Desafortunadamente, en nuestro caso trabajando son la colum-
na W de Perkin-Elmer, cuando se sobrepasan los 10 il inyectados el
pico de etanol empieza a acusar deformacidén no pudidndose pasar de
los 20 ML inyectndoé.

' En otras metédicas, como en la determinacién de alcohol me-
tilico (14), se podia sobrepasar la contidad de 20 /‘1 en la inyeccidn
8 incluso se podia 1legar a los lOO”i‘__-; pero en aquel caso la traza

a determinar, metanol,l salfs delante del pioo moyoritardio del etanol, .

Por el con’c;rario; en nuestro caso el agua sale despuds del alcohol -

etilico, y cuando este pico empicza a deformarse por haber inyectado + .
una cantidad excesiva, corremos el riesgo de que el pico de ctamol

nos cubra o solape por completo el pequefio pico de agus.

Después de lo dicho anteriormente se deduce que el lfmite
de sensibilidad vendrd determinado por los 10 a 20 /ul; mfixlme can-

tidad inyectable, y por los 0,0025 mg,, mfnimo detestable,

Por_tanto ¢l 1fmite @ sensibilidad sord gg.,o‘,‘o:_l;’p 3.0 sea;

100 p.p.Mm, de agua el alcohol etflico.
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Precisidn de los resultados en la

determinacién de agua en etanol

En los capituloq anteriores, conoretamente el qtie se refiere
al método cronométrico, hemos hecho referencia al problema de la pre-
cisidn en cnomtogm.f:_fa de gases,

Fn nuestro caso concreto de determinacidn de agun en etanol
la precisién de la metédica depende extraordinaricmente de la can-
tidad de AguR o determinar,

En general, cuando las cantidades ﬁbsolut.as de agua inyecta-
da con 1~ rmuestra oscilan entre 0,0l;'mg. ¥ 1 mg, podemos aplicar el
método cronamétrico al pico del agua, por ser los picos simétricos;
en este caso obtenemos resultados con desviaciones tfpicas relativas
al valor medio inferiores al 1%, B

" “Ciando 1o cantidad absoluta de agun inyectada es superior a
1 mg, hemos visto amteriormente que:los picos de agup yo son sensi-
blemente asimdtricos, en este cds0"¥4 no podemos aplicar el método
cronom$trico, .vPoi‘.Lello?, cuando 1o asimetrfn empieza a ser nota.ble;
medimos el Area de loé’"’p’icos de cgua con el método de las anehuras,
el cual fios da resultaties bastante mréclsos; "desviaciones tfpicas
relat:w*s al wvalor megh,o entre 1 y 1,5%.

F‘J.rmhnm'be, cu:mdo el & urea de los picos de agua es Inferior
a los 200 nmxz, que segﬁn el grafico (pigs 7L corresponde a unos 0, 02
mg. de agua inyectada, es miy arfad) el empleo del método cronomé—

trico, Por ser en este caso los picos simétricos lo mfs indicado
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¢ aplicar el mStodo de triangulacibn, en este caso el Jindto”dz
2oy ooedln cntre el 2 y el 5% en la deteminaci&n.del frea del
wico del agia. Fn el limite de senSi?i.’!igiz_z.d, o sea; al determinar
convidades de agua del orden de 100 p.p.m. , el 1fmite de error es
del orden del 207 en la determinacién del &rea del plco del agua,
A continuacién expondremos algunas de los experdencias
renlizadas para el estudio de la precisidn en la determinacién de

agua on ctanol,

Aplicando el método cronométrico,=

Para estudiar la ﬁrecisi&r del método en este caso concre-~
to tommos un alcohol absoluto del tipo que clrcula por el conlgmio;
con esta muestra renlizamos wna serie de onflisis, In muestra, como
se verd, contenfn un 05'705% de agua, Fl tamafio y forma de los picog.
permitid medir su (‘e con el método cronométrico, Todos los croma-
togr;ums se efectuaron exactamente en las rlsmas condiciones de tra-
bo,jo'; ya especificadns en 1o pAg, 83; junto con todos estos cromato-
gramas se efectud uno con la miestra patrdn que contenfa un 1,278%
de ogua, y cuyn preparacién hemos comentado en pAginas anterdores,

Seguidamente exponemos los cdlculos y resultados de los
nueve cromtogromas efectuados con la muestra} de alcohol absoluto

y tombién el efectundo con la muestra patrén,



adiira janch, } € de factor
Cfl, sef, | altura
sanol] 6,6 148,0 ) 19,2 | 1,056
fereyels) 5,56 67,0 52.8 1,111
etanol | 6,61 | 48,5 | 49,0 | 1,055.
asun L 5,62 167,0 1§ 53,1 1,116
ebanol | 6,02 | 48,0 | 48,6 } 1,046 |:
agun 5,65 1676 |} 53,1 | 1,116 %,
L » .: 1 T ’ ‘
ctanol | 6,67 118,2 | 48,4 | 100 |;
s 5.66 | 65.6 | 53,1 1,115
cbanol | 6,59 | 47,0 49,2 1,056
gééma 5,55 6632 5252 { 1,005
otonol| 6,70 | 47,6 | 48,4 | 1,00
agua 5:63 1 67,3 ) 51,5 | 1,090
5 : :
ebanol| 6,58 | 47,3 L9,4 1,060
agua 5.56 | €8,0 50,7 1,080
3 ! v - v
ehanol| 6,55 | 47,2 49,6 1,062
Cagua 5.54 | 68,0 | 50,7 1,080
9
etanol ! 6,58 | 47,5 49,3 1,059
agua, 5,47 | 68,8 52,0 1,099




- (99)

altura| anch, § & de | factor | atengod dreas | Z frea
oy Sege : | altura o

patrdn

-y n

otanol 6,58 | 4Ty8 | 49,4 [1,060 | 128 |42674,6

agua 9,86 | 73,7 |u7,3 I, | 1| u7,0] 1,720

Del eromatogramn realizado con la mezcla-de oalibracién se
deduce -que en este caso el ‘factor ‘e8¢

£ = 2278 - 0,743
1,720

-velor que difiere .myy poco del helledo anteriormente p58o &3 con la
misma mezcla de calibraecidn, |

Observando los valores obtenidos, salta o la vista que el
resultado del ensayo n® 3 es anormnlmente 'ﬂlto; pues si los resu:_l.’ca—
dos de lﬁs experienoias restantes se desvion como mdximo en un 0,7%
del valor medio éstev es un 4% mnyor,

Hemos repasado todas las medM.clones y eflculos sin hallar
el mfs mfnimo fallo, pero natwnlmente 1ne ¥niens medidas que no han
,podido repartirse han sido el cronomsfrado -de lns dos anchuras,

Para ver sl este valor puede desecharse o bien debe incluir-
se para wn estudio estad:fstﬁ_.eo de los res\ﬂ.tndos; hemos recurrido al
trabajo de K, Doerffel (22)y Segin este autor lo primere que debe
renlizarse es oalewlay el walor medio y In desviacién tfplea para
la serle de valores;preséindiendo del dato d:!.soorda{rbe; Medinnte
el grifico de 1 p&g, 302 se obtleno el pardmetro g; coefleiente
del valor de rechazo, funcién del mimero de determinaciones y del



. (100)
mrgen de seguridad elegido. S1i el valor en dudn estf comprendido

entre los limdtes 2+ g0~ o Rg, 0 ' .
debe incluirse en cualquier cfleulo estadfstico, pero sl eseapa, pue—
de ser rechaszado, pues ‘endgten un 95% de probabilidades de que este
volor no sea significativo, En efecto: _ _
valor medio (p‘t‘est}indiendo del volor 3) 0;705
Desviacidn t:'.pica; (idem _ idem ) 0; 0034,
Recur#diendo al grifico de la pig, 102 observamos que para
veho experiencias, y wn mnréen de seguridad del 95%; el factor g es
de 4,8, De donde: ’
O'?g = 0,0163
X+geg™ = 0,72-3 o .
Vemos que el valor obtenido en la experiencla nf 3, 0,736,
es mayor que el volor medio mas el vnlgr de recha.zo; por tonto hemos
considerado que aquél puede suprimirse, )
Por tonto 1o desviacidn tfpica, en este oonjunto de resultas -
dos, es de 0,0034, y 1 relativa al valor medlo sed:
_g; e 100 = + 0,433

Aplicando el método de las_tres anchuras,-

Parn comprobar en este caso 1 precisién del método, hemos
realizado también nuevev detenrﬁ.rmciones_de agua en wn aleohol que
contenfa aproximadamente wn 20 de agun, EL pleo del agua era cla-
remente asimétrico y debfamos aplicar forzosamente el método de las

tres anchuras,



A continuacion damos finicamente los resultados de ostas nueve
determinaciones; pam hallar correctamente el porcentaje de agua de
la musstra, preparamos wm patrén que contenia exnctamente wn 25;32%
de agua, EL &rea del pico de agua Se determind, como hemos dicho
antes, por el método de las tres an-churas; sin embargo, el del ete~

nol, por ser cl pico simétrico, se midié mediante el método del cro-

. .
nometro,

n? determinacidn % Se &rea

29,11
29,22
29,31
29,37
29,63
29,35
29,46
29,36
7 29,35
patron 32,19

VIO W

T3 -

(1a1)

% en peso de agua

22,90
22,98
23,05
23,10
23,31
23,09
23,17
23,09
23,09

En este caso el walor del factor de calibracidn serd:

£ = 22232 -
32,19

Les freas de los picos en el cromatograma de 1o mezcla patrdn

hon 8ido determimndas del mismo modo que en las nueve determinacio-

nies anteriores,

Ta diferencia enire el valor del factor de calibracién hallado
ahora y el que obtuvimos anteriormente, es explicable si tenemos en

cuenta que la cantidad de agua en este caso es mayar y que el m§to-

do de medida de freas para el pico del agua es distin‘bo:

-~ " . K .
De la scrie~ A~ Aisdn-~tcane

atcriores hemos obtenido el
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valor medio y la desviacidn tipica.

i
2
\VN]
\,-
3

valor nedio x
desviacién tfpica o = 0,114
desviacidn tfpica relativa al valor msdio

o 100 = + 0,50

g

Coeficiente del valor de rechazo en funcién de i, ninero

de deterrinaciones, y de P, margen de seguridad elegido (22),
Margen de seguridad P = 99;(25 e N 0)

Margen de seguridad P = 95,08 ~———> x
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DETERMINACION DE AGUA N METIL Y ETILGLICOL

nol 1a hemos aplieado también, con varias modifica.cio:?sé{ a la de-
terminacidn de agua en los dos primeros "cellosolve{s": “

Fn la bib]iqgrafi'a que hemos podido ccmsultar,. no hemos en-
contrado ningfn trébajé dedicado a 1a determinacidn de agua en es-
tos disolventes, de uso tan extendido en la industria qufmica, No-
sotros hemos escogido precisamente estos productos por ser miyy ade-
cuados pare extraer humedad de muestras sélidas, y analizar después
esta agun mediante cromtograffa de gases, '

Arbos disolventes, cundo estdn secos, son extroordinariamen-
te higrosodpicos y , por tanto, deben ser extremadas las precaucio-
nes par evitar contaminacién por la humedad atmosférica, Y~ hemos
indiendo extensemente en la pig. 74 la téenica adecucda para resguar- -

dar de 1a himedad ambiente tanto al disolvente puro, como a los pa=

trones pare efectuar calibraciones,
\

Determinacidn de agun en "metilcellsolve"

Condiciones de trabajoe—

En este caso la obtencidn de cromrtogram®no tiene ninguna di-
ficultnd, empleando naturnlmente wna columa W con soporte s8lido
de tefldn; nosotros hemos utilizado 1~ misma que en todas las expe-

rienclas anteriores,
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-

Un detalle interesante es que el agua en este caso sale; en el
cromtograma, delante d'e.l plco de metilglicol, y con wna Bepara.cic‘;n‘
excelentes con lo cual se facilita la determinacién de pequefias can-
tidades de agua,

Seguidamente damos las condiciones que nosotros oonsideramos

iddneas pare realizar los cromtogramns:

Aparato Perkin-Elmer 116 E
columa W de (P.E,)

gas portador H ‘

presidn 0,6 atm, |

flujo 85 nil/rin a 25¢ C
temperatura 100t C,

detec tor hilo caliente
conmutador de voltaje 5

temperatura del detector. 100° G,

Formn de 1os picos,.~
El poder trabajar a 100° C nos simplifica mucho el método; o

esta temperatura el pico de agua se mentiene bﬂstante_simétrico ine
dependientemente de la cantidad de la misma, Cap, III, Incluimos vn-
rios cromatogramas en los cuales wa aumentando la cantidad de z*gua.,
m.entras la de metiloellosolve es prdcticamente la misma en todas
lns inyecciones, Se ve claremente que la forma del pico de agua no
varfa sensiblemente a pesar de llegar, en ¢l cromatograma n® 3 de
la pig. 105, (fig. 23), a inycctar 10 4l de agua, Sin embargo,
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en este Wtimo eromatogramn podemos observar que 1ln cola del pico
de agua solapa sensil_)lemn‘be al de metileellosolve; que en este ca-
s0 es el xrdnéritario.; Evidentemente la ligera cola que da en es’_ce
caso el plco de agua se intensifica cuwrndo 1la eantidad es gra.nde; y
se pone de mnifies!:o al aumentar 1n sensibilidad para percibir el

pico de me‘b:l'lglicol;
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Preparacién del patrdn y ealibracidn

BEn primer lugar fue necesario purificar el metilecellosolve
comefbial; pare ello se acudid a wma destilacién con columa de rec-
t.iﬂl:aci5n y reflujo controladc,

El metilglicol hallado en el comercio contenfa nproximadamen-

te un 1% de aguc y otras impurezas volAtiles en menor proporcién,

Destilacidne-
Fl aparato de destilacidn comprendfa lns siguientes piezas
de 1a dasa "Aforat: | _ '
Golurhia Vigreux adslada de 50 em de longitud por 2;5 crme
do didmetro,
Cabeza de reflujo graduable, y los demls accesorios usuales
en toda destilacidn,
R apareto previamente secado con corriente de nitrégeno;
estaba protegido contra posibles entradas de humedad atmosférica;. }
la salida del refrigerante cerrada, con wna gran bolsa de pléstico,

impedfa 1la entmda de aire ., permitiendo la exponsién de
los gases del interior del aparato.

La salida del destilado estaba conectada a wna aguja de in--
veceidn que atravesaba el tapdn de coucho del frasco coleotor de di-

solvente seco, véase pag.léh, fig. (A).

Datos de la destilacidn renlizada:
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cantidad de partidn 700 ml, o
px;esién atmsférica 758;2 mm. Hg.
se inicid 1la destilacidn '1 1n temperatura de 100° C,
relacidn de reflujo, para los primerbs 180 ml destila-
-dos, 1/8 ‘ .
1o temperaturn se estabilizd o 123,5% C. ‘
punto de .ebwicisn dol metilglicol 124,3® o 760 m,Hg. (18

Después de er destilado unos 180 ml la temperatura se esta-
biliz8 a 123,50, desde el inicio de 1n destilncidn se renlizaron
. enflisis del destiladc; cada 15 minutos; en este momento el porcenta-
Je de 2gua en el disolvente que destilaba fue de O, 036%; inmediata-
mente conectamos 1. ~guja de inyeccidn de la salida del destilado ol
frasco oolecwr; _ '
Obtuvimos wnos 450 ml de disolvente puro con un 0;02 % de agua,

Preparecidn del patrdn y calibracidne-

Proparemos wna mezcla pntrdn conteniendo alrededor de wn 2%
de agun, segin 1n técnica desorita en 1l pige. 78 y 82,

Peso de metileellosolve 14,8509 |

Peso de agua 0,1011

Pora integrar los plcos del cromtograma de garontda de cero
ervxplemrxos el método de triangulacidn, y en los dos aromtogramas de
ealibpacidn el cronométrico, que es el que utilizamos en todas lns
detgrminacionesy ’

A contimuacidn incluimos los datos obtenidos en los corres-
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pondientes cromatogramass '
| Cromtogramas de garantfa de cero (triangulacién) (pfe. 110)
| alturn anchura ol atenuace, Qeaé & frea

agua ~ 0,6 O 1 0,25 0,048
motileellosolve 6,65 1,22 & 59,0

519,25
Cromatograma de ealibracidn (cronométrico) (pég, 110)

El pico de agun se cronometrd al 49,75% de ln altura y el de me-
tilcellosolve al 50,9%; los factores serdn respectivamente, pag. 59,

1,062 y 1,082, | .
altura anchura faotor atenuacc, _ freas 3 frea

Ote Seg. L
agua 6,95 29,6 1,02 1 219,0 3,604
metileellosolve 9,11  7h,h 1,082 8 5866,9

6075,9
Aplicando el mismo método de caleculo empleado en la calibracidn
de agua-etanol, pAg. &, obtenemos los volores siguientes:

factor

0,574 (eromatograma 1)

factor 0,573 (cromtograma 2) |
Aceptando este factor para la mestra de disolvente puro; antes
de afiadir el agua para. la calibracidén, tenemos:

0,048 * 0,574 = 0,038 de agua
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Factores de calibracidn,-

~ Ya vimos en €l caso concreto de la determinacién de agua en
etanol, que el factor de cal‘l.brz;cién variaba con la cantidad de agua
inyectada, y, como consecuencia , para obtener valores exactos éfa
necesario el preparar wnn mezcla de calibracidn lo mfs pz_trecida po-

sible en cumto o composicién a l» mucstra a analizar,

En el caso concreto de agua en metil cellosolve la wariacidn
del factor de calibracidn, con la cantidad de agua, es mcho mfs acu~

sada; véase los grificos de la pAg. 112, (%3, 26 ¥ 27); Pues entre

0,2 ¥ 5 mg, de agun, 1a variacidn en el wvalor del factor es del or-

den del 13%, ; .
m - #.de agua & _metilglicol 1 £actor, _f_gg_[:m*
1 2,07 o 6 0,574 0,589
2 9,45 1 0,541 0,550
3 1,65 2 0,513 0,524
4 2,98 3,5 0,501 0,511
5 2,09 5 0,497 }

6 1,63 7 0,504 0,530
7 0,94 10 | 0,601

Para observar mejor esta variacidn realizamos, como en el
caso del etanol; cromatogramas con diversas mezclas de metilcello-
solve y agun, de tal modo que, variando la cantidad inyectada, pu-

diéramos obtener cromatogromes con eantidades de agua distintas;,
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manteniendo précticamente invarinble 1n de metilglicol, Hn 1a tabla
anterior indicamos lrs contidades inyectadas de cada ruestra, Su com-
posicidn y o). factor obtenido, |

Para cerciorarnos de que esta variacién tan grande; en el
valor del factor, no tuviera su origen en el método de medids de fress,
integramos los picos en cuestidn con el planimetro, ndemfs de emplear
el método cronométrico, Fn la tabla el "factor" corresponde al hallaws
do mediante el método cronométrico, y el ™ factor!! al obtenido mediante
el planfmetro,

Obsérvese que la diferenciz entre los walores de los fac~
tores, obtenidos con planfmetro o medinnte el cronémetro, no es de-
msiado grande siendo del orden del 3%,

Esta ﬁﬁacién tan acusnda del factor de ealibracidn pudie—-
ra tener su origen en la vecindad de los dos picos de agua y metile
cellosolve, En efecto: cuzmdq 1la cantidad de netilglicol os my pe-
quefia, respecto a2 la del agua, el pico minoritario queda ligeramente
solapado por el del agua; lo cual puede dar origgan a error en la de-
terminacidn del Area del pico de metilcellosolve, y como consecuencia
dar fuertes wariaciones en el walor del factor de m,]ibracién:

Afortunadamente lo normal es que se trate de detemﬁ_.m.cio—
nes en que el agua Seé el componente minoritario, y por tan'ho, no
se presentard el inconveniente antes mencionado; por ello hemos coﬁ~
feccionado el grifico fig. 26, pige 112, que es una ampliacién del

an‘beridr, renlizado o base de distintas inyecciones de un patrén
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con w 2,07% de aguae . .

Es evidente, por tanto, que en este caso, mfs afn que en la
determinacidn de agua en etan01; es neceserio el realizar wn cali-
bracién con wna mezela de composicién la mfs parecida posible a la
de 1a muestra a analizar, Cuando se trate de deterrrﬁ_.nac:i.‘6n de trazas
de agua, puede lograrse un factor, bf}stanpe cor'recto; por extrapola-
cidn de wn curve, como la de la pig, 112, obtenida experimentalmente
para cada aparato y columa a utilizar y en lr*.§ condiciones de tro-

bajo que despuds se empleardn para el andlisis,




ES LR

| (115)
Ifmte de sensibilidad .~

La considerable variacidn del factor de calibracién con la
cantidad de agua inyectada nos hizo temer que hubiera desviacién de
l1a linealidad por parbé del detector, Dadns L%s»mracter._{siticas del
eaﬁarc?metro, esta suposicidn es bastante absurda, pero pudieran darse
absoreiones irreversibies en la columa u otras partes del _aparato;
(39); Lo cual se q_omenttﬁ al estudiar la posibilidad de debermnacién
do agua en etanol,

Por este motivo confeccionamos el grifico de la pdg. 116; oo=
noefamos ln eantidad de agua inyectada para cada m-omtc_)gmm;, y to-
dos ellos han sido realizados en 1as misms condiciones, In &1 re-
presentamos ol drea del pico de agua en funcidn de la cantidad de 1a
misma, _

Este grifico, anflogo al renlizado para la metédioa de agua
en etanol) nos garantizs la respuesta lineal para cantidndes de agua
my pequefins, Unlcamente en ln amplineién es perceptible wna ligera
curvatura, pero se ve claramente gqme la curva pasa por el origen de
eoardenadas, | | .

Téngase en cuenta que esta desviacién de la linealidad, tni-
oamente perceptible en 1n amplincidn de 1a parte inferlor del gréfico,
quedard enormemente acusada en la represegfc.am‘.én del factar de cali-
bmqisn en funcidn de la cantidad de agua, Pues-el gréfico de 1a
pfg. 116 nos relaciona lns variables: z‘{rea del pico de.a.gua_(y) _eon
1a cantidad de 1o rdsma (x). En cambio en la pig. 112, fig. 27,
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representamos el valor del factor de calibracidn del agua, en i‘unclc‘?n
de La eantidad de 1n mismn, O sea; peso de agua/érea del plco, :{/x;
frente a la cantidad de ngua, x; y, por tanto, el grifico e:qares_a.;
hastn clerto punto, la variacién de la derivada do 1 curve que re-
laciona el Area del plco de agua con la cantidad de 1o misma, Como
consecuencla de tod ello, 1n curvatura en este segundo grédficn serd

mucho m#s acusada,

Ya indicamos que el hecho de salir el pico del agua antes dque
el de metilecellosolve facilitaba la determinacidn de pequefics cone-

tidades de ~gua en este disolvente, En efecto:

Lo anchura del pico de agua, véase el cromatograma de nivel
de cero, fig. 24, es,en este caso, del orden de cuatro milfmetros,
(midiendo la anchura al 50% de la altura), Un pico de este tipo
podremos percibirlo c]z}ra.mente mientras su altura no sen inferior
a wos tres milfmetros, Pues alturns inferiores, si bien son afn
perceptibles, como que estamos empleando lo miximn sensibilidad del
aparato, corremos el riesgo de confmdirio con oscilnciones de la
1fnea de cero, | 3

Por tmto, el menor fitco que podemos percibir tendrd wn frea
de 12 m, ¥ segin el grifico, fig, 28, esta drea corresponderd a

unos 0,001 mg, de agua aproximadamente,
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Como consecuencia ahora el limdte de sensibilidad del agua en metil~
cellosolve viene determinado por la cantided inyectada de este disol~
vente, véase pAg. 93, puesto que la minima cantidad absoluta detecta~

ble de agua es de 0;001 mlfgramos, En efecto:

#1 de disolvente inyectados 1{mite de Sens;bii.l‘i'.dad
10 100 peperme
20 50 p.p,m.
50 20 p.p.m.

Al inyectar 50 N\l de muestra, el pico de metilcellosolve sa~
le fuertemente asimétrico, y en este caso, para integrarlo es preciso
acudir al método de las tres anchuras o al planimetro,

Afortunadnmente por tener el agua un punto de ebullicidn be.s-
tonte inferdior al metilglicol, creemos que, mediante unc destilacidn
previa concentrativa; serfa posible detectar cantidades de aguwa en
metdlecllosolve por debajo de 1as 20 pepems  Esto exigirfa wnn des-
tilacidn no demasiado complicada, pero deberfan tomirse todns las
procunciopes posibles parn evitar contaminnciones por la hamedad ate

mosférica.
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FRECISION EN LOS RESULTADOS

Al explicar el método cronométrico, ya nos hemos referi-
do a la precisidn en la determinacién de ngun en metileallosolve,
Aqu:t inslstiremos wna vez mis en que 1a reproductibilided depende del
método‘ aplicado para 1a medic}a de Arens,

_Apliéahdq gl método cmnométg'iéo;-

T 1a p:{g.. 65 damos wia serde de resultados obtenidos con una mues-
tra de metilglicol; se renlizaron 11 determinnciones y 1~ desviacién
standard fue det.

o = &+ 0,02
y 1n desviaeidn standard relativa al volor medio

0,022 o 100 - + 0,55 %
x

Yo hemos indicado en 1a pig. 67 que ﬁn:‘_mamente serd aplicable
este método cuando los picos sean simétricos, Solamente cuando se
inyeetan muestras superiores a los 10 ‘{ql, si el componente nnyori-'
tadio es el metilecellosolve, cl pico de este Wltimo compuesto empie-
za a camblar sensiblemente de forma, y, por tanto, en estos casos
es aconsejable medir 1as freas con el método de las tres anchuras;
con 1o cual, I precisidn de los resultados dependerd de la anchura
de los picos: |

Cuando la cantidad de Agua sea tan pequefia que el pico tenga
uha altura inferior a los 2 op, serd diffcil aplicar el mbtodo cro-

nométrico, y lo correcto serd medir el Area medinnte triangulacidn,



; (120)

Como ejemplo para el método de trimgulacién; podemos dax las detgar-
minaciones realizadas con wna muestra de metilcellosolve con wn 2,5%
de ngua,pig. 65, Ia Adgsviacién standard relativa al valor medio es;
. en este caso, del 2,84, Naturalmente, si la cantidad de agua es
menor, el error, en la determinacién del frea del pico medioante el
método de triangulacidn, aumenta considerablemente, siendo del orden

del 10% con muestras con un 0,05% de aguae
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DETERMINACION DE AGUA EN _"ETILCHLLOSOLVE"

Condiciones de trabajoe-

En este cnso heros teniao que modificar ligeramente las
condiciones operatoriasy pues el etilglicol tiene un tiempo de re-
tencidn mayor que el me-tilcellosolve, lo cual es de esporar o la
vista de los puntos de ebullicién,

metilcellolsolve P.e 124 - 125
etilcellosolve Pe€e 134 - 135

Por esta rézén renlizaremos los cromntogramas, parc la de=

terminacidn de 1o humedad en etilglicol, a una temperatura superior

a la utilizada para 1o determinacidn de ngua en metileellosolve,

En efecto:
aparato Perkin -~ Elmer 116 E
columa W de (P.E:)
g~s portador hidrdgeno
presidn 0,4 atmésferqs
flujo 75 mil/min o 25° C
temperaturs 1259 C
detedtor hilo caliente

conmutador de voltaje 5

temperature del detector 1259 C

-Puede verse que la Umice diferencia entre estas condicio-
nes operatorias y las aplicadas en el caso anterior es 1ln tel;@emtu—-

ro algo m’s elevada y el flujo de gos portador algo inferdor,
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Forma de los p.ioos.-

Observando las figuras de las pigs, 123 y 125 podemos ver
que los picos de agua y de disolvente son bastante simftricos, fig,
29, Unicamente cuapdo inyectamos cantidades de agua supefipres a
los 5 M1, fig, 30, empieza a observarse una ligera asirretria;; aun-
que por ser la tgnperatura superior a los 100® los picos presentan
cola ﬁacia atrds, Parn cantidades de etilg]icol del orden de 20 Ml
erpieza a observarse asimetri'a,; ¥y en este caso 1la cola es hacia de-
lante,

Preparacidn del patrdn y calibracién,-

Purd.ficacidn,— '

En primer lugar para pt_zr:liicar y secar el disolvente; con
el cual mrepararfamos el ptrdn, realizamos wna destilgciGn del mis~
mo tipo que la efectuada para el metilglicol, pig. 106, empleando
el mismo é.pamto .’ . _

Partimos de 750 ril, de etiloellosolve ‘comercial, Ia pre—
8idn atmosférica era de 761,3 mmHg, _

~ Se inici In destilacién a 970 C, .Después de destilados
200 ml, 1a temperatura se estabilizé a 1339; En este mmenbo, dé_as-
pués de controlado el grado de humedad del liquido que destilaba,
empezamos a recoger el etilcellosolve en recijdetie adecuado que
gerantizase 1la no contaminacidn con la humedad atmsférica: _

El etilglicol as:{vp'uriﬁcado contenfa un 0_5035%'de a.gua,

véase el cromatograma de. garantfa de cero de la pg. 125,
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Ademiis del 0,035% de agua el etileellosolve destilado contiene
otras impurczas, pero ninguna de ellas supera el 0,005%; o sea; las
50 Da Do Ia o

Calibracidn,— o
Como el caso anterior del metilglicol, interesa que el patrdn
p'é.m 1a._calibra.cio'n del etilce]losolvé-oagm contenga cerca dé wn 28

de agua;

El "standard" lo preparamos siguiendo la misma téenioa empleadan

" en los otros dos compuestos yo estudiados:
peso de etileellosolve - b, 5785
peso de o.éua 0;1015

En 1la pAg. 125 damos los cromatogramas de calibracién y de

garant{a de cero.

Cromatograma de "garontfa de céro" (triangulacién) fig, 3L

altura anchura al atenuacién Areas Z fren
agua 2,95 0,6 1 1,36 05064
etilcellosolve 10,72 1,54 128 2510

Fnh el cromtogram de calibracién, cuyos cdloulos exponemos
a continuacién, el pico de agua se cronometré al b9;8 4 de la altura
y el de etilcellos;olwre al 50,0%; los factores serdn respectivamente
1,064 y 1,066, ver pig. 60,

Cromatograma de_calibracidn,- (cronémetro) (fig. 32)

altura anchura al factor atenuacidn _freas Hrea

o, seR. |
agua 9%7L 26,6 1,064 1 2148 3,987

etileellosolve 10,6 73,2 1,066 g 6617,1
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Un segundo cromatogramn dio un porcentaje de 4rea para el pigo de
agua de 4,004, Para los cAlculos de enlibracién tomiremos el walor

medio de 3,995,

Aplicamos el mismo método de cdleulo empleado para el alcohol.
etflico y metilcellosolve, pigs. 84 y 109,

El patrdn contenfa wn 2,169 % de agua segin la pesadas

El factor de calibracidn sin corregir:

£ =2169 = 0,543
3,995

agua inlcial en el etileellosolve empleado para la preparacién del
patrdén:
0,0645 * 0,543 = 0,035% en peso

agun total en el patrdn :
0,1015 + (2035 = 4,578) . 0,1031
100

tanto por clen real de agun en el prtrdn  2,203%

~ factor de calibracién corregido:

20208 _ (s
(] 3,995

b

Como en el caso del aleohol etflico, pfg. 84, una nueva correc-
eién del factor de calibracién nos afectarfa vnicamente la cuarbta ci-
fra deciml, 1o cual estd fuera de lugar en wn andlisis de esbe tipo,

Faetores de calibracidn.—

Con la experiencia de los dos ejemplos anteriores; etanol
y metilglicol, ya podemos suponer que el factor de calibraecién halla-

do no podrd extenderse, sin peligro de cometer error, a otras mues~
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tras con contenidos de agun basbante diferentes al de la mezola de
calibracidn,

Para comprobar la variacidn en el valor del factor de calibra-
c¢ién, hemos repetido en porte las experiencias realizadas para las
metédicas del etanol y metileellosolve, A partir de una mezcla pa-
trén hemos inyectado diversas cantidndes de muestra, obteniendo asi
diversos valores del factor de calibracidn; en el grifico A;' de 1a
pag. 127,(fig. 33), se indica la variacién del factor en funcién de
1a cantldad de agua :inyectada( B

Esta tnica experiencia yo nos indica la necesidé.c_l de realizar
calibraciones, cuando se deseen resultados myy exnctos , proourcndo
inyectar wa cantidnd de agua lo mfs parecida posible a la de la
mestra, En lo determinacidn de estos factores las dreas han sido

obtenidas mediante el método eronométrico,

Ifmite de sensibilidnd,-

Como en el caso de lu determinacidn de agua en metilglicol,
hemos obtenido la cutva que nos da el :’\rez} del pico de agua en fun-
eidn de 1n cantidad inyectadn de 1o misma, EL conocimiento de este
gréfico es irprescindible para poder hablar de. fmite de p?rceptibi-;-
lidad, lo cual y» se ha comentado extensemente en las pgs . 93 ¥ 96,
Esta representacidn nos garantiza una respueste froncamente lineal
por parte del detector, ‘nicamente se percibe unn clerta curvatura

al ampliar la escala cntre O y 0,03 mg, Noturalmente esta casi
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imperceptible curvatura se acusa en el grafico A de 1a pAg. 127, en
el que se representa fc frente a la cantidad de agua,

La menor drea que podemos percibir con seguridad respecto al
pico de agua serd del orden de 12 mi, Tomamos el gﬁ.smo‘linﬁ.te de
percepeifn de drea que pare el metileellosolve, pag. vlié';"pues' los
cromatogramas son muy parecidos, Segin el grifico B, Fig, 33, a wna
superficie de pico de 12 e corresponden 0;00075 mg de -wgua. Por

tanto, segn 1la cantidad inyectada, tendremos distintos 1fmibes de

sensibilided,
'Ll de metilcellosolve inyectados 1irdte de sengi?ilidad
10 | 75 P.pams
20 | 4O p.pems
50 15 pep.m.

Cuando se inyectan 50 /ml el pico de metilcellosolve sale
intensamente asimétrico, En estos casos puede prescindirse del Aren
del pico myoritario de disolvente y aplicar el método absoluto

siempre que Se haya confeccionndo proviamente el grifico B, (fig. 33).

Precisidn en los resultados.—

Para comprobor el método desarrollado, hemos preparado una
muestra de etilcellosolve con un dos por cien aproximadamente de
agua s

peso de eﬁilcellOSOlve 2;'14238 gr;

peso de agua 0;0507 gre
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Con 1o muestra asi preparada. hemos realizado disz cromatogramns,
cuyos cflculos exponemos a continuacidn:

alturs anchura £ de  factor atencc, freas & de 4ren
o, Seqs altura

260,3 3,785

agua " 9,25 26,8 48,7 1,050 1

ateell, 10,59 73,0 50,1 1,070 8  6617,5 _
agua 9,38 26,7 49,0 1,03 1  263,7 3,815
stcell, 10,69 73,2 49,6 1,062 8  66i8,2 _
agwn 9,14, 26,5 50,6 1,078 1 26,1 3,78,
eteell, 10,66 73,3 19,6 1,062 8  6638,6 |
agua 9,14 268 50,3 1,074 1 2631 3,822
agun . 9,35 26,6 49,k 1,060 1 263,6 3,821
oteell, 10,63 73,4 49,7 1,063 &  6635,2 _
agwa . 9,05 27,0 51,1 1,083 1 264,6  3,8%
etecell, 10,61 73,6 49,8 1,063 &  6640,7 '
agua 9,06 27,0 51,3 1,088 1 266;,1 3,805
oteells 10,69  7h,6 49,7 1,063 8  6727,2 |
agua 9,11 21,0 50,9 1,082 1 266, 3,776
eteells 10,70 74§ 49,6 1,062 8  678L,6

agua 9,20 26,8 50,6 1,078 1 265,8 3,797
oteell, 10,70 74,0 49,8 1,063 &  6733,5 o
agua 9,06 27,0 51,2 1,085 1 2654 3,799
eteelle 10,56 74,0 50,5, 1,075 &

6720! L
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el valor medio de todas las determinaciones es:
x =3,8036 ;3 O =+ 0,02

¥ la desviacidn tfpica relativa al valor medio

0"+ 100 = 0,5%
X

Empleando el factor de calibracidn obtenido en 1o pig, 126,
obtenemos inmediatamente el porcentaje de agua en la mestm:
% en'peso de agun = 3,8036 ° 0,551 = 2;096

Lo muestra preparada contenfa un'2,108‘é de ggua; taniendo

en cuenta que el metileellosolve empleado contenfa un 0;(2% do hu-
medad .

Nrturalmente la precisidn del 0,5% es tnicamente aloanzable
cuando aplicamos el método cronomdtrico, Cuando se utiliza el‘mé'- .
todo de triangulacidn la precisién desciende considerablemente, pdg.
65 | |
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DETERMINACION DE AGU A

EN MUESTRAS SRLIDAS

Introduccidn,—

Hemos pensado que los métodos cromatogrdficos de-

' aé.rro]lados en este tra-jbajo,' para la determinacidn de agua en algu~
nos 1{quidos orgénicos, pueden tener aplicacidn para el anflisis de
humedad en muestras sélidas,

Bvidentenente, el método se fundmentarfa en la extraceiln del
agua de la muestra mediante algln disolvente adecma.do; ¥y en la pos-
terior determinncidn de la misma medionte cromatografia de gases:'

las técnicas extractivas son ya cldsicas en acuonetria; ('kp&g:‘

1) .% ¥ desde wn punto de vista miy general comprendent la destié‘
lacibn, 1l destilacién a.zeo‘cr6pica,. y ln extraccién propiamente di-
cha, Entre estas téenicas destace.; como wno de los mibodos mds co-
rrientes parn determinmr agun, la destilacién azeoh'épic_:a;en 1a cunl
el agua Se separa en el destilado como fase heterogénea; (23). Ia
extraceidn como tal ho sido yn myy utilizads, el agua en el disolwen-
te se determina posteriormente,segin Karl-Fischer, pig. ]3; o por
modida de 1n constante dieléctrica, o bien por otros métodos,

En este capitulo exponemos lns experiencias realizadas con al-
gunos hidratos conoeidos, para asi evidenciar ln posibilidad de de-
terminor ol agua de muestras sélidas medionte extraccién con w di~-

solvente y posterior anflisis por :Cromatograffa de Gases.
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Fundamento Tedrico,-

Al querer extraer el agun de cristalizacié'n,cop wn disolvente ade-
cundo, se nos presenta wn problema de equilibrio, En el cual, cuando
I» fugncidad del agua en el disolvente y en el h:?.drato fuesen iguales;
ya no pesarfa mis agua del hidrato al disolvente, Por esta razdn 1o
primero o considerar es los volores de tensidn de vopor de los hi~
dratos a estudiar.

Por ¢l momento nos hemos limitado , en nuestros primeros tra-
bajos, a los sigulentes -corpuestos:

Tertrato sédico potdsico dihidrato

Sulfato de cobre (II) pentahidrato

Cloruro de beario dihidrato

Sulfato de aluminio y potasio dodecahldrato

Respecto a estas snles hemos encontrado informneidn fisico-
quirmiea suficiente pnra, a partir de ella, obtener datos de presién
de vapor, Por préc_isar de estos datos a distintas temperaturas he-
mos recurrido a las férmilas que dan la constante de equilibrio a
we temperatura dada en funcién de la varincidn de energfa libre
tdpo,

Por ejemplo, hemos encontrado para €l sulfato de ocobre los
siguientes dntos:

Para el sistema

so“m?5}f-zo(s)ﬂsnacu°3fﬁ20(8) + %0(8)

Ao o= 26555 - 70876 T (2%)
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Para el trihidrato

80,0u"3H0(5) === 80,0u’H,0(3) + 2H,0(g)

DG® = 27420 — 72190 T entre 298 y 373° X (24)
Y finalmente, para el mﬁohidrato hallamos (24)

3040“'329(3) =~/ 30,Cu(s) + Hy0 (g)

b G = 16590 = 1,5 T*InT = 26,125T entre los lfmites de temperatu-
ra de 298 y 4L93°K, '

Con los valopes de & G®, (incremento de entalpda Zlibre); obteni-
dos de las férmlas anteriores, hemos calculado los valores de las
sonstontes de equilibrio para cada caso segiint |

4G = -RTInk |

Disponiendo del valor de la constante de equilibrio, el ofleulo
de la presién dé vapor es inmediato,

los datos de presién de vapér que necesitamos no es necescrio que
sean de gran precisicfn, ya que vnicamente pretendenos deducir de
ellos el margen de concentraciones en el disolvente; en el cual
serd posible la aextraccién del agua; por otra parte este ini‘omrncién
‘es fundamental para la puesta en marcha del método analftico.

Para poder intarpolar mis cémodamente los datos de presién de
Vapor; obtenidos para algunos hidratos, hemos representado pora ca-
da wno de ellos el logaritro de la presidén de vapor en funcién del
inverso de la teﬁperatura, con lo cual a cada hidrato le correspon-
derd wa recta, Bstos datos estdn incluidos en el grifico de la

£ig, 3he
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¥a hemos indicado que estas presiones de vepor son las que rigen el

equilibrio entre dos formns hidratadas, Por tonto, cuando se plen-

se extroer el agua ‘dew_un hidrato) .habrﬁ que oopsidex'ar; en ol gréfi;-
co de la pig, anterdoy, todas las rectas de presién de vapor corres-—
pandientes a todas las formas intermedias entre el producto a #mali-
zar y el compuesto anhidro,

Presidn de vapor del agua en el disolvente.=

El segundo aspecto fundamental a tener en cuenta para no e.lcm}.;.
zar el pmto de equilibrio en la extraccidn de agua de m hidrato;
es 1la presidn de vepor del agua en el solvente empleado: ‘

En efecto: Segﬁn 1n temperatura y 1o cantddad yariar& 1~ presién
de wvapor dei nglm.; Para una primera estimci&p puede considerarse
e el agua~disolvente forman un sistemn ideal, para pequefi.s can-
tidades de agua, y en consecuencia, aplicando 1~ ley de Raoult, ob-
tendrfamos datos de presidn de vapor para el ogude

Sin emborgo, en muestro caso conm'eto; en ¢l ocual hemos utiliza-
do como disolvente metil y etilcellosolve, hay fuertes desviaciones
de 1la Ley antes mencionada; y por tanto, ha si_do nedesario gcudir

a métodos de cAlculo mfs complejos y a datos experimentales,

| Presidn de vapor del ngua en metilglicol,~ A portir del dlagra-
ma de ed\ﬁ:librio,' pera el sistema metileellosolve-agua, gréfico .de
1n fig. 35, (17), hemos podido obtener los siguientes dntos de pre-

sién de vepor del agunt
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fase 1{quida fase wapor  presidn de ympor H.0
fraceion molar H,0 _f_;-acoi&‘ molar H,0 mm,Hg e

——————

0,012 0,046 35,6

0,030 0,10 75,0

0,050 0,6 120,

0,10 | 0,26 196,-

0,15 0,35 263;7

0,20 0,42 315,
Para el cilculo de PH20 hemos supuesto que la mezcla en

1 fase vapor se compoz_'ta jdealmente, Los vilores asi obtenidos se
refieren, naturalmente, a 1o temperatura de ebullicidn de la mozcla
de metdlcellosolve-agua a la preéién de 750 mmHg,

B el gréfico de la pAg. 139, fig. 36, 1o 1fnea(A)repre-
senta la cwrva de presién de wopor deI_L agua para diversas iﬁ'acoiq-’
nes molares de agua entre 0,0 y 0,2. In curva (B) indica 1a pre-
sién de vapor que tendrfa el ném en el caso de cumpl:lrso- 1> ley de
Raoult. Hemos sefinlado *pa,mbién temperaturas de ebullicidn para al-
guns fracciones molares,

Incluimos en el mismo grafico lns presiones de vapor de
algwos hdratos a 121,,59C, temperatura de ebullicién del metilce-
1losolve,

Fn este caso los graficos ¥y toblns 1legan exclusivomente
hasta wa fraccidn molar de agua del 0,2, lo cual representa w

5,94 en peso, pues, como se verid en la parte experimental, las con-
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centraciones de -\.gua. en el disolven‘he extractor oscilan entre
el 1,5 ¥ 2,5%, ¥, por tanto, en fraceifn molar se encuentran alre-

dedor de 0,1, -

Presifn de vepor del agua en etileellosolve.~ Como mfs ade~
lante se verd, pare la separacién del agua en los hidratos hemos
erpleado casi exclusivamente ol etileellosolve; por ello Tamos a
considérar ahora la cuestién de‘deteminacién de presiones de va~
por del agua en este disolvente,

Afartunadamente tambidn en este caso heros hnllado datos de
equilibrio, (17) ,(25);c111e nos han permitido calcular presioneés de
~ vapors ya que es evidente que tampoco en este caso serd aplicable
1a Ley de Raoult, »

Con los datos de equilibrio, ﬁhiczunente podemos obtener la
pre$i6n de vepor del agun a la temperatura de ebullicidn de la mez~
cla. Y para el planteo de las pruebas experimentoles,que mis ade—
lonte a:qaondrems;, era necesario disponer de presiones de vapor del
agua en etilglicol a diverSas temperaturas,

Como .estos dntos, a pesar de ser fundmpen’cales para el enfoque
tedrico del método; no exigen gran pre c:":sic?n; decidimos obtenerlos
aplicando las férmulas de Van Iaar (26), | (

Estas p&mml}as nos permiten calcular los coeficlentes de ac-
tividad, segin:

(1+§§-%_) 2 lnXb =(i+’%?%]2 L]
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A y B constantes
a coeficiente de actividad del compuesto a

Xb coeficiente de actividnd del compuesto b

X , fraccién molar de la sustancia a
X fraceidn molar de b
P, presidn de vapor de a
Py presidn de vapof de b

T( presién total
siempre que se apliquen en condiciones isoterms, ,
Naturalmente podremos calcular las constantes A y B si para
adguna composiqién del sistema blnario conocemos los coeficientes
Ja yx b ¥ aplicsees 1lrs férmuias: |
A= my (143 1 : B=Iny,{1+3 28 o
3 1 b Xb[ % “In Yy
Si al sistemn en cuestidn tieme algin azeotropo de composicién
conoclda, entonces el cflculo de los coeficientes de actividad para
1a mezcla nzeotrdpice es inmediata, Pues en este punto se cumilc qaet

—i—a =_‘§_a de -donde: ’J& = Tr y xb =
9p 7D : Py Py
Por e,'jemplo:':~

% 200 mrHg el retilcellosolvo-agua forman un azeotropo dque hier—
ve a 66,4°C, y contiene wn 15% en peso de etilglicol y el rasto agua(17)
Por tanto, para la composicién del azeotropo y a la temperatura
de 66,4 tendremoss
¥ (agw) = 1,00
Xb(etﬁlce]losolve) = 3,84
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Con estos datos podremos acudir a las férmilas que dan las cong-
tantes A y B de Von laar, y obtenemos ; _
A = 0,532 y B = 1,64
Aplicando ahora las férmilas [ 1] con las constantes antes caloulo~

das , hallamos los siguientes velores para la temperatura de 66;1;9;

66,4°C,  agua (fraccifn molar) agua (coeficiente de actividad)

0,03 1,69
0,05 1,68
0,10 : 1,64

Con los datos de los coeficientes de actividad es fieil cal-
cular los valores de la presién de wepor, los cuales los hemos re-
presentado en el grifico (fig. 37), de la pag. 143, para ello hemo,u
aplicado 1la f£érmula:

P0 " ¥ 0”0 mo
Fn 1a cual: A
pHZO = mresién de vopor del agua en la mezcla
' p}é = presiSn de vapor del agua pura

X0” fraceidn molar del agua
2 .

XH 0™ coeficiente de‘actiwi.dad chl agua

Este sistema, etllglicol~agua, posee otro &zeotropo a la
presién de 400 mmHg y 82,4°C,, cuya composicidn es de T6% en peso
de agua y el resto de etilcellosolve, Con este dato podemos caleu-—
laxy otra serie de walores de ﬁzwesién de vapor para la temperatura
de 82,4¢,
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82,4°C, agun (fraceidn molar) agua (presién de wapor)

0,03 18,3 mmilg
0,05 30,5
0,10 60,5

Finalmente, acudiendo a otro» a.zeof;ropo que tiene esta mezels
binarda a 98,2% y 740 mig, dispondremos de otra tabla de valores
de m-egién de vapor para el agua en este sistema,

98,2%C, aguw (fraccidn molar) agua (coeﬁciet_lte de actividad)

0,03 11,8
0,05 69,6
0,10 136,

Todos os valores de presién de vapor, para el agua, en el sis~
téna que consideramos, estdn representados en el grifico de la fige
3,

Insistimos wna vez mfs en que,por no necesitar wna gran preci-
8idn en estos valores de presién de wapor, nos hemos conformado con
las férmulas de Van Laar,

Sobre el grafico de la pagine anterior hemos situado las tensio-
nes de voapor de z?.lgunos hidz"atos para cada wna de las temperaturas;
esto es para 668 s 82% y 982, Los dntos referentes a hidratos son
dnicamente orientativos; en algmos de ellos bastonte antiguos, se
desconoce exactamente 1o forma deskidratada en equilibrio; con ellos

dnicomente mretendemos el enfoque de la parte experimentals



[

__4._3;\\ 0

S ot

-

Yy
: 14

= (kR

; I SRS R

T
%&‘*_’T {‘%1‘!%16 e R o

\
N

o
==

L1130 jamanih
‘—-
9,4. ‘

(‘ﬁtk’t +2%H,0
: -/ » t : :
demi=by {0 BarHyt = £, Ba+ ‘&\,D

L
.
ol
L2

opky

$i.

/_sle
i7 -~

34"
: . \

3
:"/ 1 ﬁ '.

tq
i

O

|
00

e St ce PSR, SREEICEEEE SR




(145)
Parte experimental

Introduccidn,—

Después de consultada la ldteratura o nuestro alcan-
ce, ¥ renlizadns vrins é:q:eriencids con los disolventes orgénicos
de que disponfamos, nos decidimos o emplear exclusivomente el metil
y etileellosolve pare extraer el agua a determinar de los hidratos,
con el fin de proponer wn método malftico apropindo, aplicando la
eromtogmiﬁm de gases, 4 .

Pare ello, hemos 4enq)leb,do dos ndtodost 1n destilacién
¥ la mmccﬁn & temperatura eontroi:idai_ intes de entror propiamen-
to en 1o descydpeidi de dos experimentos rea:!izados; disoutiremos el
enfoque pare la aplicacién del primer método,' el de. destilacién,

Destilaocidn.- .

| El primer dllemn que se nos presenta, al querer apli-
car este méto@o, es el de elegir wo de los dos disolventes antes
seleccionndos, Para resolver esto cuestidn y, ademfs obtener wna
idea cobereta de cufl debe ser la cantidad de disolvente a destilar
para eliminar pricticamente 1o totalidad del agua a determinar, he-
mos acudido o la teorfn de la destilacidn,

Para obtener 'nlg\mos datos cumntdtativos hemos tenido

due vrealizar algunas éhpliﬁ.caciones: |
18) .~ Supon.er que en el momento ven qQue se i{licia In destiladﬁn el
agua del hidrato ha prsado ya al disolvente, De este modo desglc_»-
samos el fendmeno de transforeneia de mitorda del de destilacién,



ws)
25) Aceptaremos la hipbtesis, a primere vista "mfs desﬂ'worable"; .
de que se trata de wna destilacién simple sin ningén plato tebrico,
Para lo destilacién eimple , de tipo di.feremrial, es aplicable
1o ecuacidn de Rayleigh

F

y=-x

donde

i'l cantidad inicial a destilar

L resfduo no destilado

x, fraceidn molar en la mezcla inicial del oompot.lente volftil

x, fraceién molar del componente volitil en el resfduo

¥y froceifn molar del componente volftil en la fase vapor en equi-
librio con el 1fquido,

17,8 volatilidad relativa del componente volitil respesto al menos
volAtil, - _

S la volatilidad relativa es constonte, 1o cual ~es admlsible
en nuestro caso , ya gue trabajamos en la parte vinferior del diagramn
x/y, es oplicable entonces la siguiente expresidn integrada de la
ecuncién diferencial anterior (27).

. 3

In i: .-.-“,1_1 (Jn ‘+1n ____’2_] (=)

De los respectivos diagrams de equilibrio obtenemos las 81-

gulentes volatilidndes relativas:
o "/m 3,08 (aggafdxletilcellosolve)

o o/ =8, 6  (agua-etileellosolve)
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Con estos datos de volatilidad relativa, aplicando la férmdaf 23

podremos obtener ditos ilustrativos sobre la destilacién de mezelas
de agua con cualquiera de los dos dsolventes, A cgntinuad;&t @XpO~
nemos los cflculos realizados para w oaso prictico,

~ Partiendo de 30 gr. de metilcellosolve con un 2% en peso de
agua, y queremos caleular 1a cantidad a degt:ilm‘ para.qué la oone
centracidn de agua en el resfduo sea del 0,1% & peso.

Recﬁmiendo a 1o férmula anterior obtenemos que
L, = 1,87 gr.

0 sea, que pera eliminar el 99,65% del agua deberfomos destilar el
93,25% de disolvente.

Si, por el contmrlo, parti&emos de 30 gr. de etiloellosolve ocon

w 1, 67/9 en .peso de agua, para llegar a un resfduo con wm O,CBI;% de
agua tendr:famos Qe destilar dnioamente el 57% de 1n mezoln inlclalg
.o sem, L, = 13,0 gr.

Es evidente que empleando et:l_lgh.col 1n cantidad a destilm‘, pare
reducir cl contenido en agua a wma proporeidn similar a la anterior,
serfa bastante menor, ,

Por esto rozén, hemos crefdo que el etilcellosolie 'e:A'a. el solvante ’
nﬁs adecundo para 1a extraceién de agua de hd.dratos por destilaaién,
Ademfé, el etilglicol tiehe otra Venta,quohre su hom6logo inferiors
al tener el pmto de cbullicidn superdar; se faellite da pérdida del

agua por parte de los hidrotose
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Ensayos provios

kntes de pasar a determinar agun en hid:mtos; era necesario acla-
rar experimentolmente dos cuestiones fundamentrless
a) Si mediante la destiiacidn obt?ndrimnps pricticamente 1o totali~
dad del agua axtraida del hidrato, Esto, ya previsto por cfleulo,
pudimos comprob{xrlo experimentalmente destilando mezclas de etdlce- |
1losolve y agua; | ’
b) Si &l destilar debfnmos tener en cuenta la velocidad de transfe-
rencla de agua del hidrato al disolvente, Para ello realizamos
unes experiencias con el fin de obtener algma idea sobre la toind~

tica" del fendmeno,

A) Destilacidn de mezclns de etilcollosolve-agun,~

Estas experiencias 'ben:fan.]ﬂ finalidad de comprobar lo yo previs-
to anteriormente por cflculo, Ademdis querfamos cerolorarnos de qu.e,
mientras se realizaba la destilacidn no tenfa 1uga.r; en modo percep-
tible,‘ ninguna reaccién entre el etilglicol y el agua, que pudiera
alterarnos los resultados, Finalmente, tombidn debfamos poner en
claro algunos detalles de tipo préactico referentes al modo de efec~
tuar la destilacidn,

Preparamos un aparcto de dostilacién a escala "semimicro® oon
plezas "Afora", fig,I’ (pig. 164) o

Para evitar la entrada de humedad atmosférica, hemos tomdo pre=

cauciones idénticas a las explicadns en la pige 55



(149)

La mezela a destilar estaba eonstifnﬂ.da por 20 ml de mtd.'lglicdl,
contenigndo u 0,61, % de agun en peso:, Y 200 mg de agua exnotamente
pesados, | ] .

Se destild a wn velocidad de 0,5 a 1 ml/min, Destilada la oan-
tidad prevista de disolvente, tomamos muestra con 1a Jeringa eroma-
togréfica, a través del tapdn de goma pe:_'fomble; ¥ realizfbamos el
onflisis mediante cromatograffn de gages: A continuacién pesamos
el matracito conteniendo el dest;:'lado 3 esta operacidn se efectud
despuds de 1o tomn de muestra para evitar la entrada de humedad,

Los resultados obtenidos fueron los siguientest

experdenoia partioularidndes agua de.  agua hallads 7 ds
n¢ del aparmato partida destilado. deatilado
1 con columa de 199 mg. 170 mg. | 703
Vigreux _ )
2 gin columa de 200 mg, 195 mg. 70%
Vigreux ' )
3 " " 200 mg, 201 mg,’ a1%
4 " " 201 mg. 200 mg, 85%

En el andlisis cromatogrifico hemos empleado,pora el cuantitativo,
el método eronométrico, |

De estos ensayos se deduce que la columa de Vigreux es inadecun
dn en este caso, pues al concentror el agua en las cebezas, nos di-
floulta 1 condensacién total de lo misma, y por ello posiblamente
obtuvimos resultados bajos,

Esto fltimo quedd claro al renlizar un balance de mterdal.



o
Después de haber destilado el 70% do la mezcla intelal, se ana-
1iz8 tombién el resfduo, obteniéndose wn 0,038% do agw, Kl desti-
lado contenfa wn 1,469 de agua, A '
Peso del destilado ’ 131,707 gr.

Peso del residuo ,53972 g
Contidad de agua en el destilado 0,170 gr,
Cantidad de agua en el residuo 0,002 gr,

Agun qm'contenia inicialmente el éi-:- |
soivente.'..v............ 0,003@%
Agua, introducicia por ﬁesada 0,187 g-. _

A 1a vista de estas cifras, es evidente la pérdida de agua, la
cual Wnicomente se explida admitiendo wna condensacin defectuosa
ol renlizar la destilacidn. ’ ‘ _

agua perdida 0,205 - 0,172 = 0;033 gr,
lo cual representa wn 174 del agua totall; .

La expariencia n® 2 se renlizd ya sin columa Vigrewc; eon lo
cual se mejoraron considerablemente %os resul‘_c,ados; Sin embargo,
podemos observar que &stos son afn algo bajos.

las deternﬁ.m_d.ones 3 vy 4 dieron yn resulteidoa freneamente
buenos, pues 1las pequefine diferencias quedan totalmente dentro del
1fmite de error admitido en este tipo de anflisis, Ello se ha debi-
do, sin lugar o dudag; a que en estos casos hemos destilodo el 85%
de 1n mezcla inicial,

De estos emmyos,' obtenemos dos datos importantes:
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12) Ia destilacién debe efectuarse sin columa Vigreoux,

29) In cantidad o destilar pra determinar la botalldad del agua,
no debe ser inferior al 70% de 1n inicial,

b) Velocidad de deshidratacidn.-

Una cantidad esactamente pesada;,‘ de tartrato sédico dihidrato ha
sido sometid;x a wn reflujo con metilcellosolve al abrigo de la hume-
dad exterior,

El aparato esti provisto de un cierre con wa goma perforable me-
diante 1n cual es posible extraer muestra, utilizando wno Jerdinga
cromtogrifica,

Ia experienc:f.a consiste en calentar 1Z\ mezela del hidrato y disol-
vente a reflujo, durante un cierto tiempo, y renlizar anflisis del
disolvente a distintos tiempos pare ver ézuz'\'ndo se 1llega o wna cane-

tidad constante de agua en el disolvente,

Ins dgtenrﬁ:n‘xciones realizadas han drdo los walores da.dc_:s a con-
tinuacién, y que hemos representado en el grdfico de la phg. ]57;
fig. 38, ' ; ,
Hempo mfn, temperatuwra 2C, Z en peso de agua en gl disolvente

0 23 0,217
5 117 (se inlcia 1,15
el reflujo) _
0 3,16
15 " 3,1h
20 " 3%10

30 " 3,20
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BEs evidente que a los pocos minutos de reflujo, el disolvente ha ad~
quirido yn wma cantidad de agua que permanece consi_;ante;

1o experienclia se hn realizado con 48,3 gr, de metilglicol
¥ 10,747 gr. de hidrato, | _

El resultado obtenido; aunque es algo bn:jo; lo consignamos ’
por tratarse de una escpefiencia previa, cuyn finalidad s exclusiva-
mente obtener wno idea de 1n velocidad de qeshidratacién: In efeoto;
al hidrato le corresponde un 14,27 de agua, segin los resultados an-
terdores, frente a wun 15,667, tanto por clento renl que contiene el
tartrato,
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DETERMINACIONES REALIZADAS MEDIANTE LA TEQNICA DE DESTILACION

Vamos a describir_ ahora las determinaclones# de agua rgalizadas
con algunos hidratos, mediante la téenica de destﬂ.aci&n; Para no
alargarnos demsiadég ec,{plicaremos ‘eon detalle ln metddica empleada
para wo de los hidratos, y para los demis daremos ¥nicamente los
resultados obtenidos y las variaciones del método general efectua~

das en cada caso particulm‘;

Sulfato de cobre pentahidrato.—

Operaciones previas,~ En primer lugar se destild wna buena conti-

dad de etileellosolve, segin 1o téenica indicada cntoriorrontes
el agua en €l disolvente as{ purificado fue de 0,006%, véaée el oro=

matograma de "nivel de cero", de la pig. 157.

Aparato empleado.— Para efectuar la destilacidn, de la mezola del
disolvente y el hidra.to}; utilizamos alguas plezas del oequipo M"Afora"
(semimero), Sin erbargo tuvimos qie hacernos fabricar exprofeso
unos baloncitos de 50 ml, , con una ’f,ubw.z}din'a.lﬂteml; pare poder
adaptar wn topdn de goma perforable; pPig. 161;; E1l aparato constaba
de las plezas siguimtegz o

Mtracit~ de 50 ml, con tubuladura lateral y topén perforable
de Q’zucho,,‘ )
. Gabozs M Azctdlacibe con tcrnﬁmetro?‘ ' .
Refrigerante Iiebig de 12 em cie long. $t41 y 12 m de difmetro,

Alargadera acodada



| s

Balén colector con tubuladura lateral y tapdn de caucho perfoira-
ble, .

BEn 1o figura de la pAg. 164 puede vérse.el aparato completo; el
cunl creemos no necesité. aclaracién algunn,

Pere. 1n calefaccién se empled wna mnta ?1éctriéo.; con w tyardact
para poder regular ffcilmente 1n ebujJidan'.

El secado del aparato se efectud mediante corriente de nitrégens
con caleifaccicgn' simlténea, El gas entraba medinnte wma aguja do
inyeceidn, que atravésaba el tapdn de caucho del balbn de destila-
dén, y s01fa por otra aguja colocada en el baloncito colector,

Péra permitir 1a expansidn del aire, durante la operacién de des-
tilacién y evitar similténeamente 1 entrada de humedad atmosférica,
~ conectamos a 1o aguja de salida del oolecti:r o bolsa de pldstico

previnmente secada,

Preparacién de la muestra.~ Ia muestra, sulfato de cobre penta-
hidrato "Reactivo", de lo casa "Probus", fue triturada y tanﬁ.zada: :
Para las determinaciones o que nos referimos, tommos 1~ parte com-

prenddda entre los tamices 60 y 80 D.I.N.

Determinacién termogravim$trica,~Con 1o finalidad do lograr dis-

poner de wn dato de referancin para nuestros anflisis, rerlizamos

con la muestra wna temmgrnvimetria; Creimos rés a:decuqdo efectuar
este tipo de anflisis, yo que en el caso del 50,Cu°5H,0 el
reactivo de Karl-Fischer presenta dificultndes debido 2 la posible

formnacién de yoduro cuproso y consigulente desprendimiento de yodo{28)
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Pora 1o determinacidn termogravimétrice partimos de 499 mg, cde la
ruestra antes preparada, y calentamos hasta 1902, temperature » 1o
cual, segin Duval (29), es ailn es-table el monohidrato,

o hemos intentado, ean él termograma, 1legar al sulfato de cobre
enhidro, porque lo Unico que pretendfomos obtencr ore un dito de ro-
ferencia pare nuestros andlisis; y desde un punto de vista tedrico
es yo previsible que por destilacidn serd imposible, con nuestro mé-
todo, llegnr a2l sulfato anhidro,

la pérdida de peso obsarvade en la termogravimetrin fue de 150 rg.,
lo rue recpresenta un 30,0, valor cue coincide bastinte con 1» canti~
dad estequiométrice, del 28,85, 'correSpondicnte & cuntro moldcules
de cgue.,

Destilocidn del agun del sulfato do cobre pentahidrato,- ™ un re-

cipiente adecuado pesaros exactamente 0,5480 gr. del sulfato de cobre,
antes tamizado, ¢ introducinos la sal on el baloncito de destilocidn,

Montado ya todo el aparato, con li cantidad pascdn de hidroto, to-
wmos 20 ril, de etileellosolve con une jeringa de inyecclones y los
introducimos cn el matrez de destilacidn., El disolvente hobie éido o
nalizado previamente, dando un 0,006, de agua, y la jeringn hobfo sido
calibrada: 20 inl. corresponden & 18,05 gr, de etilcellosolve.

S inicié 1n destilacidn o wnos 100-103? C,, & 1~ presidn atmosfé-
rice de 759,5 mm de Hg., 1a cbullicidn no erc muy regular, debido a

quc 1o sel se depositobe en el fondo del bi:loncito donde sc for-
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maban las burbujas, No obstonte, se pudo regular In velocidad de
destilacién a wos 0,5 ml por minuto, |

- Amedida que avanzaba la »destilaci&l, el hidrato perdia"oolor y

-~k final era cosi eompletamente -blanco,

teu'nnmﬁ.mos 1a opemcion, cuando hubieron ‘pasado wos 14 ml,
. de. l‘fqvido.
De‘bend.nacgié'x del agun en el dest:.lndo. En primer lugar halla-

+.. mos el factor de ct*}ibracion para el nétodo cmnompetrico, tal como

- se:indicd en 1ns plg . 107, EL walor del factor fue de 0,654,

+ EL walor de.este factor discrepa de los obtenidos antes al estu-

. ddar 1o metédica devdsterminacidn de agua en etilce]losolve: Esto

es myy fieéuente en cromitograffa de gases; pues, aungue 1ns condi-

+ . cdones ‘de trabajo sean lns ‘rdsmas, 1n naturaleza de 1o ocluma came

;.. blacoon-el tiempo,-y esto junto a otros factores nos ha obligado a

. efectuar eolibraciones fretuentes

Terminada 1a dest:laclén _extraemos muestra del destilado con 1a
Jeringa cromtog_zgafj:pa, 7);\1,' “a través del taptSp perforable,

Tomamos 1a muestra antes de pesar, parn ev‘itarla contaminacién
. atmosférica; después corregimos la pesada -afiadiendo 1os m1Lgramos
. eorrespondientes al nifmero de extracciones rea]izadas: Este detalle

. 68 My imporbante, ¥t que, al no efectuarlo asf, obtuvimos resulta-

- -dos altos, Pues, al ser relativomente baja 1a proporcidn de agua en

el destllado 3 In entrada de wna. peque.na contidad de humedad produce
- errores importantes.

A}
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Zl peso ce destilado fue de 12,157 gr. I& correccidn réalizar,
debldo & las dos rmuestras de 7 1 extraidas parn efectuar lios dos
cromﬂtogréfias, consistird en aﬁndir 1 peso de destiludo 14,C,96 ng.,
siendo 0;96 1o densidad del etilglicol, Por tanto, el peso total
de déstilado serd 12,170 gr.

Métese cue a pesar de huber medido estos 13 mg, con pocd Hreci-
sidn, (* 1 rg.), no pueden durmos error apreciable en el velor del
peso de destilado, pues + 1 ml, representa el 1/10000 del tobils

Realizaros dos crondtogramas. In ombos obtuvimos el s resul-
tado; o Eontinuacién darios los’célculos efectuidos con el priucro

de cllos, representado en 1o plg. 157, fig. 4O.

alturs. anchura factor atenuncidn drcas 5 &ren

m. sega
agua 5,2 27, 1,20 1 171,1 2,04
etilglicol 11,37 88,6 1.02 g8 8220,2

Seguidanente indicimos los'célculos roalizedos pore obtendr el ngun
de L nuestre,
C#ntidud de agut en el destilado:
2,0410,654°12,170/100 = 0,1624 gr.
rgus inicial en el disolvente:
18,5-0,006,/100 = 0,001L gr.
Ague. correspondiente «l hidrato:
0,1621 - 0,0011 = 0,161 gr.
Tanto por ciento de cgui en el sulfato de cobre inilizado:

0,161/0,5480,200 = 29,4,



_ (159)
Este valor es ligeramente bajo; m 2%; respecto al obtenido por

termogravimetria, A:m'mefes evidente que mediante este método deter—

minamos inicamente cuatro de las cineco moldeulas de agua del sulfato
de cobre,

Este resultado era de esperar, considerando los datos de presidn
de vapor de las diversas formas hidratadas del sulfato de oobre; ‘
véanee las pigs, 139 y w;ﬁectivwzente , Vemos en aquellos gztifioos,
fié. 37 , que 1la presién de vapor del sulfato de cobre monohddrato
en equilibrio con el anhidro es a eien gredos inferior g.']na 10 mm:Hg.

Otras determinaciones han dnado resultados sinﬂ.].aros; que incluimos
en la tabla general de 1o pag, 163,

Tartrato sdico dihidrato.~

Unn metddica andloga a 1o anterior, pero empleando metileellosols
ve, como disolvente’y columa de Vigreux, la hemos aplicado al tartra-
to sédlco dihidrato, patrdn para la estandardzacidn de las soluciones
del reactivo de I_(:-.rl Fischer, I.'} muestra an'}lizada; producto mtrén
de 1a casa Merck, contiene un 15,66% de agua, |

Con esta substoncia hemos renlizado tres determinaciones; los '
resultados estfin incluidos en la tabla general de 1(_1 p"xg. 163: Obe
sérvese que se determinan las dos moléculas de agune

La fnica diferencia, entre el método aplicndo aquf y el empleado
para el sulfato de cobre, estriba en que,al emplear metﬁJ.gJJ.cOl, hemc?s
destilado casi haste soquedad, el 903 del disolvents, y miy lentamen~
te, o wa velocidad de 0,25 ril/min, Esto era previsible teniendo en
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cuenta los cilculos previos renlizados en la plg, 146, basfndonos

en la teoria de l» destilacién,

Cloruro de bario dihidreto.-

Trabién hemos aplicado dicho método al cloruro de bario dihi-
drato. El disolvente utilizado fue etJJ.gllcol, como en el 0aso del
sulfato de cobre. y se prescindid de 1a columa de Vigreluc. Ia oS-
tra anallzada dio previamente wn 15,04 de agua mediante termogravi-
metria (30), siendo la cantidad esteqm.omtrica de 14,72%. _

En este caso, en lns dos determina ciones el porcentaje obrbeniv
do corresponde a las dos moléculas de agua. Vanse los resultados
en 1a pAg. 163, . ‘

Sulfato de alumini» vy potasio dode&zhid:nto.-

Al intentar determinar el agua de cristalizacién en el olumbre
potdsico, nos hemos encontrado con serias dificultades, En efeoto;
en todas las pruebas renlizadas mediante el método de desti:l.aoi&x.
hemos determinado dnicamente entre nueve 'y diez moléculas de agua,
o sea, wilores alrededor de wn 35%. | .

 Fn este caso. no pudimos emplear 1o termogravimetrfa-,‘_”ya me
segin Duval, (33), se obtienen valores ba;}os.: Por esta mzﬁn utl-
lizamos el método de Karl-Fischer para tener wna referencla para
nuestros anilisis; el resultado fue de 45 »1% de agua, volor myy
préximo al estaquiombtrico que es 45 35%s -

Los walores bajos,obtenidos mediante destilacién y pos'berior

deterninacifn cromotogrifica del aguas estin de acuerdo oon las
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mrevisiones de Ge Nencetti Y Ae Pennacchi; (32). ‘Segﬁn estos auto-
res, al intentor aplicar 1n destilacidn azeotrdpiea a hidratos con
bajo punto de fusidn, pueden tener lugar reblandecirdentos y fusio-
nes incipientes, que disrdinuyendo la porosidad de 1~ superficle del
sdlido, dificulten ln salida del aguae _ |

Nosotros hemos podido comprobar este i‘(,n&neno, pues ol examinar
el residuo, después de renlizads ln destilacién con etllg]:l.col, pudi-
mos observar que éste tenfa un aspecto vftreo formando aglomerados
esfbricos huocos, Ademfs el alumbre potdsico funde a 92,52 C, (33)
Es por tanto 18gico que en cste cnso no sea apliccble la extraceidn
del agua por destilacidn,

Para éste caso concreto hemos puesto en marcha otro método de

" extraccidn, con agitaeidn a temperatura controlads, que ha dndo miy

buenos resultados; o 8l dedicaremos 1a $ltima parte de csbe Capftulo,
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Sustoncia | disolvente| Aparnto}Resultado| Resultado | Moles de| £ de -
empleado obtenido | otros ne-! agua desti~
odos lado
199 mg, de etilgli- con Vi~ S R
Oen 20 " | col greux 170 mg 70 %
o diSOlv. J (O .. . . . ..
200 mg de sinvdi-} ¢ R IR
0 en 20 ", id greux | 195 mg 70 &
’diSO:LVQ . e e e e
200 mg de . B . .
0 en 20 - id id 201 mg 87 %
e ° dj.solvo ......... . . . N ..
203. ng. de e e e L
Oen20 | 4d id | 200 mg 85 %
. disolv, ; SRR N
sohcu etilgli- | sin Vi- i} termogra~| - :
col greux 28,45% | vimgtrfa A 60%%
SH0 30,%%
S0, Cu : | 3
b 5d 14 29,4 % 14 4 67,5%
5H20 ‘ i
+ g
50Cu P
id id | 32,1 % id b 70 %
o | IR I
1 .
Tartrato | metilce- con Vil VN B
sédico di- | 1losolve , greux ; 15,807 | ~ewwem 2 9 %
hidra.bo . i ........ 1 P




Sustancia | Disolvente| Aparatq Resultado | ResultndojMoles de|® do
empleado obtenido | otros mé-lagun desti~
' todos, _Jg.‘do_m
Tertrato metilce~ | con Vid 15,588 | ———ee| 2 9%
sbdico di- 1losolve greux
hi(]rato xr "« 00 b .
Tartrato
sédico di- '
hidrato id id 16,0 3 2 88 2
Cloruro etilgli-~ sin Vi~ termogmé
birico di- |col greuwx | W4 % | vimetrfa
hidrato - 15,06 | 2 68 &
Cloruro etilgli- sin Vi- 3
bdrico di- col greux 15,24 | 44 . 2 L%
hj-dl'atro R P T




L?Aparato utilizado para la

destilacifn de rietil y etil=-
glicol

. Aparato para la extraccién

por destilacién del agua da
hidrxatos

Aparato paras exiraccisn de
agua a temperatura contr»-
lade
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Determinaciones realizadas mediante la técnica de Extraccién

Las dificultades oon que tropezamos en la determinacidn de
agua de cristalizacidn en el alumbre potdsico, nos hizo pensar en
1la posibilidad de séparar esta agua por simple ea;’c‘radci.é_n , ¥ pose
terior andlisis del disolvente mediante Cromatograffs de gnses; elu-
diendo asi la operacidn de destilacidn,

Fl método de extraccidn presenta, a priord en este oaso; consi-
derables ventajas sobre el de destilacidn,
12) La operacidn de extraccidn es, en general, mucho mfs simple que
la destilacidn, | _
22) Es mucho mfs fécil ‘garantizar‘ 1~ no entrada de humedad exteriar.,
32) Ia operacidn se podrd realizar ffcilmente a distintas tempera-—
turas; siendo posible elegir ln mds adecuada,
L2) Posiblemente obtengarios con este método mayor precisién que me-
diante 1n destilacidn, pues en aquel caso era pricticemente imposi-
ble destilar sienﬁ;re, con exactitud, la misma cantidad de disolvente,
Lo cual podia :m.fluir en los resultados, debido a ln pequciif sima
cantidod de agua, olgo distinto en cada «operaci5n; que quedcba en el
resfduo no destilado, |

Sin emborgo, el método de extraccidn presenta la dficultad
de que no hay modo posible de desplazar oonvenimtemnte'el equﬂi—‘
brio entre ei hidrato y 1n solucj.dn; lo cual era posible; en pr-inci-.
pio, en el método de destilacién, a través de la eliminacidn de agua,

Par tanto, serd fundamental en este caso tener en cuenta los datos
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de presién de wvapor, tanto del hidrato como del agua en el disol- -
vente enqﬂ.eado; Can este método se ha utilizado siempre abilcello~

solve,

Breve descripeidn de las técnicas empleadagss

Para la extre.ccﬁ.gn de agun de hidratos hemos désa.'rm].'l.mlo dos
téenicns distintas, en cumnto a detalles pr.'.{c'{ﬁ_cos; pero con idén-
tico fundemento tedrico, . |

La primera de ellns, 1o nis sAent:illa;,’ consistfa en elentar a
reflujo 1n mezcla del hidrato‘con el disolv’enfe. El aparato come
prendf~ un baloncito de 50 nl, con tubuledurn loteral, mrovista
de tapdn de caucho perforable, y réfrigerante de reflujo cerrcdo
con una bolsa de plistico, -

En el segundo sistoma 1t extradeidn se renliznba a une tempera-
tura dnda, inferior a la de ebullicidn del disolvente, Lo ostobili~
dad de 1o temperaturn se garantizaba con un bafio 'bennoshﬁtioo: Mo~
ddante wm agitadof mgné'tico se lograba wn mezelado mis perfecto
en el interior del mrtras, donde se renlizaba 1o extraceidn,

Una deseripcidn mis detallada se da en los préximos plrrcfos al
- expliecar 1:s determinaciones de agua en el cloruro bArico y alume

bre potisico.

Cloruro de bario dihidrato.—

Fn este caso hemos aplicado el método de extraceidn medionte
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ebullicién a reflujo de 1a mezela de hidrato y disolvente, Como
consecuencia debido a la poca cantidad de agun que contendrd el
etilecilosolve, {(inferior al 1%), podremos admitir que 1o tempera-
tura de extraceldn serd my préxima a la de ébul'liciq"n del etilgli-
col.

A 1la bemperntura de ebullicién del disolvente 1~ presidn de va-
por del agua en equilibrio con el cloruro de bardo monohidrato serd
de unos 350 mm Hg, (Véase el gréfico fig. 3,)e Por tento la can-
tidad de agua que podemos extraer sin llegar al e ibrio serf su-
ficiente para poder renlizar despuds un nflisis, “En efoctos:

En el grdfico de 1n pigs 137 se pueds apreciar, awmque allf no ‘
esté representada 1o recta de 1359, que con fraceiones molares infe-
riores a 0505 (1,03 en peso) 1~ presién de vapor del ngua en el.di-
solvente debe ser bnstante inferior a 300 mm Hg, Conorebanlente; de
cumplirse la ley de Raoult, serfan 118 rm Hg, ' _

Una cantidad de ClpBa°2H,0 de wnos 0,500 gr, nos dord 10;075 gr."
de agua, que en los 19 gr.. de etilglicol representa wn 0,47 en poeso.
Cantidad rmy infevior al J.% que nos gergntizz}ba una presi‘éri de vapor
de agua bastonte inferior a la de eun.Jib:rio.

Después de estas consideraciories we@ns; samos a desordbir las
opera.ciones' renlizadas en el laboratorio,

Se tomm 0,5539 del cloruro de bario; (analizado segin indicamos
en el cepitulo anterior), y los colocamos en un balonoito de 50 ml,

con guklatre g otapdn de goma perforable, Seguidnmente conectamos
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esﬁé' balén o wn mfrié;erzmte de reflujo, cuyo extremo superdor estaba
cerrvido con wna bolsa de pl‘.st.lco. Todo ,e‘lvépai‘ato h«“._b&a sido.secado
culdadosamente, Medinnte una Jeringa de inyecdiones or'iibx_'ada;
| B ., introducimos, a través dd'w.pén de cgudho; 20 ml,,
(Mctaménte 19,60 gr.) , de etilcellosol"y'e.‘ Bl dis‘oi{.vente hobfa si-
do annlizado previamente y contenfa wn O;OL% lde agua: | '

Comenzamos el calentomiento y a los cinco minutos se inicid el
reflujo; pro;:ummos que éste iﬁera suficientemente intenso pora que
1o mismn ebullicidn mintuviera unn buena agl.tacicﬁn en el interior
del balSn‘. ‘

Pasndos 25 minutos, interrumpimos ln enlefaccidn y; a través
del tapdn de caucho, tommos la muestra parn realizar el cromatogramn,

Fl resultado del anflisis » tenlendo en cuenta el agua injeial
en el dl?.Sol'V'en'be, fue de 0,0803 gra de agua correspondimﬁes ale
miestra, Lo cual representn un 14,57 de agun en el clormmo de ba-
rio annlizado; este velor coinecide con el obtenido medicnte 1o tée-
nica de destilacién, descrita mteriornmte: H

Los resultados obtenldos en otvos anilisis , aef gomo los da~
tos de referendin obteriidos por otros mé;todos y_los.valores estequio- -
métricos, estin incluidos en la tabla de la 958.176o .

Sulfato de aluminio y potosio dodecohidrato.-

En este cz'xso,' dnde la experiencia adquirida en los ensayos me-
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diante destilacidn, no nos pafe?ié indicddo realizar la extraccién
medirnte reflujo con etilglicbl; El problema prfctico gue se nos
plonteaba comprendia las prrtes siguientes: |

a) Poder extraer el agun a une temperatura adecuada y egnstante::
Este nspecto pudo solucionarse medinnte un Buen termostato,

b) Commicar unn buenakagitacién a 1n mezcla del hidrato.con el
disolvente pnré favorecer la trnﬁsférencia dg agua entre las dos fa~
ses: sélida (hidrato) y liquida (d.solvente), Esto se reaolvi§ ne—
diante un agitador magnético, -

¢) Garantizar 1r no entrada de humedad.exterior:. Para ello el ma-
traz que contenia(ln ﬁuestra estaba cerrado mediante wun tapén de
Qaucho perfomble° |

| Eh primef lugor construimos wn termostato elgctréniqo“a trqnsis~
tores, copnz de mntener cualguier temperatura entre 502 y 13090;
con fkuctudciones inferioves a 0,52,

I fig, C de 1o pé o-léh es un esquema del aparato odnstruiqo
pare. estas deterninaciones, en el cual los nimeros indiean las si-
gulentes partes del mismo:

1) agitador parc el bafio termostdtico

2) circuito clectrénico del termostato

3) bafio termostitico de glicerina

4) mitraz Erlenmeyer de 50 ml donde tiene lugar la extracclén
5) tapén de gomn perfornble del recipiente de extraceién

6) miestra de hidrato junto con ¢l disolvente
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7) colefactor cléctrico sumergible de 225 w
8) termdmetro de contacto, reguleble entre LO y 150°C
9v) agitador mgnético pore el interior del mtroz de extraceidn
Fn el bafio termostético habfa un termémetro, ndemfs del de con-

'tacto, parn poder leer m’s correctomente la temperatura de trabajo.

Experiencias renlizadas.-—
Solucionadas algunas dificultades de tipo prz{ctico: especialmen-

te en 1o construccién del termostato, pudimos renlizar diversas de-
terminaciones extreyendo el agua del alumbre potdsico a distintas
temperaturas, |

Ins operaciones o renlizar eran las sigulentes: .

Ajusfar- la temperatura del termostato 2l valor deseado,

Pesar 1» contidad adecuada de hidreto, introducirla en el motraz
de extraceidn con el husillo n.git('zclbr; topar y volwver a pesar el fros—
co con su contenido, '

Determinar el cgur cn el etilcellosolve;, a emplear en 1o extrao~
cidn, para obtener cl eromatogramn de nivel de cero.

Introducir el Erlenmeyer dentro del bafio termgst:*'.tico; con una
aguja de inyecoiones atrovesando el tapbn de goma; pora permitir la
expansidn del cire,
| Colocar correctomente el mtraz en el interior del bo.ﬁo; iniciar
1o agitacidn en el.interior de]l matraz y sacar lo aguja que atraviesa

el tapbn de caucho,
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Pasado el tiempo adecundo, se saca el Erlenmyer del bafio, y con una
Jeringa cromatogrifica se extrae la muestra, inclinando suzj.vemente el
matraz para que la reyor parte de sélido quede en el fondo,

Con la muestra extraida del mtraz proceder al anénilis cromato-
grifico, '

La cantidad de alumbre potdsico, del cual hemos partido, ha sido
siempre de unos 0,3 gr.; con lo cual se obten:?an en el disolvente
concentraciones de agua mroximas al 15, o sea.;, wa fraccidn molar
cercana a 0,05, Si tcnemos presente que la presién de wvapor del
agua en equilibrio con la forma menos hidratada del alumbre es de
115 ma Hg., comprenderemos que no existe peligro de llegar 2l ?qtli~
librio, admitiendo que la temperatura de extraceién sea de 982,

Influencia de la terperatura en la coantidad de agua extraida en €l
alunbre potdrico dodecahidrato,~ Realizamos las extraceciones de

ogua, a distintas temperaturas, siguiendo el método antes -
indicado, En todes las experiencias el tiempo fue el mismo; 55 m:.n.,
tanto la cantidad de rmestra como de disolvente fueron prff{cticmnente
igunles en todns los determinacionegc Y sin embargo los valores ha-
1lados aunmentan desde 68° hasta 8‘695 hallindose a est:; temperatura
el valor correspondiente a las doce moléculas de agua, que coincide
con el obtenido redinnte valoracidn con el reactivo de KarléFischerQ
Los resultados obtenidos en las diversas experiencias, reali-

zadas o distintas termcratrres, los incluimos en la tabla de la pig.
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174, tzu_nbié'n los hemos representido en el grifico de 1a phg. 176.;
fig. 41, |

Puede observarse en el gréfico que los vnlores obtenldos a
temperaturas superiores a 862 son nuevamente bajos y todo parece
indicar que disminuyen al aumentar la t.empemturo.: Esta anormalidad
desaparece si se incia wn intensa agitacidn en el instoante de in-
tx;odlﬁr el Erlenmeyer en el bafio ten}lostético; Lo cunl se renlizé
en la determinacién efectuada a 1009,

Es fécil explicor este hecho si tenemos en-ouenta que el
punto de fusidn del alurbre potdsico dodecahidrato es de 92,59C,(33).
En efecto ,' 1o temperatura de 88% es yn myy cercafw. a.l pmnto de fu-
sién, y, por tanto ,’ es myy posible que tenga lugar un reblandecimden-
to, o fusién incipﬁ.ente; formando pequefios aglomerados; que disminuyen
1~ porosidad de ln fose sflida y dificultan notablemente el fendmeno
de transporte_ de agua del hf{.drato al disolvente:

Ya G, Nencetti y A, Penachi, (32), observaron fenémenos
anilogos al estudiar la posibilidnd de deshidratacién de hidrotos
meddonte destilacién azeotrépica, Segin ellos wna buena agltacién
y wnr temperatura inferdor, alejindose del p;f; del_hidra’co; favo-
recerd la total extraceidn de las moléculas de 'mglm.

For nuestra perte hemos querido observar el efecto exclusivo
de wnn intensa agitocidn, Efectivomente en 1n detemﬂ.moi&m reali-
zada a 1002 se dio al agitador magnético el miximo de velocidad en

el mismo instonte Ae intrcduclr 1~ muestra en el bafio termostdtico;
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el resultedo uégo% no se aleja considerablemente del obtenido a
869,‘ el cual coincide con el de Karl-Fischer,

Ios valores hallados a temperaturas inferiores a 8§° 86 com=
prenden ficilmente medionte 1n operggiﬁn renlizads a 6993 el td.empo
de extraceidn ha sido nnyor; 80 xzﬂn;;con lo cunl oﬁbmq;oa un ro=~
sultndo bastante més alto que cl correspondiente a wna temperatura
casi idéntica;, 682, con wna extraccidn de 50 min, Lo conolusién es
inmedinta, - por debajo de 862 los 50 min, de extra.obién son insufi-
clentes parc obtener la totalidad de agua del hidrato en el disol-
vente.

Despuds de estas experiencias hemos optado por las siguientes
aondieciones de trabojdo varn 1o extracci&n y;determinaoi&n del apun
de cristalizacidn del alumbre potﬁsic9:

cantidad de muestra unos O,B.gri

cnnﬁidnd de disolvente 20 ml, pesados con excotitud

temperﬁtura de extroceidn 8§°

tiempo de extraccién 60 min,

Los resultudos obtenidos se incluyen tonbién an 1a tobla ge~

neral de la pﬁga~l76;



Determinacién de agua en alumore uodeeahidrato a distintag

temperaturas,

Tempo de extraccién : 50 minutos

Temperatura de extraccién Agua hallada :

e G, en_peso leg dotermi-

| MM......
68 41,1 10,8

69 | 45,5 (1) 11,75 (1)
7% | 12,2 11,1
78,5 43,5 11,5
82,5 Wy 11,7
86 S 45,5 12,0
86 45,2 11,9
88 Ly 3 11,6
% 13,1 11,35
100 46,0 12,15

(1) parn esto determinnnidn 1 tiempo fue de 80 minutos,
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Sulfato_de cobre pentahidrato.-—

El mismo procedimiento utilizado para el alumbre ha
sido aplicado al sulfato de cobre pentahidrato, In .temp.era.tln'o. de
axtragcién ha sido 1a mismn que en el easo n,nterior; 868, Sin em—
bargo , aqul no hay incdmeniemte en_emplear tempemifurda superiores
yo que el punto de fusidn del SohCu?Sffzo es elevado, . '

Naturnlmente las cantidades de hidrato y disolvente ge-Q
rén distintes, para no salirnos del margen adecurdo de concentra-
ciones de agua en el disolvente§

Hidrato unos O.,.L gro

Disolvente 20 ml, exnctomente pesados:

Como era de esperar, teniendo en cuenta los grdficos
de presién de vepor de hidratos de la pég. 135;(113; 31,); am 9ste
caso logromos extraer tnicamente las cuntro moléculas de agua. ,
Segin Duval (29) estas cuntro molé'cul:}s de agua se pierden, modiane-
te termogravimetria, entre 67 y 1539C,

Los resultados obtenidos en las determimdonee;s ren-~

lizadas estén expuestos en la tabla de la pigina sigl.d.atbe:
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Determinacidn de agua en hidratos mediante

extraceion a temperatura controlada

Sustancia Tipo. Qs Temperaturd Rosultados Moles dg 4 de H,O ‘Resultados

extrace, de extraccy obtenidos H,0 deby .om.obros métodos
Cloruro xReflu,jo de 1300 [ ! Lo .
‘blrico a 133°C L, 48 2 114,75 15,0
ddhidrato : - 1 bermograv,
Cloruro de 130¢ L ol
bArico  [Reflujo |a 133°C | 14,47 2 14,75 15,0
dhidrato; . ' ' o ‘J_;tem-mgmv.
' !
(304) ALK | Pemperatura R ol
controlade, | 862 L5 ,58 12 45,5 {1 L5,5
agltacién Korl-78acher

E
T
(BOA) SAIK Temeratura§

santroladn | 862 | 45,20 12 | 45,5 15,5
1AL,0 agltocién | Karl~Fischer

(SOLGJ. Temperatiura .
5H20 controlada 869 28,06 | L 28,8 30,0
agitacidn (tho) termograv.

S0 Cu Temperature 4 .
4 controlada | 86 28,2 i 28,8 30,0 °
5H 20 agitacién | - (4H,0) tarmog v
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1#)

Después de crdenar esquemiticamente y estudiar todos los mé-
todos acuonétricos, loca.lizados' en 1o literatura a nuestro al~
cance, herios podido comprobar que la Cromatograffa 'dé gas-l:fcp::'.t—
do ha sido poco aplicada en este carpo de la Qu:fnloa Analftica.

Hemos observado que la mayoria de los autores, que emplean
1a cromtograf:fg de gases para determinaciones de pequefias oan-~
tidades de agua; _procuran eludir por sistema la cromqtograﬁfq
directa del agua, Sin embargo nosotros, junto con R;.'__'Aubeau,

L, Ehanpeix y J. Reiss, creeros, -y se razona en la presente

tesis-, que 1la cromatografia directa de la mestr;«.; sin ningfn

tipo de manipulaciones, con deteccién catarométrioa, ofrece

 grandes ventajas de tipo prdactico, junto ¢on una buena sensi-

2e)

3%)

4°)

bilidad,

Denostranos que la cromatograffa gas-1iquido es susceptible
de dar resultados nds precisos. Por ello, junto con una breve
introduccidn a esta téenica analftica, profundizomos en los di-

versos nétodos para realizar el andlisis cuantitativo,

Después de numerosas experiencias previas con las columas
a nuestro aleance, consideraros como idénea y propomemos para
detcm:ﬁ.na.cié'p de agua, la de poliglicol (carbowax 1500) con so=
porte teflén,

Un estudic oxperircutnsl de 1o deformacién de los pieos de
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agua en funcidén de la temperatura y de las diversas contidades
de la misma nos permite indicar que la formacidn de puentes de
hidrégeno. con Ia fase estacionaria puede ser el motivo de tal

asinetria,

58) Después de puesto a punto el método que proponemos de las
"tres anchuras seleccionadas", la asirmetria de los picos de agua
¥a no es un inconveniente importante para la determinacién de
esta substancia, incluso cuando’ se deban inyectar cantidndes
notables,

6%) Se comprueba experimentalmente el método de las tres anchu~
ras antes nencionado, ideado por nosotros y ya aplicado en um
trabajo previo (14). A

El método perrite medir correctamente Las dreas de picos;, ya

sean sinétricos o asinétricos.

78)  Heros desarrollado en segundo método, para picos sinétricos,
el cualjcon utillaje rmy sencillo, perrite obtcner &reas de pi-
cos con precisidén rmy superior a los métodos cl@sicqs de trian-
g\ﬂacicfn. Lo denorinaros nétodo "cmnomé'brico"; y con &L obto-
neros 4reas de picos con una desviacidn tfpica relativa al va-

los redio de 0,573,

88)  Se pone o punto una metddica para deterrinar pequefias canti-
dades de agua en algunos disolventes orginicos:
En etanol, con un limite de sensibilidad de 100 pté,n.
Fn metilglicol " U 25 P;P.m.

En etilglicol - K " 20 p.peni.
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Ia precisidn en los resultados depende del método empleado
para la determinacidn de las Areas, Si se aplica el mé‘bc_ado cro-
nonétrico, la desviacidn tipica, relativa al volor modio, es del

orden del 0,7%.

98) Se extiende la aplicacién de la croratografia de gases a la
acuonetria de rmuestras sélidas, Para ello hemos esbozado dos
téenicas parn la separacidn previa del agua de cristalizacién
de hidratos, mediante un disolvente adecuado; la destilacién y
1a exbraccién a temperatara controlada, Posteriormente se de-
termina el agua en el disolvente mediante cromatograffa en fase

vapor,

108) Empleando las técnicas antes indicadas, hemos logredo de;-
terrinar la totalidad de moléculas de agua de cristalizacién
para los siguientes hidratos: Tartrato sédico dihidrato y Clo-
ruro birico dihidrato, Hn ¢l sulfato de cobre hemos logrado
deterrinar exclusivamente cuatro de las cinco moléculas de agua,

¥ razonamos el notivo de este resultado,

118) Mediante la téenica de extraccidn, a wna temperctura de
869C, y posterior andlisis del disolvente por cromtograffa de
gases, es posible deterrinar 2!11 totaligiad del agua de c'rlstall—
zacidn en el alumbre potdsico, cuando, mediante termogravime-
trfa,no se observa la pérdida total de agua, segfn Duval, hasta
los 3369,
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