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I M T R O D i r C C I O I f

El el presente trabajo realizamos un estudio sobre las posi- 
bilidades de la Cromatografia de Gases como técnioa aouometrioa.
Para ello disponfamos de dos cromat6grafos de la ôasa Perkin-Elner, 
modelos U6E y 154 ̂

El tener cierta experiencia previa en esta téonica, nos faoi- 
lito la parte (Je funcionamiento de los aparatos y, hasta oierto pun- 
to, la interpretaci6n de los resultados,

Vimos, despues die una serie de eacperiencias prerlas y d© son- 
sultar toda la literatura a nuestro alcance, cgie, si bien la orotoa- 
tografia gas-llquido ofrecia grandes posibilidades para la detearad- 
naci6n de agua, debian superarse varias dificultades expérimentales 
cuya resolucidn dependia, en parte, de los siguientos factores ;

La extraordinaria polaridad de la mol̂ cula de agùa obliga a 
renunciar, en la mayoria de los casos, a los sopcrtes n&uales en la 
confeccicSn de columas. Afortunadaïaente al inioiorBo esta Tesis ya 
se enoontraban en el mercado columnas cromatogrifîoas oon soportes 
especiales para substancias polares,

EL que el agua no de respuesta al detector de ionisaoi6n de 
llama obliga a emplear casi exclusivamente la deteooi&i oataromé- 
trica; con lo cual, para tener una sensibilidad aoeptable,hay (jue 
inyectar cantidades de muestra elevadas* Bsto nos obligé a dedà-
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rrollar un metodo do analisis cuantitativo y para elucüp asi los 
inconvenientes de la asimetrfa de los picos, ccnsecuencia de las 
inyecciones elevadas de muestra.

Adeiais hemos ideado y puesto a punto nétodos de exbracci&i para 
separar el agua de muestras, no inyectables en el aparato, mediante 
un disolvente adecuado, y posteriomente determinarla mediante 
Cromatografia do Gases,

Para poder aumentar la precision de las détermina ciones de agua, 
hemos ideado un metodo, totalmente original, para, obtener el 6rea de 
los picos. Para ello, medimos el paramètre de anchura de los picos 
mediante un cronometro; reduciendose asi el error en la determinacion 
de las anchuras y anulandose las fluctuaoiones de velocidad en el 
registre en lo re forent e a la ampli tud doL pico,

Hemos desarrollado un metodo para la déterminaciOn de agua m  
disolventes organicos, mediante Cromatografia de gases. Se des cri- 
ben las experiencia s realizadas para el analisis de pequehas canti­
dades de agua en alcohol etilico, motilglicol y etilgiicol, Hemos 
puesto especial atm cion en el estudio del limite de sensibilidad 
y de la precisiOn con que se puedm obtener los resultados,

Mediante un metodo especial de extracciOn, eEçjloondo disolven­
tes del tipo ’’cellosolves", hemos podido aplicar con éxLto la Cro­
matografia de Gases a la determdnqd -în dp agua de cristolizaci&i 
en algunos hidratos.
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EL PROBLEMA DE lA DETEHMIMACICW DE AGUA COM) IMPUREZA

La determinacion de agua, en los diverses materiales y en pro- 
porciones distintas, continua siendo un problema oomplejo planteado 
a la Quimica Ana.lfticao La substancia a analizar es siempre la nds- 
ma; pero los imteriales, donde se encuentm el agua oomo inçjureza, 
son corpletamente distintos unos de otros, y podemos deoir que oons- 
tituyen la nr.yoria de las substa.ncias que manipulâmes en nuestra vi­
da corriente, Debido a e'ta enorme variedad en el tipo de muestra, 
como tarabien en los ifnites de sensibilidad exigldos en cada andli- 
sis, la acuometrfa debe reourrir prieticamente a todas las tecnioas 
nnaliticas, desde las mris clisicas a las tipioamente instrumentale s#

La acuoraetria, como tecnica analitica, debe resolver sérias di­
ficultades prieticas. La principal de ellas es la ficil oontamina- 
cion de la muestra y de los réactives por la huraedad atraosférioa#
Por esta, razon, la determinacion de agua ha sido casi siempre una 
te<inica diffcil y de utillaje complicado. Afortunadamente las rao- 
demas tecnica s instrumentales siirplifican considerablemente los 
anilisis, por reducir al rafnirao la manipula cion de la muestra, y 
por no preoisar, en la mayoria de las ocasiones, ningdn réactive.

La inportancia de un con oroT ri g>’.roso del grade de humadad de 
los materialec er v̂i/_ntc, pues la huraedad atmosferioa es la pri-
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mera fuente de impurezas pa.ra la imyorfa de producfcos. Es enorme 
el numéro die publicaciones que aparecen en la literatura qufmioa 
sobre determinacion de agua en los mis diverses produotos. Por 
ejenplo : en cementos, azicares, carbones, cereales, disolventes, 
productos liofilizados, plisticos, gases, etc.

Para hacerse una idea de la magnitud de este problema, basta 
observar el numéro de tî bajos que sobre el tema de determinacion 
de humedad se han publiccdo en el curso del aAo 1963} nosotros he- 
laos podido contar 76 articulos.
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RESUM5N ESQUHiATIGO DE LAS lECNICAS ACUOMEPRICAS 
MAS UTIUZADAS

A continua cion vronos a dtar y ordenar los metodos mis impor­
tantes a que ha debido recurrirse en la acuometrla, pare, resolver 
los problemas que han ido surgiendo. Asi se dara una breVe idea de 
la. magnitud actual del problema que nos ocupa. Sin intentar hacer 
una dasificaciOn exha.ustiva de todos ellos, creemos serfa itil agru- 
par nuestras fichas bibliogrificas, siguiendo un orden lOgico, ïh 
primer lugar, hemos hecho una ordena.ciOn basada en la.s oaracteres­
tions générales de cualquier metodo analftico.

El esquema que hemos confeccionado es de do blé entrada, (Oua- 
dro 1) ; una segOn la propledad déterminativa empleada en la medida 
definitiva, y la otra segin Sea el metodo: separative, no separativo, 
de equilibrio o quimico. Esta clasificacion, que nos prreciO bas- 
tante general, puede ser discutible; pero es la inica que nos ha per- 
mitido ordenar todos los metodos acuometricos, que por si solos dan 
una idea dlara de la importancia e iriteres de este problema analiti- 
co en la actualidad,

Ih los cuadros 2, 3 7 h, agrupamos los metodos de determinacion 
de agua mis importantes, segun el estado fisico de la muestra a ana­
lizar ; incluimios tambien algunas de las principales interferenoias, 
asi como los margenes de sensibilidad.
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Estos limites de perceptibilidad deben tomarse como orienta- 
tivos, ya que dependen fundamentalmente de cada caso particular.
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CLASIFICACIQN UlIu EHAL DE LOS OIVCISHS ' [TDOnS

Ii££
Prooiedad
IstasainativaN. No separativos

ACU0WETRICC5 

De equilibrio Separativos | Quimicos

densidad
serado estufà 
termoqravimetria . 
-pienfiBld» 1 carburo 
UofilizaciSn clXcico

absorciëo con dsshidratante

Volumeh deetilacifin

Karl-Fischer 
tloruro auccinilo 

" acetilo 
anh. ftAlico 
" acAtico 

Van der Muelen 
bromuro cobalto 
hidruro cAlcico

Intsnsidad de 
color

colorimetrfa cromatografia 
de papel (s)

Energie electro- I.R. prdximo 
U.V# lejano 
reeonancia nu­
clear maqnética

■ M n i U ç f l
tnonocramâtica)

Propiedadee 
eifctricas de 
DertXculaa

abeorcidn rayoe 
disperaiÔn de 
neutronee

X eepectroscopii 
de maaaa

3

Conductividad
el^clrica

conductimetria cëlula de sa­
les de lltio

célâle de
'*2°5 . .  _

Çonstinte
alelêctrica

conductimetria 
alta frecuencia

'

Conductividad
t^rmice

cromatografia 
de gasee

cromatografia de gasee 
indirecte.

Temperature peicrometria 
(punto de r o d o)

icido sulfdrico 
hidruro cllcico 
anhm^ecëtlco----------

Presidn preeidn de
vapor

carburo cAlcico

Indice de 
refracciôn

refractometria

( % ) En realidad no se trata propiarnente de un mëtodo cromatogrëficn pero 
en la literatura consta como tel fi or realizarse la reacciôn sobre una tira de 
panel de filtro,a traves del cual asciende el llquido a analizar
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lŒODOS DE DETERIimAGIŒ DE HUMEDAD

Metodo
m\ GASES

Interferenoias
Karl-Fischer Grupos R-CHO,R-SH, oxidantes 

y reductores
desde p.p,m* 
hasta el 1%

Gloruro de 
succinilo

Vapores reaccionables con 
Rr-GOGi; R-OH,R-NÎ , etc.

desde el 0,1 
al k%

Nitruro
Magnésico

Bases 0 ̂ ddos volatiles de 6,1 a 4̂

Absorci6n sobre 
deshidratante'

Substancias absorbibles en el 
deshidratante

dèl 6rd#n de 
p. P. m.

Golorimetria
Substancias coloreadas 0 que 
pueden dar color con el réac­
tive

oQrrienbemente 
0,5̂ , Puede 
Uegar a p.p.m.

Espectrofotcmetria 
en el U, 7, leiano

Las substancias que puedan ab- del oÿden de 
sorber en la région de medida p.p*nw

Bspectrofotonmtria
L, R._

Los grupos -OH y -NHg p.p.m.

Groraatografla de 
gases

Gonç>uestos con el mismo tiem- del 0,5 al 5̂ ; 
po de retencion que el Ĥ O induso p.p.m.

Espectroscopia de Grupos -DH y =NH de 0,5 a 5%
masas
Hidruro de calcio 
(termometiico )
Célula de PoOc »

G^ula de sales de 
litio

Psicrometrla 
Punto de roofo

Funciones R-OH, 
R-COCĤ , R-CHO, y NH3
Las fun ci one s R-OH, 
R-COOH y R-CHO

Otros vapores condensables

del .orden del
0,1S

del__ord̂  de 
p.p.m.

cantidades con­
siderables de
«2°

idegi 
del çrdèn §e
10 p, p. m#
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METODOS DE DETERKDJACICN DE HUMEDAD 

W  LIQUIDQS

Literferencia sMetodo
Karl-Plsher

Gloruro de 
acetiÜffl)

Nitnyo
itkagnesico
Anl̂ drido
ftalïco
Anl̂ drido
acetico
Bromure de cobalto
Anhidrido acetico 
(cdlorimetriCO)
Sulfa to de cobre 
anhidro (coloidînotrlco)
Diverse 8 metodos 
colorimotri cos

Espe ctroscopia

Resoryncia nuclear 
magnetica

Cromatografia de

Cromatografia de 
gases

Las funciones 
R-̂ H, (R-G0)20, 
oxidantes y reductores
HGOOH,R-GHO ; aminas fuertes, 
alias concentraciones de 
R-OĤ R-NHg
Gone, altas de MeCHjicidos o 
bases arrastrables
las mismas que en 
el (17 )
Identicas que cn el 
metodo (15)

I/is funciones 
R̂ -̂ H

Margen
de p.p.m. 
al lOG#

desde 0,02̂  
diverses %

desde 0,05̂  
a diverses %
del 0,2 al

deêdë 0,l2 a 
dirarsoe %
hasta el 0,0l2
del ordèn de 
p. P.m.

Productos coloreados o capa- 
ces de alterar el couplejo 
coloreado
R-OH's R-NHg, depende de la 
region de medida
El "acoplainiento" varia con 
la concn de 1^0 y el tipo de 
enlace de H.

alredëdôr de 
50 p.p.m.

desde p.p.m. 
al 0,12
del orden del 12

del 0,1 al 42

Substancias con igual tieift- 
po de retenci6n que H2O

Depende de la
metidied 20 ,6 
inclb- 0,5 p.p.m.
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Metodo 

Const?mte dlelectrica

Carburo calcdco 
faanométÿico)
Î druro ç6cico 
(casoinetrico)
Anhidrido aco^co 
(iennometri co)
Densidad 6 
peso eSpecdLfico

Interferenoias Margen
Compuestos con constante die- del 1 al 202 
lectrica elevada
Alcoholes y àcidos

Alcoholes aldohidos, ĉidos 
7 NĤ o
las funciones R-OH, RNHg y 
R̂ NH.
Otros compuestos desconoci- 
dos

doL 2 al 32

del 2 al 32

del 0,5 
si 52
variable

Indice de refraccion Las misma.s que en el tuite*»d.or variable
célula de P̂ Ô

Destilacion

Absorcion de 
rayos
Ultrasonidos

Puede interf. ROH, RCHOj 
FH,NH^ y acidos
Liquides volatiles que puedan 
pasar con el agua.
Alcoholes

del ordqn de 
1 p. p.m.
alrededor del 
0,52
del 0,1 al 
12
del 0,1 al 52

METODOS DE DETîRMINâCICN DE HUMEDAD
IN SOUDOS

Itu?l-Fisher

Van der Meulen
Secado en estufa

Termogravimetria

Cbdbdos, hidroxidos Cl«Fe,SNa2, desde 0,0l2 
ion Cu, NH2OH, borates a diverses %
Oxidantes y reductores alrededor de 0,0l2
Substancias volatiles, hidra- desde un 0,l2 
tes, etc.
Las mismas que en el caso ants desde el 22

Secado con deshidratan*̂  Conpuestos volatiles 
te

desde un 0,l2



Metodo
Idofilizacién
Carburo calcico 
Igravimotrico )
Paifleld
Destilacion

3ht erfer ehcias

Otras substancias volatiles

Substancias condensables

(14) 
Jfergen 
desde el 32 
desde el 32

desde el 52
Productos vo3ntiles o mis ci- desde 0,l2 
bles con H2O

Constante dieléctrica Substancias con ̂  elevada 
Espectrofotometria Alcoholes y aminas
Resciwtcia nuclear 
magnetica
î csina
Icolorimétrico )
Cromatografia de 
gases
Dispersion de 
neutrcxies
(larburo célcico 
(manometrico)
Medida de presién 
de vapor
Termométrico 
?cido sulfiïrico
indice de refracdlon 
Toxbraccién)

otros liquides que conten- 
gan H

desde el 22 
desde el 0,l2 
desde el 22

desde el 0,152

Substancias con identico 
tj, al del 3̂ 0
Substancias que contengan H

Substancias reaccionables 
con el C2Ca
Otra s substancias volétiles

desde un 3 
a un 42
Alrededor del 
22

hasta el 0,052

Alcoholes, todas las funcio­
nes oxlgetladas y olefînas
Productos desconocidos

Para este planteo esqueraatico de los diversos metodo s acuometricos, 
hemos acudido a texbos clasicos, como es la Gbra de MLtchell (l)
(2) y el nm\ial de Quimica Analitica'de Moites (3).
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A la vista de La gran cantidad de metodos acuometricos que uti- 

lizan las téonicas mas diversas, nos damos cuenta fécilmcnte de la 
inportancia del problema analitico de de termina ci én de Humedad.

Como breve comentardo general a los metodos antes citados, po­
demos indicar que los métodos quimicos volumétricos son de una com- 
plejidad practica digna de tener en cuenta cuando se desean resul­
tados con una reproducibilidad aceptableo El cuidado que requieren 
Los réactivés, es extraordinario, lo cual créa séries problemas a 
un laboratoiio que no utilice estas técnic((s constante y sisten̂ tica- 
mente. Ademas, algunos de estes métodos, debido a Las varias valo- 
raciones y diferencins subsiguiaites, no resistirian m  rauchos ca­
sos un anéüsis riguroso de errores. Varies do elles revolan una 
ingeniosidrxi notable, pero ocasionan énormes coraplicaciones expé­
rimentales.

Do todos los métodos quimicos, destaca, por su importancia y 
aplloacion, d  de Karl-Flschor; el cual, dejando algunas dificulta­
des de tipo practice, da. resultados excelentes y tiene una sensibi­
lidad extra, or dinaria.

îh general, los métodos de tipo fisico son més s en cilles. Ofre- 
cen la venta ja de que, de ordinario, las manipula ciones con La mues­
tra son minimas* lo cual hace que sea mis dificil la contamina cion 
de 1p. muestra a ajaalizar por La humedad atmosférica.

De los cup.dros anteriores se deduce que, para obtener informac* 
cion analitica, se ha recurrido practica mente a todas la.s va.ria.bles 
fisicas nedibles, que puedan rela.cionarse con la canti.dad de agua
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présenté en una muestra* Naturalraehte, La variable fisioa elegida 
nos deteiroina la precision y la sensibilidad del mêtodo analdftico# 

ïh la pi*esente tesis se estUdia exclusivamente Lis posibidades 
de la cromatografia de gases en la acuonetria#
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U  CROMATOatAm DE GASK3 B  ACUOMEaBlA 

ft*e&iibulo
ûi los ouadi403 anteriores hemos visto que la oronttiograffa 

de gases ha sido empleada ccmo técnioa aoucmétricûi Ba efeoto, la 
enôMne poalbilidad'de separaoién, as£ como su sensibilidad, haoen 
de la ctbinzitografia en fhse vapor una arina podetbsa para la de terni- 
nacién de humedad; No obstante, son adn poc6é los trabajos en cgue 
se redurre a esth tednica analitica para la detèmlnaoién de agua 
oomo impureza#

Partidblaridadea del agua en la cromatografia de gases.

Eh general, cuando la muestra a analizar contlene agua, se 
encuentran en esta técnica algunas limita clones, que reduoen séria» 
mente su canpo de aplicaoién.

Eh efecto. ED. agua, por su elevada polaridad, da picos asimé- 
trieos con la mayoria de columnas j debido a que es fuertenento absor- 
èida por el soporte de la columna cromatogréfica, lo cual difloulta 
el oélculo cuantitativo, obteniéndose resultados poco précises, Eh 
muchas ocasioneŝ  las colas de los picos, de agua cubren los da los 
demas compuestos, ihterflriendo todo el cromatograma# Es muy fï*e» 
cuente encontrar> en las monografias dedicadas a cromatografia de 
gases, el consejo de aliminar todo el agua de la muestra, Pntes de 
inyectarla en el apaî to.

De los detectores eirpleados, dnicamente el de conductividad ter-
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mica da una respuesta aoeptable con el agua©

Estas dos peculiaridades mencionadas han originado que, para 
la determinacion de agua, aparecieran en la literatura dos téonicas 
cromp.tograficas distintas ;

CROMATOGRAFIA DIHHCTA
La muestra se inyecta directamente en el aparato; se utilizan 

columnas fuerbemente polares, con Ihses estacionarias del tipo polie- 
tilenglicol, y el area del pico del agua nos indicara su pi?oporcion 
en La mezcla. Eh nuestro trabajo recurrimos a esta técnica, y mis 
adelante nos extenderemps anpliaraente sobre este asunto*

CROMATOGRAFIA BfDIRECTA
Eh este caso. La muestra humeda pasa a través de una subs tan- 

cia, con la cual reacciona el agua, para dar una cantidad estequio- 
métrica de otro produc to, ficilmente analizable mediante oromp.to- 
gra.fia de gases, Bara ello, se utilizan algunas de Las siguientes 
reacciones:

Con hidruro cildco, carburo cildco o alquil-isodanato (4) : 
CaH2 + H2O = CaO + 23̂
CaĈ  + 3^0 s» CaO +
R-NCO + 3^0 = R-N3̂  + CO2 

y cromatografiando los gases résultantes 3̂ ,023̂  y CĈ ,
Tambi&i se 3ia utilizado con La misma finaüdad el 2,2-di-

metoxipropano :
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(GĤ )g C(0CHg)2 + = (CH,',CO + 2GfL0H

y el produoto de rencci&i se ororaatograffa, oon lo cual la oanti— 
dad de acetona forinada nos indicara el agua contenida en la mues­
tra (5)

Los hidruro8 de litio y alurrdnio, tambien se han utilizado para 
la deteccion de agua en kidrocarburos, midi endo la cantidad de hidro- 
geno formada, mediante cromatografia de gases (6, 7)o

Bi estos dltimos afios aparece una raarcada tendmcia a emplear 
la tecnica de "cromatografia directa"; lo cual puede explicarse, 
en parte, por las ra zones que siguen:

Pare ce ser que se han observa, do ciertas irregularidades en el 
conportamimto del Cal̂  y CaCg (8), pues parte del agua se ads orbe 
fisica o quimicamente sobre el CaO y CaCOH)̂  forraados; lo cual 
obliga a substituir el hidruro o carburo cuando la, cantidad de cal 
forinada es muy pequena©

Lh tecnica indirecta, eliirdna una de las principales vmta jas 
de la cromatografia de gases: la, manipula.cion minima de la muestrâ , 
lo cual garanti za su ineltaribilidad©

Eh la actualidad exlsten soportes especiales, que permfiten ob­
tener pa.ra el agua picos basta.nte simetricos©
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PLANTEO DEL TRABAJO A REALIZAR

Despues de este resumen bibliogrifico, expondremos a continua- 
ci&ï los puntos fundmenixiles en los cuales hemos creido debe 
contrarse nuestro trabajo.

Gonsiderando que la cromatografia gas-liquido puede dar raejores 
resultados que los indi.cados en la literatura para la déterminacién 
de agua, estüdiaremûst

1®,- El limite de sensibilidad que puede obtener se mediante la 
tecnica directa para la de te rmina ci&i de agua en disolventes orgé— 
niCOS.

2®,- La posibilidad de analizar muestra s de liquidos oon eleva- 
dos porcentajes de agua, obteniendo resultados reproducibles.

3®o- El anilisis cuantitativo pare, intentar aumentar la preci- 
si&i en los resultados,

4®*- extension del campo de la cromtografia de gases a la 
acuometria de muestra s solidas.



G A P I T U L O  II
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BREVE INTRODUCCICN A U  CROMATOGRAFIA DE 
GASES

Quizés una de las défini ciones de Crom'ixjgrafia, mL::, généra­
les y acertadas, sea la dada por AoI.M© Keulesi ns (9) :"Cromatogra- 
fia es un metodo de separacion fisico, en el cual los component es 
a separar se distribuyen entre dos fases, una de ellas estacionaria 
de gran superficie, y la otra fluida que percola a través de la fa-

se estacionaria"©
Por tante, la. caracteristica general de cualquier cromatogrva- 

f£a es la de constituir una uécnica separativa de gram aplicacicn 
analitica.

Eh la péglna. G3 damos un cuadro clasifioativo de los 
métodos croma.to grafl co s mas importantes, incluyendo los nombres de 
los primeros investigadores que iniciaron la aplicacicn de cada 
técnica©

Ya Martin y Synge intuyeron, cuando trabajaron en cromato­
grafia de particion sobre pa.pel, una nueva técnica cro.matogréfica 
en la cual la fa se mov'l fuese un gas, y asi , el desarrollo de los 
cromatogramas séria mucho mas rapido© El gas puede circular muchc 
mis répidamente a través de la superficie porcsa, gracias a tener 
una viscosidad miy inferior a la. de cualquier liquldo; adomis la 
velocidad de di fusion en una fa se gaseosa es mucho mr.yor quo en una 
liquida, sin lo cual de nada serviria lo anterior©

Pasaron unos diez ahos antes 'de que se pu siéra en marcha esta
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nuervrt. X cromtograffa^ corrientemeate ILaraada de gases; y aiSn ttnro 
que ser el mismo equipo de investiĝ dores, que la habfa intufdo, el 
que realizara los primeros trabajoso Ih el trabajo original,de Mir- 
tin y James ênç)learon un valorador autom&tico para deteotar a la sa- 
lida de la columna los component es de una mezcla de acidos grasos 
voliitiles (10). ETidentemente, una de las principales dificultades 
era deteotar las substancias percoladas a la salida del material po- 
roso o columna cromatogr̂ fica«

Hasta la aparicion de un detector de tipo universal, como el 
de conductividad t^mica, no so pudo generalizar ol uso de La croma- 
tografia de gases como tecnica analftica «

Por otra parte,, tambien se evidencio pr̂ cticamente que se fa- 
vorecia mucho el rapide establecimiento del equilibrio entre las dos 
fases, si la fase estacionaria estaba en forma de pelfcula muy fina 
sobre un soporte inerte.

Afortunadamente, La cromatografia de gases aparecid cuando se 
habfa puesto en marcha el gran desarrollo de la instrumentacidn cien- 
tffica; esto penniti6 a dicha tecnica avanzar,en tres ahos, tan to co­
mo otras en un tiempo mucho mayoro

Los dates cuantitativos que of re ce la cromatograffa gas—liqui­
de, suelen ser mas faciles de obtener, y resultan mis precises que 
en otros tipos de oreiwibografias« Esto se debe principalmente a la 
precision y linealidad de loc ^̂ tccborcr :nodemos, junto con la na~ 
turaleza eléctrica de la senal obtenida que fa cilita/ su registre.
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Fase
.estacsionaria

SOLIDA
ADSCBCICN

LIQUIDA

CROmTOCmFIA CLASICA 
0 DE COUMA
KTswett 1906 
Winterstei y Lederer
1931
Tisel 1940 y 1943 
CGLaesson I946 y 1949

LIQUIDA
PARTICiaj

CROmTOOUEIA DE PARÎICICM
FRINCTPADMTE DE PAPEL ;
I-firtin y Singe 1941 
Phillips 1952 
Levi 1949

GASBOSA

CROMATOŒAFIA DE GASES

GROMATOCSiAFIA GAS-SOLIDO CROMATO®AFIA GAS-LIQUIDO
(poco iraporttTnte)

Bremer 1951 
Janik 1953/54
iiinips 1953/54

(la nvts eDctensamente apli- 
cada)
James y Martin 1952 
Ray 1954
Bradford Harvey y ChalUsy
1955
Phillips 1954



(2 ii)

Analisis cualitativo

Eb un cromatograina obtenemos un unico parfmetro para la iden- 
tificacion de una substancia. Por esta razon el analisis cuali-oa- 
tivo &ci cromatograffa de gases es bastante probleraftico, y en imi, 
chas ocasiones debe recurrirse a otras teoiicas analfticas tfpica- 
mente identifl ca tiva s.

%  cromatograffa de gases se utiliza siempre el metcdo de 
" elucion" ; segun el cual se introduce, en un instante, una cantidad 
de muestra a analizar raientras circula contmuamento el flido elu- 
yente; a la salida de la columna se detectan los consonant os de la 
muestra, que van saHendo sucesivamente en el seno del gas poi'tadora 

Ha unas condiclones determinadas de trabajo es especifico de 
cada substancia el volumen de fase m6vil necesario para eluüao 
Este volumen se denomina en cromatograffa de gases "volumen de re- 
ten ci on" y es el paramètre identifl ca tivo que nos ofrece esta cro­
matograffa, Sin embargo, es mucho mfs frecuente emplear el"tiempo 
de retencion" : o sea el tiempo que tarda en salir una substancia 
desde el instante de la inyeccion, lo cual es completamente ifcito 
sianpre que el flujo de eluyente durante el desarrollo del cromato-
grama se mantenga constcinte. El cflculo del volumen de retencion
es inmediato si se conocen: el flujo de gas portador (constante du­
rante el cromatograma), el instante de inyeccion, ol volumen hueco 
de la columna, y la velocidad de registre,

Insistimos en que tan to el tiempo como el volumen do retencion
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dependen de las condiciones de trabajo :

a) naturaleza de la columna
b) Temperatura
c) Diferencia de presion entre los exbremos de la columna
d) Flujo de gas portador o eluyente
e) Distancia a recorrer desde la cfmara de inyeccion hasta el 

detectce*.
Por esta raz6n se acepta universnlmente, en la actual!dad, el 

tabular los volumenes y tiempos de retencion corregldos y relativos:
La correccion consiste en res taries el volumen muerto de la 

columna y conducciones hasta el detector#
KL volumen o el tiempo de retencion relatives resultan di— 

vidir el volumen o el tiempo de retencion por el de una substancia 
patron perfectamente conocida e identifl cada. Asf se tabulan los 
tiempos de retencion reLativos al benceno, n-octano, ciclohexano, 
etc.

Cuando la identificacidn no es clara con el V̂ , obtenido de 
un cromatograma, se recurre a otro cromatograina con una columna de 
naturaleza dis tinta; a si la identifl cc.ci6n yo. ae fundament a en otro 
date. Es posible, por tan to, rehlizar una. identificacidh cualltati- 
va, pluripaiometrica, reaHzando varies cromatogramas adecuados con 
columna. s de naturaleza dis tinta#

Eh el case concrete de nuestro trab a jo  el an a lis is  Q u alita tive  

no present.a problema alguno, por esta razon no insistim os mis sobre 

este tema#
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/" Anilisis Guantitativo.-

Sabido es que la informaoi&i cuantitativa qo® nos brinda la cro-̂  
matograffa gas-lfquido se obtien© de la medida de las areas de los 
pioos registgndos durante el desarrollo del croraatograniao Efeoti-- 
vamente, dentro de la zona de linealidad del detector se cumple:

%ai = k • A a a

55a tanbo por cien en peso del conpcnente a 
factor de sensibilidad absoluta de a 

A^ Area del pico correspondiente al compuesto a 
El primer problema que se plantea es el die la medida de las 

areas de los picos. Sobre este punto nos eacbenderemos bastante en 
el proximo capftulo, por ser de ©special inportancia para nuestro 
trabajo.

Obro problema que se présenta, es convertir las ârea.s raedidas 
en datos cuantitativos correspondientes a la muestra a analizaro 
Para ello aparecen en la bibliograffa varies metodos que fundamen- 
talmente se i»educen a los que indicamos a continua cion :

MStodo absoluto.- Este es el metodo conceptualmente n̂ s inmedia— 
to pero el mis dlffcil de realizar correctamente# Consiste en obte - 
ner adeouadamente el irea especffica de cada substancia mediante 
inyecciones de cantidades perfectamente oonocidas de cada componente 
puro. De este modo se obtienen los fectores de "sensibilidad"# La 
dificultad de este método estriba en que làs jeringas que se emplc' l 
en cromatograffa de gases no tienen la precision suficiente para
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re;(Ü,zar unri calibre.cion aclecue.da.

Metodo de nomvalizacion i_nterna,- Con este metodo es posible elu*- 
dir joor complete la cantidad de mestra inyectada; pero es aplica- 

ble unicarifsite cuando se tiene la certeza de r̂ ue to dos los compo­

nent es es tan présentes en el cfom;%to.qrajn/i, 51itonces el tanto por 
clento de cada. componente seri proporcional a. la. relaci^n entre 

el area del pico correspondiente y el area total del cromatograma 
(suLV). de las areas de todos los picos)

En efecto:
kg.Ag

Desde luego es necesario, para obtener resultados correctes, 

conocer los factores de sensibiDidad de cada componente.
Este metodo es us ado mas freciientemente# Ei muchas ocasiones 

se prescinde de los factores de sensibilidad k y se pasa directa- 
mente de areas relativa.s a tantos por ciento en peso, lo cual ade- 

mas de ser conceptu'ilmente incorrecte puede acarrear graves inexan 
titudes en los resultados, Iih este case particular los f.-ctores de 

sensibiU.dad pueden ser relatives, y es frecuente emplear "Respuesta.s 
Mo lares Relativas al benceno" al cual sè le atribuye una R.M.R, de 

100. (11)
Metodo de patr on interne.- Si aderaas de desconocer 1 cantidad de

muestra inyectada., tampoco sabemos el numéro de componentos, por no 
S('0-ir todos en el cromatogra,mc', entonces debe recurrirse a este me-
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todo.
Para ello se aha de a. la muestra a nnaHzar una cantidad cono­

cida de una- substancia pura y que quede cla.ramente separada en el 
cromatograma.

Anteriormente se ha realizado una curva de crJJLbraciin con 
cantidades conocidas, de "e" substancia a determinar y de "p" pa­
tron intemo.

tU?ea pico e 
irea pico p

peso de a 
peso de p

Gonociendo la relacion de pesos de e/p y sabiendo el ̂  de p 
ahadido a la mezcla a analizar se obtiene ficilmente el to-nto por 
ciento de e en la muestra

Los metodos anteriores se resumen en el siguiente cuadro (12)
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cîantidad inyectada 

conocida I desconecida
Metodos de 
calibrr.ciœi

Factores de 
sensibilidad

curvas de I patron 
caübracion ‘ interne

metodo
absolutes

normaiizaci6n

___

Como indicaremos nvas adelante, hemos ompleado en nuestro traba­
jo, para el anilisis curntitativo, el metodo de normal!zaci($n inter­
na, pero reaUzendo una calibraciono Pues al tratarse siempre en 
nuestro case de mezclas binarias, agua y otro componente, la prépa­
ra cion de patrones de composicion conocida nos parecio lo mas co­
rrecte, y ademas recurriraos a la normalizacion interna porque no 
habia problema en la deteccion de los picos correspondientes a los 
dos componenteSo

Eh nuestro case no nos parecio adecuado el metodo de "patron 
interne" (23) pues se nos presentaba el problema de la cantidad de 
agua que pudiera contener el patron ompleadô
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DeternAnaciôn de ifreas en. eromtogrf»-f£a de gases. Prdngi— 
pales errores.

La ine(Aida de las areas de los picos, en cromatograffa de gases, 
ha sido siempre un factor importante para la exactitud en el an&Li- 
sis cuantitativo, y por tanto un problema delicado.

A continuacion daraos un es que ma de los diverses metodos que 
se han utiliza do para La détermina, ci&i de ireas en cromatograffa en 
fase vapor.

Triangulacion 
Planfmetro
Pesada de los picos recortados

Metodos manuales

Metodos mecinicos
Integradores de bola y disco 
Integradores ele ctrome oani ce s y 
electronicos

De todos los metodos, el mas aplicado es el de triAigulaodU&n. 
Este método consiste en multiplicar la altura del pico por la. an- 
chura al ^0% de la altura# Naturo-lmente de este modo no obtenemos 
el area real sino La de un trifngulo la cual es el %% del érea del 
pico en cuestion. (12)

Precision de los metodos manuales.- Estudiaremos un primer lugar el 
método de tidanguLacién por ser el mas utilizado. Mo detallaremos 
aquf los diver sos métodos de triangulacion aplicado s en cromatogra­
ffa de gases, por otra. parte yr. descritos extensamente (9) (12)#
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De toies eHos al ezipleado. y poslblemente si wts pî'ecisoj t;vî, 
▼ez sen el que acabamos de describir.
Principales errores de tipo accidentai que se come ten al aplicsT el 
método de triangulaciénî

MAC2JITUD DE Î«IDA
Altura

Error 
inherente 
al registre

Error
inherente a 
la medida

Depend e de la linea­
lidad y estabilidad 
del reglstrador, acos- 
turabra a ser pequeho. 
Lo designaremos

Es casi siempre infe­
rior al 0,5%} depende 
de la altura y forma 
de los picos.
Lo llamaremos

Anchura

Se debe en gran parte al 
motor de arrastro del pa,- 
pel, en general no es su­
perior al 1%.
Lo designaremos T

Es la medida m̂ s iraprc-- 
cisa y en general la 
principal fuente de error 
Naturalmante depende do 
la anchura de los picos 
Lo representaremos Tm

Nb considera-raos los errores de tipo sistematico, como los debi- 
dos a la asimetrfa del pico, etc.; pues son f̂ filmente soslaya.bles 
mediante una calibracion correcta#
Metodos mecanicos."» La medida del ̂ rea en este ca. so se rea-liaa me­
diante un integrador, el cual puede ser de diversos tipos. Es to s 
aparatos eliminan el error debido a fluncutuaciones en la velocida-d 
de arre.stre del papel registrader, error T̂ , ya que elles mismos se 
generan el parémetro de tiempo.

Los buenos integradores de bola y disco tienen una precision 
del orden del 0,1̂ , para, los picos altos, decreciendo al disminuir
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la altura de estes.

Los integradores i-nés preoisos son sin duda los electronicos 
con los cuales pueden lograrse resulta-dos que van desde el JL% al 
0̂ 05% de precision segun las condiciones de uso#

Tengase présente que el pretender sobropasar la precisi&i del 
3̂  en este campo del anflisis, résulta uruy caro y es ademds bc-s- 
tante diffcil# Exige Una considerable inversion economica, al te- 
ner qae acudir a un int^rador de los electronicos, la cual puede 
ser en muchos c58os desproporcionada a la precision que Se pide#



C A P I T U L O  I I I
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TECNICA DE CROMATOGRAFIA DIRECTA : PICOS PE AGUA

Hemos hablado de Las porticularidades de la cromatografia de 
gases en el anéHsis de humedad* Vamos ahora a insistlr en el ca- 
pftulo correspond!ente à las dificultades de esta ticnica, liinLtan- 
donoB en especial al problema de la asiraetria de los pioos.

Forma de los picos de agua.-
Decfnmos que el agua ctoba picos asimetricos para la mayoria 

de las coluimas utilizadas on cromatograffa de gases; incluse las 
que es tan const! tuf das por fases fuertemente polar es, cono palieti- 
lenglicoles. Puede verse un ejemplo de un pico do agua en la fig# 
3, obtenido mediante una columa de "carbowax" I5OO,

Este tipo de asimetrfa se debe a la fuerte absordon que ; so­
bre el agua,real!zan la mn-yorfa de los soportes clfsicos utilizados 
en la confeccion de columas. Este inconveniente no es exclusive 
del agua; tambien se observa al cromatografiar otras substancias 
fuertemente polares. Por e jemplo : metanol y al coholes oortos, arai- 
nfts primarias, etc*

Bara estudiar este fenémeno es necesaido considérer algunos 
de los principles fundamentales de la cromatograffa de gases (13)

El fenomeno cromatogrdfico de particion se rige por la cono­
cida ley del reparte:

(Ga)m

m
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m Bubstr.ncia que se cromatografia
(c ) concentraci6n de m en La fb.se gaseosa a El
(Ĉ )̂  concentraci6n de n en la fase liquida estr,cionaria 
K coeficiente de distribucion

Esta expresion se cunplira siempre que el coEÇ)üesto m sea solu­
ble en la fase llgpida y se encuentra en la misma forma molecular 
en las dos fases, Si se cunple la relacion anterior la isoterma de 
particion sera recta y como consecuencia tendrcmos picos simetricos, 
Üg. 2.

ïii
Desafortunadamente ol fenomeno real, que tiene lugar en la co- 

luima cromatogrâfica, es mis complejo. Eh efecto; en muchlsimos casos la 
isoterma de partici&i no es lineal, y los picos son tanto mis asimetricos 
cuanto mayor sea la desviacion, Indicaremos somerarnente, a continuaci&i, 
.algunos de los motivos que pueden originar estas desviaclones en la iso- 
teWîia de pa.rticion*
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Disociaciones o asociaciones en una de las dos fbseëg-
Sabemos que una isotemia de particion sera recta inicamente en 

el caso en que la substancdLa soluté se encuentre en la misma forma 
molecular en ambas fases4 Un caso en el cual la isoterma no es li­
neal es el de los Icidos carboxllicos que, debido a la poSibilidad 
de disociaci<5n, dan picos asimetricos con La imyorfa de las fhses 
estacionarias.

Formaci&i de una solucion no ideal entre el soluto y la fase es-
tacionaida.-

Si este caso el coeficiente de distribucî n \faidCa con la oan- 
tidad de soluto en la. fase esta.cionaria; mis adelante insistiremos 
sobre este tema.#

Adsorcion,- En este caso se complica el fenomeno por efecto de 
la adsorcion mis o menos intensa, por parte del soporte sill do, EL 
problema es complejo, y es difCcil Uegar a aclarar el tipo de ad- 
sorcion que rea.liza el soporte, ya. que esta tiene lugar sinrultâiea- 
mente con la particiln que se efectua entre la. fase liquida y la ga­
seosa#

Ni(%malmente la influencia del soporte es despreoinhi.e, preva- 
leciendo el fenomeno de particion; es justificable 3a- sinç>lifica- 
cion de suponer que el equilibrio, en este ca.so, obedeoe silo a la 
ley del reparto# Ei tal circunstancia los picos serin evidentemente 
mujr simetricos; siempre que las ca.ntidades inyectadas aeon pequeflas,
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de lo contrario apnrecer&i desvia clones m̂ s o menos notables de la 
idealidad y empezar&i a observarse asimetrias en los picos.

Eh el caso del agua, y de moléculas con elevada polaridad, el 
efecto del soporte adquiere ma considerable inportanda y su efec­
to no puede ya soslayarse. Estas substancias dan en general picos 
como el de la. figura

cantidad inyectada 
0,5|/,1 de agua 
teiï̂ ratura 75® 
presi<5n 1 atm, 
columna K (polietilen- 
glicol 1500 sobre chro- 
raosorb)

principio womatograma 
 _________C

fig. 3

Observe se la forma del pico de agua obtenido con ma columna 
de polietilenglicol I5OO sobre "chromosorb" como soportê  KL tipo 
de asimetrfa no depende sensiblemente (3e la cantidad inyectada, la 
cola se debe fmdamentalmente a la naturaleza del soporte S(5lido; 
pues al emplear Ir. misirva fase estacionaria pero con m  soporte iner̂  
te, trabajando en idénticas condiciones, los picos aparecen simétri-
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Soportes ŝpéciales,-

Para poder cronp.tografiar correctamente substancias fuorbemai" 
te polares, se ha recurrido a confeccionar columnas con mate riales 
con poder adsorbente lafnimo, A continuaciô n oitamos algunos de los 
doportes Jnfs einpleados para confeccionar columnas espedales para 
aquellas substancias que son facilmente adsorbibles por los sopor­
tes tradicionaleŝ

Ĉ uyraosorb W Ëste soporte consist© en celita 545̂
es por tanto un soporte clasico; se neutral! zan los punto s de ads or- 
ci6n con el tratamiento consistente en una iirpregnadon
con Hexametildisilazano, Si(CHo)o“̂ H-Si(CH ) ,

R, Aubeau, Char̂ eix y J. Reiss (8), emplearon una columna de 
polietilenglicol sobre chromosorb inpregnado, EL résulta do no parse. ; 
ce demasiado satis fan tori o para, el agua; sin embargo este soporte 
da resultados aceptables con alcoholes y otras substancias bastante 
polares.
Solas de vidrio,- EL principal inconveniente de este relleno es la 
poca cantidad de fase estacionaria que puede retener, ademfs tiene 
poca eflcacia separativa. Sin embargo, es un excelente soporte 
desde el punto de vista de inactividad, e ineltaribilidad con la 
teirperatura*
Teflon,- Este tipo de relleno es el que mejor resuelve el problema 
del agua, ya que puede retener una cantidad razonable de fase esta-
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cionaria, penrdtiendo inyecciones bastc.nte eleyadasj ademfs de pi­
cos imiy aceptables o Desafortunadamente tiene un l6dte de ternpera- 
tura relativamente bajo 175®C, y su eficada es bastante peqiiefia: 
de 350 a 500 platos teoricos por metro, A pesar de estos inccnve- 
nientes este relleno es el irvis empleado pr.ra cromatografiar imiestras 
acuosas. Nosotros en este trabajo, y tambien en otras ocasiones (14), 
recurrimos al soporte de teflon,

Finalmente damos un cuadro con las caraoterfstioas c3e algunos 
de los rellenos mas importantes empleados en la confeocidn de co— 
lumnas (15)

Chromosorb w Bola8 de 
vidrio

Tefl&i 0 
FluoroTxdc

aSpeCtO, e o 0 • « e e bianco transparente bianco

propiedadeSo , , , , , fragil
inerte

rauy duro 
rauy inerte

blando
muy inerte 200®

llenado diffcil muy faoil rauy dificil
densidad real, , , , , 2,30 gr/cm̂ 2,7 2,3
densidad aparente, « • 0,2 gr/cm̂ 1,4 0>73
poros (dlametro) , , , sin poros ?
granulometrfa, . . • , 80-100 mesh 120-140 50 - 80
superficie especifica. 1 a 3,5 ir?/gr 0,2 0,6

ihse estacionaria0 . , 15 a 25̂ 0,05 a 7% mAdjno 10^

n® pi'-toe tcoidc ,/mctr(: 700 a 1500 m x̂imo 500 500
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P A R T E  E 3: P B R I M E N T A L

Estudio de déforma cion del pico del agua en funol&i 
de diverra3 cantidades de la misma,-

Se ha indicado ya que el relleno de tefl6n resolvfa el pro­
blema de las colas del pico del agua. Sin onbargo, hemos observa do 
que al sobrepasar un/i cierta cantidad de agua el pico apareoe defor- 
mado, pero esta déforma.cion es en sentido contrario a la que se ob- 
tenxa con los soportes tra.dicionales.

Esta asimetrfa, obtenida al emplear soporte de tefl&i, pue­
de expUcarse admitiendo que,al sobrepasar una cierta cantidad,em- 
pieza a ser sensible una asociacion en la fase liquida; con lo cual 
la isoterma de particion dija de ser recta.

Obtencion de picos de agua.- Para poder inyectar diver sas canti- 
dzides de agua, con una cierta, precision, préparâmes v-ria.s soludo- 
nes de alcohol etflico y agua de oonposicion conocida# De este modo, 
empleando una jeiinga "Hamilton" calibrada, pudimos cromatogra.fiar 
cantidades conocidas de agua, comprendidas entre los 0,5 y los 7,5 
milfgramos#

A continua, ci on hemos reproducido algunos de lôs picos de 
agua obtenidos» Observes e que la asimetrfa se ha ce clara.mente per­
ceptible entre los 1,5 y 2,0 milfgra.mos. Todos estos cromatogramas 
han sido obtmidos en las misma s condiciones que a continuacion in­
dicamos o



PICO
5XMETRIC0

h

if

t i d a d  d 0c

PICO
LIGERAMENTE
A5IMETRICÜ

cantidad de agua 1,4- ng.

PICO
CLARAMENTE
A5IMETRIC0

t i d a d  dc

PICO
INEENSAMENTE 
ASIMETRICO ̂ ,

cantidüd de agua 6,03 Tig

f.g,4
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Apn.rato Perkin-KLmer ll6 E 
coXuinna W de Perkin-Elmer 

longitud 2 m
di&ietro interior, J de pulgada
f̂ .se estacionaria, polietilenglicol 1500
soporte solido, polvo de teflon
tenteratura, 75*0
gas pwtador, hidrogeno
presion a la. entrada de la columna, 1 atmSsfera 
flujo de gas portador a la salida de la oolurma, 
90 ml/rain. a 75*0.

detector "hilo caliente"
cohmutador de voltaje posici&i, 5 
voltaje de entrada del registrador G#2,5 
velocidad de papel de registre 0,5 ora,/ndïU
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Iniluencia de la temperatura de la columna en la forma del 
pico del agua,-

Seguidaraente exponemos unas experiencias realizadas para aclarar 
el origen de la asimetrfa de los picos de agua obtenidos al emplear 
columna.8 con soporte de teflon.

Hemos realizado varios croira to gramas inyectanto una misma cp.n- 
tidad de aguâ  procurando irrntener constantes todas las condicicaies 
de tra.bajo excepto la teirperatura» De este modo hemos podido obsei>- 
rar el efecto de la teirperatura sobre la fofirr. de los picos*

No ha, sido posible refiüzar todas la s exporiëncias exactamente 
a la. misma presion y flujo de gas portador, ya que la pérdida de 
carga de la columna varfa sensiblemente con la temperatura, Sin 
embargo, estas diferencias son pequefias y es de esperar que t̂ y.̂ ten- 
g[tn ningun efecto importante©

A continuaci6n, junto con los picos obtenidos, damos las condi­
ciones expérimentales en que han sido obtenidos, TarAi&i incluimos 
el frea correspondi ente a cada pico, obtenida mediante planfmetro, 
para controlar si la inyeccion se ha realizado correctamente, Ob- 
serrese que el area disndnuye algo al ser realizado el cromatograma 
a temperatura superior, esto no tienen na,da. de anormal, pues la sen­
sibilidad del detector de conductividad têrmica disminuye al aumentar 
la temperatura,

L6gicamente los tiempos de retencion y, como consecuencia, las 
anchuras de los picos han disminuido al aumentar la tenperatura.



cantidad inyactada constante 7,0 mg de agua
presi(5n n la entrada de la columna atm

temperatura 069 
flujo 66 ml/’iin

temperatura 7 6 3 
flujc 63 nl/^i 
5rea 2 550 mm 
atenuacu6n 12■

ârea 2600 mm 
atenuac±6n 64

” ̂  r ”

( . . . S '

temperatura 105- 
flâjü jO nl/qin 
area 2410 im' 
a t e n u a c i 6 n 12
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Puede obtenerse una idea de la asiraetria mediante la relacion, ob­
serve se la fig, 6

K AH /rv

siendo
a AM 
AM= AB/2 IK

{

Üg. 6
Bvidenteriente pn.ra un pico simetrico = 1. Eiremos que un pico 
tiene asimetrla positiva si K^> 1̂  y asiraetria negativa cuando

Bs interesante des ta car Iri va,riacion de con lr> teraperatura, en 
los picos expuestos en la pagina anterior5

teirperatura Ka
86® G, 0,49
95 0,65
105 1,07

Par tanto ia terapera-tura afecta seriaraente la asiraetria de los 
picos de agua; los cuales, para nuestra colurana, dan una intensa 
asiraetria negativa para teirperaturas inferiores a 100®, decrecien­
do a raedida que se acerca a esta, teraperatura. Y una asiraetria po­
sitiva rauy ligera para teirperaturas superiores a los 100® C,
Gonsideraciones teoricr.s sobre estas observa clones escperiraentaler 

Ya heraos indicado anteriorracaite que lo raas logico era esperar que 
el origen de esta asiraetria de los picos de agua, croraatogr̂ fiados



PICO
SIMETRICO

tidad d

PICO
LIGERAMENTE
A5IMETRIC0

cantidad de agua 1,4P ng.

PICO
CLARAMENTE
A5IMETRICÜ

ntidad d

PICO
INÏENSAMENTE 
ASIMETRICO ' I

cantidüd de agua 6,03 mg

fig. 4



cantidad inyactada constante 7,0 mg de agua
presidn n la entrada de la column a G,/’ atn

temperature 062 
flu jo 66 inl/iiin

temperature '̂6 
flujc 63 nl/^5 
5rea 2 550 mTi' 
atenuacudn 120

Area 2600 mm 
atenuacidn 64

I
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con soporte de teflon, fuera una asociacion de las jaoleculas de a- 
gua con las de ihse eetadonaria liquida e

Lo inmediato es eeperar qae el origen de tal osociiusl̂ n sea el 
establecimiento de puentes de hidrogeno intermoleoulares (16)

Ya H* L, Cox, en 1926, (16) encontro claras prttebos de asocia­
cion, al estudiar los diagrams de irdscibilidad, entre agua 7 nonoe- 
teres glic6licos*

For otra parte, heanos en contra do en un cat̂ logo de la "Union 
Carbide" una crurva de higroscopicidad de un carbcrvnx 400» (17) À 
partir de estos datos, ha sido posible construir e l gr&flob ad junto, 
que nos da la presi&i de wpor del agua en funcL̂ ix de Ir. firacci6n 
molar, para una, solucion acuosa de polietÜenglicol 400, TÔngase 
présente que el oarbovax 1500, eirpleado por nosotroŝ  es una mezcla 
de polietllenglicoles desde peso molecular 200 hasta 2000; en pro- 
porciones taies que el peso molecular promedio es de 1500» Por tan- 
to oreemos que el coirç>ortamiento del carbowax 400 puede dames una 
idea bastante real de como actuara el producto que irtlUzamos noso- 
tros como fase estacionaria, carbovnx 1500, para e l arÆisis de hu­
me dad.

Obsérvese en el grafico,pag, 46 , (fig.7), que noa encontra- 
mos frente a un ca.so de desvdacion negativa de la ley de Baudtj lo 
cual nos confirma la. existehcia de fuerzas asociatlv&B entre el agua 
y el polletilenglicol en cuestion (l6)o

Sa much os casos en croma,tograrfa gas-lfquido la laotemi de
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partioiôn puede considernrse an.'tLoga a lo ourva de presi&i de vnpor 
del (îoiiç)Uesto, que se cromtograf^a, disuelto en la fase estaciona­
ria. Por tanto en nuestro caso el agua tendra una. isoterm de par­
ti ci <5n entre la fase movil (hidrogeno) y la fase estacionaria (poli- 
etilenglicol) del tipo siguientes
concentracion 
ai fase vapor 
o movil

conoentraci&i en fase li­
quida o estacionaria

VeroDS en el graüco que el coefioiente de distribucî n varia 
con la concentracion de agua en la fase fija. Este coeflciente se­
ra mas favorable a la fase estacionaria a pequehas concentraciones 
de agua. Por tanto, dentro de la distribuci&i Gaussiana que tendra 
el agua, en La fase estacionaria. al iniciarse el cromatograma. Las 
Zonas de rvts baja concentraci&i migra.rdn mis lentajnente a lo largo 
de La coluima. Este fenomeno tendra como resultûdo un retraso de 
Las cola. 8 de La curva de Gauss, mi entras que el mdxLmo se adelon- 
tara. En la, Ügur'' 9 indicamos grifica.mente el resulta.do de este 
efecto.



m
al iniciarse pasado un cierto
el desarroUo fig, 9 tienpo

— > ,

(a) (b)tienpo

La figura nos indica cono se dfomara el pico en el interior de 
la colunma. Pero al pasar el detector, la subs tan cia eluida agua, 
se nos invertira la form del pico; pues el detector ver^ primero 
la p[\rte ms alrupta del pico y de spues la cola. De este modo ob- 
tendremos un pico con cola al final, lo cual es tobalmente contra­
rio a lo obtenido experimen-kilmente c

Pare ce ser, por tanto, qua de la curva de presion de vapor se 
deduce una conclusion contraria a los hechos expérimentales.

Despues de considerar detenidamente las bases te6ricas, llega- 
mos a las siguientes conclusiones :

If) En realidad el fenomeno cromatografico se rige por la iso- 
term. de particion, suponiendo que no tenga inportancia la posible 
adsorcion.

2®’) El coeficiente de parti ci on es adimensi onal, por tanto en 
la isotema de pn,rticion debera expresarse en las mi sms unidades 
la concentra, ci on en las dos fas es. îh la fase vapor se da. esta 
concentracion en presion prt.rci;û!., analoga a moles por unidad de 
volumen#
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3*) Ia curva de presion de ■vnpor/fracoiôn molar no es do?_ iodo 
adecuada para hacer elucubraclones sobre el conportaraiento de la 
substancia, en el interior de la coluima, distribuyendose en dos 
fases.

Con los nisnos datos de antes hemos confeccionr.do otro gra- 
fico en aL que se représenta la presion de v.por en fund-̂ n del 
tanto por ci en en peso de agua disuelta en polientilenglicol 4OO0 

Puedè observa.rse que la curvatura es de sentido inverso a 
-la del grafico anterior/ que exprèsaba la presion de vapor del agua 
e h l a  fiv.Gcion laolarw ■ 'i -

' Este ultimo graficô si que explica cdrrectrjiiente la asine- 
tiî̂la que obtenemos pair, el pico de agua.' îh efecto: a pe que nos 
pôi*6entajes’dé a.gUca esta es menos retenida, siguiendo el misno ra- 
zon̂ irdentô dé antes, que en aL centré’del pico doMe la cantidad de 
agua es myoré " Esto hara que el mü̂ ximo del pico recorra m̂ s lenta- 
nente el interior de JP. coluima que las colas, por trnto el pico se 
hara paulatihamente asimetrico pero con forma contraria a la de la 
figura'1(b), de la pagina anterior; posteriormmte él detector inver- 
tlrd la forma del pico dando lo mismo que obtendriunos expeiûmental- 
mnte.
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MEDIDA DEL AHEA. PE LOS FICOS PE AGUA

La form de los pioos de agua obtmldos en los eromtogmnns^ 
y estudiados en el chpftulo anterior̂  nos ha obHgado a desai*roULar 
netodos especiales para determinar coî redtarnenie el ^ea de los 
misnos, Hemos ideado dos metodos;

El metodo que d(3iominamos "Cronometrlco ". v̂ lido exdusivamente 
para picos simetricos*

T el qUe hemos llamado "Metodo de anchuras selecciaryidas'* apli*« 
cable incluse cuando los picos son asimetricos*

Metodo de "anchuras seleccionadas" para la raedida del ̂ rea de 
picos asimetricos.-

Evidentemente la solucion para el problema do déterminadén de 
r̂eas, plante ado en el capitule anterior, es la. integra cion de los 
picos mediante planimetro. Sin embargo, este metodo es br.stante 
engorroso y présenta tambi&i problemas no despreciableŝ  como el 
de integracion de picos pequenos, Ademis nosotros no disponiamos 
de integrador acoplado al registrader*

Hemos pensado que enpleando mrTs de un dr to de oû iura podria- 
mos ca.lcular mas correctamente el area de los picos, pues con un 
nuevo parametro nos adaptariamos mejor a La forma del pico,

Por elle hemos ensayado el método, ya conocido (12)̂  basa.do en 
multipUcar La altura del pico por la anchura. media entire la defce3>* 
minada el y el de L. al tur̂  ̂del pico*
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Jii formula es La siguiente:

A = ___
2

Este metodo esta especialmente previsto para pioos asimetri- 
008 con "cola"; con todo, lo hemos aplicado a los picos de agua a 
pesar de tener una asimetria de sentido contrario,

Comprobacion experimental.- Los picos de agua obtenidos, segdn 
hemos indicado en La pig. los integramos mediante un planiraetro 
de la casa "Aristos", especial para cromatografia, an el cual una 
division del nonius corresponde a k mnf,

Seguidammte hemos aplicado a todos los picos el metodo clasi'sr. 
CO de triangulacion, Eh La tabla I ci:'.mos los valores obtenidos con 
el planimetro y por triangula cion,

TABLA I
ndmero Agua area mrr? e 2area ram difeopmoias -Ei-̂cromatogo planimetro triangulaci<$n

1 1,01 9680 9200 480 0,950
2 0,505 4980 4660 320 0,934
3 2,47 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 54000 54000 1,000
6 5,23 47000 46900 100 0,998
9 3,̂ 96 34700 34500 200 0,994
10 2,97 25900 25600 300 0,988
11 4,95 44500 44150 350 0,993
12 4,45 42100 41600 500 0,987

Incluinos, tambiÆ  en la tfibla. Las diferencias entre I.as me-
didas obtenida.8 con ambos metodos y la relacion definida oomo: 

P., - area obtor-îda por triangula ci
I ... •. y  I III II ij! . .-V.B _ ■ | i >iiM  m II . Ü  H i i i i y  i ■ ■ < iarea obtenxda mediante planimetro
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Queremos remarcar que a medida que aumenta la cantidad de agua 

es mayor la relacion llegando a ser or. si la unidad para los 6 
rag,

T&igase presente que con el metodo de triangulad&i se obtiene 
el 94̂  del &?ea del pico, en el caso de ser êste conpletamente gau- 
ssiano. Eh la figura 10 , (de la pag. 54), representamos c6mo varia 
P̂  on fun cion de la cantidad de agua.

Eh la tabla II, que damos a oontinuadLon, damos los valores de 
&7eas obtenidos para los mismos picos ut3.1izando el metodo de "dos 
anchuras seleccionadas", Pg corresponde en este caso a la relaoi6n 
"&rea dos anchuras/Zlrea planimetro". estos valores de los hemos 
representado m  el grifico II de la pagina 54*

TABU II
m?numéro area ram̂ areas d̂ feren-

cromawg.
1

agua m. 
1,01

pxanimeuro
9680

"ace ancnuras" 
9660

cias
20

2 0,505 4980 4950 30
3 2,4% 21800 21800 —
4 1,98 17400 17150 250
5 1,48 13700 13950 "250
6 4,18 38000
7 6,03 54000 53900 100
8 5,23 47000 46400 600
9 3,96 34700 34200 500
10 2,97 25900 25700 200
H 4,95 44500 43900 600
12 4,45 42100 41600 500

0,998
0,995i;oo0,986
1,018
b,998
0,987
0,985
0,9920,9860,988
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Observe8e que la mayorià de valores se agrüpan alrededdr de 

0*994, d&idose las mayoreS desviaôiones entre los 4 y 5 mg de H2O, 
la dispersion de los resultados es del orden del 2̂ , Can eSte meto-< 
do, calcularemos el 99̂ 4%, (o sea, pricticamente el 100̂ ) del Orea 
de los picos, y de un modo bastante independiente de la cantidad de 
agua# TOngase en cuenta que e3. metodo ha sido conprobado entre los 
0,5 y los 6 milfgramos de agua, precisamente la zona de evoluciOn 
del pico de agua, segun hemos visto en el capitulo anterior,

Bnpleo de "très anchuras seleccionadas"#- Visto el exito al- 
canzado por el metodo de las "dos anchuras", adapta do por P# Rei­
ser, en su laboratorio de la B.A.S.F,, segun indica en su obra "Chro— 
matographie in der Gasphase" (17), hemos omsiderado que la intro­
duction de un nuevo po.rimetro de anchura nos perfecoicnaria &L me­
todo anterior para lograr una medida mas correcta y précisa de las 
weas de los pioos de agua# De este modo pusiraos en marcha el me­
todo de Ip.s "très anchuras seleccionadas", ya apUcado m  uno de 
nuestro8 traba jos anteriores, aunque no desairollado conpletaraente 
(14)# EL metodo consiste en determinar las anchuras de los pioos 
al 10̂ , 50^ y 90^ de la altura y con estos datos aplicar la formula 
siguiente ;

\oil, “50^ *A = hî ------------------
3

Naturalmente las très anchuras est&i raedida s al 10, al 50 y 
al 90^ de la altura#



TRIANGULACION (grifico 1)

0,94

ANCHURAS SELECCIONADAS (grffico II) 
-@r----------------------------------------------

<00

(grifico 111)
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Eh la tabla lH damos lAs 6*eAs obtenidas, para los picos de 
agua de las tablas anteriores, mediante este metodo de las "très 
anchuras", Como en las tablas y grafico s anteidLores 

R- ~ &*ea '̂ tres anohuras"/Krea planfmetro 
tftbla III

n®, bromatogé aĝ a m» 2t̂ rea ram &rea ram difersDf"
planfraetro "très anchu- cias

ras"

1 1,01 9680 9740 —60 1,006

2 0,505 4980 4970 10 0,998
3 2,47 21800 22010 -210 1,009

4 1,98 17400 17460 —80 1,003

5 1,48 13700 13700 --- - 1,000
é 4,18 38000

7 6,03 . 54000 54450 -450 1,008
8 5,23 47000 46900 100 0,998

9 3,96 34700 34600 100 0,997

10 2,77 25900 25750 150 0,994
11 4,95 44500 44400 ioo 0,998
12 4,45 42100 41900 200 0,995

Obsenrando el grafico III,de la pagina anterior, vemos ĉue 
todos los valores de R s© agrupan alrededor del 1.00 con una disper- 
sion del orden del 1̂ .
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Es por tanto évidente que el me.ior metodo para la. medida del arna 
de picos asimetrico8 de agua es el de las "très anchuras" o



(57l
Metodo " oronometrico" para la raedida de pioos de
agua siraetriooŝ -

La idea de este râ todo no es râs que un intente para auraentar 
la preolsi&i en la detenoinacion de Areas, con un sistema anAlogo al 
de triangulacion y con un rainimo de utillaje* Su fundaraento consis­
te en medir en tiempo la inagnitud équivalente a la anchura de los 
picos*

Es ccndicion indispensable que los picos sean bastante sirae-
tricos,

Con este metodo lograraos que la raedida de la anchura del pi­
co sea susceptible de mayor precision que en el caso del metodo cla- 
sico de triangula ci <5n. Eh efecto: el error absolut© del cron&ietro 
es de 0,2 s eg*; los pioos en cromatograffa de gases, cuando se pre- 
taiden resultados cuantitativos, se desarroHan en no mènes de 40 
segundos, Por tanto el error en la deterrainacl6n de la anchura sera 
del orden del 0,5̂ *

Aplicando este metodo lograraos independizar la raedida de la 
anchura del pdLco del parAnetro de tiempo, dado por el motor de arras- 
tre del papel en el registrador*

Resuiïdendo :

El método cronomStrico nos élimina el error y nos disndnu- 
ye con siderablemen t e el T̂ , utillzando la nomenclatura d^ cuadro da­
do en la pagina 30*

Lo inraediato serfa medir el tierçx) al alconzarse el 50^ de la 
altura del pico, con lo cual se lograria obtener éL équivalente en
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tiempo de la  anchura del pico a media a ltu ra , y podrfamos ap lica r, 

sin otra oomplicacion, e l metodo de triangulacién* Eh realidad, ré ­

sulta pi^ctioamente impossible medir e l 50% de la  a ltu ra  de un pico, 

que aun no se canooe* PUes se eirpieza a cronometrar antes de que se 

reg istre e l itiAdmo; y aunque se re a liza  un cromatograma previo para 

orien ter, la  poca reproduct& ilidad de la  inyecoion haoe que sea im - 

posible la  medida del tiempo exactamente a l 50^ de la  a ltu ra  de cual- 

quier picOa

Hemos podido solventar este inoonveniente de ta l fomia, que es 

suüoiente re a liza r la  medida de tiempo en una zona d ^  pico compren- 

dida entre e l 30 y 8C  ̂ de la  a ltu ra*

Razonamiento matem^tico. -  Supondremos gue los picos cromato- 

graficos son curvas de Gauss, lo  cual es sienpre a.ceptable en croma- 

tografia del tipo gas-liquido; s i no se presentan fenomeno s pertur- 

badores como los ya comentados en paginas anteriores*

Eh lo. figura tenemos un pico cromatografico situado simetrica-

Fig. n
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mente sobre los ejes de coordenadas,

H e je  de coordenadas donde meddioDS la s  a ltu ras  en n illv o ltlo s  

T abcisas, tienpo

hçj altura mAdma del pico, tienpo cero 
équivale a h^2

valor de la orden̂ da en que se cronometra *
I

t^  tienp o  medido a

Sabemos que el metodc de triangulacion da el Area del triangu- 
lo correspondiente al pico en estudio. Seg&i (.12 ) el Area real del 
pico sera:

A = — T-ï----
0,9387

EL factor 1 corresponde a haber tornado la anchura
0,9387

al 5CF% de la altura del pico, este valor puede deducirse fadlmente 
de la curva de distribucion normaUzada de Gauss (18) Rira anchuins 
de picos, medidas a alturas distintas, el factor de la fOrraula an­
terior ser& diferente, y el Area vendra exprèsada por :

A = fi*tt t o
Evidentemente f es funcion de la relaci&i h./h t t o
Con la ayuda de las tablas (ÿie dan los valores de la curva de 

Gauss nôrmalizada hemos calculado f^cUnente los ooeflcientes f̂ , 
para distintos valores de / h^ comprendidos entre 0,35 y 0,80.

A continuacion damos la tabla correspondientos
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t̂ % r  . /" t

0,800 1,877
0,750 1,654

0,700 1,485
0,650 1,351
0,600 1,241

0,550 1,148
0,500 1,066

0,450 0,9927

0,400 0,9255

0,350 0,8648

Incltdmos tairibien tn grafico (Üg. 12) para obtener rapidamente 
los valores de f̂  en funcion de la relacion de altura de medida a 
altura maximan

Detalles practicos*- Es indispensable realizar un cromatograma 
previo al aplicar el método cronometrico, para elegir el punto apro- 
piado para, realizar el conta je de tLerpo. El punto donde debe rea­
lizar se el cronometra je inter es a que coïncida con una divisién exacta 
y Clara de la escala del registrador, y adem^s debe procurarse que 
sea proxLma al 50% de la altura maxima del pico.

Se inyecta la misma cantidad de muestra que en el crcxnatograraa 
previo p y se procédé a medir el tiempo desde que la aguja del regis­
trador Hega al punto de refer en cia hasta que vuelvo al nasmo en el
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d(3SC€nso del pico*

Cîon la y la dorrespondientes a cada pLoo se halla m  las 
tablas o en el graficb el Correspondiente valor de

FinaLinente se calcula el.Srea aplicando la formula

^ “ ̂ t*\* **o
Gomprobacion experimental.- Para avariguar la precision de este me­
todo hemos realizado una serie de cromatogramas de una mezcla die 
etanol e isobutanol.

Trabajando en las condiciones que damos a continuacion, cro- 
nometrajnos la anchura del pico de etanol cerca del k5% de la altura. 
y para isobutanol alrededor cHel 50/̂.

Condiciones de trabajo ;
Aparato Perldn-Elmer modelo 154 
Columna W de Perkin-Elmer 
Temper atur a 92® C*
PresicJn a la entrada de la columna 5 psi.
Detector; conductividad termica (termLstores)
Voltaje termistores 8 voltioS 
Inyeccion 4 ^ 1
Con el tienpo corr espondi ente a la anchura raedida para ca.da

pico, y con el factor f obtenido de las tablas, obtenemos fécdl-t
mente el area de cada pico aplicando la fémula dada ante ri arment e*

A continuacion damos un ejeirplo del calcule de éroas en uno 
de los cromatogramas realizados, el numéro uno de la serie; cuyo 
r%istro adjuntamos.
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^£2 -hy. -4r
ebnnol 33,6 6,69 0 , W  0,9925 223,1 aüT-eeg,'
isobutonol 67,0 2,91 0,515 0,091 212,7 mV-seg.‘

ObtendreniDS laia idea de la r^productlbllidad-del mitodo, ha-
llando, primero la relacion de Areas entre los dos pioos de cada
cromatograma, y despues calculando la "desviaol&i tiplca de estas
relaclones*

Seguidainente exponemos la tabla con los valores hallados para 
en los trece cromatogramas* Se partié sienpre de la misma mues­

tra y se garantiz6 su ineltaribilidad udentras se realizaban las 
experiencdLas.

R * ĉ ea pico etanol 
^ area pico isobutanol

Tanto el etanol oomo el isobutanol se 'Onnliaoroh para garanti-
zar su puTezafc

cromatograma R^ R^

1 1,049 1,077
2 1,050 1,049
3 1,053 1,081

4 1,066 1,040
5 1,053 1,077
6 1,061 1,057
7 1,057 1,045
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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La segunda dolumna de la tabla ébrresponde a de areas

halladas apLicando el método de trlangulaci&i ôlésioo sobre los nde- 
mos oromatogramas antei*iores*
La desviaclén tfplda la caloulamos mediante la oonooida

3&-a 
n-l

MBTODO DE miANGULAGION î

valor medio x = 1,058 
desviaciéh tipica = 1.6^

METODO OmOMETRlCO:

valor medio X = 1,058 
desviacion tipica " = 0*55%

Resuelto el problema de absorcion de humedad atmosférioa por par­
te de la muestra, de lo cual hablaremos exbmsamente mds adelante, 
hemos aplicado el metodo cronométrico a una mezcla de "metiloello- 
solve"̂ -agua; ÿara estudiar la precision de este método en el caso de 
determinacion de pequehas oantidades de agua, pues en tal circuns- 
tancia se obtienen picos simetricos. Se han realizado 11 oromatogra­
mas y las éreas halladas, oomo en el caso anterior las oomparamos 
con las obtenidas mediante triangulacion.

Las condiciones de trabajo son las siguientes;
Aparato Perkin-Elmer U6*Æ 
Goluima W de Perkin-Elmer
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Temperatura 125® C
Presion a la entrada de la coluzina ]. atmosfsra 
Detector; conductividad termica (hilo caliente)
Posiciéln coranutador de voltaje a filamierrtos doL detectcs.’ 5 
Cantidad inyectada 6^1 
Atenuacion para el pico de agua B
Atenuacion para el pico de metilcellosolTG 64
la muestra contenfa un 2̂ 5 por cion de agua, Se comprobo ade- 

cuadamente la pureza del netilcellosolve, previamente d^tilado*
EL pico del agua se cronometré a la. serial de 4,6 del papel regis­
trador y el de metilcellosolve a la de 3,0.

La temperatura elevada, de 125®, nos garantiza la simetrla de 
los picos *

Hemos tabulado la relacién del area* del pico del agua a la del 
pico de metilcellosolve (cada area. imiLtipiicada por el oorrespon- 
dient factor de atenuacion) , la correspondiente al metodo cro­
nométrico y R^ al de triangulacion u

cromatograma n® R^rlOO RoolOO

1
2
3
4
5
6
7
8
910
11

4;162
4̂ 182
4.163 
4,151 4,11.6 
4,213 
4,127 
4,172 
4,170 
4,186
4.164

4,162
4,152
4,131
4,170
4,155
4,031
3,933
4,1174,060
3,965
4,053
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METODO DE TEOANGUUCICN :

valor medio x. - 4̂  102
desviacion tfpi ca (T = 2*8^

METODO ORCNOMBIRIOO;
valor medio x = 4; 164
désviacion tapir-. cf‘ = 0,55%

donçjaî sndo estos resultados con los obtenidos con la mezcla. 
etanôl-dsobutanol^ observâmes lo siguiente î

El método cronométrico de la  misma precision en ambos casos,,

No obstante e l método de triangulacion es mucho m£s imprécise en e l 

analisis de agua en m etilcellosolve que en las déterminaciones do 

mezcla s de etanol e isobutanol*

Esto se explica facilm ente, s i tenemos en cuenta que e l pico 

del agua es mucho m̂ s estrecho que e l del etanol en e l cromatograma 

correspondiente, y por tanto la  medida de la  anchura es mucho mas 

iirprecisa. También debemos tener présente que la  segunda serie de 

analis is ha sido realizada en otro aparato. EL motivo de este cam- 

bio es que la  maĵ or parte experimental de esta tesis la  gealizamoa 

con e l aparato Perkin-ELmer l l6  E, con e l cual hemos hecho estos on­

ce cromatogramas de la  mezcla de agua-metilcellosolTeo

Merece destacarse que en e l caso de los cromatogramas do agua- 

m etilcellosolve e l valor medio obtenido por triangulacién d’.,fier g 

del hallado con e l método cron^. e tr ic o , lo  cual no se observé en la  

mezcla de etanol-is'^butmolo Esta diferc'^ciap debida a la  lig e r ls i-
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laa aeljnetria del pico de agua, no tiene ljiç>ortancia ya qtir so trata 
de im ̂ Tor de tipo sistematico que puede coiTegirso mcd̂ nnto una 
oàlibî ciéh.

ÈB pues évidente que este método cronoinetrioo ofrece. sin gran­
des eoEfjlieaî ones, una me.jora notable en el calculo de las Arman.

Obtener una ureclsi& i très veceb maVor eh la  deterurinacién de las  

&reaé de les picos . aumentamos automaticàmente la  precisién en el 

analis is  cuantitatlvo*

Eh nuestro traba jo , hemos aullcado deflnitiTam ente e l método de 
las "très an(^mras" m ra niqbs de agua asimétrioos y el "crcnométri- 
oo" euando eStos W,cos eran acei^tablemente sinetrioos*



G A P I T U L O  Y
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DETERMmACIŒ DE AGUA EN ALGUNOS DISOLVPKTES 

ORQANICOS

Ihtroduccion » -
îh este capltulo del trabajo aplicaremos la cromato- 

graffa de gases a la deteminacioh de agua en nlgmos disolventes 
org&ïicos,

la final!dad de las met6dicas que a oontinv*ici(5n de- 
sarrollamos es detemànar pequefias cantidades de agua) pues cfuando 
el agua que contiene la rnuestra de disolvente es notable, ya eodsten 
otros nétodos analxticos, indicados en la introducci(5n de esta tesis, 
suficientemente buenos ; sin embargo, este método es tambi&i aplicable 
cuando la rnuestra contiene bas tante agua.

Sn muchos casos la cantidad de agua a determinar se­
ra del orden del 1^ o mener, por tante deberemos tener en cuenta las 
peculiaridades del analisis de trazas en croma.tograffa de gases.

Anal!sis de trazas.-
ai cromatografia gas-liquido, cuando se trata de de­

terminar compuestos minoritarios, deben tenerse en cuenta diverses 
factores entre les que destacan los dos siguientes:
1®) La eficacia del método depende de la posicion relativa de los
picoSfl

Eh ëfecto;para determinar un minoritario es necesa- 
rio oasi siempre realizar una inyeccion bastante grande de rnuestra
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en el apahato. Esto signiflca cÿle el pLoo del conponente mayorita- 
rio sera probablemente asimetrico, y siemphe se obtendr̂  ̂una cola 
itiés o mm os larga. Si el componente "traza" sale en el cromatograma 
después del componente mayoritaï*iô  su pico püede ostar mta o menos 
desfigurado por la cola del pico anterior** Por tante la posicién re­
lativa de los picos tendra raucha importancia eh el limite de sensi- 
bilidad para la determinacion del componente minoritario* Luego es 
siempre deseable que la traza saïga delante, en el cromatograma, del 
coupon mte mayoritario*
2®) Desviacion de la linealidad*

Segun J, Lebbe (19) no se puede garantizar respuesta li­
neal en ningun caso cuando la cantidad de substanCia a detectar es 
muy pequefiap Razon: Adsorci&i irreversible del compuesto minorita­
rio por el Boporte de la fase estacionr.ria y paredes del aparatOo 

Creemos que este segundo factor no tiene importancia en 
nuestro trabajo, por los motives que indicamos a continuacion:

a) La adsorcion se presentarfa en todo caso en el primer anali­
sis, pues el agua inyectada en esta primera ecxperiencia bloquearia 
los puntos actives para una adsorcion posterior, siempre gie el fe- 
n&ieno fuese totalmente irreversible,

b) Es inevitable que algo de humedad ambiente llegue al 
interior d^ aparato, a travée incluse del propi o gas portador, y 
entonc^ la saturacion de los puntos activos es inraediata*

c) Eh nuestro caso por utilizar soporte de teflén la adsorcion 

parece logicamente imposible.
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d) Indltfâo suponiendo e l case mas des favorable^ de que sobre 

el te flon  se depositara agua adsorbîdà ilTeversiblemente^ Yeremos, 

mediante Unas Coïr^robaciones eocpeaidmetttaleS^que este dfecto no tie -* 

ne Influencia perceptible èn los reSultadôs* Bh efectos

Hlemos rœilizado varias inyeCdloneô de mezôlafl patrAi, que don-* 
tenlan una. cantidad exactamente conocida de agüa# (3e trataba de mez« 
clas de agua y alcohol etflico) * Es to nos perraitî  conocer lad dan- 
tidades absolutas de agua introducidas en el aparato para cada croma- 
togréima, y as£ pudimos ocnfeccionar un grnfioo que nos relacionara 
1̂  cantidad absoluta de agua con el Srea del pico correspond!ente.

Observese como estan alineados perfectacente los puntos expé­
rimentales ; tanto en el graflco de la p^« 70, fig. 13, que va do 
0 a 6 mgo, como en el de la p^. 71 (flg. 14) que abarca des de 0 a 
0,15 rago de agua inyectada. Aqul el deta.lle nvts inportante a consi­
der ar es que,en los dos graficos,las rectas pasan por el origen* En 
caso de que hubiera adsorcion irreversible se observarfa que la rec­
ta del grafico, que llega hasta 0,15 iPg,, se curva al final no pa- 
sando por el origen de coordenadas.

Eh nuestro trabajo la menor cantidad de agua con que hemos ope- 
rado, ha sido al analizar muestrris que contienen un 0,03^ de humedad» 
la inyeccion en este caso es de 10 jV%l, luego la cantidad absoluta 
de agua Introducida en el aparato sera de 0,003 mg# Con el gr&fico 
de la p^. 71 podemos afirraar que para esta cantidad de agua no ha- 
br^ desviacion perceptible de la linealidad.
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De Spues de estas comprobaciones expeidlmentales, es de esperar que 

en nuestro caso la  adsorcion irre vers ib le  no pUeda darnos ningunA 

anomalfa perceptible en los resultados.
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Manipi-ilaoion de las imestras a analizar

EL principal problema experimental que hemos encontrado en la  

confeccion de estas metddicas ha sido la  de preparaci&i de los pa- 

trones pa.ra re a liza r una calibracidn correcta.

Los disolventes objeto die an & is is  son frecuentemente higrosod- 

picos cuando su contenido en humedad es pequeho; la,s muestras patrén 

preparadas absorbian agua en modo cia rament e perceptible, por e l me­

re hocho de destapar e l recip iente para tomar muestra con la  jeringa 

croiiicatografi ca o

Xncluimos un g ra fico ,fig #  15, p&g. 75, que ilu s tra  este fenomeno. 

Observe se como alimenta e l porcentaje de agua con e l numéro del ana- 

lis is p  la. muestra es de m e tilg lio o l con un 3,7^ de agua, y se guar- 

daba en un frasco erlenmeyer con tap6n esmerilado.

Esta d ifj.cu ltad  planteaba un serio problema pr'îctico, para poder 

re a liza r cualquier analis is  correcte*

Rira solucionar esta d ific u lta d  se recurrid a frascos de c ris ta l 

con tapon de goma per fo r able, como los que se emplean en la  indus- 

t-ria farmaceutica para envasar la  raayoria de an tib io ticos, EL re -  

sultado fUe excelente; para almacenar cantidad es mayores de d is o l- 

vente; ^1 abrigo de la  humedad atmosferica , hemos eraplea.do frascos 

de suero también con tapon de goma perfom ble*
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Uetqll̂ s. . -
Es imprescindible, para preparar mezclns patron con can- 

tidades cfë agua conocicîas, obtener una imiestra del disolvente a ana­
lizar lo mas pura posible y con un bajo contenido en agua#

Damos ahora unas nonnas sobre el imnejo de este disolven­
te puro y seco, para preparar muestra s patron, evitando la entrada de 
humedado

A la salida del aparato purificador, (véase cada caso 
concreto), se conecta una aguja de inyeccion# Esta aguja atraviesa 
el tapon de goiaa del Arasoo adecUado para el almacenaje del disolven^ 
te puro, o bien el del ftrasquito donde se preparar̂  inmediatamente 
la mezcla disolvente-agua en cantidades perfectamente oonocidas 
para realizar la callbracion#

31eirç)re que deba tomarse disolvente d^ frasco grande 
para preparar un patron, se recuire a una jeringa de inyecci&i con 
la correspond!ente aguja# Debe colocarse otra aguja en el tap6n 
del recipiente die almacenaje, conectada a un tubito con sÛâcft-gel, 
para facilitar la entrada de aire seco en el frasco, y que pueda 
asi llenarse la jeringa# En esta forma puede guardarse br.stante 
tiempo el disolvente sin que la humedad atmosf̂ rica lo altéré de 
modo apreciable»

Para Uenar,con la cantidad adecuada de solvente, el 
frasquito para preparar la mezcla patron, se pincha su oorrespon- 
diente tapon de goma habiendo colocado una aguja para facilitar la
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salida del aireo Antes de pesar el frasco conteniendo el disolven­
te, debe realizarse un cromatogrâ ia para asegurarse de que no haya 
entrado humedad atmosflrica durante la operacidn de transvasado.
Una vea realizado este control, se pesa el frasco, previamente tara- 
do, con el disolvente; a continuaci(5n se introduce en el ralsmo fras­
quito la cantidad deseada de agua y se pesa nuevamente, naturalmente 
el agua se intriduce tambi&i con una jeringa de inyecdonee, tal co­
mo Se ha rec'ilizado con el disolvente©

Eh el grafico, fig© 16, de la p%. 75, se eoqresan los resul- 
tados obtenidos con mezcla patron preparada en la foiroa descrita© 
Puede comprobarse que la cantidad de agua no aumenta con el ndmero 
de ensayoso
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Factores do calibracidn,—

Ta hemos indicado anteriormente que cuando Be deseon 
resultadoG exactos y con cierta precision,mediante ororaatografia de 
gases, es necesario realizar calibraciones© Est<as calibraciones pré­
sentai! serios problemas practices, y el modo de efectuarlas depende 
de cada. caso concreto y del metodo anpleado para el an̂ tlisis cuanti- 
tativo ©

Eh el primer capitule de esta tesis ya nos hemos refe- 
rido al metodo que emplearemos para interpretar Ouantitativamente 
los cromatogramas en este trabajo; ahora daremos algunos detalles 
sobre el modo como se han llevado a cabo estas calibraciones*

Gnrantia del ceroe- El primer problema que se présenta al in- 
tentar preparar un patron, para un anilisis de humedad, es saber 
la cantidad de agua que oontiene la muestra del mismo disolvente pu­
ro elegida pn.ra realizar la callbracion*

Eh este caso no es suficiente tener un disolvente "ul­
tra Seco", es imprescindible conocer con certeza el grado de humedad; 
pn.ra saber, una vez ahadida el agua adecu'ida por pesada, el total 
que contiens el patron*

Eîvàdentemente la cromatografia de gases nos brinda una 
posibilidad para determinar este nivel de humedad; este an̂ ÎLisis 
previo lo llarrr.remos "nivel de cero" en la préparacî n dal patron* 
Esta, détermina cion es totalmente impres cindible si quieren realizar se 
calibraciones para bajos contenido s en agua*
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Eh este caso concreto es necesario que la muestra de disol­
vente escogida no contenga mis del 5^ del agua que se anadiri poste-
riormente®

Por esta razon debera procederse a una cuidadosa operaciin
de Sec ado, tanto mis intensa cuanto menor sea la cantidad de agua
qjG deba contener la muestra de callbracion# Por ejemplo; para 
preparar un patron de etanol con un 1^ de agua, este debe contener, 
antes de la adiciOn de agua, un 0,05/̂  de agua como mixLmo#
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DBIERKIUACK^ DE AGUA M ALCOHOL ETÏLICO

jLa detomûriaciOn de agua ^  pequefias cantidades en etanol ha 
sido siempre un problema analitico importante# EL dasico metodo 
por la /-nodida de In. densidad es muy impreciso cuando la cantidad de 
agua es pequenac Por ello se han desarroUado diverses mOtodos con 
la flnalidad, todos ellos, de sustituir el de la densidad, cuando 
este eirpieza a dar errores inçjôrtantes#

la espectrofo tome tria en el infrarrojo cercano ofreoe un me­
todo miQr comodo y rapide para la déterminadOn de agua en etanol,
(21)0

Y tambien el método de Karl-Rlscher tambi&i ha sido palicado 
con exitOn (20)©

Fĵ nalmente Bennett (22) aplica la cromrtografia de gases a la 
de termina ci on de agua en varies disolventes organioos, entre elles 
etanolo El analisis cuantitativo lo realiza mediante las alturas 
de los pico s a traves de una curva de calibraciOn# Este metodo le 
pemàte analizar muestras con un contenido en agua conprendido entre 
el 0,79 y el 7,15̂ 0 EL maxLmo errer absolute que encuentra este 
autcr es de + 0,1^

Nosotros hemos determinado cantidades bastante Inferior es a 

las que encuentra Bennett; concretamente nuestro metodo permite 
llegar al 0,03^ de agua, y cuando las cantidades de agua en etanol 
no son inferiorcs al 0,5^ obtenemos resultados con una desviacion 
tipica de 0,003^
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Callbracion para detemânar ggua en alcohol etüico*-

Cbtuviîîios alcohol extra anhldi*o, a partir del absoluto coniercial, 
mediante el metodo del alcohoiato de magnésie (23). Segvîn lo indl» 
cado en la bibliograffa, el alcohol asf preparado contiene una oantif- 
dad de agua inferior al 0,Q5̂ ,
Eh un frasco de tapon perforable, seco y tarado, intriduoimos la 

cantidad de alcohol adecuada; toimndo l'̂.s debidas precauciones para 
evitar la entrada de humedad atmosferica* Seguidamente tomamos 10 
Jjjp., de este alcohol reciâi transvasado, y los inyectamos en el cro— 
raatigrafo para tener de este modo la "garanti del dero" fig.
17). A contlnuaci&i ahadimos la cantidad de agüa adecuada para què 
el patron asf oonfeccicnàdo tuviera aÜ̂ ededor de un 1^ dé ogUa.

Peso de alcohol seco 9,5743 gt*é
Peso de agua ahadida 0,1213 grV
Total 9,6956 gr.

Seguidammte damos las condiciones de trabajo en las cuales se
realizaron los cromatogramas de calibracî n :

aparato Perkin-EDLraer II6 E
columna W de Perkin-Elmer
reHeno tefl&i
fase estacionaria carbowait I5ÛÔ
temperatura 75̂  G.
presion 0,6 atm#
flujo de gas portador hidrigaio \Ôé njûL/iüfn. a 75® 0
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deteotor oonduotividad ■fcênai.oa (h.o.)
atenua clones 1 y 12B
registrador es cala de 0 a 2,5 eiV
cantidad inyectada 10^ 1 

Para determinar las areas de los picos en el ororaatograraa, de 
la fig. 17, P^e 60, realizado como garwitfa de oero del alcohol 
anhidro, hemos aplicado el metodo de triangulacî n* Eh los croma­
togramas de la. muestra patron (fig* 16,), aplioamos nuestro metodo 
cronoraetrico*

Chomatograma. fig* 17 "nivel de oero"

altura. anchura al atenuacc* Sreas % 5rea 
cm* 50 ̂  cm.

etanol 6,76 0,775 126 670,6

agua 0,25 1,0 1 0,25 0,037

&rea total.*#, 670,05 
Qromatograma fig* 16 callbracion 

EZL pico del etanol ha sido ci»onometrado al 51,6/̂  de la al- 
tura f = 1,092, y el de agua al 51,3̂  f = 1,087; v6ase el grafico 
correspondiente p%* 60#

altura ancRura fia«rtor atenuaqc*̂  &reas ^ area
cm*

etanol 6,72 45,6 1,092 126 43597,2
agua 9,64 71,0 1,067 1 761,5 1,717

Srea total****** 44356,7
Para haHar el factor de calibra don, que nos relacionara 

el area relativa del pico de agua con el porcentaje en peso, debemos
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tensr en cuenta el agua inidal que contenfa el disolvente* Lo m̂ s 
comodo en este caso es realizar un caLculo por aproxiraaclones suoesi- 
vas. En efecto:

T̂inito por cien de agua ahadida al preparar el patron

»100 = 1,251̂

Factor de callbracion aproximado

0,729

% die agua en el alcohol utilizado para confeocionar la muestra
de callbracion

0,037 {% de Orea)*0,729 (f.aprox.) = 0,02?̂
Cantidad de agua que contenfa este alcohol (los 9,5743 gr.) 

0,0026 gr.o
Cantidad de alcohol del 100^ 9,5716 gr*
agua total 0,1240 gr,
Porcentaje total de agua 1,276^

Factor de callbracion oorregido 1.278 _ 0 744
i,?i7

Podrfamos con este factor 0,744 corregir una vez m&i el tanto 
por ci en to de agua inicial en el alcohol seco:

0,037̂ 0,744 = 0,00275 
Observes e que la correoci&i afecta unicamente a las centlsimas 

de milfgramo, y por tanto esta segunda prueba y ajuste es totalmente 

innecesariao



k
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Como se indica mas adelante se efectda una oalibrad&i 
antes de cada detemrinacion de humedad, cuando el aparato estâ debi- 
damente estabilizado en las oondidones adeouadas de trabajo. Si 
se aplica el metodo cronometrlco el cromatograma de oalibraclAi se 
efectùa por duplicado' no debiendo diferir arabes factoree obtenidos 
en mas de un 1̂ ®
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Margen de utillzaoiAi de loa factor es de 
calibraciSn

Despues de haber realizado una callbracion, la primera eues- 
tion a oonsiderar es el establecer hasta que iiïirgen de conoentraciô  
nés es lîtil, trabajando naturalmente en las raismas oondiodones,

Bvidentemente el detector temdco es lineal para un margen bas- 
tante araplio de cantidad de substancia a detectar; pero existen otros 
motivos qüe pueden originaT varia clones en el valor del fad tor de 
callbracion en funcion del porcentaje de substancia a detectar. Es­
tas varia clones son afortunadamente pequerias, pero dében tener se en 
cuenta cuando se desea apurar al mOximo la precisiOn del aparato.
Lis dos fuentes principales de estas fluctua.clones en el factor de 
calibracionp que hemos podido Individualizar en nüestro trabajo, 
son las siguientes î
1̂ ) Cambios de atenuaciOn.»- Eh todos los cromatograf o s corrientes 
la sehal que sale del detector puede "atenuarse", para, que esta no 
saïga del margen de la es cala del registrador* Esta operaciOn se 
efectua mediante un divisor de tensiones ade cuado* Normalmente la 
reladon de atenuacion es de dos, entre puntos consecutivos del con- 
mutôdor del divisor de tensiones,

las resistencias con las cuales se ha montado este atenuador 
son de la maxima garantfa* Sin embargo la humedr.d ambiente y el 
polvo pueden alterar el valor de alguna.s de estas resistencias, y 
aunque la alter*'''Ion ?ê  pequefia puede hacerse perceptible cuando



(es)
se persigue el m&dLmo de precision®

Nosotros hemos oomprobado taies anoimlfas en el atenuador de 
nuestro aparato© Es frecuente hallar la relaci&i 2,02 entre puntos 
consecutivos del conmutadôr© Meiiïts estais vaidLacionee son fluctuantes 
segun la humedad ambiente o e3. tiempo que lleva en funoionaraiento 
el aparato, Hi la copia del registre que incluimos se observa clara- 
mente Como entre la posici&i 32 y 64 del atenuador la relad&i es al­
go dis tinta de 2, exactamente 2,021 (ver pag© 85, fig, 19)#
2®) Deformacionee de los picos,- Eh el caso concreto de nuestro tra­
bajo honos observado y comentado eoctensamente ĉrao se déforma el pi­
co de agua en funcion de la cantidad inyectada de la mlsma© Aunque 
hemos desarroUado técnicas para medir correctamente el £rea (metodo 
de las très anchuras piîg© 48) de los picos asimétrioosj vereraos que 
el factor de callbracion varia aunque se mantengan siempre las ndLsmas 
atenuaciones, cuando las ca.ntidades de agua son muy distintas.

Para aclarar este punto hemos realizado rarios cromatogramas 
con muestras preparadas por pesada© La reladL<$n de agua/alcohol en 
cada una de ellas era tal que, inyectando cantidades adeouadas de cada 
una de esta.s muestras, pudimos obtener varios cromatogramas con di­
ver sas cantidades de agua variando muy poco la cantidad de etanol.
De este modo las diferencias en el factor de oalibraat&i serfan im­
putables unicamente a las distintas cantidades de agua, ya que procu- 
ramos rê -lizar todos los cromatogramas con las raismas atenuaciones©

A contimiaci/̂  damos una tabla con las proporciones de alcohol-
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agua, y las ca,ntidades inyectadas de cada muestra

n̂  muestra 1 2 3 4 5 6

% de alcohol 8,95 2,72 2,54 1,399 7,53
inyecco ̂ A,l l/'Æ 2 3,5 5 7 10

volum® etanol 0,09^ 0,095 0,095 0,127 0,097 0,075

cant» agua 0,91 13̂ .1,90 3,40 4,87 6,90 9,92

Con los aromatogramas ren.lizados con las "mestras ĉ jitèrio- 
res hemos podido hallar una serie de factores die calibraci<5n cuyos 
valor es difleren entre s£, y adern̂ s segun el metodo erapleado en la 
Biedida de los picos o

Para la medida del pico del agua se ha empleado ol metodo 
de las tres anchuras,. y para la del pico de etanol hemos aplicado 
el metodo cronometrico y el de las tres ancbÉ&PCis suoesivamente#

Hemos représenta do graficaraente los valores de los facto- 
res obtmidos en cada eagieriencia, segdn se haya empleado parr, el 
etanol el metodo cronometrico o el de las tres an churas, ver page

85.
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cantidad de

0,9 mg
1.9 
3,4
4.9
6.9
9.9

factor 
agua (tres anchuras) 
etanol (orcnometrico)

0,713
0,73J2

0,713
0,722
0,735 
0,765

factor 
agua (très anchuras) 
etanol (tres anchuras)

0,747 
0,756 
0,762 
0,761 
0,757 
0,739

Cuando se integra el pico del etanol mediante aL método 
cronometrico, la variacion maxima para el factor es del 7,5 ;̂ y del 

cuando el area del pico del etanol se ha medido por el método de 
las tres anchuras @

La notable desviacion oboervada cuando se aplica el método 
cronometrico, se debe fundamentalmente al pico de etanol, cuya asl- 
metrfa va aumentnndo a medida que aumenta la cantidad de agua, ver 
fig* 21 y 22 de la pag* 89* Es to es totalmente anomal, pues en to­
dos los cromatogramas hemos inyectado cantidades de etanol pr̂ ctica- 
mente iguales*

Puede ser una explicacion a este hecho experimental el quo, 
cuando la cantidad de agua inyectada es muy grande, se modifica mo- 
mœtaneamente la naturaleza de La columna, y en consecuencia el pico 
de etanol sale mas o menos deformado. Conpérese la forma de los pi­
cos de etanol obtenidos con la muestra l,fig. 21,y la 6, fig* 22, 
pag* 89; el pico obtmido c<m la muestra 6 es anormalmente ancho.
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La variacion en el valor del factor es raenos acusada cuando 
Se aplica el método de las très anohurns a ambos picos; pues este 
método toléra bastante bien cualquiera de las asimetrias oorrientes 
en los picos cromatograficos# Sin embargo, el método oronometid.(jo 
da en este caso malos resultados debldo a la asimetrfa progr'dsi'va 
del piCO de eianol.

Despues de e«tas consideraciones llegamos a las siguientes 
conclusiones :

a) Un factor de calibracion es iSnicamente vÂdLdô para messdlaô cuyo 
contenido en agua no se aleje demasiado del de la mezda empleada 
para la calibracion, ademf̂ s debe trabajarse en las ndsmas oondiciô  
nés en que se realize el cromatograma patron*

b) Los carabios de atenuacion pueden inutilizar una calibracion a no 
ser que se hayan conprobado previamente. Eh caso de que el atenuft*- 
dor tenga una ligera desviacion, es facil corregirla entre dos pun- 
tos consécutives del mismo,

c) Sin embargo, considérâmes posible el empleo de un factor de ca­
libracion para déterminaciones de agua con porcentajes de agua in- 
feriores al del patrOn de calibraciOn sienpre que no cambie la fer-»

de algun pico y se haya conprobado el correcto funoionamiento 
del atenuador.
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Ijfmite de sensibllidad

Eh cualquier metOdica de croinatograf£a de gases el UCndte de 
sensibllidad para un conç)uesto detemdnado esta condicionado per va­
ries factoreSo Es rauy dirfcil en este caso dar nomas générales pues 
cada problema particular tiene una. serie de caracterfsticas que In- 
fluyen mas o menos seriamente sobre este limite de peroeptibilidad. 
Sin embargo, existen dos factores fundamentales a tener en cuentaî 

El detector, en cuanto a la cnntidad absoluta de substan- 
cia minima detecta.ble*

La columna cromatogrOfica empleada, en cuanto a la cantidad 
maxima de muestra ^obal que podemos inyectar*

Detector»- Cada tipo de detector de los ençleados en cromato- 
grafia tiene un limite de sensibilidad caracteristico, Os te es un 
punto exbensamente coraentado en las monografias sobre este tema,

(15), (9).
Ta hemos indicado en numerosos puntos de este trabajo el 

empleo exdusivo del detector de conductividad térraica en nue stras 
experiendaSo Este detector tiene una buena sensibilidad ̂aunque Osta 
es rauy inferior a la del detector de ionizacion de llama# For tanto 
este sera uno de los factores limitatives mis inportantes para osta- 
blecer el limite de sensibilidad en nuestra metOdica de determina- 
cion de agua en etanol#
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Volviendo al cromatograma de la pag# SO, efectuado anterior- 

mente como garantia de cero, observamos que dificilmente podemos 
llegar a percibir picos con Orea inferior al del agua en este oroma- 
tograraao Por tanto el mfnimo de sefial perceptible es de unos 20 ram? 
en las condiciones de trabajo especificadas en la pag# Ô3, eiipleando 
el maxLmo de sensibilidad que pemite el apura to j m  efeoto: la an chu- 
ra del pico del agua es, en estas condiciones, de unos 10 mm, y al- 
turas inferiores a dos milimetros son diffcilmente mediblee, dada es­
ta anchura de pico y el ”ruido" del aparato.

Eh el grafico pOg. 7L podemos ver que para una senal del de­
tector de 20 mnf la cantidad absoluta de agua que ha pasado por el 
ndsrao es de 0,0025 mg# Por tanto por parte del detector la cantidad 
minima perceptible de agua en este caso concrete del alcohol etiUlco 
es del or den de 0.0025 mg.

Columnan- Todas las coluranas, empleadas en cromatografia 
gas-liquido, tienen un limite en cuanto a cantidad de muestra inyec- 
tada# Èste -viene determinado por el dl&ietro de la columna, tipo 
soporte, cantidad de fase, condiciones de trabajo, etc,, (9). Mis 
alia de este tope enpieza a perderse seriainente aficacia en la sepC"* 
rs,cddn (n® de platos teiricos), y ad̂ t̂ s los pi cos empiezan a defor- 
marse sensiblemente.

Es évidente que cuanto mayor sea la cantidad de muestra in- 
yectada menores porcentajes de agua podremos determinar, para un 
minimo de cantidad absoluta de agua detectable fija<3a de antemano
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por* el detectoro
Dosaforttmadamente, an nuestro caso trabajando oon la colum- 

TVi W de Perkm-KLmer, cuando se sobrepasan los 10 inyeotados el 
pico de etanol empieza a acusar deforma din no pudi&idose pasar de 
los 20 j)Al inyectados.

Eh otras raetodicas, como en la deterndnaciin de alcohol me- 
tillc o  (14), se podia sobr̂ )asar la cantidad de 20 y#l en la inyeccion 
8 incluse se podia llegar a los lOOy^ ; pero en aquel caso la traza 
a determinar, metanol, salia delante del pico mayoritario del etanol, 
Por el contrario, en nuestro caso el agua sale despues del alcohol 
etilico. y cuando este pico enpieza a deformarse por haber inyoctado ̂ 
una cantidad excesiva, corremos el riesgo de que el pico de etanol 
nos cubra o solape por completo el pequeno pico de agua#

De spues de lo dicho ante riormente se deduce qUe el limite 
de sensibilidad vendra determinado por los 10 a 20^1, mixlma can­
tidad inyectable, y por los 0,0025 mg,, minimo detectable.

For tanto el l£mite die sensibilidad seri d8._0.Ql̂ :. P sea,
100 Pcpr.m̂  de agua el alcohol etilico.
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Precisiin de los resultados en la 
detemanaciin de agua en eta.nol

Eh los capitulos anteriores, conoretamente el qiae se reflere 
al metodo cronometrico, hemos he oho referenda al problema de la pre­
cision en cromatografia de gases*

Eh nuestro caso concrete de deteiminad(̂ n de agUa en etanol 
la precision de la raetodica depends extraordinariamente de la can­
tidad de agua a determinar#

Eh general, cuando las cantidades absolutas de agua inyecta- 
da con la muestra osdlan entre 0,04 mg. y 1 mg# podemos aplicar el 
metodo cronometrico al fdoo del agua, por ser los pioos simetrtcos; 
en este caso obt(memos resultados con desviadones tipioas relativas 
al valor medio inferiores al 1̂ #

Wando la cantidad absoluta de agua Inyectada as superior a 
1 mg, hemos dsto arrberiormente que los picos de agiuji ya son sensi- 
blemente asimetrioos, en este casb'ÿa no podemos aplicar el metodo 
cronometrico# Por ello, cuando la. asimetria empieza a ser notable, 
medimos el area de los picos de agua con el metodo de las anchuras, 
el cual rios da resultddos bastante precisbs; "desviaciĉ hes tipicas" 
relativas al valor medlb entre 1 y lj»5̂ #

Einalmente, cuando el area de los picos de agua es inferior 
a los 200 mn?, que seg&i el grafiod (pĉ i 71 corresponde a unos 0,02 
mg* de agua inyectada, es muy dif̂ dil el empleo del metodo cronoml- 
trico# Por ser en este caso los picos simetrioos lo ids indicado
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en aplicar el método de triangulacî n, en este oaso el liiidLto?4̂ 4 
.? :r or oocila entre el 2 y el 5̂  en la deternânaoi<5n del Srea del 
pico del agran ïh el limite de sensibilidad, o sen, al determinar 
eantidàdoo de agua del orden de 100 p*p*m,, el limite de error es 
del orden del 20̂  en la determinaoi&i del Srea del pico del agua#

A continuacion expondremos algunas de las experiencias 
realizadao para el e studio de la precision en la detenninaci(5n de 
agua en etanol ̂

Aplicando el metodo cronometrico#̂
Para estudiar la precisi&i del metodo en este caso concre­

te tomamos un alcohol absolute del tipo que circula por el comercio, 
con esta muestra reallzamos una serie de anÆlisis# La muestra, como 
se vera, contenia un 0,705% de agua# El tamàho y forma de los picos 
permitio medir su area con el mitodo cronom̂ tiàco# Tbdos los croraa- 
togramas se efectuaron exnctamente en las misnuas condiciones de tra­
bajo, ya especificadas en la p&g, 83; junto con todos estos cromato- 
gramas se efectu6 uno con la muestra patron que contenia un 1,278% 
de rgua, y cuya preparaci6n hemos comentado en p&ginas anteriores# 

Seguidamente exponemos los c&Lculos y resultados de los 
nueve oromatogrcjoas efectuados con la muestra de alcohol absoluto 
y tambien el efectuado con la muestra patron#
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1 al.ttna anoh^ 1 % de factor atencCm âreas fi
OÎIlo sqgo altura

e'banol '6,6
5.56

48; 0 
67.0.

49,2
52.8

1,056
l.Ul

128
1

4282i;s
2
etanol
agua

--
6,61 46;5

67,0
49,0

_53jJL
1,055
1,116

128
, _ 1 : .

43291,̂
421^

3
etanol
agua

6,62 4Â;0
67,6

; 4B,6 
_53_.l

1,046
1.116'

128
il 1

42608̂ 5
-426̂ 2

i!etanol
agua

6,67
5,66

4B;2 
_65_#6_ _

48,4
_53.1

1,044
1.115

i; 128 
1

42961,9
4 3 ^

5
etanol
agua

4 5 9
5,55

47pO
66,2 49.252.2

1,056 
1.095 ,

128
1

41865,6
402

^  1etanol
agua

'  ̂ —  
6,71
5.63

47̂ '6
6 7 .3.

48,4 1,044
. 1 .090_

138
1

426a,5
413^

7
etanol
agua

6,58
5.56

47;3
68.0 49,4

50.7
1,060
1.080

128
1

42228,2
4Q8j6:

8
etanol j 6,55 
agua 5 5 #54

47f2
68.0

49.6
50.7

1,062
1.080

128
1

42026,C 
 ̂_ 4063̂ 8

9etanol
agua

6,58
5,47

47,5
68,8

49,3
52,0

1,059
1,099

128
1

42366*8
413,6

en oeBo

0̂ 957
0.7%
o;963
0.709
o;99o0.736
0,954o j œ
o;9520.700
0;9580.705_
0,953
A 705.,
0,9590.706
0;967
0,713.
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etanol
agua

6,58

9,86

anch.
ses_

47>8
73,7

ijg
altwa

49,4 
47,3 '

factor

1,060
1,028

atene». Areae

128
1

42674,6
747,0

(99) 
i Sfea

1,720

Dol cromatograma realizado con la mezda de calibradAi se 
deduce que en este caso el factor eei

t = = 0,7431,720
valor que dlfiere muj'- poco del hallado anterionnente p6g. 66 con la 
mLsma mezda de calibracioq,

Observando los valores obtenidoŝ  salta a la vista que el 
resultado del ensayo n® 3 es anormalraente alto, pues si los resulta­
dos de las experiencias restantes se dosvîfnn como miximo en un 0,7% 
del valor medio este es un 4% mayor#

Hemos repasado todas las mediolones y  cÆLcuIos s in  h a lla r  

el m̂ s minimo fa llo , pero naturalm ents las ̂ {nioas mecildas que no han 

podido re p a rtirs e  han sido el çrohometrado de la s  dos anchuras#

Para ver si este valor puedo desecharse o bien debe induir- 
se para un estudio estadistleo de los resultados, hemos recurrido al 
trabajo de K# Doerffel (22)̂  Segi&i este autor lo primer© <pe debe 
realizarse es oalcuXar el valor medio y la desviacion tipica para 
la serie de valores presoindiendo del date discordante, Me(3iante 
el grafico de la pSg, 102 se obtiens el parOmetro g, coeflciente 
del valor de rechazp, funciOn del ndoiero de determinaoiones y del
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joargen de seguridad ̂ egido. Si el valor en duda estO conprendido 
entre los limites % + g .C T  o 5 t-g *C T

debe incluirse en cualqüier o^culo esta dis tico, pero si esoapa,pue- 
de ser rechazado, pues existen un 95% de pixDbabilldades de que este 
vn.lor no sea significativo. Eh efeoto :

valor medio (ppesèihdiendo del valor 3) 0,705
Desviacion tipica, (idem idem ) 0,0034

Recurïiendo al grafico de la p5g# 102 observamos que para 
Oôho experiencias, y un margen de seguridad del 95%, el factor g es 
de 4,8# De dondeî

cr-g = 0,0163 
x+g"cr » 0,7213

Vemos que el valor obtenido en la OKperienola n® 3, 0,736, 
es mayor que el valor medio mas el valor de rechazo, por tanto hemos 
considerado que aqu^ puede suprirairse#

Por tanto la desviacion tipica, en este oonjunto de résulta^ 
dos, es de 0,0034, y la relativa al valor medio s cri:

^  * 100 = + 0,43%

Aplicando el metodo de las très anchuras.- 
Para comprobar en este caso la precision del metodo, hemos 

realizado tambien nueve deteimnaciones de agua en un alcohol que 
contenia aproadmadamente un 20% de agua# E3L pico del agua era cla- 
ramente asimetrico y debiajnos aplicar forzosamente al metodo de las 
très anchuras#
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A contdniuacioii dames &iloamente los resultados de estas nueve 

détermina clones ̂ para hallar correctamente el porcentajo de agua de 
la muestra, preparamos un patron que contenia exactamente un 25,32% 
de agua# El ̂ rea del pico de agua se déterminé, como hemos dicho 
anteSf por el metodo de las très an churas; sin embargo, el del eta­
nol, por ser el pico sinetrico, se midié mediante el metodo del cro- 
nometroo

n® deterrainacion % de Orea % en peso, de agua
1 29;]i 22,90
2 29,22 22,98
3 29,31 23,05
4 29,37 23,10
5 29,63 23,31
6 29,35 23,09
7 29,46 23,17
8 29,36 23,09
9 29,35 23,09

patron 32,19

Eh este caso el va. 1er del factor de calibracion sera:
f =: rr 0,7866

32,19
Las ^eas de los picos en el cromatograma de la mezda patron 

han ̂ édclo deteimimdis del nismo modo que en las nueve détermina cio- 
nas anterioreSo

la dj.ferencia entre el valor dbl faobor de calibracion hallado 
ahora y el que obtuvimos anteriormente, es explicable si tenemos en 
cuenta que la cantidad de agua en este caso es mayor y que el mOto- 
do de medida de êreas para el pico del agua es distinto#

De la scrâ.e d"  ̂%tcr..iina cioncc Ulterior es hemos obtenido el
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valor medio y la desviaoion t£pioa.

valor nedio x = 23,39

desviacion tipica CT - 0,13J+

desviacion tipica relativa al valor medio

_ZL „ 100 = + 0,500
X

Coeficiente dol valor de rechazo en fun cion de N, numéro 
de de terminaciones, y de P, margen de seguridad elegido (22)#

Margen de seguridad P = 99,0%---------0

I-fergen de seguridad P = 95,0̂  ̂------ > x
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DETanCNACICM DE AGUA W ME1TT. V CTTT-ffT.TnflT.

La metodica anterlormeate- deeorlta para AnAllgâ  ^  
nol la hemos apHcado taribiln, con varias modificaciô sé̂  a la da- 
tercdnacî n de agua en los dos primeros "cellosolves",

Eh la bihliografia que hemos podido consulter, no hemos en- 
contrado ningun trabajo dedicado a la determinacî n de agua en es­
tos disolventes, de uso tan extendido en la industrie quimioa* No- 
sotros hemos escogldo precisamente estos productos por ser rnqy ade- 
cuados para, extraer humedad de mue stras solides, y analizar despues 
esta agua mediante cromatografia de gases,

Ambos dlsolventes, cuando estan secos, son extraordinariamen­
te higroso6picos y , por tanto, deben ser extremadas las precaucio- 
nes para evitar contaminacion por la humedad atmosfêrica. Ta hemos 
indicado extensamente en la pag. 74 la tecnica adecuada para resguar* 
dar de la humedad ambiente tanto al disolvente puro, como a los pa-
trones para efectuar calibracioneŝ!

Deteminacion de agua en "metilceUsolve"

Condiciones de trabajo.-
Eh este caso la obtencion de cromatograrvp no tiene nlnguna di- 

ficultad, empleando na.turalmente una columna W oon soporte s6lido 
de tçflon; nosotros hemos utilizado la misraa que en todas las eoqie- 
liencias anteriores.
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Un dotalle intoresnnte es que el agufi en este caso sale, en el 
cromatograma, delante del pico de metilgLiool, y con una separaoion 
esacelente; con lo cual se Ihcilita la determlnaci&i de pequefias can­
tidad es de agua,

Seguidamente damos las condiciones que nosotros considérâmes 
id̂ neas para, realizar los cromatogramas :

Aparato Perkin-ELmer 116 B
coluima W de (P#E@)
gas portador H
presion 0,6 atm,
flujo 65 mL/min a 25® C
tengperatura ICO* G,
detector hilo caliente
cormutador de voltaje 5
temperatura del detector. 100* 0,

Forma de los oicos.-
EL poder trabajar a 100* C nos simplifica raudio el metodo; a 

esta tenperatura el pico de agua se man tiene bastante simetrico in- 
dependientemente de la cantidad de la misma. Cap, III, Induimos va­
ries croraatogramas en los cuales va aumentando la cantidad de agua, 
mientras la de netiloellosolve es pr̂ cticamente la misma en todas 
las inyecciones. Se ve claramente que la foma del pico de agua no 
varia sensiblemente a pesar de llegar, en aL cromatograma n* 3 de 
la pag. 105, (fig. 23), a inyectar 10^1 de agua. Sin embargo.
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en este ultirao cromatograma podemos observar que la cola del pioo 
de agua solapa sensiblenante al de metilcellosolve; que en este ca­
so es el minoritarlo, Bvldentemente la ligera cola que da en este 
caso el pioo de agua se intensifica cuando la cantidad es grande, y 
Se pone de manifiesto al aumcntar la sensibilidad para percibir el 
pico de metilglicol.
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ft?eparacion del patron y caHbraciĉ n

Û1 primer lugar fue neoesario purificar el znetiloellosolTre 
comer dial; paiti ello se acudio a una destilacion con columna de reo- 
tifidaclon y reflujo controladc,

El metin.g3.iool ha.llado en el comercio contenia aproximadamen- 
te un 1^ de agua y* otras inçurezas voLltiles en menor proporcî n,

Destilacion. -
SL aparato de destilaci&i conprendla las siguientes piezas 

de la dasa "Afora!':
doluntia VlgTeUX aislada de 50 cm de longitud por 2,5 cm, 

de diametro,
Gabeza de reflujo graduable, y los demas accesorios usuales 

en to da destilacidn.
@L aparato previamente secado con corriente de nitrdgeno, 

estaba protegido contra posibles entradas de humedad atmosfêrica; 
la salida del refrigerante cerrada, con una gran bolsa de plastico, 
inpedla la entra da de aire ' , pemitiendo la expansion de
los gases del interior del aparato.

La salida del destilado estaba conectada a una aguja de in-̂  
yeccidn que atravesaba el tapdn de ca-ucho del frasco coleotor de di- 
solvmte seco, vease pag.16̂ , fig. (A).

Dates de la destilacion realizada:



(lOô)
canbicJad de partida 700 ml,
presidn atmosfêrica 750,2 mm, Hg,
se inicio la destilacion a la temperatura de 100® G, 
relaciên de reflujo, para los primeros 180 laL destila- 
dos, 1/8
la tenç)eratura se estabilizd a 123,5® G,
punto de ebuUlcion del metilglicol 124,3® a 760 mm,Hg,(18

Despuês de haber destilado unos 180 ml la tençjeratura se esta- 
bilizd a 123,5®# desde el inicio de la destilaciên se realizaron 
andlisis del destilado cada 15 ndnutos; en este momento el porcenta- 
je de agua en el disolvente que destilaba fue de 0,036 ,̂ inmediata- 
mente conectnmos la aguja de inyeccion de la saUda del destilado al 
fTasco ccCteetor*

Obtuvimos unos 450 ml de disolvente puro con un 0,02 ̂  de agua, 

Preparaciên d^ patrêh y calibracion,-»
Aroparamos una mezda patron conteniendo alrededor de un 2% 

de agun̂  segdn la têcnica desorita en la pag®# 78 y 82,
Peso de metilcelloaolve 4,8509 
Peso de agua 0,1011
Para integrar los picos del cromatograma de garanttfa de cero 

empleamos el método de trinngulacion, y en los dos oromatogramas de 
calibraciAi el cronometrico, que es el que utilizaroos en todas las 
det!prmînAcioneS|

A continuaciêh induimos los datos obtenidos en los contes-
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pcmdientes cromatogramas :

Cromatogramas de garantia de cero (trianguladon) (pdg, 110)
altù ra  nnchùra a l atenuacc, éreas % êrea 
S k  5Cÿ cm,

agua 0,6 0,42 1 0,25 0,048

n e tilc e llo s o lv e  6,65 1 ,22 64 519,0

519,25
Cromatograma de calibraoi& i (cronometrico) (pêg, 110)

El pico de agua se cronoraetrê al 49,75̂  de la altura y el de me-
tiicellosolve âl 50,% los factores seran respeotivamente, pêg, 59, 
1,062 y 1,082,

a ltu ra  anchura factor atenuacc. éreas % érea 
cm, s eg.

agua 6,95 29,6 1,062 1 219,0 3,604

raetiloellosplve 9,11 74,4 1,082 8 5866^9

6075,9
Aplicando el mismo metodo de calculo empleado en la calibraoiên 

de agua-etanol, pag, 84, obtenemos los valores siguientes : 
factor = 0,574 (cromatograma 1)
factor = 0,573 (cromatograma 2)

Aceptando este factor para la muestra de disolvente puro, antes
de ahadir el agua para.la calibracion, tenemos:

0,048 • 0,574 = 0,035g de agua
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Factores de calibracion.-

'Hï\ viraos en él caso concreto de la deteminaoi&i de agua en 
etanol, que el factor de calibraci<5n variaba con la cantidad de agua 
inyectada, y, ccano consecuencia, para obtener valores exactes era 
necesario el preparar una mezcla de calibracion lo n̂ s parecida po­
sible en cuanto a conposicion a la muestra a analizar.

Qi el caso concreto de agua m  itetil cellosolve la variacion 
del factor de calibracion, con la cantidad de agua, es muoho m̂ s acu- 
sada; véase los graficos de la pag. 112, (̂ .̂ 3. 26 y 27). Pues entre 
0,2 y 5 mg. de agua, la variacion en el valor del factor es del or­
den del 13̂ .
muestra % die a^a % metilglicol 1 factor* factor.
1 2,07 6 0,574 0,589
2 9,45 1 0,541 0̂ 550
3 4,65 2 0,513 0,524
4 2,90 3,5 0,501 0,511
5 2,09 5 0,497
6 1,63 7 0,504 0,530

7 0,944 10 0,601

Para observar me jor esta variacion realizamos, como en el 
caso del etanol, oromatogramas con diversr,s mezclas de metilcello- 
solve y agua, de tal modo que, variando la cantidad inyectada, pu- 
dieramos obtener oromatogramas con cantidades de agua distintas.
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inanteniendo practicamente invariable la de mstilglicol<» ïh la tabla 
anterior indicaraos 3as cantidades inyectadas de cada imiestra, su coiit- 
posici&i y e3. factor obtenido o

Para cercioramos de que esta variacion tan grandê  m  el 
valor (tel factor, no tuviera su origen en el metodo de medida de âreas, 
integramos los picos en cuestion con el planfmetro, aden̂ s de ©nplear 
el método cronometrico. En la tabla el "factoî *' corresjponde al halla** > 
do mediante el método cronometrico, y el "factoî ' al obtenido mediante 
el planfmetro.

Obsérvese que la diferencia entre los valores de los fac­
tores, obtenidos con planlraetro o mediante el cronometro, no es de­
masiado grande siendo del orden del

Esta variacion tan acusada del factor de calibracién pudie— 
ra tener su origen en la vecindad de los dos picos de agua y metil- 
cellosolve, ïh efecto: cuando la canticiad de metilglicol es muy pe- 
ĉ efia, respecte a la del agua, el pico mlnoritario queda ligeramente 
solapado por el del agua; lo cua.1 puede dar origen a error en la do­
te rminacion del area del pico de netilcellosolve, y como consecuencia 
dar fuertes variadones en el valor del factor de cr.libracion@

Afortunadamente lo normal es que se trate de detemânacio­
nes en que el agua sea el componente mlnoritario, y por tanto, no 
se presentara el inconvénient© antes mencionado; por ello hemos con- 
feccionado el grafico fig. 26, pag, 112, que es una anç>liacion del 
anterior, realizado a base de distintas inyecciones de un patron
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con m  2,07% de agua#

Es évidente, por tanto, que en este caso, m̂ s a"dn que en la 
deteminacion de agua en etanol, es necesaiio el realizar una cali­
bracion con una mezcla de conposicî n la mis parecida posible a la 
de la muestra a analizar̂  Cuando se trate de deterninaoién de trazas 
de agua, puede lograrse un factor, bastante correcto, por extrapola- 
cion de una curva, como la de la pag, 112, obtenida expcriraentalmente 
para cada aparato y colunna a utilizar y en las condiciones de tra­
bajo que después se emplearài para el analisis.
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Ijjidte de sensibilidad,-

la considerable vaidadon del factor de calibradén con la 
cantidad de agua inyectada nos hizo temer que hubiora desviacl&i de 
la linealidad por parte del detector# Dadas 1rs caracterfsitioas del 
catarémetro, esta suposidon es bastante absurda, pero pudieran darse 
absordones irréversibles en la colunna u otras partes del aparato, 
(19); lo cual se conenté al estudiar la posibilidad de deterndnacién 
de agua en etanol,

Por este inotivo confeccionaraos el grafico de la pég, lié; co- 
noeüaxnos la cantidad de agua inyectada para cada cromatograma, y to­
dos eHos han aido realizados en las mismas condiciones. Eh él re- 
presentamoB el area del pico de agua en funcion de la cantidad de la 
misma.

Este grifico, analogo al renlizado para la metédica de agua 
en etanol, nos garantiza la respuesta linefil para cantidades de agua 
muy pequehas, Unicamente en la. ampliacién es perceptible una ligera 
curvatura, pero se ve claramente que la curva pasa por el origen de 
coordenadas,

Tengase en cuenta que esta desviacion de la linealidad, ini-

camente perceptible en la nmpliacion de la parte inferior del gréfico, 
quedaré enormemente acusada en la repres entadén del factor de cali­
bracion en fund&i de la cantidad de agua. Pues el gréfioo de la 
pég, 116 nos relaciona las variables : area del pico de agua (y) con 
la cantidad de la misma (x). Eh cambio en la pég. 112, flg, 27,
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I'epresentc'imos el vnlor del factor de calibra.cion del â ua, en funcion 
do la cantidad de la ndsma. 0 seâ  peso de agua/area del pioô  y/x, 
frente a la cantidad de agua, x; y, por tan to, el gr̂ tfico expresa, 
ha,sta. cierto punto, la variaci&i do la derivada do la. curva, quo re« 
la dona el ̂ rea del plco de agua con la cantidad de la lalsnia» Como 
consecuenda de tocb ello, la cwvatnra en este segundo grfîfico sera 
mucho m̂ s acusada.

Ya indicamos qae el hedio de salir el pico del agua antes que 
el de metilcellosolve facilitaba la determinacion de pequefks can- 
tidades de agua en este disolvente. En efecto:

La anchura del pico de agua, vease el cromatogj’ama de nivel 
do cero, fig. 24, es, en este case, del or den de cnatro milfmetros, 
(midiendo la anchura aJ. 50̂  de la altura) # Un pico de este tipo 
podremos percibirlo daranente id entras su altura no sea. inferior 
a unos tres idlxmetros. Pues alturas inferiores, si bien son aun 
perceptibles, como que esta.mos eirpleando la. ir̂ txima sensibilidad del 
apara.to, corremos el riesgo de confundirlo con oscila.ciones de la 
linea de cero.

Por tan to, el manor pico que podemos percibir tendra un r̂oa 
de 12 mm̂ , y segun el grafico, fig, 28, esta area corr es pondéra a 
unos 0,001 iqg. de agua aproximadamenteo
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Como consecuencia aJiora el lindte de sensibilidad del agua en raetil- 
cellosolve viene detemdnado por la cantidad inyectada de este disoL- 
vente, vêase p̂ g. 93, pues to que la mfnima cantidad absoluta detecta­
ble de agua es de 0,001 milfgramos. En efecto:

|U*1 de disolvente inyectados limite de s^sibilidad
10 100 p.p.m.
20 50 p.p.m.
50 20 p.p.m.

Al inyectar 50 |\f\l de muestra, el pioo de metilcellosolve sa­
le fuertemente asimétrico, y en este oaso, para integrarlo as precise 
acudir al metodo de las tres anchuras o al planfmetro.

Afortunadamente por tener el agua un punto de ebulÜci^n ba.s- 
■bante inferior al metilglicol, creemos que, mediante una destilacion 
previa concentrativâ  séria posible detector cantidades de agua en 
metildellosolve por debajo de las 20 p*p.m. Esto exigiria uno. des­
tilacion no demasiado complicada, pero deberian toraarse todas las 
precuaciones posible s para evLtar contamina ciones por la humedad at- 
mosferica.
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IKBGISION m LOS RESULTADOS

A1 explicar el metodo cronometrico, yn nos hqnos referi- 
do a la precision en la deterninacidn de agua en raetilcoHDSolve.
Aqui ihsistir̂ nos una vez mis en qUe la reproductibi.1i.dad depende del 
metodo aplidado para la medida de Areas.

Aplioando el metodo oronometrico.-
ïh la pig* 65 daraos una Serle de resültados obtenidos con una mues­

tra de metil&Licol; se realizaron 11 détermina ciones y la desviaciin 
standard fue de:,

= + 0,022
y la des via cion standard relativa al valor medio

0,022 » 100 ~ + 0,55 %
X

Yn hemos indicado en la pag. 6? qUe unicamente sera aplicable 
este metodo cuando los picos sean simetricos. Solamente ouando se 
inyectan muestras superiores a los 10 jiÀl, si el conponmte mayori- 
tario es el metilcellosolve, el pico de este ultimo conges to empie- 
za a carahiar sensiblemente de foma, y, por tan to, en estos casos 
es aconsejable nSsdlr las =̂ reas con el metodo do las tres anchuras; 
con lo cual, la. precision de los resultados dependera de la anchura 
de los picos*

Ouando la cantidfid de agua sea tan peqUefia que el pico tonga 
una altura inferior a los 2 091, sera dificil aplicar el metodo cro- 
nometrico, y lo correcte sera medir el area mediante triangulaoion.
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Gomo eJcBÇïlo para el metodo de triangulaoion, podemos dar las déter­
mina ciones realizadas con una muestra de netilcellosolve oon un 2,55̂’ 
de agua,pag* 65. La desvlaciin standard relativa al valor medio es, 
en este caso, del 2,8̂ * Naturalmente, si la cantidad de agua es 
mener, el error, en la determinacion del Area del pico mediante el 
metodo de triangulacion, aumenta considerablemente, siendo del orden 
del 10^ con muestras con un 0,05^ de agua.
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DETBaHHACICM DE AGUA EH "ETILCEUiOSOLVE"

Gondiciones de traba.io*-
Eh este caso henos tenido (ÿie modificar ligeramente las 

condiciones operatorias; pues el etilglicol tiene un tiempo de re- 
ten cion mayor (Jie el me--tilcello®olve, lo cual es de esperar a la 
vista de los puntos de ebullicion.

metilcellolsolve p.e. 124 - 125
etilcellosolve p.e. 134 - 135

Por esta, razon realizareraos los cromatogramas, para la dé­
termina cion de la humedad en etilglicol, a una temperatura superior 
a la utilizada para la determinacion de agua en metilcellosolve.
En efecto:

aparato Perkin - Elmer U6 E
colurana W de (P.E*)
gas portador hidrogeno
presion 0,4 atmosferas
flujo 75 ml/min a 25= G
tempe ratUra 125= G
detector hilo caliente
conmutador de voltaje 5 
temperatura del detector 125= C
Puede verse que la unica diferencia entre estas oondicio-

nes operatorias y las aplicadas en el caso anterior es la tempera tu­
ra algD mas elevada y el Üujo de gas portador algo inferior.
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Forma de los ploos.-

Observando las figuras dé las pags. 123 y -125 podemos ver 
que los picos de agua y de disolvente son bastante simetricos, fig. 
29. Unicamente cuando inyectamos cantidades de agua superiores a 
los 5^41, fig* 30, empieza a observtirse una ligera asimetrfa; aun- 
que por ser la terrperatura superior a los ICxy los picos presentan 
cola hada atras. Para cantidades de etilglicol del orden de 20 
enpieza a obaervarse asimetrfa, y en este caso la cola es ha cia de- 
lante.

R?eparacion del patr&i y calibraciin.- 
Rndflcacion.-
ïh primer lugar para purificar y secar el disolvente, con 

el cual porepararfamos el patron, reali zamos una destilaci&i del ntLs- 
mo tipo que la efectuada para el metilglicol, pag. 106, ecçîleando 
el irdsmo aparato.

Partîmes de 750 ml, de etilcellosolve oomercial, la pre­
sion atmosferica era de 761,3 mmHg,

Se inicio destilaciin a 97= C, Después de destilados 
200 ml, la tenperatura se estabilizi a 133̂  « Ph este momsnbo, des­
pues de controlado el grado de humedad del liquido que destilaba, 
empezamos a recoger el etilcellosolve m  reclpdÆRÙe adecuado que 
garantizase 3a no contaminaci&i con la humedad atmosf erica,

KL etilglicol as£ purificado contenla un 0,035% de agua, 
vêase el cromatograma de garantfa de cero de la pAg, 3L25*
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Ademas del 0,035% de agua el etilcellosolve destHado contiene 
otras impurezas, pero ninguna de ellas supera el 0,005 ,̂ o sea, las 
50 p, p. m,

Calibracion,-
Como el caso anterior del metilglicol, interesa que el patrAn 

para la calibracion del etilcellosolve-*agua contenga cerca dé un 
de agua*

KL "standard” lo preparamos siguiendo la misma técnioa empleada 
&i los otros dos coirpuestos ya. estudiados :

peso de etilcellosolve 4,57̂ 5

peso de agua 0,1GOL5
ïh la pag. 125 damos los cromatogramas de calibraci&i y de 

garantfa de cero,

Cromatograma de ”garant£a de cëro" (triangulacion) fig, 31
altura anchura al atenuaol6n areas % Area

sgua 2,95 0,46 1 1,36 0,064
etilcellosolve 10,72 1,54 128 .2110

Eh el cromatograma de calibracion, cuyos caLculos eccponemos 
a continuacion, el pico de agua se cronometro al 49,8 ̂  de la altura 
y el de etilcellosolve al 50,0̂ ; los factores ser An r es pec tivamen te
1,064 y 1,066, ver pag. 60,

Cromatograma de calibracion.- (cronAmetro) (Üg, 32)
altura anchurà ni factor atenuaciAn Areas %&rea
cmt.

agua 9,71 26,6) 1,064 1 274,8 3,987
etilcellosolve 10,6 73,2 1,066 8 6617,1
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Un segundo cromatogrfuna die "un poroentaje de Ærea para el piqo de 
agua de 4,004, Para los c^culos de calibracion tomaremos el ■valor 

medio de 3#995*

Aplicamos el raismo metodo de c^culo enpleado para el alcohol
etfllco y metilcellosolve, p&gs, 84 y 109,

El patron conten£a un 2,169 % de agua segi&i la pesada:
El factor de calibracion sin corregir:

f — ■ = 0,543
3,995

agua inidal on el etilcellosolve ençleado para la preparaci&i del 
patron :

0,0645 • 0,543 = 0,035^ en peso 
agua total en el patron :

0,1015 + (fitP35, * 4,57^5) = 0,1031 
100

tanto por den real de agua en el patron 2,203% 
factor de calibracion oorregido:

- t i - ■

Como en el caso del alcohol etflico, pOg, 84, una nueva correc- 
don del factor de calibracion nos afectarfa unicamente la cuarta ci- 
fra decimal, lo cual esta fuera de lugar en un anOlisis de este tipo, 
Rictores de calibracion,"-»

Con la experienda de los dos ejemplos anteriores, etanol 
y metilglicol, ya podemos suponer que el factor de calibracion halla- 
do no podra extenders e, sin peligro de cometer error, a otras mues-
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iras con contenidos de agua bastante diferentes al de la mezola de 
calibracion.

Para comprobar la variacion en eL valor del factor de oalibra*- 
cion, hemos repetido en paxte las experiencias re?JLizadas para las 
netddicas del etanol y netilcellosolve, A partir de una mezcla pa- 
"bron hemos inyectâ do diver sas cantidades de muestra, obteniendo asf 
diverses valores del factor de calibracion; en el grafico A, de la 
p^, 127, (fig. 33), se indica la variacion del factor en funcî n de 
la cantidad de agua inyectada.

Esta unica experiencia ya nos indica la necesidad de realizar 
caJLibraciones, cuando se des ©en resultados rauy exactes, proourando 
inyectar una cantidad de agua lo hïCs parecida posible a la de la 
muestra. Eh la détermina don de estos factores las areas han sido 
obtenidas mediante el metodo cronoméirico,

Limite de sensibiÜj.dad, -»

Como en el caso de de termina d  on de agua en metilglicol, 

hemos obtenido la cutva que nos da el &rea del pico de agua en fun— 
don de la cantidad inyectada de la. misma, El conocimiento de este 
grafico es irpres oindible para poder hablar de limite de peroeptibi— 
lidad, lo cual ya. se ha comentado extensamente en las p&gs, 93 y 96, 
Esta representacion nos garnntiza una re spues ta francamente lineal 
por parte del detector, unicamente se percibe una derta curvatura 
d  ampüar la es cala entre 0 y 0,03 mg, Naturalmente est?, oasi
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imperceptible curva tura se acusa en el grafico A de la pag, 127, on 
el que se représenta f^ fTente a la cantidad de agua*

La ntenor area que podemos percibir con seguridad respecto al 
pico de agua sera del orden de 12 mnf * Tomamos el mismo limite do 
percepcion de area que para el metilcellosolve, pag. ll6̂  pues los 
cronatogram?,s son muy parecidos. Segun el grafico RLg. 33, a una 
superficie de pico de 12 m? corresponden 0,00075 mg de agua, Por 
tanto, segun la cantidad inyectada, tendremos distintos limites de 
sensibilidad,

|̂1 de metilcellosolve invectados limite de sensibilidad
10 75 p.p.m.
20 40 p. p.m.
50 15 p.p.m*

Cuancto se inyectan 5 0 el pico de metilcellosolve sale 
intensamente asimétrico. En estos casos puede prescindirso del area 
del pico ma.yoritario de disolvente y aplicar el metodo absolute 
sierpre qUe se haya confeccionado proviamente el grafico B, (fig, 33).

Excision en los resultados.-
Para, comproba,r el metodo desarrollado, hemos preparado una 

muestra de etilcellosolve con un dos por cien aproximadamente de 
agua:

peso de etilcellosolve 2,/j230 gr,
peso die agua 0,0507 gr.
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Con la muestra asi preparada. hemos realizado diez cromatograma s, 
cujTos célculos exponemos a continuacion:

altûra anchura % de factor atencc„ areas % de area
seq. altura

agua 9,25 26,8 48,7 1,050 1 26o;3 3,785
atcell. 10,59 73,0 50,1 1,070 8 6617,5
agua 9,3ô 26,7 49,0 1,053 1 263,7 3,815
etcell. 10,69 73,2 49,6 1,062 8 6648,2

agua 9,31 26,5 50,6 1,078 1 261,1 3,784
etcell. 10,66 73,3 49,6 1,062 8 6638,6

agua 9,14 26,̂ 50,3 1,074 1 263A 3,822
etcell. 10,62 73,3 49,8 1,062 8 6619,9

agua 9,35 26,6 49,4 1,060 1 263,6 3,821
etcell. 10,63 73,4 49,7 1,063 8 6635,2

agua 9,05 27,0 51,1 1,083 1 Z6k,6 3,832
etcell. 10,61 73,6 49,8 1,063 8 6640,7

agua 9,06 27,0 51,3 1,088 1 266;̂ l 3,805
etcell. 10,69 74,6 49,7 1,063 s 6727,2

agua 9,11 27,0 50,9 1,082 1 266;± 3,776
etcell. 10,70 74,6 49,6 1,062 8 67a, 6
agua 9,20 26,8 50,6 1,078 1 263,8 3,797
etcell. 10,70 74,0 49,8 1,063 8 6733,5

agua 9,06 27,0 51,2 1,085 1 265,4 3,799
etcell. 10,56 74,0 50,4 1,075 8 6720,4
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el valor medio de todas las détermina ciones os:

X = 3,8036 ; (T = 2  0,02

y la desviacion tipica relativa nl vnlor medio 
 ̂100 = 0,5^

X

Sipleando el factor de calibracion obtenido en la pég* 126, 
obt̂ ieraos inmediatamente el porcentaje de agua en la muestra#

% en peso de agua = 3,8036 ® 0,551 “ 2,096

la raUestra preparada contenia un 2.108^ de agua. teniendo 
en cuenta que el metilcellosolve empleado contenia un 0^0S$ de hu« 
medad#

Matumlmente la precision del 0,5̂  es unioammte aloanzable 
cuando aplicamos el metodo cronometrico* Ouando se utiliza el me- 
todo de triangulacion la precision desciende considérablemente, p̂ g«

65.
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D E T E R M I N A C I O N  D E  A G U A  
EN M U E S T R A S  3 0 L X D A S

Introducclon.-
Hemos pensado que los métodos cromatografioos de- 

sarrollados en este trr.bajo, para la determinaciéh de agua en aigu- 
nos liquides orgénioos, pueden tener apûLicacion para el anélisis de 
humedad en mu^tras sélidas#

Evidentementê  el metodo se fundamentaria en la exbraccion del 
agua de la muestra mediante algun disolvente adecuado, y en la pos­
terior determinacion die la misma mediante cromatografia de gases# 

la# técnicas exfcractivas son ya clasicas m  acuometria, (p&g.
11) -.<{ y des de un punto de vista muy general comprenden: la dostl- 
lacién, la destilaci&i azeotrépica, y la. exbraccion propiamente di- 
cha# Ehtre estas técnicas destaca, como uno de los métodos mas co- 
rrientes’ para determlnar agua, la destilacién azeotr<5pica, en la cual 
el agua se sépara en el destilado como fase heterogénea, (23)# la 
extraccién como tal hr. sido ya rauy utilizada, el agua en el disolven­
te se détermina posteriormente,segun Karl-fischer, pég# 33, o por 
medida de la cŒistante dieléctrica, o bien por otros métodos#

Sa este capitule exponemos las experiencias realizadas oon al- 
gunos hidratos conocidos, para asi evidenciar la posibiUdad de de- 
temànrr el agua de muestras solidas mediante extraccién con un di­
solvente y posterior anÜisis por Cromatograf(a de Gases.
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Fundamento Teérico#-
Al querer extraer el agua de cristalizacion,con un disolvente ade­

cuado, se nos présenta un problema de equilibrio# En el cual, cuando 
la fugacidad del agua en el disolvente y en el hidrato fuesen iguales, 
ya no pasaria mas agua del hidrato al disolvente# Por esta razon lo 
primero a considerar es los valores de tension de vapor de los hi­
dratos a estudiar. .

Por el momento nos hemos linitado, en nuestros primeros tra- 
bajos, a los siguientes compuestos :

Ihrfcrato sédico potasico dihidrato 
Suif a to de oobre (II) pentahidrato 
doruro de bario dihidrato 
Sulfato de aluirdnio y potasio dodocahidrato 
Respecto a estas sales hemos encontrado informacién fisico- 

qulmica suüciente para, a partir de ella, obtener dates de presi&i 
de vapor* Por préciser de estes dates a distintas terperaturas he­
mos recurrido a las formulas que dan la constante de equilibrio a 
una temperatura dada en funcion de la variacion de energia libre 
tipo.

Por ejenplo, hemos encontrado para el sulfato de oobre los 
siguientes dates :

Para el sistema
SO^Oü*5ï^O(S)“̂SO^Cîu*3f^O(S) + 2IĴ 0(g)

A = 26555 - 70876 T (24)
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Para ©1 trihidrato

S0̂ 0u*3H20(s) so^cu-HgOCs) + 2i^o(g)
= 27420 - 72190 T entre 298 y 373® K (24)

X Unalmente, para el monohidrato hallamos (24)
SOĵ Ou(S) + HgO (g)

Û (? K 16590 - 1,5 T*lnT - 26,125T entre los limites de temperatu­
ra de 298 y 493®K,

Con los valores de ^ G®, (increraento de entalpia libre), obteni­
dos de las formulas anteriores, henos calculado los valores de las 
constantes de equilibrio para cada caso segun:

^ G® = -aUnk
DdLsponiendo del valor de la constante de equilibrio, el calcule 

de la presién de vapor es inmediato.
Los datos de presion de vr.por que necesitamos no es necescrio que 

sean de gran precision,, ya qUo unicamente pretendemos deducir de
ellos el nargen de concentra ciones en el disolvente, en el cual
seri posible la exbraccion del agua; por otra parte esta info ma don 
os fundamental para la pues ta en marcha del metodo analitico.

Fbra poder inter polar mis comodamente los datos do presiin de 
Vapor, obtenidos para algunos hidratos, hemos representado po.ra ca­
da uno de ellos el logaritmo de la presién de vapor en fund&i del 
inverso de la temperatura, con lo cual a cada hidrato le correspon- 
deri una recta* Estos datos est&i incluidos en el grafico de la

34.
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Ya hemos indicado que estas presiones de vapor son las que rigen el 
equilibrio entre dos formas hidratadas. Por ten to, cuando se pi ea­
se CQctraer el agua de un hidrato, habrS que oonsiderar, en el grafi­
co de la pag* anteiicy, todas las reetas de presiin de vapor corres- 
pondientes a todas las formas inter médias entre el producto a KnaH— 
zar y el conçuesto anhidro.

Presiin de vapor del agua en el disolvente*- 
EL segundo aspecto fundamental a tener en cuenta para no alcan- 

zar el punto de equilibrio en la extracci&i de agua de un hidrato, 
es la presion de vapor del agua en el solvents enpleado*

Eh efecto ! segin la temperatura y la cantidad variari la presiin 
de vapor del agua# Para una primera estima ci puede oonsiderarse 
que el agua-̂ lisolvente forman un sistema ideal, para pequefias ca,n- 
tldades de agua, y en consecuencia, aplicando la ley de Raoult, ob- 
tendriamos datos de presion de vapor para el agua*

Sin embargo, en nuiestro caso concreto, en el cual hemos utiliza­
do como disolvente mptil y etilcellosolve, hay fuertes desviaciones 
de la Ley antes mencionada; y por tanto, ha sido nooesario acudir 
a metodos de calcule n̂ s couple jos y a datos expérimentales,

Presion de vapor del agua en metil^icol*- A partir del diagra- 
ma de equilibrio, para el sistema raetilceUosolve-aguâ gréficp’ de 
la fig, 35, (17), hemos podido obtmer los siguientes datos de pre- 
siéh de vapor del agua:
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fase liquida few m por El§5ÉâLâ2-ise°r,IkO
fhaccion molar H^Q fracoion molar ILO mm»Hg

Ô COl2 0,046 35,6
0,030 0,10 75,0
0,050 0,16 120,-
0,10 0,26 196,-
0,15 0,35 263,-
0,20 0,42 315,-

Para el o^culo de P^ ̂  hemos supuesto que la mezcla en

la faSe vapor se coirporta idealmente# Los valores as£ obtenidos se 
refieren, naturalmente, a la tenç>eratura de ebullicién do la mozda 
de netilcellosolve-agua a la presion de 750 mraHg#

Eh el grafico de la pag. 139, fig. 36, la lfnea(A)repré­
senta la curva de presion do vapor del agua para diversas fraccio- 
nes molares do agua entre 0,0 y 0,2. La curva (B) indica la pre- 
si 6n de vapor que tendrfa el agua en el caso de cunplirse la ley de 
Raoult. Hemos seflalado también temperaturas de ebullicion para al- 
gunas fracciones molares.

Incluimos en el mismo grafico las presiones de vopor de 
algunos hidratos a 124,5® 0, temperatura de ebullid&i del metilce­
llosolve.

Eh este caso los graficos y tablas llegan exclusivamente 
hasta una fraccion molar de agua del 0,2, lo cual represmta un 
5,9^ en peso, pues, como se vera en la parte experimental, las con-
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centraciones de agua en el disolvente extractor oscilon entre

, •

^  1>5 7 2 ^ %  y, por tanto, en fracoion molar se encumtran aire- 
dedor de P,l,

Aresî n de vapor del agua en etilcellosolve ■«- Como m̂ s ade- 
lante se vera, para la sqparacion del agua en los hidratos hemos 
er^eado casi exclusivamente el etilcellosolve; por ello vamos a 
considérât* ahora la cueëti<5n de detemdnaci^n de presiones de va­
por del agua en este disolvente.

Afortunadamente tambi&i en este caso hemofe hallado da-tos de 
equilibrio,(17),{25),cjue nos han perndtido calcular presionôs de 
vapor; ya que es évidente que tarapoco en este caso ser& aplicablo 
la Ley de Raoult,

Con los datos de equilibrio, tînicfimente podemos obtener la 
presion de vapor del agua a la temperatura de ebullicidn de la mez­
cla. Y para el planteo de las pruebas experimenta.les, que nK̂s ade- 
lante expondremos, era necesario disponer de presiones de vapor del 
agua en etilgLiool a diversas tenperaturas.

Como estos datos, a pesar de ser fundaments,les psra el enfoque 
tê rico del metodo, no exig^ gran precision, decidimos obtaierlos 
aplicando ]as formulas de Van Laar (26).

Estas f&ndÀB nos permlten calcular los ooeficientes de ac- 
tividad, segiSi :

’" ï - - ( r % 4 r y a  ' c o
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A y B canstonteB
x/ coeflciente de actividad del coitpxesto a
0̂  ̂  coeflciente de actividad del compuesto b
X ̂  fî ccion nolar de la sustancia a
X fraccion molar de bb
p  ̂presion de vapor de a
p ^ presion de vapor de b

presion total 
siempre que se apliquen en condiciones isotermas,

Naturalmente podreraos calcular las constantes A y B si para 
algima composicî n del sistema binario conocemos los coefi ci entes 

^a ̂  ̂  b̂  ^ aplicÔBcBXï» las formulas :

Si el sistema en cuestion tiene algun azeotropo de conposici<5n 
conocida, entonces el caLcvûLo de los coeficientes de actividad para 
la raezcla azeotr(5pica es inmediata# Pues en este pmto se cumple que: 

J L p  de donde! Y = J l _  y ̂  “ -BL
ÿ b P b %

For ejenplo :
;^200 mm% el metilcellosolvo-agua forman nn azeotropo que hier« 

vre a 66̂ 4®̂ . y contiens un 1^ en peso die etilglicol y el ras to agua(l7) 
For tanto, para la conposici(5n del azeotropo y a la tenperatura 

de 66,4® "Widremos g
^  ̂ (agua.) = 1,00

(̂etilcellosolve) « 3,64

■Or*
b .



(W)
Con estos datos podreinDs aciadir a las formulas que dan las oonS'-* 
tantes A y B de Van laar, y obtenemos:

A « 0,532 y B= 1,64

Aplicando ahora las formulas ĵ l} con las constantes antes calcula- 
daŝ  hnllamos los slguientes valores para la temperatura de 66,4® ® 
66.4® C. amia (ft*acci6h molar) agua (coeflciente de actividad)

0,03 1,69

0,05 1,6B

0,10 1,64

Con los datos de los coeficiaites de actividad es fa cil cal­
cular los valores de la presion de vapor, los cuales los hemos re- 
presentado en el grafico (fig. 37)g de la pag. 143, para ello hemos 
aplicado la formula:

P t

Eh la cual:
= presion de vapor del agua en la mezcla

Pir n pulsion de vapor del agua pura
Xjj Q =s fraccion molar del agua 
2

^  0 ** Goeflcimte de actividad del agua 
2 Eh te sistema, etilglicolr-agua, posee otro azeotropo a la. 

presion de 4OO mmHg y 82,4®0,, cuya oomposicî n es de 76^ en peso 
de agua y él reste de etilcellos olve. Con este date podemos cal eu.- 
lar otha se rie de valores de presion de vapor para la tera.pero.tur<a 
de 82,4®.
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82.4®C. agua (fraccion molar) agua (presl6n de vapor)

0,03 18; 3 miHg

0,05 30;5
0,10 60,5

Ptnalmente, acudiendo a otro azeotropo qua tiene esta mezcd-r 
biiîaria a 98,2® y 740 mmHg, dispondremos de otra tabla de valoros 
de presi<5n de vapor para el agua en este sistema,,
98.2®C. agua (fraccion molar) agua (coeficimte de actividad)

0,03 41,8

0,05 69,6
0,10 136,-

Todos los valores de presion de vapor, para el agua, on el sis­
tema que consideramos, estan representados en el grafico de la figo

37.
ühsistimos una vez rasCs en que,por no necesitar una grcn preci­

sion en estos valores de presion de vapor, nos hemos confoiînado con 
las formulas de Van Laar.

Sobre el grafico de la pagina anterior hemos situado 3a s tensio- 
nes de va.por de algunos hidratos para cada una de las tempe raturas; 
este es para 66®, 82® y 98®. Los datos referentes a hidratos son 
TÎnicamente orientativos; en algunos de elles ba stante antiguos, se 
desconoce esmctammte la forma deshidratada en equilibrio; con ellos 
Onicaraente pretendemos el enfoque de la parte experimentalm
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PFirte expérimental

Ihtroduc ol&i.-
Despues de consultada la literatura a nuestro alcan- 

ce, y reaHzadas 'vn.rir.s experiendas con los disolventee orgàiioos 
de que disponfanos, nos deddimos a enplear exclusivamente el metil 
y etildellosolve para axtraer el agua a deteimnar de los hidratos, 
con el fin de proponer un metodo analftico apropiado, aplioando la 
croinatograffa de gases*

Para ello, heînos enpleadb dos metodos : la destilaci&i 
y la eocbràGoi&i a temperatUTa controlada» Antes de entror propiamen- 
te en la descripcioti de loô experimentos reolizados, disoutiremos el 
enfoque para la aplicaoi&i del priner metodo, el de destilacidn*

Dostilaoi&i.-
E3L primer dilema que se nos présenta, ol querer apli- 

car este metodo, es el de elegir uno de los dos disolvontes entes 
®eleccionados* Para resolver es to. cuesti&i y, adeziîs obtener una 
idea cobcreta de cuAl debe ser la cantidad de disolvents a destilar 
para eliminar practicamente la totalidad del agua a deterwlnar, he­
mos acudidp a la teorfa de la destilaci&i#

Rira obtener algunos datos cuanti ta tivos hemos tenido 
que realizar algunas sinplificaciones ;
1^)#- Quponer que en el momento en que se inicia la destilaci&i el 
agua del hidrato ha pasado ya al disolvente. De este modo des^o## 
samos el fenomeno de tronsferencia de materia del de destllacî n#
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2̂ ) Aceptaremos la hipotesis, a primera vista desfhvorable", 
de que se trata de una destllaci&i sinple sin ning&i plato te&dco, 

Para la destllaci&i sinple, de tipo diferencial, es aplioable 
la ecuacion de Rayleigh»

donde:
cantidad inicial a destilar 
residue no destilado
fraccion molar en la mezcla inicial del conponente volStil 
fra,ccion molar del oonponente volatil en el residue 

y Aracciî n molar del conponente volatil en la fase vapor en ©qui- 
Hbrio con el liquide.
volatilidad relatdva del conponente volatil respooto al menos 
volatil.
Si la volatilidad relativa es constante, le cual es adndsible 

en nuestro case, ya que tra,bajamos en la parte inferior del diagroma 
x/y, es aplicable entonces la siguiente expresî n integrada de la 
ecuacion diferencial anterior (27).

]n
-1 V ^  X - X. J^2 • ^  -1 L ^  X-x^

De los respectives diagramas de equilibido obtenemos las si—
gidentes volati3i.da.des relativas:

'i/m ~ (agua-raetilceHosolve)
. , = 0 , 6  (a g u a -e tilc e llo s o lv e )
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Con estos datos de volatilidad relativa, aplioando la fSmulat 
podremos obtener datos ilustrativos sobre la destilaoi&i de mezdla» 
de agua con cualquiera de los dos disolventes, A continua cd6n Qxpo- 
nemos los cAculos realizados para un oaso pr&tioo#

Rirtiendo de 30 gr* de metilcellosolve con un 2^ oi peso de 
agua, y queremos calcular la cantidad a destilar para que la oon- 
centracion de agua en el residue sea del 0,1̂  on peso,

Recurriendo a la foimûLa anterior obtenemos que
= 1,07 gr,

0 sea> que para eliminar el 99,65̂  del agua deberiamos destilar el 
93#255« de disolvente.

Si, per el contrario, partiesemos de 30 gr, de etiloellosolve oon

un 1,67p en peso de agua, para llegar a un residue con un OpOBl̂  de 
agua tendriamos que destilar i6iidamente el 575̂  de la mezbla inicial; 
o sea, 1̂2 - 13;0 gr.
Es evident© que empleando etilglicol la cantidad a destilar, para 
reducir el contenido en agua a una proporci&i similar a la anterior, 
serfa bastonte menor.
For esta razon, homos creido que el etilcellosolye era el solvmte 
mis adecuado para la extraocion de agua de hidratos por destilaci&i# 
Memis; el etilglicol tiene otra Ventaja sobTe sU homî logo inferiort 
al tener el punto de ébullidiÀi superior, se fhcilita p&rdiid del
agua por parte de los hidratos.
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Ensav'os prcvios

Antes de pasar a detemdnar agua. en hidratos, era neoesario aola- 
rar experiiaentalraonte dos cuestiones fundaraentr.les :
a) Si mediante la destilacion obtendriamos practicamente la. totali­
dad del agua oxtraida del hidratoEsto, ya previsto por oA.culo, 
pudiraos comprobarlo experimsntalmente destilando mezdas de etilce— 
llosolve y agua,
b) Si al destilar deb£n.raos tenor en cuenta la velocidad de transfe- 
rencia de agua del hidrato al disolvente, Bara ello reaHzamos 
unas experiendas con el fin de obtener alguna idea sobre la "cin6- 
tica" del fenomeno,

a) Destilacion de mezclas de etilcollosolve-agua,-
Estas experiendas tenfan 3a. finalidad de conprobar lo ya previs­

to anteriormento por cÜculOc, Memas queriamos cerciorarnos de que, 
idLentras se realizaba la destiladin no tenia lugar, en modo percep­
tible, ninguna reacci6n entre el etilglicol y el agua, que pudiera 
alterarnos los resultados , Finalmente, t<arabien debi?imos poner en 
claro algunos detalles de tipo prictico referentes al modo de efec- 
tuar la dostiladono

Preparamos un aparato de destilacion a es cala •'semimicro® oon 
piezos "Afora", fig,r (p%, 164) o

Para evitar la entrada de humedad atmosferica, hemos tornado pro-
* •

cauciones id&iticas a las explicadas en la pfe, 55,
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La mezcla a destilar estaba constitdda por 20 ml de netUgHool, 

conteniendo un 0,04 ̂  de agua en peso, y 200 iqg de agua exaotamente 
pesados.

Se destil6 a una velocidad de 0,5 a 1 ml/min. Destilada la can­
tidad prevista de disolvente, tomaraos rauestra con la jeringa croma- 
tografica, a troves del tapon de goma perforable, y realizSbamos el 
anĉ isis medinnte cromatografia de gases, A ocntinuaoi&i pesamos 
el matracito conteniendo el destilado; esta operacion se efectu6 
despues de la toma de muestra para evitar la entrada de humedad,
Los resultados obtmidos fueron los siguientest

Qscperienoia narticularidAdes 
n̂  del aoamto

aKua de. 
mrtida

amia halla,da 
destilado • «teBtUUdo

1 con columna de 
Vigreux

199 iqg. 170 mg. 70*

2 sin columna de 
Vigreux

200 Bg, 195 iqg. 7(%

3 Il II 200 mg. 2d  mg,’
4 ti II 201 jqg. 200 Bg,
Bi el an^isis cromatogriftco hemos eirpleadô pora el ouantitativo, 

el metodo cronometrioo.
De estos ensayos se deduce que la coltmna de Vigrewx es inadecua- 

da en este caso, pues al concentrer el agua en las eabozas, nos di- 
flculta la. condensacion total de la misma, y por ello posiblemsnte 
obtuvimos resulto.dos bajos.

Es to ultimo que do claro al realizar un balance de material.
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Deepues de haber destilado el 70^ de la raezcla inioial, se ana- 
lizo tarabi&i el residue, obteniendose un 0,Q3Ô̂  de agua# EL desti­
lado contenia un 1,46^ de agua.

Peso del destilado 11,707 gr.
Peso del residue 5,972 gr,

Cnntidad do agua en el destilado 0,170 gr,
Cantidad de agua en el residue 0,002 gr,
Agua quo contenia inidalraente el di­
solvente, 0,006 gr,
Agua. introducida por pesada 0,167 gr,

A la vista die estas cifras, es évidente la perdida de agua, la 
cual unicamente se explida adirdtiendo una condensaci&i defeotuosa 
al reaHzar la destilacion,

agua perdida 0,205 - 0,172 = 0;033 gr#
lo cual représenta un 175̂  del agua total,

la experiencia n® 2 se realize ya sin coluima Vigreux, can lo 
cual se raejoraron considerablernente los resultados. Sin embargo, 
podemos observar que estes sm aiSn algo bajos.

Las détermina denes 3 7 4 dieron ya resulto dos ftnnoamente 
buenos, pues las pequefias diferencias quedan totalmente dentro del 
limite de error adndtido en este tipo de anAlsis, Ello se ha debi- 
do, sin lugar a dudas, a que en estos casos hemos destilado el 
de la mezcla inicial.

De estos ensayos, obtenemos dos datos importantes %
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1®) La destilacion debe efectuarse sin columna Vigreux,
2®) La cantidad a destilar para deterrainar la totalidad del agua, 
no debe ser inferior al 7C5? de la inicial,

b) Velocidad de deshidrataci&i.-
Una cantidad eooctamente pesada, de tartrato ŝ dico dihidrato ha 

sido sometida a un reflujo con metilcellosolve al abrigo de la hume­
dad exterior,

El aparato esta provis to de un cierre con una goma perforable me­
diante la cual es posible extraer muestra, utilizando una jeringa 
oromatogr̂ flca.

La experiencia consiste en calentar la mezcla del hidrato y disol­
vente a reflujo, durante un derto tienpo, y realizar anilisis del 
disolvente a distintos tierapos para ver cu&ido se llega a una. can­
tidad constante de agua en el disolvente.

Las de termina ciones rea.lizadas han dido los valores dados a con- 
tinuacion, y que hemos representado en el grafico de la p6g, 157,
JElgo 3Ô,
tiempo mfn, temperatura Ĉ, % en peso de agua ai eJL disolvente

0 23 0,247
5 117 (se inicia 1,15

el reflujo)
10 » 3,16

15 " 3,14
20 « 3,10
30 " 3,20
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Es évidente que a los pocos ndnutos de reflujo, el disolvente ha ad- 
quirido ya una cantidad de agua que permanece constante.

La experiencia se ha reaüzado con 46,3 gr. de metilgLiool 
y 10,747 gr. de hidrato,

EL resultado obtenido, aunque es algo bajo, lo oonsignainos 
por tratarse de una experiencia previa, cuya finalidad es eadusiva- 
mente obtener una idea de la velocidad de deshidrataci&i, Ih efectoj 
al hidrato le corresponde un 14,20 de agua, segdn los resultados an­
terior es, frente a un 15,660, tanto por dento real que oontieno el 
tartrato.
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DETERMlNàCIONES REAUZADAS I-EDIANTE la TECNIGA de DEST3LACICN

VaiTiDS a describir ahora las dKtermlnaoioneA de agua realizadas 
con algunos hidratos, mediante la tecnida de destilacion# Para no 
alargamos deimsia.do, explicaremos con detalle la metOdioa enpleada 
para uno de los hidratos, y para los deirïts da.remos Onioamente los 
resultados obtmidos y las variaciones del metodo general efeotua- 
das en cada caso particular©

Sulfato de cobre pentahidrato#-
Opéra ciones previas#- ïh primer lugar se destilO una buena oanti- 

dad de etiloellosolve, segun la técnica indioada rntoriormontei 
el agua en el disolvente as£ puriÜcado fue de 0,0060, vease el oro- 
matograma de "nival de cero", de la pag# 157.

Aparato empleado©- Para efectuar la destilaciOn, de la mezcla del 
disolvente y el hidrato « utilizamos algunas pdezas del equipo "Afora" 
(sembiicro)© Sin embargo tuvlmos qde hacemos fabrioar a exprofeso 
unos baloncitos de 50 ml©, con una tubuladura lateralĵ  parr» podar 
adaptar un trpon de goma perforable, p^# 164* El aparato constata 
de.las piezas siguientesi

l'̂ tracit'̂  de 50 ml* con tubuladura lateral y tap6n perforable 
de cauchOc

GabüZ'* db "’cctila.ciüc con tcrm6metro*
Réfrigérante liebig de 12 cm de long# dtil y 12 ram de diAnetro, 
Alrrgadei'a acodada
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Hfüĵ n colector con tubuladura lateral y tapon de cauoho perf ora­
ble#

El la figura de la p^# I64 puede verse el aparato completo, el 
cual ereemos no necesita aclaraci&i alguna*

Para la calefaccion se ençxLeo una raanta eléctrica, con un "vnriac" 
para poder regular f̂ tdLlmente la ebullicî n.

EL Becado del aparato se efectu6 inediante corriente de nitr6geno 
con calefaccion simult&iea. EL gas entraba mediante una aguja do 
inyeccion, que atravesaba el tapon de caucho del bal6n de destila- 
d&i, y sa.lia por otra aguja oolocada en el balondto colectorc

Para permitâr la expansion del aire, durante la operaci6n de des­
tilacion y evitar simult&ieamente la entrada de humedad atmosferica, 
conectamos a la. aguja de salida del colector una boisa de plastioo 
previamente seoada,

ft?eparacion de la muestra#- La rauestra, sulfate de cobre penta- 
hidrato "Reactivo", de la casa "Probus", fue triturada y taraizadâ
Para las determinaciones a que nos referimos, tomamos la parte corn- 
prendida entre los tamLces 60 y ÔO D#I#K.

Petermlnaci&i termogravlm&triGa. -Con la finalidad de lograr dis- 
poner de un dato de referencia para nuestros an̂ Lisis, realizamos 
con la rauestra una termogravimetria# Greiraos m&s adecuado efectuar 
este tipo de anĉ lisis, ya que en el caso del SÔ Gu*5^y3 oX

reactivo de Karl-^scher présenta difLcultades debido a la posible 
formaci&i de yoduro cuproso y consiguiente deeprendimiento de yodo(28)
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Para la deterniinacion torracgraviniétrica partinos de 499 mg, de la 

muGstra antes preparada, y calentamos hasta 190®, temperatura la 

cual, segun Duval (29), es aun estable el monohidrato.
No hemos intontado, en ol tormograma, llogar al sulfate de hobre 

(’.nhidro, porquo lo unico que pretondianos obtener era un date de re­

fer en cia pirr. nuestros analisis; y desde un punto de vis ta te^rico 

es ya prévisible que por destilacion ser<a imposible, con nuestro no­
te do, llogar al suifato anhidro,

La pérdida de peso observada en la tormogravimetria fue de 150 mg., 
lo r UG représenta un 30,00, valor que coincide bastante con la canti­
dad estequionetrica, del 26,850, correspondiento a cuatro m.lecuLas 
de agua,

Destilacion del agua. del sulfate do cobre pentahidrato,- üh mi re­

cipient o adecuado iDosanos cxactajnente 0,5480 gr. del sulfr.to de cobre, 
antes tanizado, e introducimos la sal en el b.Ion ci to de dostila.ci&i.

Mont ado ya todo el apr.rato, con lii cantid̂ id pisada de liidra.to, to­

ntines 20 ni, de etilcollosolve con una, jeringa de inyccciones y los 

introduciraos en el natra.z de destilacion, El disolvente habf.̂  side a- 

nalizado previamente, dando un 0,006p- de agua, y la jeringa ha.bia sido 

caÜbrada : 20 ni. correspondon a. 18,05 gr, de etilcollosolve.

Se inicio la destilacion a unos 100-103® G., a la presion atmosfe­

rica:, de 759,5 mm de Hg., la ebullicion no era muy regular, debido a 

que la sal se depositaba en el fondo del baloncito donde se for-



(]̂ 6)
raaban las burbujas, Nq obstante, se pudo regular la velocidad de 
destilacion a unos 0,5 ml por ndnuto.

A medida que avanzaba la destilaci&i, el hidrato perd£a color y 
-al'final era casi coirpletamente-bianco#

JhteMnmgaimos la operacion̂  cuando hiibieron p&sado unos 14 ml. 
de ifquido#
:. -,:DetemAnaci6n del agua en el destilado#- Ei primer lugar halla-

I
mos el factor de calibraCion para el metodo orbrfcmpetrioo, "bal como 
se indict ̂  las p5g # 107# EL valor del factor fue de 0,654.
; EL valor de estq factor discrepa de los obtenidos antes al estu- 

 ̂diar la metodica dé-detérminaci<5n de agua en etiloellosolve# Es to 
es muy fheCuente en cromatograffa de gases; pues, aunque las condi- 
. clones de trabajO sean las ‘mismas, la, naturaleza de la oolumna cam- 
bia-c»n el tierrfx), y eeto; junto a otros factor es nos ha obligado a 
efectuar calibracionès fï̂ fèciiBntes
. .. Terminada la deS'bilaci&i, extraemos rauestra del destilado con la 
jeringa cromatografiCa, ?^1, a traves del tap6n perforable#

ToraamoB la imestra antes de pesar, para evitar la ccaitaraLnaci6n 
atmosf&ioa; despues corregimos la pesada ahadimdo los miligramos 
correspondientes al nlSmero de extraociones realizadas# Este déballe 
os muy importante, yà que, al no efectuarlo as£, obtuvimos resulta­
dos altos# Pues, al ser relativaraente baja la proporci&i de agua m  
el destilado, la entrada de una pequeha cantidad de humedad produce 
errores importantes#
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El peso de destilodo fiie de 12^1^7 gr, Ij- correccion >■ rê J-isar, 

debido a las dos nuestras de 7 1 extraidas para efectuar l̂'s dos
croiiiatografias, consistir^ en aiïadir >̂.1 peso de destilado 14. 96 ing*>

siendo 0,96 la densidad del etilglicol, Por t̂ mto, el peso total 

de destilado serî̂  12,170 gr.

liôtese cfLio a pes<ir de ha ber nedido estos 13 mg, con poco preci­
sion, (+ 1 mg.), no pueden damos error apreciable en el valor del 
peso de destilado, pues 2'1 ml, représenta el 1/10000 del to'U 1.

Realisamos dos cromatogramas. En arnbos obtuvimos el misrio resul­

tado; continua ci on damos los ĉ lculos efecturidos con el prmero
do ellos, reproscnta.do on la pag. 157, fig. 40,

altura anchura factor atenuacion aroas / drea 
cm. seg.

agua 5,2. 27,4 1,20 1 171,1 2,04
etilglicol 11,37 ^̂ 0,6 1.02 0 8220,2

Seguidanente indicamos los cĉ 3.culos realizados p'ira obteneV e3. agu'\

de la muestra,

Cantidad de agua en el desti3.ado :

2,04:0,654-12,170/100 = 0,3.624 gr. 

i-gua inicial en el disolvente:

18,5"0,006/100 = 0,0011 gr, 

x'igua correspondiente rû. hidrato:

0,1624 - 0,0011 - 0,161 gr,

Tanto por ci onto de agua en el su3J‘Jito de cobre anrjjizado : 

0,161/0,5480.100 » 29.4/:
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Este valor es ligeraiaente bajo, un 2/j, respecto al obtenido par 

termogravimetrfa# Aunque es évidente que mediante este mitodo deter- 
lïdnaraos lînicamento cuatro de las cinoo moléoulas de agua 8in,fa"kn 
de cobre.

Este resultado era de esperar, considerando los datos de presi&i 
de vapor de las di ver sas formas hidratadas del sulfate de oobre, 
vêanee las p̂ gs, 139 y 143. Efectivanente, vemos en aquellos gr&floos, 
fig. 37, que la presion de vapor del sulfate de cobre monohldrato 
en equilibrio con el anhidro es a oien grades inferior a.lO0 10 mm»Hig*

Obras détermina ciones han dado resultados similnros, que inolulmoa 
en la tabla general de la pag. I63.

Tartrato sddico dihidrato.-
Una metodica analoga a la anterior, pero empleando metHoeHosol- 

ve, como disolvente y columna de Vigreux, la hemos aplioado al tartra­
to sodico dihidrato, patron para la estandlarizaci<5n de las solucdones 
del reactivo de Karl Fischer. La rauestra analizada, produoto patr&i 
de la casa Merck, contiene un 15,66/5 de agua#

Con esta substancia hemos realizado très determdnacionesj los 
resultados eet&i incluidos en la tabla general de la p%, I63# Ob­
serve se que se determinan las dos molêculas de agua.

La i&iica diferencia, entre el metodo aplicado aqu£ y el ecpleado 
para el sulfate de cobre, estriba en que,al enplear metilgllôol̂  hemos 
dœtilado casi hasta sequedad, el W: del disolvente, y rapy Imtaraenm 
te, a una velocidad de 0,25 mil/min. Este era prévisible teniendo en
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cuenta. los c&Lculos previos roa-lizndos en la p5g« 146, basindonos 
œ. la teoria de Izi destilacion,

Gloruro de bario dihidrr.‘bo.-
'Eruiibien hemos aplicado dicho metodo al cloruro de baric dihi- 

dratOc EL disolvente utilizado fue etilglicol, como en el oaso del 
sulfa to de cobre:» y se prescindio de la columna de Vigreux# la mues­
tra analizada dio previfimente un 15, G0 de agua mediante termogravi- 
metrfa (30), siendo la cantidad ©stequioiaetrica de 14,72 *̂

En este caso, en las dos détermina ciones el poroentaje obteni­
do corresponde a las dos molêculas de agua# Vêanse los resultados 
en la p&g, l63o ;. ^

Sulfato de aluminfr̂  y potasio dodecahidrato.- 
Al intentar determinar el agua de cris tali zaci<5n en el olumbre 

potasico, nos hemos encontrado con sérias difioultades# Eh efeoto, 
en todr.8 las pruebas rer.lizadas mediante el metodo de destilaoi&i 
hemos determinMo unicamente entre nueve y diez molêculas de agua, 
o sea, valores alrededor de un 355̂ 0

En este c<aso. no pudimos enplear la terraogravimetrfa, ya que 
segim Duval, (33), se obtienen valores bajos# Por esta raz&i 
li zamos el metodo de Karl-Fischer para tener una refer en oda para 
nuestros analisis; el resultado fue de 45,15? de agua, valor muy 
proximo al estaquiomdtrico que es 45,5 #̂

Los valores bajoŝ  obtenidos mediante destilaci<5n y posterior 
détermina ci on arĉ mtogr̂ fica del aguar estan de acuerdo oon las
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prevlsiones de G. Nencetti y A# Pennacchi, (32)* Seg&i estos auto- 
res, al intenta.r aplicar la destilacion azeotr̂ pioa a hidratos con 
bajo punto de fusion, puedm tener lugar reblandeoindâitos y fusio- 
nes incipientes, que disminuyendo la porosidad de la superficie diel 
soLido, dificulten la salida del agua.

Nosotros hemos podido con̂ ipobar este fenomeno, pues al exandnar 
el residue, despues de realizada la destilacion oon etilglicol, pudi­
mos observar que este ténia un aspecto vitreo formando aglomerados 
osfêricos huecos, Aderais el alumbre pot^ico funde a 92,5® G. (33)
Es por tanto lo^co que en este ca.so no sea aplioa.ble la exbracci&i 
del agua por destilacion.

Rira este ca.so concreto hemos pue s to en maroha otro metodo de 
extraccion, con agitaoi&i a temperatura controlada, que ha chdo muy 
buenos resultaxlos; a el dedicaromos la lütima parte do cate Capitule.
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199 rag. do 
VLO en 20 ' 
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etilgli­
col

Aparato Resultado

con Vi­
greux

obtaaido

170 rag

Resultado
ra&»

todoâ
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Males de
agua

% do ' 
desti-
lado

70 %

200 mg de 
% 0 en 20 : 
ml, disolv.

id
sin
gretBK 195 rag

200 mg de 
% 0 en 20 
ril. disolv*

id id 2C0L rag Ô7 %

201 rag. de 
0 en 20 \ 
disolv.

id id Î 200 rag

SO, Ou 
4

51̂ 0
etilgli­
col

sin Vi-! 
greux 28,A55̂

tennogm-
■vimcftrfa

30,
60S^

80, Ou 
4

5«2°
id

SOjî Ou

5Ĥ 0
id

Tartrato 
sodico di­
hidrato

id 29,4 % Id

id i 32,15̂ id

•f
! raetilce- oon Vi-i I 
I llosolve ! greux ; 15,80^

67,5%

90 ̂
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Sustnncia Eisolvente Aparatd Resultado Resultado MDlee de % do '

empleado obtenido otros "me­ agua desti­
todos ̂ lado

Twtrato 
sodico di­
hidrato

metilce-
Uosolve

con Vi­
greux

15,58?? 2 91 %

Tnrtrato 
sodico di­
hidrato id id 16,0 % 2 88 %

Cloruro 
b&?ico di­
hidrato

etilgli­
col

sin Vi­
greux %

termogra-
vimetria
15,05? ^ ....

Cloruro 
barico di­
hidrato

etilgli­
col

sin Vi­
greux 15,2 % id 2 71 %

(



Aprsrato utilizado pare la 
de«tilaci6n da netil y etil- 
glicol
Aparato para la extracciân 
por destilacidn del agua da 
Kâdratoa
Aparato para cxtracciân da 
agua a temperatura contra- 
lade

d
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Détermina clones realizadas mediante la técnica de Extraccién

Las dificultades oon que trope zamos en la détermina oién de 
rigua de cristaUzacion en el alumbre potésico, nos hizo pensar en 
la posibilidad de separar esta agua por sinç>le extradoiéh, y pos­
terior analisis del disolvente mediante Croma.tograffa de gases5 élu- 
diendo asi la operacion de destilacion.

EL metodo de extraccion présenta, a priori en este oaso, consi­
derables ventajas sobre el de destilacion.
1®) La operacion de extraccion es, en general, mucho m̂ s simple que 
la destilacion.
2®) Es mucho tû̂ s fa cil garanti zar la no entrada de humedad exteidcr. 
3®) La operacion se podra realizar L'̂ cilniente a distintas teirpera- 
turasp siendo jjosible elegir la més adecuada.
4®) Posiblemente obtenganios con este metodo mayor precision que me­
diante la destilacion, pues en aquel c<aso era précticr,mente inposi- 
ble destilar sienpre, con exactitud, la misma cantidad de disolvente. 
Lo cual podia influir en los resultados, debido a la pequehfsima 
cantidad de agua, algo distinto en cada operacién, que quedaba en el 
resfduo no destilado.

Sin embargo, el metodo de extraccion présenta la dlficultad 
de que no hay modo posible de despOLazar convenientemente el equili­
brio entre el hidrato y la solucién; lo cual era posible, en princi- 
pio, en el metodo de destilacion, a través de la eUminadéh de agua. 
Per tanto, sera fundamental en este caso tener en cuenta los datos
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de presion de vapor, tanto del hidrato como del ngua en el disolr* 
vente en^eado^ Cou este método se ha utilizado sieîiipr© ©tÜcello- 
solve,

Areve descripci&i de las técnlcas eanpleadaeé**
Para la extraccion de agua de hidratos hemos desarrollado dos 

técnicas dis tintas, en cuanto a detalles prĴ ctlcoŝ  pero oon id&i- 
tico funclamento teorico.

La pririera de ellas. La nas sen cilla, consistfa en oalentar a 
reflnjo La nezcla del hidrato oon el ciisolvente* EL aparato con̂  
prendia un baloncito de 50 ni, con tnbfUladnra lateral, porovistr. 
de tapon de ca.ucho perforable, y reiVigerante de reflujo o erra do 
con una. boisa de pl̂ stico.

^  el scgundo sistcna Li extraôùi&i se realizaba a nna tempera- 
tura dada> inferior a la de ebuHicion del disolvents. La ostabili- 
dad de la temperatnra se garantizaba con un baflo termostitioo, Me- 
diante un agitador nagnetico se lograba un mezcLado nits perfects 
en el interior del nrtraa, donde se realizaba la exbracoion,

Una descripcion mas detallada se da en Los pr6xinos p&rrafos al 
explicar las détermina ciones de agua en el cloruro b&ioo y alum- 
bre potasico,

Cloruro de bario dihidrato,-

5h este caso hemos aplica,do el netodo de extraOci&i mediajite
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ebullicion a ref lu jo de la mezcla de hidrato y disolvente, Como 
consecuencla debido a la poca cantidad de agua que contendrj? el 
etiloc3JLosolve 1 (inferior al 1̂ >), podremos adndtir que la tempera- 
t"ura de extraccion sera muy proxima a la de ebullicion del etilgli- 
colo

A 1\ temperatura do ebullicion del diaolvente la presî n de va­
por del agua m  equilibrio con el cloruro de baido monohidrato sera 
de unos 350 mm Hg, (Vease el gr̂ fico fig, 34)» For tanto la can­
tidad de agua que podemos extraer sin llegar al equilibrio ser̂  su- 
fi ci ente para poder realizar despues un an̂ Lisis, Eh efocto;

Eh el gr&fico de 1 > pag. 137 se puede apreoiar, aunqoe aHf no 
este representada la recta de 135“ ̂ que con fTacciones molar es infe- 
riores a 0,05 (1,03 en peso) la presion do vapor del agua en el di- 
solvente debe ser bastante inferior a 300 mm Hg, Ccaioretam̂ te, de 
cumplirse la ley de Raoult, serfan 118 mm Hg,

Una cantidad de Gl2Ba‘’2Î 0 de unos 0,500 gr, nos dar£ 0,075 gr, 
de agua, que en los 19 gr. de etilglicol représenta un 0,/|î en peso, 
Gnntidad muy inferior al que nos garanti zaba una presion de vapor 
de agua bas-tante inferior a la de equilibrio.

Despues de estas consideraciohes pr*eViaS| vamos a desoribir las 
operaciones rea,lizadas en el labora.torio.

Se toman 0,5539 del cloruro de bario, (analizado seg&i incücamos 
en el capitulo anterior), y los colocamos en un baloncito de 50 ml, 
oon tûrvi/̂ /̂ ira y capon de goma perforable, Seguidamente conectamos
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esté balon a un réfrigérante de reflujô  cuyo extremo superior estaba 
GeMXido Oon una boisa de pl<istiço, Todo .el apaî to habita si do secado 
cuidàdosaraenteé Mediante una jeringa de inyeoolones oalibrada,

introducimos, a traves deî ta.p<in de cauoho, 20 ml,, 
(éXactammte 19,60 gr,), de etilcellosolVe, EL disolyente habfa si- 
do analizado previamente y contenfa un 0,04X de agua#

Gomenzamos el c.alentamiento y a los cinoo minutes se inicid el 
reüüjo; procuramos que este fuera suficientemente intense para que 
la misma ebullicion mantuviera una. biena a^taci&i en el interior 
del balon,

Pa.sados 25 ndnutos, interrumpimos li calefacci6n y, a traves 
del tapon do caucho, tomamos la muestra para realizar el oromatograma, 

EL résulta do del an̂ lisis, teniendo en cuenta el agUa inioial 
en el disolvente, fue de 0,0803 gr* de agua correspondientes a la 
muestra, Lo cual î presenta un 14>5p de agua en el cloruro de ba­
rio an.alizado; este vlor coincide con el obtenido mediante la tec- 
nica de destilaci6n, descrita rjiteriormente*

Los resultados obtenido s en otrôs analiats > asf Oomo los da­
tes de refer enôia, obtenido s por otros metodos y los valores estequio- 
metricos, estan incluidos &i la tabla de la pog#176#

Qulfato de alundnio y potfisio dodecahidrato,-

En este caso, db.da la experienda adquirida en los ensa.yos me-
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diante des tila cion, no nos pare old indicado realizar la extraccidn 
mediante re flu jo con etiH-glicolo EL problema priotico qjXe se nos 
planteaba conprendia las partes siguientes:

a) Poder exbrp.er el agua a una temperatura adecuada y constante <» 
Este aspecto pudo solucionarse mediante un buen termosta.to,

h) Gomunicar una. buena agitacidn a la mezcla del hidrato con el 
disolvente para favorecer la tronsferenda de agua entre las dos fa- 
ses: sdlida, (hidrato) y liquida (disolvente). Es to se re solvid me­
diante un agitador magnetico,

c) Garantizar la no entrada de humedad exterior. Para edlo el ma- 
traz que contenia muestra estaba cerrado mediante un tap6n de 
caucho perforable.

Eh primer lugar construimos un termostato electronico a transis* 
tores, capaz do ranntener cualquier temperatura entre 50® y 130®G, 
con ftuctuaciones inferiores a 0,5®r

Lt'. fig, G de la pag, 164 es un esquema del aparato oonstruido 
para estas deteminaciones, en el cual los numéros indican las si- 
guiaites partes del mismo:

1) agitador pair, el baho termostatico
2) circuito electronico déL termostato
3) baho termostatico de ^icerina
4) matra z Erlenmeyer de 50 ml donde tiene lugar la extraoci<5n
5) tapon de goma perforable del recipiente de extracoi&i
6) muestra de hidrato junto con el disolvente
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7) ca.lefactor electrioo stunergible de 225 w
8) term&Tietro de contacte, regulable entre 40 y 150®C
9) agitador magnetico para el interior del imtraz de extraccion

fh el baho termostatico habfa un termometro, adem̂ s del de con- 
tacto, para poder leer mas correctamente la tenperatura de trabajo,

Ebcperiencias rerHzada.s,-

Soluciomidas alguna.s dificultades de tipo practice, especialmen-

te en la. oonstruccion del termostatô  pudimos realizar diversas dé­
termina ciones exrbrayendo el agua del alurabre pot&sioo a dis tintas 
tempera turas.

Las operaciones a realizar eran las siguientes:
Ajustar la temperatura del termostato al valor deseado#
Pesar la cantidad adecucida. de hidrato, introducirla en el mr.traz 

de extraccion con el husillo agitador, tapar y volver a pesar el fras- 
co con su contenido,

Determinar el agwi en el etilcellosolve, a emplear en la. extrao- 
ci6n, para obtener el oromatograma de nivel de cero,

Litroducir el Erlmmeyer dentro del baho termostatico, con una 
aguja de inyeooiones atravesando el tapon de goma, para perraitir la 
«Expansion del aire.

Golocar correctamente el nr.traz en el interior del baho, inidar 
la agita ci on en el interior de] matraz y sacar la aguja que atraviesa 
el tapon de caucho.
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Pasado el tienpo adecuado, se saca el Erlenmeyer del baho, y con una 
jeringa cromatografica se extrae la muestra, incHnando suavemente el 
matraz para que la mayor parte de soUdo quede en el fondo#
Con la muestra extraida del matraz procéder al an&iilis cromato- 

grafico.
La cantidad de alumbre potasico, del cual hemos partido, ha sido 

eiempre do unos 0,3 gr«; con lo cual se obtenian en el disolvente 
concentraciones de agua pr&dLmas al 1/L o sea, una fraccion racial’ 
cercana a 0,05. Si tenemos presents que la presion do vr.por del 
agua en equilibrio con la forma menos hidratada del alumbre es de 
115 mm Hg,, comprenderemos quo no existe peligro de llegar al equi­
librio, admitiendo que la temperatura de extraccion sea de 9 ®̂.
Ihfluencia de la temperatura en la cantidad de agua extraida en el 
alumbre potacico dodocahidrato.- Realizamos las extracciones de 
agua, a dis tintas tonperaturas, siguiendo el método antes 
indicado. Eh todas las experiencias el tiempo fue el mismo, 55 min.; 
tanto la cantidad de muestra corao de disolvente fueron practioamento 
iguTiles en todas las détermina ciones o Y sin embargo los valores ha- 
llados aumentan des de 68- hasta 86®, hallandose a esta temperatura 
el valor correspondi ente a las do ce moléculas de agua, que coincide 
con el obtenido médian te valoracion con el reactive de Karl-Fischer.

Los resultados obtenidos en las diversas experiencias, reali- 
zadas a dietintas tempcratiira?. los incluimos en la tabla de la pég@
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174, también los hemos representado en el grafico de la p&g. 176,

fis. 41.
Puede observnrse en el grOfico que los vnlores obtenidos a

temperaturas superior es a 86® son nuevaraente bajos y todo parece
indicar que disminuyen al aumentar la temperatura* Esta anonnalidad 
desapareoe si se incia una intensa agitacion en el instante de In- 
troduir el Erlenmeyer en el baho termostatico* Lo cual se realizé 
en la determinacion efectuada a 100®,

Es facil GKpLicar este hecho si tenemos en-cuenta que el 
punto de fusion del alumbre potasico dodecahidrato es de 92,5® G, (33). 
Eh efecto, la temperatura de 88® es ya muy cercana al punto de fu­
sion, y, por tanto, es muy posible que tenga lugar un reblandecinden- 
to, o fusion incipiente, formando pequehos aglomerados, que dlsrainuyen 
la porosidad de la fase soUda y dificulton notablemente el fenémeno 
de transporte de agua del hidrato al disolvente,

Ya G* ITencetti y A, Penachi, (32), observaron fenéraenos
analogos al estudiar la posibilidad de deshidratacién de hidratos 
mediante destilaclon azeotrépica, Segén ellos una buena agitacién 
y una temperatura infeRdor, aie jéndose del p,f, del hidrato, favo- 
recera la total extraccién de las moléculas de agua,

Por nuestra pa.rte hemos querido observar el efecto exclusivo 
de una intensa agitacion* Efectivamente en la detemdnaol&i reali- 
zada a 100® se dio al agitador magnético el maximo de velocidad en 
el mismo instante dp intrcducir la muestra en el baho termostatico;
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el résulta do 46,OX no se aleja considérablement0 del obtenido a 
86®, el cual coincide con el de Karl-Fischer*

Los valor es hallados a tempeivituras inferioree a 86® se com- 
prenden facilmente mediante la opora,cién realizada a 69® j el tiempo 
de extraccion ha. sido myor, 80 ndn,,con lo cual obtencnoa un ré­
sulta, do bastante mas alto que cl corrê poncliente a una temperatura 
casi identica, 68®, con una extracci&i de 50 rain. La ocnolusiéh os 
inmediata, por debajo de 86® los 50 rain, de extraooién son insufl- 
cientes’ para obtener la totalidad de agua del hidrato en d  disol­
vente.

Despues do estas experiencias hemos opta.do por las siguientes 
aondicionos do trab-̂ jo para la extraccién y detercAïittÇlén del agua 
do cristalizacion del alumbre potasico: 

cantidad de imiest3?a unos 0,3 gr#
cantidad de disolvente 20 ml* pesados oon exr.ctitud 
temperatura de extraccién 86® 
tianpo do extraccion 60 rain,
Los resulta.dos obtenidos se incluyen tarabi&i on la tabla ge-̂  

neral do la pag* 176,



Deteimlnacim die agua en alumore aodeoahidrato a distlntafl 
temperaturaSo

Tiempo de extraccion : 50 ndnutos

® c* ^ en peso nplésdeterni-

68 41,1 10,8

69 45,5 (1) 11,75 (1)
74 42,2 31,1

78,5 43,5 11,5
82,5 44,4 31,7
86 45,5 12,0
86 45,2 31,9
88 44,3 11,6

% 43,1 11,35
100 46,0 12,15

(1) par" eet'’ determinnoi cn tiempo fue de 80 minutes*
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Sulfano de cobre ’pentahidrato* -

EL mismo procodimiento utilizado para el alumbre ha 
sido aplicado al sulfato de cobre pentahidrato, la teiq)G(ratura de 
extraccion ha sido la misma que en el caso anterior, 86®, Sin ear* 
borgo, aqua no hay inconveniente en,emplear temperaturaa supericcpos 
ya que el punto de fusién del SO. Cu®5K 0 es elevado.

Maturaimente las cantidades die hidrato y disolvente se- 
r&i distintas, para no salimos del margen adecua.do de conoentra- 
ciones de agua en el disolvente*

Hidrato unos Or 4 gr*
Disolvente 20 ml, exacta.mente pesados*
Como ei’a de esperar « teniendo en cuenta los grafioos 

de presion de vapor de hidratos de la pag. 135, (fig* 34), este 
caso lograjüos extraer i&iicamente las cuatro moléculas de agua,
Segun Duval (29) estas cuatro moléculas de agua se pierden, median­
te termogra\'imetria» entre 6? y 153®G*

los resultados obtenidos &i las détermina ciones rea— 
lizadas estén expuestos en la. tabla de la pagina siguiente*
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Deftenninacion de rugua en hidratos mediante 
axtraccim a temperat-ura controlada

Qostancia Tjpo de Temperatura Roenltados Mcles d6, ̂  de H^O !R6gultadog
.cy|*otro3 metodos

Gloruro
b̂ rico
dihidrato

j
Reflujo !de W  

{a 133» C
. . - i .. . . ■

1
1 ■ _ 
I 14,4^

iÎ
2

I
1 14,75 1 15,0

• ' j termograTo

Cloruro
bSrico
dihidrato

Reflujo
de 130® 
a 133® C 14,4^ 2 : . l  :14,75 i 15,0 :

■ ' f termograv. '

Temperatuira j 
controlada j 86® 1 k5 5̂% 
agitacién ; |

i 1

12 45̂ 5
• "
45,5

Karl-^scher

(SOPyOK
■

Teirçjerat'ura 
oontrolada 
agita, cion

1
86® j 45,2^ 12 45,5 45,5

Karl-flscher

(SO.CU Temperatura
controlada
agitaci&i

86® 28,05 4 28,8
(41̂ 0)

30,0
termograv*

30, Cu4 Temperatura
controlada
agitacién

86® 28,2

Î

4 28,8
(4%o)

30,0
tormogrrvo
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C : 0 N G L U S I 0 N E 3

1®) Despues de ordenar esquematicamente y estudiar todos los me­
todos acuonetricoSc localizados on la literatura a nuestro air* 
canoe, hemos podido comprobar que la Qromatograffa de gas-lfqui- 
do ha sido poco aplicada en este carpo de la Qufmioa Analftica.

Hemos observado que la mayoria de los autores, que enplean 
la cromatografia de gases para détermina ciones de pequehas oan- 
tidades de agua, procuran eludir por sisterna la cromatografia 
directa del agua. Sin embargo nosotros, junto oon R. Aubeau,
L. Ehampeix y J, Reiss, creenos, -y se razona en la presents 
te sis-, que la cromatografia directa de la muestra, sin ning&i 
tipo de manipulaciones, con deteccién catarométrioa, oiTece 
grandes ventajas de tipo practice, junto con una buena sensi- 
bilidadfl

2®) Demostramos qUo la cromatografia gas-lfquido es susceptible 
de dar resultados mas précises. Por elle, junto con una breve 
introduccion a esta tecnica analitica, profundi zamos en los di­
verses metodos para realizar el analisis cuantitativo.

3®) Despues de numorosas experiencias previas con las columnas 
a nuestro alcance, considérâmes come idonea y propoaaemos para 
deterndnacion de agua, la de poliglicol (carbonax 1500) con so- 
porte teflon*

4®) Un estudic e:<per3 roiitnl d<̂ deforma dén de les pi cos de
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agua en funcion de la temperatura y de las diversas cantidades 
de la misma nos permite indicar que la formaoién de puentes de 
hidrégeno con la fase estacionaria puede ser el motive de tal 
asinetria.

5®) Después de pue s to a punto el método que proponemos de las
"très anchuras seleccionadas", la asimetria de los picos de agua 
ya no es un inconveni ente importante para la detenrinacién de 
esta substancia, induso cuando se déban inyectar cantidades 
notables*

6®) Se comprueba experimentalmente el método de las très anchu-
ras antes mencionado, ideado por nosotros y ya aplicado en un 
trabajo previo (14).

EL método permite raedir correctamente las ireas de picos, ya 
sean simétricos o asimétricos.

7®) Hemos desarrollado en segundo método, para picos simotricos,
el cual/con utillaje muy sencillo, permite obtener éreas de pi­
cos con precision muy superior a los métodos clésioos de trian- 
gUlaCion. Lo dehominanos método "crohométrico", y Oon él obte- 
nemos areas de picos con una desviaOion tïpica relativa al va- 
los medio do 0,5̂ .

8®) Se pone a punto una metédica para determinar pequehas canti-
dados de agua en algunos disolventes organicos ;

En etanol, con un limite de sensibilidad de 100 p. p.m.
El metilglicol " " 25 p. p.m.
El etilglicol " " 20 p.p.m.
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La precision en los resultados depende del netodo enpleado 

para la deterninacién de las areas o Si se aplica el netodo ci*o~ 
nonétrico, la desviacion tipica, relativa al valor nodio, es del 

orden del 0,7̂ ®

9®) Se extiende la aplicacion de la cromatografia do gases a la
acuonetria (ie muestras solidas. Para ello hemos esbozado dos 
técnicas para la separacion previa del agua de cristalizacién 
de hidratos, mediante un disolvente adecuado; la destilacién y 

la extraccion a temjp̂ ratura controlada* Posteriomento se dé­
termina el agua en el disolvente mediante cromatografia en fase 
vapor.

10®) Enpleando las técnicas antes indicadas, hemos logrado de­
terminar la totalidad de moléculas de agua de cri s tali zacién 
para los siguientes hidratos : Tartrato sodico dihidrato y Clo­
ruro barico dihidrato« Eh el sulfato de cobre hemos logrado 
determinar exclusivamente cuatro de las cinoo moléculas de agua, 
y razonamos el motive de este resultado.

11®) Mediante la técnica de extraccién, a una temperatura de
86®C, y posterior analisis del disolvente por cromatografia de 
gases, es posible determinar la totalidad del agua de cristali- 
zacion en el alumbre potasico, cuando, mediante termogravime- 
trfa,no se observa la pêrdida total de agua, segun Duval, hasta 
los 336®.
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