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Capitulo I. Introduccidén



La cromatografia de gases es hoyAuno'de los me jores
. - : . ’
procédimientos de separacién que posee el quimico. Desde
su primera aplicacién pér Jams y Martin en 1.952 para -la
separacién de 4cidos grasos, la cromatografia de gases
ha visto.ampliado su campo de aplicacidén a numerosos do-
minios de la ciencia y de 1la ?écnica. Sus aplicaciones a
la determinacién de pardmetros quimico~fisicos (calores
de adsorcién y disolucién, entropias de adsorcién y disg
lucidén, coeficientes de actividad, energias de interac -
cién molecular, constantes de velocidad de reaccidén en
fases gaseosas, etc.) y sus aplicaciones industfiales
(control de procesos y preparacién de productos puros ),
son hoy bien conocidas y cada vez més empleadas.

La separacién de productos orgdnicos e inorgdnicos
sigue siendo la aplicacidén més "popular" de la cromato-
grafia de gases. En este campo es donde se han hecho los
avances més espectaculares: recordemos, a titulo de ejem
plo, la separacién del orto y para hidrégeno, la separa-
cién dé,los componentes que constituyen el -aroma de un
café; o la separacidén de los componentes de un crudo de
petroleo., La separacién de‘mezclas tan comple jo requie-
‘re el empleo de unas columnas adecuadas.

La columna ha sido 1la partg del sistema cromatogrd

fico a la que se ha dedicado mds atenciémn. La necesidad

de obtener eficacias de separacién cada vez mayores para



pode; abordar pfoblemas cada ve; mds comple jos, ha dado
lugar a los diferentes tipos de colﬁmnas: de relleno,
capilares rellenas, capilares de capa porosé y’capilares
abiertas. Entre todas ellas las columnas capilares ;Bieg
tas constituyen el objeto de estudio de muchos laborato-
rios, ya que su eficacia aventaja a la de los otros. ti-
pos. Esto se debe a su geometria. La contribucién a la
altura equivalenteva un plato;teérico; debida a la difu
sién aparente, el efecto transparticula y del término
debido a la resistencia a la transferencia de materia
de la fase mévil, es muy pequefla en este tipo de colum
nas., Por otra parte la elevada permeabilidad éérmite
el uso de columnas muy largas (hasta 100 m.) para la
misma caida de presién que una columna de relleno; de
esta manera puede conseguirse separaciones imposibles
de obtener con una columna clédsica. Por iltimo el ele-
vado niumero de platos tedricos por unidad de longitud
que puede obtenerse con una columna capilar abierta, ha
ce que se pueda conseguir buenas separaciones ain emple
ando columnas cortas, lo que permite haceflseparaciones
comple jas en algunos segundos.,

Las ventajas qune presentan las columnas capilares
abiertas desde el punto de vista dindmico, se Qen con-
trarrestadas por una serie de inconvenientes de orden

prdctico que hacen que su empleo no sea tan universal



como cabria esperar, La mayoria.de estos inconvenientes
proceden del material que se emplea para construir la
columna. En las primeras columnas capilares se utilizé
exclusivamente el acero inoxidable. Este material, de-
bido a la rugosidad de su superficie, es facilmente mo
jable por la fase estacionaria o sus soluciones y pue-
den obtenerse columnas con buenas eficacias. Presenta
no obstante, una serie de inconvenientes que en muchos
casos le hacen desaconse jable., E1 primero es el elevado
precio del capilar que hace que una columna de este ti-
po sea una autentica inversién econémica, Por otra par-
te, se ha comprobado que las superficies metéiicas desQ
componen ciertas sustancias orgdnicas, especialmente 1la
biles, y adsorben irreversiblemente otras, por lo que
en la separacién de estos compuestos es desaconse jable
el uso de las columnas capilares metdlicas.

Para salvar este inconveniente se han empleado ma-
teriales mds inertes como el teflén y el vidrio; de ellos
solo el segundo ha tenido utilidad en la construccién de
columnas capilares. El bajo precio y la relativa inercia
quimica del vidrio, le hacen un material muy adecuado pa
ra su aplicacién en cromatografia de gases.

Junto a sus excelentes propiedades el vidrio presen
ta ciertos inconvenientes cuando se trata de preparar con

él columnas capilareS8.



Entre elloé, y como princiﬁalés citaremos: la difi
cil mo jabilidad del Vidrio, cierto cardcter catalitico
y la presencia, sobre su superficie, de puntos activos
para la adsorcidn. :

La superficie del vidrio posee una tensién superfi
cial critica relativamente baja (unas 30 dinas/cm (.1 )
( 2) ). Esto significa que para que un liquido moje la
superficie del vidfio, o dicho de otra manera para que
forme con este un angulo de mojado nulo, su tensién su-

perficial debe ser igual o inferior a 30 dinas/cm. Para

depositar la fase estacionaria en una columna capilar

se emplea una disolucidén de la fase en un disolvente aqg

cuado, por tanto para que la impregnacidén de la columna
capilar de vidrio sea correcta, la fase y la solucién de

ésta deben poseer una tensién superficial inferior a la

del vidrio empleado, Solamente el escualano y algunas fa

ses de silicona poseen una tensién superficial inferior
a la tensidén superficial critica del wvidrio. Este hecho
explica el porqué empleando vidrio, al que no se ha he-
cho ningun tratamiento, se(pueden preparar.columnas de
elevada eficacia cuando se emplea una fase de siliceéna,
mientras que es muy dificil preparar una buena columna
capilar de vidrio con una fase polar.

El d4ngulo de contacto entre un liquido y un solido

viene dado por la ecuacidén de Young que establece que:

/



compuestos quimicos es un hecho bien probado ( 3, 4y

5 ). Este caricter catalitico esta relacibnado con los
cationes metdlicos qué posee el’vidfio. Se ha demoétra-
do que los principales responsables son los cationes me
tdlicos que poseen un caracter dcido de Lewis. Estos ca
tiones, debido a su deficiencia electrénica,tienden a
catalizar la transformacién de compuestos de concentrg-
cidén electrénica elevada. Asi, e ha observado una des-
composicidén de ciertos derivados del buteno y del cume=~
no, al ser adso:bidos sobre vidrio poroso. Los cationes
cat? y Nat presentes en el vidrio sodocdlcico también
pueden catalizar la descomposicidén de ciertas"éustancias
orgdnicas. A pesar de los efectos sefialados, el poder ca
talitico del vidrio es pequeifio en comparacién con otros
materiales y su empleo en la construccién de columnas
cromatogrificas es casi universal.

Un tercer inconveniente del_vidrio es'la presencia
en su superficie de puntos activos sobre los cuales se
puede producir una adsorcién reversible de los compues-
tos polares.

La presencia de puntos activos puede modificar la
separacidén de la columna de dos maneras: cambiando el va
lor del factor de capacidad del producto a separar ( k°)
y haciendo que el pico de estos productos presenten "co-

las", lo que produce una disminucién de la resolucién de



la columna. Estos dos fenémenos'éstan_relacionados con
la mojabilidad de la columna, que depende a su vez de
la naturaleza de la superficie del vidrio,

Ocurre con frecuencia que la fasé depositada sobre
una columna capilar de vidrio no cubre de forma unifor-
me toda la superficie del vidrio. Esto es debido a la
baja tensién superficial critica del vidrio, segun se
ha indicado anteriormente. El resultado es que la fase
se agrupa en gaticulas ( 6 ), de tamafio m4s o menos gran
de, dejando al descubierto ciertas partes de la superfi-
cie del vidrio. De esté manera es posible una interaccién
directa entre la muestra a separar y la superficie del
soporte.

La superficie del vidrio posee abundantes puntos ag
tivos sobre los cuales pueden adsorberse los compuestos
polares. No se puede olvidar que el componente principal
de un vidrio es la silice, por lo tanto en la superficie
del vidrio existirdn grupos silanol (Si - OH) proceden=-
tes de la hidrélisis de los grupos siloxano (Si - 0 - Si)
por la accidén del vapor de‘agua de la atmésfera. Tanto
los grupos silanol como los siloxano pueden actuar como
puntos de adsorcidén, los primeros como puntos dcidos y
los segundos como puntos bdsicos.,

La importancia de las'interacciones entre el sopor-

te y el soluto se ven claramente a partir de las isoter=-



mas, que expresaﬁ ios efectos de_adsorcién‘y la absorcién
del éoluto en la colﬁmna. La existencia de adsatidn hace
que esta isotefma no seé linéai,inciusd a las pequefias
concentraciones empleadas en cromatografia de gases ana-
1ftica, lo que equivale a decir que el coeficiente de re
parto del soluto entre la fase mbévil y la fase estaciona
ria no es una cantidad constante. Esto lleva consigo una
variacién del k” dél soluto con la cantidad inyectada en
la columna., La importancia que tiene el valor del factor
de capacidad para la identificacién de los picos del cro
matograma, hace que se intente por todos los medios tra-
bajar en la zoné en la que la isoterma corresﬁdnde a una
linea recta.

Por otra parte la presencia de puntos activos en la
columna provoca la aparicién de picos asim;fricos para
los prodﬁctos polares. Esta asimetria estd relacionada
con la baja velocidad de transferencia de materia enfre
la fase movil y la fase estacionaria, originada por una
excesiva retencién de parte del soluto por el sélido em=-
pleado como soporte. Giddings ( 7 ) ha dehostrado que la
aparicién de picos asimétricos en los cromatogramas estd
relacionada con esta velocidad de transferencia de mate-
ria, que depende principalmente de las interacciones so
luto-soporte sélido ( 8y 9 ).

Vemos pues, que la preparacién de una buena columna

e



capilar que perﬁita un empleo universal (tanto paré la
separacidn de prodﬁcéos_polares como’apolares) depende
de la resolucién de los inconvenientes que plantean la
mo jabilidad de la superficie del vidrio por la fase ég
tacionaria y su solucidén, el poder catalit106 del wvidrio
y la presencia de puntos activos en su superficie.

Laé abundantes soluciones que se han propuesto re-
suelven parte del problema y Han llegado a obtenerse bue
nos resultados, aunque desgraciadamente no pueda darse
una soiucién generai. Cada tipo de muestra a separar re-
quiere un tratamiento adecuado de la superficie del vi-
drio, de la misma manera que se requiere la el;ccidn de
un tipo de fase estacionaria apropiado al problema. A
continuacién se revisan algunos de los tratamientos he-~
chos a la superficie del vidrio,

E1l pfoblema de la mojabilidad del vidrio ha sido a
tacado en el doble sentido indicado anteriormente.

Por una parte, los detergentes anidnicos o catidéni
cos han sido empleados con éxito. La adicién de pequerias
cantidades de Atpet 80 o Alkaterge T a la solucién de 1la
fase para rebajar su tensién superficial, es una técnica
usualmente empleada por muchos laboratorios para la pre-
paracién de columnas.,

Por otra parte se ha infentado aumentar el factor

de corrosién del vidrio utilizando diversas técnicas. Pa
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ra conseguir esfe efecto se hﬁn empleado dos procedimien,
tos: ataque de 1la suﬁerficie del vidrio empleando dcidos
0 bases y deposicién de una delgada capa de un sélido Hi
ferente del vidrio. \

El tratamiento de la superficie del vidrio con 4ci-
dos o bases fuertes se comenzé a realizar hacia 1.960,
poco tiempo después de iniciarse el uso de columnas capi
lares de vidrio ( 10). Estos brimeros ataques se lléva—
ron a cabo con soluciones acuosas de ClH (11 ) y FH ( 12)
Las soluciones bésiéas tambien han sido empleadas: Mohn
ke v Col (13 )( 14) emplean una solucién acuosa de (OH)
NH), y Bruner y Cartoni ( 15y 16 ) emplean solu;iones con
centradas de OHNa. Se ha comprobado que estos ataques
son demasiado intensos y mds adecuados para sér emplea~-
dos en cromatografia gas-sélido, que en cromatografia
gas—liquido; por otra parte el empleo de soluciones acuo
sas produce una hidratacidén de la superficie del vidrio
que aumenta el mimero de puntos activos. (Si-OH).

El ataque de la superficie del vidrio seha llevado
a cabo empleando ClH y FH en estado de gas. De esta mane
ra los inconvenientes de la hidrélisis superficial son
eliminados observdndose solamente los efectos debidos al
ataque, |

El ataque con>gas ClH se ha llevado a cabo sobre vi

drio sodo cdlcico, a temperaturas elevadas ( 17 y 138 ).



Sobre estos vidfids se ha puesto de manifiesto es una
capa microcristalina‘de cloruro sédico ( 19). Las co=-
lumnas obtenidas por este procedimiento poseen una ele
vada eficacia, pero ha podido comprobarse que al cabo
de un corto periodo de‘empleo la columna se deteriora:
Bading y Col ( 20) han demostrado que este fenémeno. se
debe a una recristalizacién del ClNa con la formacién
de gruesos aglomerados, que médificah la distribucién
de la fase. Del citado trabajo se deduce la influencia
de la humedad sobrevel compqptamiento de este tipo de
columnas y la necesidad de evitar el contacto prolonga
do de la pared interna del capilar con la huméaad am-
biental durante el proceso de preparacién de la colum=
na.

El ataque con FH gaseoso a 400°C conduce a la
formacidén de una superficie rica en silice cuya macro-
estructura se ve profundamente alterada, La férma de es
ta alteracién es diferente segin los tipos de vidrio em
pleados; los vidrios sodocdlcicos conducen a una estruc
tura que asemeja un esqueleto de coral, mientras que el
vidrio pyrex conduce a una superficie mucho mds altera-
da y cuyo aspecto asemeja al de la lana de vidrio ( 21)
Con este tipo de tratamiento Ohuska y Comba ( 21 ) han
obtenido una altura equivalente a un plato tedrico de

0,12 mm. para un producto cuyo k” es 19; desgraciadamen
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te no se ha probado el comportamiento de esta superficie
frente a los compuesfos_polares y lédbiles,

Un tratamiento que conduce a buenos resultados y en
cierto modo seme jante al anterior es el propuesto pof
Pretorius y Col ( 22 y 23 ). En é1 la columna capilar es
atacada por el FH formado en la descomposicién del 2 -
cloro-1,1,2 = trifloruro etil metilico a temperaturas de
300-400°C. El1 résuitado es la‘formaciGn de una serie de
espiculas, de algunas micras de longitud, cuyo andlisis
por Rayos X ( 22) muestra que estan formadas fundamen-
talmente por silice. Debido a la naturaleza quimica de
las espiculas, las columnas presentan fuerte édsorcién
frente a los compuestos polares. Para salvar esta difi-
cultad se ha propuesto la desactivacidén de la superficie
por silanizacién ( 24 ) o por medio de un polimero no ex
traible (.25).

Fl segundo procedimiento empleado para aumentar el
factor de corrosién de las columnas capilares de vidrio
es la deposicién de un sélido sobre su pared, formando
una delgada capa, Las ﬁnicqs fuerzas que mantienen uni;
do el sélido a la superficie son de tipo fisico, lo cual
permite elegir el sélido mds adecuado para cada problema.

Uno de los primeros sélidos. empleados ha sido el
negro de carbdén pirolitico, Grob ( 26 ) obtiene el negro

de carbdén a partir de la pirdélisis de cloruro de metile
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no a temperaturés de 400-500°C &e esta manera se puede /
conseguir una capa dé algunas micras de espesor. En el
proceso de pirélisis se desprende ClH que debe atacar E
la superficie del vidrio priginando una capa de ClNa:
Las columnas 6btenidas por este procedimientd dan bue-
nas eficacias, aunque no son las mds adecuadas para-el
estudio de muestras polares. .

Otros muchos tipos de pafticulas han sido depoSi-
tadas sobre la superficie de la columna capilar, consi
guiendose columnas que contienen en su pared particu-
las de silice (27 y 28 ), negro de carbén grafitado ( 29)
Silanox (4dcido silicico sililado) ( 30 y 31 ),Jcrista-
les de cloruro sédico ( 32), carbonato de bario (33 y 3&)
y Porapak Q (35 ). Los procedimientos empléadés para es
ta deposicién suelen ser diversos, los mds ﬁsuales son:
deposicién mediante una suspensién del sélido en una di
solucién de la fase que se deposita por el método dind-
mico (27-31 y 35 ) y cristalizaciéﬁ del sélido sobre la
pared interna del capilar. ( 32 - 34 ).

Empleando este tipo de soportes se obtienen colum-
nas capilares con una buena cantidad dé fase y en las
que en las pérdidas de fase con el uso de la columna es
Pequefia, por lo que este método ée aplica con éxito en
la preparacién de columnas capilares que seran empleadas

en crbmatografia de gases-espectrometria de masas.



El problemé del efecto catélitico de la superficie
del vidrio no ha recibido demasiada atencién por el mo-
mento, en lo que se refiere a las columnas capilares.
Esto es debido a que la naturaleza del vidrio disponi-
ble en el comeréio para la construccién de las columnas
capilares no es muy abundante. Los dos tinicos vidrios
empleados son el pyrex y el vidrio sodocdlcico. Ambos
presentan el mismo efecto ya qhe en ei vidrio pyrex el
B y Al pueden catalizar la descomposicién de ciertos
productos y en el vidrio sodocdlcico son el Na y Ca los
responsables de este efecto. El ataque con solucidén de
dcidos puede eliminar parte de estos cationes éh super-
ficie pero hidrata la red de silice. Por otra parte hay
que tener en cuenta que en las condiciones de trabajo
de la columna existe una lenta migracién de estos catio
nes hacia la superficie que haria que, con el tiempo,
la columna presentara el mismo efecto catalitico.

Para eliminar el efecto de los puntos activos de
la superficie del vidrio se ha empleado el procedimiento
de bloquear estos puntos., En las columnas capilares, al
igual que en las columnas de relleno, el empleo de una
fase polar, que interagtione con los puntos activos del
soporte, hace me jorar sensiblemente los resultados ob-
tenidos.

La silanizacién del capilar de vidrio es una téc-



nica que tambien se ha empleadowpafa eliminar la adsor- ,
cién sobre el soporte; se han utilizado los agentes>si-
lilante’s tradicionales (HMDS, TMCS y DMCS); Las técAnic’as
de silanizacién utilizadas han sido varias. Una de las
mds empleadas consiste en poner en contacto el DMCS en
solucién de tolueno, con la superficie a temperatura am
biente ( 36 ). También se emplea frecuentemente ia sila-
nizacién en fase vapor con una mezclé de HMDS y TMCS a
temperatura de unos 150°C ( 37 ).

Un procedimiento de desactivacién cada vez méds em
pleado es la unién quimica de un polimero a: la superfi
cie del soporte. Para ello se aprovechan'los pﬁntos ac-
tivos del sélido, que generalmente son los grupos Si-OH ,
consiguiendo de esta manera bloquear estos grupos.

Este procedimiento, empleado inicialmente para los
soportes sélidos de cromatografia de gases ( 38 - 40 ),
ha sido aplicado con éxito a lasncolumnas capilares em-—
pleando como polimero el Carbowax 20M ( 41). La unién
se lleva a cabo calentando la columna, en la que el po-
limero se ha depositado por ei método dinémico, a la
temperatura de 2502C durante 12 hQras y extrayendo a
continuacién el polimero no unido quimicamente. De es-
ta manera se han conseguido columnas en las que se p@g
den separar compuestos polares y en las que la pérdida

de fase es muy pequeila,



En muchos éaéos,combinandouvarios tratamientos,se
han thenido columnas de elevada eficacia y en las que
los picos correspondientes a los compuestos polares pre
sentan buena simetria. En general, se suele hacer un!
tratamiento de ataque con objeto de aumentar‘La>mojabi-
lidad del sélido, seguido de un tratamiento de silaniza
cién que desactiva la superficie ( 24, 25 y 42 ).

Hasta el presénte nunca se ha hécho un tratamiento
del vidrio con un agente bédsico en medio gaseoso. Este
tratamiento debe bloquear los puntos &4cidos del vidrio,
al mismo tiempo que se producird una incorporacién del
agente atacante a la superficie. El1 estudio dé”los re-
sultados obtenidos al tratar la superficie del vidrio
pyrex con NH3 gaseoso constituye el objeto del trabajo

a que corresponde la presente memoria,



Capitulo II, Plan de trabajo



Vamo; a exponer a continuacién el esﬁuema qué se ha’
seguido a lo largo de todo el trabajo. Consideramos nece
sario separar esta’parte de 1a’ihtr6ducci6n géneral, con
el fin de hacer mds claro el método que hemos utiliiﬁdo
para llegar a conocer la naturaleza de la superficie ori
ginada al tratar el vidrio pyrex con mequa.NijNz_y sus
posibilidades cromatogrdficas. En las restantes parte;
de esta memoria, nos limitaremos a descubrir los funda-
mentos tedricos, la forma en que se ha llevado a cabo
los experimentos, los resultados obtenidos y su interpre
tacién; pero la unidad de todo el trabajo debe verse en
el siguiente esquema de trabajo.

II. 1. Tratamiento de lé pared interna de un capi-

lar de vidrio pyrex por la mezcla NH.,-N2
3 —

Los conocimientos que se tenfian en nuestro labora-
torio sobre el tratamientos de los distintos vidrios por

la mezcla NHB—NZ,

se han aplica@o al tratamiento del vi-
drio pyrex.

Se comenzdé por buscar las condiciones mds idoneas
para el tratamiento.de la pared interior de los capila=-
res de vidrio, que se utilizan para construir las colum
nas.

En una segunda etapa se aborddé el problema de la
construccidén de columnas capilares de vidrio rellenas

de particulas de vidrio, por su evidente interes prdctico,
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IT.2. Estudio de la adsorcién de diferentes tipos

de moléculas orgdnicas sobre la superficie

interior de los capilares de vidrio trata-

dos con NHQ-N2
3 —

La forma m4s légica de abordar el probléma de la

naturaleza de la superficie originada por el tratamien
to del vidrio pyrex, es estudiar la adsorcién que pre-
sentan distintos éompuestos'orgéﬁicos sobre los capila
res de vidrio pyréx, antes y después de ser sometidos
al nuevo tratamiento.

La comparacién de las isotermas de adsorcién de
diferentes tipos de moléculas orgdnicas sobreﬂéapilares
tratados y no tfatados, nos ha permitido conocer "a
priori" cual era la calidad cromatogrdfica de estas co-
lumnas,

De ias diferentes técnicas para determinar las iso
termas de adsocién, solamente la dindmica (cromatogréfi
ca) permite conocer la adsorcién sobre la pared interior
de un tubo capilar. Las condiciones cromatogrdficas que
los capilares requieren (f;ujos ba jos, elévadas caidas
de presién y conocimiento aproximado de la superficie
interior de la columna) hacen que los resultados obte-
nidos sean aproximados; pero atin as{ fueron suficientes
para comparar las columnas capilares tratadas con la

mezcla gaseosa de NH y las columnas capilares sin

37Nz
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tratar. Para elégir, dentro de la técnica dindmica, cudl ,
de los distintos métodos ( frontal, eluccidén y eluccién
sobre platé) es el mds adecuado para nuestro problema,
fue necesario un estudio bibliogrdfico previo de los:di
versos métodoé.

IT.3, Estudio de la naturaleza quimica de la super-

ficie del vidrio tratado con la mezcla gasso-

§2_§53:§2_

Una vez conocido el comportamiento frente a la ad-
sorcién de la superficie tratada y no tratada se abordé
el estudio de la superficie del vidrio desde el punto
de vista de su naturaleza quimica. Esto nos llévd a dar
los siguientes basos.

IT.3.1 Estudio de las interacciones entré la super

ficie y distintas moléculas orgédnicas.

El eétudio de la naturaleza y magnitud de estas in
teracciones se realizé mediante la determinacidn de loé
calores de adsorcidén de los distintos tipos de moléculas
sobre la superficie del vidrio pyrex con y sin tratamien
‘to con la mezcla NHB-NZ' Fue necesario, pér tanto, cono-
cer la superficie total de adsorbente, lo que presenta
grandes dificultades en las columnas capilares abiertas,
Por esta razon, se ha preferido fealizar estas determi

naciones sobre particulas de vidrio, cuya superficie es

pecifica es mds facil de determinar, aunque también pre
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sent% problemas;‘

IX.3.2, Estudio de la naturaleza de la superficie

del vidrio con otras técnicas.

La superficie del vidrio tratada y no tratada,.fué
estudiada por difraccidén de Rayos X, microscopia electré
nica y andlisis quimico (para obtener el nitrégeno incor
porado en el vidrio). Eétas técnicas aportaron informa-
cién complementaria a los datbs proporcionados por los
estudios de adsorcidn.

La pérdida de peso que experimentan las particulas
de vidrio al ser tratadas a distintas temperaturas, ha
proporcionado informacidén sobre la cinética dé-la reac-
cién que tiene iugar durante el tratamiento.

ITI.4. Aplicaciones cromatogridficas.

En una dltima etapa del trabajo, se ha estudiado el
comportaﬁiento cromatogrdfico de las columnas construi-
das con el vidrio tratado. ~

Esto se ha hecho en dos partes:

II.4.1. Comparacién del tratamiento de NH -N, con

3
otros tratamientos de columnas capilares
de vidrio.

Se estudié la "cola" que presentan los compuestos

polares, al ser separados sobre-éolumnas sometidas a di

versos tratamientos y después impregnadas con fasé esta

cionaria.
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IT.h.2. Estudio cromatogrdfico de las columnas tra

Fl

tadas con mezcla gaseosa NHB-N2°

Se estudié la separacién de algunos compuestos po-

lares con interés prdctico, sobre columnas construidas

con capilares atacados por la mezcla gaseosa NH,~N_.

3 2



Capitulo III. Parte tedrica
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El ataque &el vidrio pyrex con una mecha gaseosa
de NHB—NZ, en las coﬁdiciones que se eStableceyen Iv.2.
produce modificaciones en la superficie qﬁe'son apreé
ciables a simple vista. Sin embargo, la evaluacidén cﬁg
litativa y cuantitativa de la reaccién preseﬁta muchas
dificultades desde el punto de vista quimico, puesto
que se trata de un ataque superficial, permaneciendo
inalterada la méyor parte de la masa del vidrio.

Las propiedades superficiales del vidrio, por el
contrario, son las que deben haber sufrido una modifi
cacién mds importante, Estas propiedades son, justamen
te, las que influyen en el proceso cromatogréf;co Y,
por lo tanto, las que deben ser objeto de un estudio
mds detallado. La comparacién de las propiedaﬁes super
ficiales del vidrio pyrex con las del vidrio pyrex so
metido a1 tratamiento con NH3—N2 proporciona simulta-
neamente informacién sobre la naturaleza de la super-
ficie atacada y sobre su comportamiento cromatografi-

CO.

ITIT.1. Influencia de la superficie del soporte

s6lido en las magnitudes cromatogridficas.

El volumen de retencién de un compuesto en una co
lumna cromatogrdfiaca, suele definirse suponiendo que
la zona de la columna ocupada por la sustancia presen-

ta una distribuccién de concentraciones de tipo gaussi
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ana, es decir, Que los picos que originaﬁ en su eluccidn
son simétricos, con un méximo que coincide con su centro

de gravedad. La definicién del volumen de retencién se-
ria entonces "el volumen de fase mévil necesario paré e=-
luir la mitad de la suétancia" y su medida se realiza

con respecto al mdximo. Cuando la isoterma de distribu-
cién es lineal esta definicién es correcta, pero cuando

no se cumple esta éondicién, el volumen de retencién (VR) )
es funcién de la concentracién de soluto en la fase mé-

vil y se puede expresar su valor de la siguiente manera
aQ
\' = V +  e— [30]:]

R nm
dc
n

donde Vm es el volumen muerto de la columna, @Q la can-
tidad total de sustancia adsorbida en la columna y Cm
la concentracién de soluto en la fase mévil,( dQ / dC, )
describeila forma de la isoterma de distribuciédn.

En una cromatografia de reparto lineal Q/Vg= X C,
(Vses el volumen de la fase estacionarta y K el coefi-

ciente de reparto) y, por tanto
VR =V + KV [B.é]

Esta ecuacién se cumple en cromatografia de gases cuan-
do la pelicula de fase liquida es suficientemente gruesa
para que el efecto del soporte sea despreciable, Este es

pesor deberd ser mayor cuando mds activo sea el soporte,



pero la eficacié de la columna &isminuiré.puesto que la
resistencia a la transferencia de masas a la fase mévil
es proporcional al cuadrado de este espesor.,

En el caso de la cromatografia gas-sélido, el tér-
mino dQ / dCyviene dado por la isoterma de adsorcién. A
su vez, como veremos mds adelante, esta ecuacién puede
ser la base para la evaluacién de la isoterma de adsor-
cién a partir de datos cromatdgréficés.

Cuando la fase liquida estacionaria reposa sobre un
soporte cuya actividad es apreciable, la cantidad total
retenida serd la suma de la disuelta en la fase liquida
(Cs Vg) y la adsobida sobre el soporte (C, Aaj# se pue-
de escribir que

dQ ac dc dac

s A, = KV_o+ —2 4 [3.3}
ac ac ac ac
m m m o

donde Ca es la cantidad de soluto adsobido por unidad

de superficie soporte y A, la superficie total del so-

porte. Como (dC, / dCp)A, es lo mismo que dQ, /dCp , se

puede escribir la ec. 3.1 de la forma
an

Vv = Vm + K Vs +
’ ac
]

[o+]

donde el uUltimo término depende de la isoterma de adsor
cién del soluto sobre el soporte, a través de la fase

liquida, Este término explica las variaciones del volu-
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men de retencién observadas al Qariar_la Qéntidad de
muestra inyectada, qﬁe son provocadas por la asimetria
del pico. | | |

dQ, /dCy no es la isoterma de adsorcidén que se ob-
tendria cuando el soporte estd en contacto directo con
la fase mdvil, ya que la fase liquida estacionaria pue-
de modificar la superficie del soporte, segln su natu;g
leza quimica, y tampoco la isoterma de adsorcién desde

la fase liquida, que seria dg, /4ac De cualquier mane-

s
ra, resulta evidente que d%i/ﬂcm depende de las inte-
racciones soluto-soporte, soluto-fase liquida y fase 11
quida-soporte., Para obtener conclusiones de tipo gene-

ral aplicables al soporte es necesario conocer las pri-
meras, netamente separadas de las otras, Estos resulta-
dos se pueden obtener a partir de las‘isotermas de adsor -
cién del soluto sobre el soporte directamente (dQ /de ).
A partir de las isotermas de adsorcién a distintas tem-
peraturas, pueden obtenerse otras magnitudes termodind-
micas (calores de adsorcién, entropias de adsorcién, ca
pacidad calorifica de la capa adsorbida, etc...) que se
relacionan con las interacciones soluto-soporte y, por
tanto, con la naturaleza quimica de la superficie del

adsorbente,

III.2. Estructura del wvidrio.

Para conocer el mecanismo de la reaccién del vidrio



pyrex con la me%cla NHB—Nz, es necesario conocer cual es,
la estructura superficial del vidrio pyrex. Esta estruc-~
tura estd intimamente relacionada con la estructura eh
la masa del vidrio. |

A continuacién describiremos la estructﬁra superfi-
cial y en masa del vidrio.

El vidrio ha sido definido ( 43) como un sélido a-
morfo. Un material es amorfo éuando sus moléculas no po-
seen una ordenacién reproductible a una distancia supe-
rior a unas cuantas veces el tamafio de estas; por ejem-
plo, la distancia entre los dtomos de silicio en la si-
lice vitrea (Sioz) es aproximadamente 3,6 X, y no hay
una ordenacidén de estos dtomos que se repita a una dis-
tancia superior a 10 2. Un sélido es un matefial rigido;
no fluye cuando se le somete a fuerzas moderadas. De for
ma cuantitativa, un sbélido puede ser definido como un ma

15

terial con una viscosidad superior a 10 poises.

Desde el punto de vista quimico el vidrio est4 com
puesto por diferentes oxidos inorgédnicos. Las propieda-
des fisicas y qufmicas del.vidrio dependen de los oxidos
que lo componen y de la proporcidén en que intervienen.
En términos generales, los oxidos que forman parte de un
vidrio pueden dividirse en: formadores, modificadores y

estabilizadores de red. Los formadores de red mds emplea

dos son el SiO2 y el B203, aunque tambien se utilizan el
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Los modificadores y estabilizadores de

-

red suelen ser Qxidos alcalinos o alcalinoterreos. El

GOZ y el P

205.
resto de los oxidos presentes en la composicién de un
vidrio permiten modificar ciertas propiedades o mejo;
rar su calidad, |

III.2.1. Estructura en masa del vidrio.

Los vidrios se obtienen por fusién de la mezcla
de sus oxidos-cdmponentes y pésterior enfriamiento
hasta 1la temperatﬁra ambiente. Durante el proceso de
enfriamiento se forma el reti{iculo vitreo, cuyas espe
ciales caracteristicas suministra al vidrio sus parti
culares y peculiares propiedades.

En los vidrios cuyo formador es el SiOz, el 4to-~
mo de silicio se encuentra en coordinacién tétraédri—
ca con los dtomos de oxigeno que forman el puente de
unién coﬁ’otros dtomos de silicio (oxigenos pﬁente).
La cadena asi formada constituyen el reticulo.

En el caso de la silice vitrea (SiO, puro en es
tado vitreo) Mozzi y Warren (44 ) han demostrado por
florescencia X, que el enlace Si-O tiene una longitud
de 1,62 8. En este vidrio cada tetraedro de silice
( $i0, ) estd unido a otros cuatro y la distancia
entre dos silicios vecinos es de 3,12 R, mientras que
la distancia entre dos oxigenos proximos es de 2,65 )

Al unirse unos con otros, los tetraedros originan una
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red tridimensionai en la que la estructura deja de ser
uniforme més‘allé de'unaé cuantas capas de tetraedros
( reticulo vitreo).

En los vidrios de silicatos alcalinos, los catié
ne alcalinos (modificadores de red) rompen la estruc-
tura éntes descrita provocando dislocaciones en la red.
De esta forma, los tetraedros de silice que tienen proxi
mos un catién alcalino, solaménte estan unidos a otros
tres tetraedros quedando un puente de oxigeno libre (oxi
geno no puente) paré compensar la carga eléctrica del ca
tién. De esta forma conservando una distribucién de te-
traedro tridimensional y al azar, se pueden coﬁpensar
las cargas eléctricas de los cationes metdlicos, origi
nado una red electricamente neutra.

El vidrio pyrex es un silicoborato alcalino en el
que el béro, a la par que el silicio, constituyen el re
ticulo estructural ( formadores de red).

Los estudios por resonancia magnética nuclear (45)
han demostrado que la coordinacién del boro en estos vi
drios varfa con la composicién, dependiendo de la rela-
cién Si02/B203 y del contenido en oxido modificador.

Cuando el contenido en B203 del vidrio es muy alto,
las unidades estructurales de silice ( ortosilicatos,

pirosilicatos, ... etc) se encuentran incluidas, como u

nidades aisladas, en el complejo reticulo formado por
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los boratos, en el que indudablemente”lé proporcién de
grupos BOA es mu; pequeiia, predominando la coordi-
nacién triangular de estos ( BO, ). |

A medida que aumenta el contenido en silice, la;
cadenas de borato comienzan a romperse, dandé*lugar a
estructuraé donde la proporcidn de BOh va aumentando.
En el caso del vidrio pyrex la relacién SiOz/B203 es
tan elevada, que es de espefar que todo el boro presen-
te en la composicién se encuentre en coordinacién tetra
edrica, formando unidades estructurales de BOu y ais-—
ladas e incluidas en un complejo reticulo pol;mérico de
silice.

ITI.2.2. Estructura superficial de vidrio,

La estructura superficial del vidrio es, en gene-
ral, un reflejo de la estructura en masa que acabamos de
describif; en la que diversos factores dan lugar a pe-
culiaridades de la mayor importancia, que describiremos
a continuacién.

Los estudios hechos por espectroscopia de infrarro
jos sobre gel de silice demuestran que en la superficie
de ésta existen moléculas de agua unidas fisicamente;
esta humedad superficial puede ser eliminada facilmente.
Por otro lado se ha podido comprobar que el agua del am
biente puede ademds reaccionar con la superficie de la

silice originando grupos Si-OH (silanol). Estos grupos
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pueden encontrarse aislados en la superficie, o si la
distancia entre ellos lo permite, estar unidos por puen
tes de hidrégeno. | .

Existe un tercer grupo de silanoles, denominaddé
grupos silanol internos. Su presencia ha sidé puesta de
manifiesto‘por un procedimiento de intercambio con deu=-
terio ( 46). Su existencia ha sido atribuida al proceso
de hidrdélisis de‘los enlaces Si—O-Si, que existen en el
interior de la maéa de la silice, por el agua que llega
hasta ellos por un proceso de difusidén.

Una cuarta posibilidad de grupos silanol son aque-
llos en los que dos grupos hidroxilo estan unidos a un
s6lo Atomo de silicio. Su presencia en la superficie de
la sfilice no ha sido puesta claramente de manifiesto.

Los vidrios presentan una estructura superficial
similar aila descrita, Los mismos grupos silanol que
han sido encontrados en la sflice han sido postulados
para los vidrios de silicato ( 47 ).

Low y Ramasubramanin ( 48 ) han demostrado que en
los vidrios de borato existen grupos B-OH (boranol) su
perficiales que proceden de la reaccién del vidrio con
la humedad ambiente.

También se ha puesto de manifiesto que cuando los
vidrios contienen 4xidos alcalinos en su composicién

existe siempre una lenta migracién del catién hacia la
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superficie. Este catién es facilmente intercambiable con,
el agua ambiental originando nuevyos grupos silanol por

medio de la reaccién:

H,0 + Si or®

—> SiOH + ROH

Segin lo expuesto anteriormente la superficie de ~
los vidrios de silicoboratos alcalinos contendrd grupos
Si~-OH y grupos B-OH, aislados o unidos por puentes de
hidrégeno; el contenido en estos grupos serd funcidén de
la temperatura, tratamientos previos del vidrio y con-
diciones de almacenémiento.,Asi mismo y debido a la mi-
gracién de alcalino que existe entre estos vidrios, su

superficie se encontrara enriquecida en cationes sodio.

III,3. Isotermas de adsorcién.

Para la medida de las isotermas de adsofcién exis-
ten varias técnicas. De un modo general se pueden cla-
sificar én: volumétricas, gravimétricas y dindmicas, Es
ta clasificacién se hace atendiendo al procedimiento em
prleado para medir 1la canfidad de sustancia adsorbida
(adsorbato) sobre la superficie de un sélido (adsorbente),
a una determinada presién y temperatura.

En la técnica volumétrica, la cantidad adsorbida se
mide por la disminucién que eXperimenta un determinado
volumen de gas al ponerse en contacto con una cantidad
conocida de sélido adsorbente, previamente termostati-

zado a la temperatura deseada,
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En la técnica gravimétrica; la canfidad de adﬁoba-
to que se adsorbe selmide por el aumento de peso que ex
perimenta el sé6lido al ponerse en contacto con el adsdg
bato a la temperatura elegida.

La técnica dindmica utiliza un sistemaAae flujo con
tinuo; en ella un determinado gas inerte, denominado gas
portador, fluye a través de un lecho poroso formado por
una cantidad coﬁocida de adsofbato (el lecho poroso no
es mids que una columna cromatogridfica en la que el ad-
sorbente se emplea como relleno). En un momento dado, u
na muestra del adsorbato es introducida en el lecho po- .
roso y arrastrada por el gas portador a lo laréo de to-
do é1. Del estudio del volumen de retencién de una zona
que mantiene constante su concentracién al_désplazarse
en la columna puede deducirse la isotermé de adsorciédn.

Es évidente que si deseamos conocer la isoterma de
adsorcién de una sustancia sobre la pared interior de
una columna capilar, la unica técnica que podemos utili
zar es la dindmica. Por esto es la tnica a la que dedi-
caremos atencién en este apartado.

Dentro de la técnica dindmica hay varios métodos
instrumentales que nos permiten conocer el volumen de
retencién de una zona de concentracién. Segin la manera
en que la muestra del adsorbato sea introducida en la

columna cromatogrdfica, podremos clasificarlos en tres



grupos: mépodosAde elucidn, mét6d05 fyontéles y métodos )
de elucién sobre platd.

Métodos de @lucidén: En estos métodos una cantidad
conocida de adsorbato es inyectada dentro de la corrieg
te de gas portador. Después de recorrer toda la columna,
es detectada a la salida originando un pico de elucién,
A partir de este pico de elucidén puede deducirse la igg
terma de adsorcién.

Para conocer la cantidad adsorbida para cada con-
centracién pueden utilizarse varios métodos. En el mé-
todo del "maximo pico" una serie de cantidades cada vez -
mayores de adsofbato son inyectadas en la colﬁﬁna. Los
maximos de los picos resultaﬁtes forman un lugar geomé-
trico al cual pueden aplicarse la ecuacién de cédlculo.
En el método del "perfil del pico" el luga£ geométrico g
del método anterior; es sustituido por la cola de un sé
lo pico y a esta es a la que se aplica la ecuacién de
cdlculo; en este método se hace la suposicién de que pa
ra cada uno de los puntos de la cola existe equilibrio
entre la concentracidn del adsorbato en el gas portador
y la que existe en el adsorbente.

Métodos frontales: En estos métodos, el gas porta
dor que circula por la columna es sustituido, en un mo
mento dado por un flujo de la mezcla de gas portador y

una cantidad conocida de vapor del adsorbato. El resul



tado es que a lé salida de la columna aparece un ffente /
del adsorbato que aléanza un platé de concentracién cons
tante que indica el equilibrio del adsorbato entre el
gas portador y el sélido. Si una vez alcanzado el equi=-
librio volvemos a cambiar la mezcla por adsofbato puro,
el resultado serd un frente de desorcién que tiende ha-
cia cero.

De la aplicacién de la eéuacién de cdlculo a este
frente podemos deducir la isoterma. Para ello se puede
originar un frente bara cada una de las concentraciones
estudiadas (cada punto de la isoterma); esto da lugar al
método frontal propiamente dicho. Pero tambieﬁ‘se puedé
deducir de un sélo frente toda la isoterma, haciendo la
suposicién de que para cada punto de este frente, que
representa una concentracidén, hay equilibrio entre la
concentrécién del adsorbato en el gas portador y en el
adsorbente; a este método se le denomina método frontal
"por puntos caracteristicos". |

Método de elucién sobre platé: Es un método que
combina el método frontal con el método dé elucién. Pa
ra obtener la isoterma: de adsorcidn por este método,
se hace pasar por la columna una concentracién conoci-
da del adsorbato saturando el gaé portador a una tempe

ratura y presién conocidas, cuando se ha conseguido un

platé de concentracidn constante a la salida de la colum-



na, se inyecta con una microjeringa una cantidad del ad ,
sorbato que originaré.un pequefio pico positivo o negati
vo sobre el platdé y del que podremos deducir su volumen
de retencidén, Cambiando la concentracidn del adsorbaéo

en el gas portador tendremos un volumen de rétencién di
ferente para el pico inyectado. A partir de los diferen
tes volumenes de retencidén se puede deducir la isoterma
de adsorciéﬁ.

Una descripcién detallada de cada una de estas tég
nicas puede encontrarse en la abundante bibliografia so
bre el tema, que ha sido revisada por Saint Yrieix ( 49),
Conder ( 50) y HuberyGuerritse (51). ”

Cada uno de estos métodos tiene sus ventajas y sus
inconvenientes que repasaremos a continuacién; De forma
general podemos decir, que las principales ventajas de
los métodbs dindmicos frente a los volumétricos y gravi
métricos son su gran rapidez, la.posibilidad de poder
determinar las isotermas de sustancias dificiles de ma-
nejar y la posibilidad de poder trabajar a elevadas tem
peraturas. A veces se les ha puesto el inconveniente de
que la precisién que se obtiene con ellos es menor que
la que se obtiene con los métodos estdticos, pero esto
estd cada vez mas lejos de ser cierto, segin se ha de-
mostrado experimentalmente ( 52) y gracias a la elevada

precisidn que se va logrando con las técnicas dindmicas



( 53). ,

Los métodos de éluqién tienen la ventaja de que pue
den ser puestos a punto utilizando aparatos comerciales
y con una minima modificacidén de estos. Otra de sus ven
tajas es la fécil automatizacién de los cdlculos utili-
zando ordenadores acoplados a los cromatégrafos. Los
principales inconvenientes son: su poca precisidén, la ne
cesidad de suponer siempre un.equilibrio entre la concen
tracién en sélido adsorbente y en el gas portador, y la
necesidad de conocef con exactitud la cantidad inyectada
con la microjeringa.

Los métodos frontales ofrecen las ventaj;é de dar
una mayor exactitud que los métodos de elucidén y la fa-
cilidad de automatizar todo el proceso de c4dlculo. Sus
principales inconvenientes son la necesidad de modificar
el aparaéo comerciai, pues no estan previstos para el em
pleo de esta técnica, y la dificultad, en algunos casos,
para determinar con exactitud el punto en que se alcan-
za el equilibrio del adsorbato entre el sélido adsorben
te y el gas portadof, o enel que la desorciém se ha com
pletado.

El método de elucién sobre platdéd reune las venta jas
de los otros métodos, pero también sus inconvenientes.Se
ha demostrado que deben tomarse especiales precauciones

en la forma de operar, si se quiere obtener buena preci-
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sién a altas concentraciones; por otra parte la aplica~- -
cién de estas técnicas es complicada desde el punto de
vista del método matemdtico que en ella se emplea,

Para la determinacidén de las isotermas de adsorl
cién de diversos vapores orgdnicos sobre las columnas
capilares del vidrio se ha elegido el método frontal
por puntos caracteristicos, ya que con él se puede ob.
tener la exactitud suficiente para un estudio prelimi
nar, en un tiempo relativamente corto. Las isotermas
sobre particulas de vidrio se realizaron por el mismo
procedimiento, pero introduciendo correcqione; que se
describiran mds adelante, para mejorar su exactitud.

ITI.3.1. Eéuacién de cédlculo.

La ecuacién que relaciona el volumen de‘retencién
de una zona de concentracién conocida con la cantidad
adsorbida por el sélido a esa concentracidén, aplicable
a cualquier método dindmico (54,55 y 56 ), puede es-
cribirse de forma general de la siguiente manera:

Q = ff(vc) dc [3.5)
siendo @ la cantidad de sustancia adsqrbida por el sé-
lido y V¢ el volumen de retencién de una de concentra-
cién C del adsorbato en el eluyente,

La funcién £ puede deducirsé de un balance de mate
ria en una zona elemental del adsorbente. Vamos a hacer

este dalance aplicandolo a nuestro sistema de cromato-
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grafia gas-sélido.
Sea una columna‘crqmatogréfica con un adsorbente
en su interior (en forma de relleno granular o simple
mente la pared interior del tubo), en la que, en un
instante determinado, se introduce un adsorbéto, que
se mezcla con el gas portador, originando una zona de
concentracién C., Esta zonaes obligada a recorrer la

columna cromatogrdfica a una velocidad constante Uy
lo cual supone que ho'hay compresién del gas a lo lar
go de la columna y Que la velocidad de esta zona es la
misma en todos los puntos de la seccién recta de la co
Jumna. Debido a las interacciones entre el séiido y el
adsorbato a lo 1argo de 1la célumna, se produce un fené
meno de adsorcidén de una parte de las moléculas, que
son retenidas, mientras que el resto avanza hacia la sa
lida de ia columna..Transcurrido cierto tiempo estas mo
léculas vuelven a la fase gas; vamos a hacer dos suposi
ciones en este proceso de adsorcién y desorcién de las
moléculas: por una parte, que no hay variacién puntual
de la'temperatura eﬁ el lugar de adsorcién debido a es
te proceso, y por otra que no hay suficiente variacién
del volumen de las moléculas de adsorbato, al pasar de
una fase a otra, como para que el proceso de adsorcién
y desorcién lleve aparejado una variacién local de la

veloéidad de desplazamiento de la zona (efecto de sor
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cién).
Sea un elemento de_la.columna de longitud dl , si
tuado a una distancia 1l de la entrada de la columna

(fig.III-1.) al que llega la zona de concentracién
en un tiempo t despues de haber sido inyectada en la
columna. Supoﬁgamos que la zona de concentracién() al

canza este elemento de la columna estableciendose in-

mediatamente el equilibrio del adsorbato entre el gas

w(EL) | Ge aas
le l+dl

Fig. IIT. I. Elemento de la columna en el que se
considera el balance de materia.

portador y el sélido adsobente, El balance de materia

para esta zona elemental serd el siguiente:

llegada del
adsorbato

adsorcidn del desorcibdn de

(velocidad de)
adsorbato adsorbato

(velocidad de ) (velcidad de )
+ 1

es decir:

D¢ aC dC
-u | ——-| av. = | —] av 21 aa .6
°(31)tm (bt)l m+(‘at)l a “:3 ]
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siendo C la concentracién de la zona,"Ca' la céncentra-—
cién de la capa adsorbida, dV, el volumen de gas en el
elemento de la columna y d‘Aa la superficie de la capa
de adsorbente en el elemento de la columna. |
Supongamos que (3C/31) ,(3C /?dt) y (¥C,/d¥t ),
son independientes de la posicién del elemento de la
columnaj; esto equivale a admitir que no hay difusidén en
la zona al pasar por 1la columﬁa Yy que por tanto el volu
men de retencién de esta es debido solamente a las inte
raciones con el adsorbato., Por tanto la ecuacién dife-

rencial 3.6 puede integrarse a lo largo de la columna

dando: oC 3C ?C
—u v (—-—) = vm( ) + Aa(-—-a) [3.7)
t 1 1

21 \ At At

si multiplicamos 3,7 por (at /9 C)l y recordamos que

@c1), (Bt/aC); = - (3t/31), [3-¢]
podemos llegar a la siguiente expresidn:
Yo n (3c_/o0) [3.9]
—_— = V 4+ A C C 3.9
(abl/bt)c m a a 1

(21 f3t) ¢ ©s la velocidad de desplazamiento a lo lar-
go de la columna de la zona de concentracién C (que re
presentaremos par uc) y (9C,/9C); es la pendiente de
la isoterma en el punto 1 de la columna para una concen
tracién C ,Como se ha supuesto que los valores de las
concentraciones son independienteé de la posicién del

elemento en la columna:

7/



3¢ ac |
L (—5512 dca ) (3',101 /

por tanto la ecuacidén 3.9 puede transformarse en:-

Vm u -V u

Aa = 0 m ¢ v [3.Lq g

uc(dCa/dC)
Ademéds, se cumple que: . »
dQ = A_dC, = W dg [3.12]
donde VW es masa del adsorbente y q la cantidad adsor-
bida por unidad de masa de éd;orbente. |
Teniendo en cuenta 3.12 , la ecuacién 3.1llpuede

transformarse en:

dq Vm u, - Vm u,
o [5.3]
dCa u, (dca/dC) W

-

y operando en 3.13:

dq V. [ u v | F(t-t) V .
m( o __1) . D (tc _ to) - ¢ o’ _ c [3-.,1{]
ac W u t , W W

Cc . o

donde ¥ es el flujo del gas portador expresado en las

condiciones de la columna, tc es el tiempo de reten-

cién de la zona de concentracién C , t es el tiempo de

0
retencién de un compuesto no retenido y V. es el volu-

men de retencidén neto de la zona de concentracién C .

Por integracién de la ecuacién 3.1l41llegamos a:

4 ' I
N L CELSE R

Se ha llegado, por tanto, a una expresién para la

funcién f(V;) , que era lo que se buscaba., A partir de



esta ecuacidn pbdemos calcular ios valores- de la can-
tidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente para
cada valor de la concentracién de la zona C y 81 co-"’
nocemos el volumen de retencién de esta.

En resumen, podemos decir que la ecuacién 3 ,15
serd vdlida si en nuestro sistema experimental se cum
plen las siguientes condiciones:

1) No hay compresibilidad del gas en la columna.
esto supone en la practica que la caida de presién a
lo largo de la columna es muy pequeiia,

2) La temperatura a lo largo de la columna es
constante durante el experimento, lo cual quié}e decir
que son despreciables las variaciones puntuales de tem
peratura que se producen debido a 1la adsorcién-y a la
desorcién.

3) La velocidad de la zona de concentracién C es
constante a lo largo de la seccién rectarde la colum-
na. Esto equivale a despreciar los efectos debidos a
la viscosidad de la mezcla del gas portador y del ad-
sorbato.

4) El1 efecto de sorcidén puede considerarse nulo.

5) El {dnico factor que contribuye al volumen de
retencidén de la zona de concentracién C es la inte-
raccién entre el adsorbato y el sélido y se suponen
despreciables frente a este factor los efectos de la

difusidn,.



6) E1 equilibrio de reparto del adsorbato entre
el gas portador y el sélido se logra instantaneamente.
Por tanto se puede suponer que, cualquier punto del
frente de adsorcién o desorcidén representa un punto de
equilibrio.

Ningin sistema experimental cumple exactamente es
tas seis condiciones. En la practica los sistemas expe
rimentales las cumplen mds o menos bien, por lo que la
ecuacién 3,15 es una aproximacidén, tanto més valida,
cuanto las condiciones experimentales se aproximen a
las serialadas,

III.3.2. Ecuacién de cdlculo generalizad;;

Para medir el volumen de retencidén de una zona de
concentracidén C, se ha visto que un buen procedimiento
es emplear el métédo frontal por puntos caracteristicos,
Este’volﬁmen de retencion deberia'ser funcion unica y
exclusiva de las interaciones entre el adsorbato y el
adsorbente. Pero en la practica hay otros dos factores
que influyen sobfe este volumen de retencién: el efec-
to de difusién del soluto en el gas portador que se pro
ducen a lo largo de la columna y el efecto de sorciém.
Por otra parte, para dar una ecuacién explicita del vo
lumen de retencién de la zona de concentracién C hay
que tener en cuenta que la mezcla del gas portador y

del adsorbato se desvia de la ley de los gases ideales,



que el gas es comprensible, que la viscosidad de la mez
cla no es nula y que hay un efecto puntual de variacién
de la temperatura debido a la adsorcién y desorcidn del
adsorbato. Todos estos efectos han de ser tenidos en\
cuenta en la ecuacién que de el wvolumen de retencién de
una zona de concentracién C .

En la prictica los efectos antes citados causan
un error despreciable si la concentraéién de la zona es
muy pequefia, es decir si trabajamos en condiciones de
dilucién infinita. Pero si se quiere trabajar en condi-
ciones de concentracién finita (fraccién molar del ad-
sorbato en el gés portador mayor que 0,1), la‘influen-
cia de 1los efecfos citados es considerable.

La determinacidén de la isoterma de adsorcién por
medio de la ecuacién 3.15 proporciona, como se veri
més adelénte, resulfados suficientemente validos en sis
temas que pretenden imitar las condiciones cromatogréd-
ficas, tales como el estudio de la adsorcién de la pa-
red interna de una columna capilar, Sin embargo, cuan-
do se trata de determinar otras magnitudes termodindmi
cas (calores y entropias de adsorcidn, ...etc)‘a partir
de las isotermas, las aproximaciones supuestas en la
ecuacién 3.15 , hacen que los Vélores de estas magnitu
des esten afectados de un error considerable. En estos

casos, para determinar la isoterma de adsorcién con ma-



yor exactitud se ha empleado un; ecuacién generalizada

P
del volumen de retenéién.

Diversos autores han tfatado de dar una ecuacién ;
del volumen de retencidén en la que se tiene en cuenfa
varios de los efectos antes citados. Normalmente.lle-
gan a ecuaciones diferenciales que felacionan el volu
men de retencidén de la zona C con la isoterma de re-
tencién o con su primera deriVada, pero que no resul-
tan fdciles de integrar numéricamente. Para deducir de
ellas la isoterma de adsorcidén se recurre a un procedi
miento aproximado de integracién o a un procedimiento
de ajuste utilizando ordenadores,.

Entre estas ecuaciones hemos elegido la ecuacidén
generalizada del volumen de retencién a concentracién
finita de una zona de concentracién C dada por Conder -
Yy Purneli (57 ), que permite llegar a una ecuacidén es-
plicita de la isoterma por un p:pcedimiento aproximado,
haciendo una serie de suposiciones fédciles de conseguir
en un sistema experimental.

La ecuacién generalizada del volumen de retencién
de una zona de concentracién() , vdlida para trabajar

a concentraciones finitas del adsorbato viene dada por:

0q ?c
o _ ;0 - . -_ u° : . a
VR =V, + W (L -aj yo) -SE-) =V o+ Aa(l-aJyo) = [3.14

Siendo
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volumen de retencién corregido de la zona

de concentracién C ,

Vg + Vp = Vg + 3(py/p,) Vg + 3V

(que representa el volumen muerto total\cg
rregido del sistema de medida, que esta com
puesto por el volumen de gas en la columna
( Vq), el volumen de las conexiones a la en
trada de la columna ( V,;) y el volumen de
las conexiones a la salida de la columna
(VDO), todos ellos corregidos).

masa total de adsorbente en la columna.
cantidad de sustancia adsorbida éér unidad
de masa de adsorbente.

superficie total de adsorbente en la colum
na,

cantidéd de sustancia adsorbida por unidad

de superficie de adsorbente.
’y 1
1+k7(1- yoJé) []_+ 2 T PeBssll = 7 395)

14+ k(1 - yng) RT
2 2
y_p B, (J5- 1)
J; [1 + °9 %2 2 ]
RT

factor de capacidad de la columna.
fraccién molar del adsorbato en el gas por

tador para las condiciones de salida.



n (p;/p,)"- 1

) m (py/p 07 - 1

P5 = presién a la entrada de la columna. \

Po = presién a la salida de 1la columﬁa.

B22 ‘= segundo coeficiente del virial para el ad
sorbato puro.

T = temperatura absoiuta de la columna,

R = constante de los gases,

C = concentracién de adsorbato en el gas por-
tador en equilibrio con la cantidad adsor
bida q . |

P = presién media de la columna que viene dada
por J; Py o

La ecuacién 3.16 ha sido deducida, de manera simi
lar a la ecuacién 3.9, a través de un doble balance de
materia en un elemento de la columna: un balance de ma-
teria del adsorbato mds el gas portador y un balance de
materia del adsorbato del adsorbato sélo. Constituye una
forma mds rigurosa de la ecuacién 3.1 ya que tiene en
cuenta los siguientes efectos:

1) La fase gaseosa (portador + adsorbato) puede ser

descrita con suficiente precisidén, por una ecuacién del

' nRT Bp
v = (} + - T) [3‘17}

b

tipo del wvirial




TN AT

en lugar de la ecuacidén de estado del'gés ideal. '

2) El efecto de sorcién influye sobre el volumen
de retencidn,

3) El1 gas es compresible y por tanto la ooncent;g
cién de la zona puede variar a lo largo de la columna.

4) Existe una relacién entre la isoterma y la pre
sién que viene dada por:

(Rq/30), = £ (149, + V\lp"vlep v 3 18]

La ecuacién 3.16 sin embargo, sigue manteniendo
las siguientes aproximaciones,

a) No existe difusién del frénte antes dg entrar
en la columna y tampoco difusién del frente a lo largo
de la columna. Estas condiciones pueden ser ‘cONsegui-
das mediante un buen disefio del aparato de médida.

b) La viscosidad de la mezcla no influye sobre el
volumen &e retencién de la zona de‘concentracién; C,
como ha sido probado por Chen y Parcher ( 58).

c) El efecto del incremento de temperatura debido
a la adSorciéﬁ y a la désorcién del adsorbato es muy
pequetio en comparacién con los otros eféctos considera
dos.,

La ecuacién 3. 16 es formalmente idéntica a la en
contrada por Huber y Keulemans ( 59 ) y Littlewood ( 60)
para dilucién infinita. E1 término de la forma (1 - ajy,),

que no aparece en la dada por los autores citados, se



debelauqﬁe:ha sido tenido en cuenta el ;}egto de's;rcidn.
Hay que insistir en que este efecto és una de las
mayores fuentes de error al trabajar a conéentracién;fi
nita y estd originado por la diferencia entre los voli-
menes molares del adsorbato en el gas portadér y en la’

fase adsorbida. Una representacién esquemdtica de este

-~ ° ~

-

efecto se dd.en la figura III-2,
i -

c«:«wm&m

~—

[ o)

distancio  en lo columno ~  tiempo
: (b) , (d)

Fig Il.2. El efecto de sorcidn. (a) y (b) el frentes,
en un instante dado, para la adsor-
cion y desorcion respectivamente. (c) y (d),
cromatogramas correspondientes. El vector de
flujo F indica que el fljo de una 20na
de soluto de fraccion molar y cumenta
al crecer y. —Frente que se observaria

si la fase movi se desplazara a un
flujo constante, F(0). .——-Frente mo se

obsarva en lo practica.



Si no existe el efecto de sorcién, todas las par-
tes del frente se de;plazaran por la columna a la mis-
ma velocidad (F(0O) en la figura), y el frente puede :g
presentarse por la curwé continua.Si el efecto de so;-
cién es grande, la adsorcién y desorcién del.adsorbato
originan variaciones de presién en las proximidades del
frente, lo que d4 lugar a una variacién local del flujo.
El resultado es.que en una zoﬁé de adsorcién o de sor-
cién AB, como la indicada en la figura III-2 (a)(b),
existe un cambio progresivo del flﬁjo de la fase mévil
(adsorbato + gas portador) y el flujo a través de la zo
na de concentracién C serd funcién de la posicidén de
ésta en el frente. La forma que posée el frente en la
realidad, es la indicada por la linea de punfos. El re
sultado global es que, debido al efecto de sorcién, hay
una variécién del flujo con la concentracidén, que se ha
ce mids importante cuanto mayor es esta. El resultado del
efecto de sorcidén sobre el cromatogrdma se muestra en la
figura III=2 (c)(4).

El efecto de sorcidén puede expresarse por la sigui
ente ecuacién ( 61 ) ( 62) (63 ):

F(y) 1+ k7

= [ 5.19]

*F(0) 1 +k1 -y

siendo r(yJ el flujo de una zona de fraccidén molar del

soluto y, F(0) el flujo del - :portador exento de ad-
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sorbato Yy k'elnfactor de capacidad de la columna,

La forma explicita de la ecuacién que da q(C) se
obtiene integrando 3.16 ., La integracién deberi adaptai
se al método frontal por puntos caracteristicos que ha
sido utiiizado para obtener el volumen de una zona de
concentracién C .

Se denomina "frente difuso" a aquel que se ensan-
cha al pasar por la columna yvsale de esta en un perio
do dilatado de tiempo; se denomina "frente agudo" a a-
quel que mantiene a lo largo de su recorrido por la co
lumha el ensanchamiento que tenia a la entrada de ésta
y sale mds o menos instantaneamente, dependienao del
ensanchamiento de entrada.

Para poder aplicar la ecuacién 3.16 al método de
andlisis frontal por puntos caracteristicos, se requie-
re un freﬁte difuso, Esto es debido a que la ecuacién
3.16 esta basada en la relacién

(9v/31), = - (dc/d1), / (dc/3w);  [3.29)
dande v es el volumen de gas que pasa a través de la zo
na de concentracién C que se desplaza en la columna y
que alcanza un punto situado a la distancia 1 de la en-
trada de la columna en un instante t. Para poder apli-
car la relacién 3.20 , esta ha de tomar un valor finito
distinto de cero, cosa que solo se consigue si el nume-

rador y el denominador de esa relacién toma un valor fi-
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t; << t,. Esto ci_uiere decix; que, el tiempo que tarde en -
legar a la zona de c;ncentracién a la entrada de la co-
lumna, es despreciable frente a la retencién de esta..
(iii) Debe de verificarse que Vg)DVB . Esta condiciéQ
implica que el volumen extracolumna es mucho menor qué

el volumen muerto de la columna. Esto es ficil de con-
seguir en la prdctica, con una cuidadosa construccién-
del aparato de ﬁedida. ”

(iv) Debe de verificarse que V;) \ Esta condicién de

G’
be cumplirse para que el volumen de retencién puede ser
medido con cierta precisidén, e implica que k?ﬂ. .

(v) En la ecuacién 3.19 se supone que la variacién de k’
con C afecta muy poco a F(y).

(vi) Se supone que el valor de (p, By )/(R T)‘ =@, es
suficientemente pequefio para que 82 sea despreciable
frente a .1a unidad.

Vamos ahora a integrar la ecuacién 3.16, teniendo
en cuenta estas aproximaciones,

Sea vGeﬂ.volumen muerto por unidad de longitud de
columna yw un cierto pardmetro relacionado con la can-
tidad de adsorbente en la columna (masa de adsorbente
por unidad de longitud de la columna o superficie de ad
sorbente por unidad de longitud de la columna). Una zo=-

na de concentracién C alcanza la salida de la columna

l,, en el instante t, « Sean 41L(en un experimento de



-

adsorcién) y - (en un experimento de desorcién), las /

cantidades de adsorbato en el instante t, entre el pun

to 1, y un punto en el interior o en el exterior de la
columna (segiin estamos en un experimento de adsorcié;i o
desorcién) donde C=0, En la figura III-3 se fepr’esenta‘
el perfil de frente difﬁso C(1) en el instante %o ,” pa-
ra un experimento de adsorcién y desqrcién; en ambos ca

sos rL estd relacionado con el area rayada. Glueckaif

(6% ) ha demostrado que

b [Trecevioya (>

0

lvg ciwyq)
tye € 4w,q)

() b
distocic en la coumno

Fig. I. 3. Frente difuso en el instante t, . (a)
Frente de adsorcion, (b) frente de
desorcion.

Por integraciéh parcial se tiene: _
c 2 d |
q
[VG C+w E(P)] 1, = [VG + w( )]l dc + [vGé + W q(Pﬂ a1 [3.‘2%
0 0

’acP



adsorcién) y - (en un experimento de desorcién), las

cantidades de adsorbato en el instante t, entre el pun

to lo -y un punto en el interior o en el exterior de la
columna (segin estamos en un experimento de adsorcién o

desorcién) donde C=0, En la figura III-3 se representa

el perfil de frente difuso C(1) en el instante to sy Pa-~-

ra un experimento de adsorcién y desorcién; en ambos ca

sos t& estd relacionado con el area rayada. Glueckaiif

(64a) ha demostrado que

'J.

- JC[VG C+w q(P)] al [3.21]

0

[t}

(V‘ c ‘w‘q)
{yg € #w,q)

(b)
distoncic en lo columno

Fig. Il. 3. Frente difuso en el instante t, . (a)
Frente de adsorcion, (b) frente de
desorcion.

Por integraciéh parcial se tiene:
C c |
.. %4 )
[vG C+ w q(P)] lo = [vG + W —_5-5 ]l ac + [VGC + W q(PB dl [3.2%
_ P
0
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Para poder utilizar esta ecuacién vamos a transfor |,
mar el primer sumando del lado derecho en una integral
que contenga términos similares a los que se encuentran

en la ecuacién 77 3+16. Para simplificar la notacién ﬁt_:iz

];izaremos a j y,= \k_. | z [3.23] ,

I C
B 1 2 | .
J Vet w(-g-z-) }1 ac =J i—\? Vet w(i-‘b(-'a-%) 1 dcC -[ﬁ-—:—% le ac
0 P 0 ~'p 0

sustituyendo 3.21 y 3.23 en 3.22 se llega a:

- -—

, 1 2q -
1°'w q(P) =| —~— Vot w(i-‘h(——) 1 dCc - -t v.l dC - lovcﬁ -’1

L d¢ 01-1’ ¢
’ [La{\

A partir de 3.16 puede llegarse a:

' 'bq o lo) | 2 o ‘
Ve t w(i-\l’)(-—_g-c-‘)P] 1O = VR -V = g(to - ti) FC(YB) - VD [3.251

siendo Yg: ngo el valor promedio que toma ¥y, a lo lar-
go de la columna, El1 valor de Fc(Yg) se deduce a partir
de r(0) , expresado en condiciones de temperatura y pPre
sién ambientes, utilizando la ecuacién 3.19 ; por esto,
haciendo Pg =P, por la condicién (i), y representando
por TF la temperatura absoluta ambiente, la ecuacién an
terior puede transformarse en:
M
vy + w(l-*")(—i—i—?) 1, = 3t~ t,) —::- F(Yg) - V3 [3.26]
Clp Tp

Antes de introducir 3%.26 en 3.24 vamos a deducir
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las relaciones de lo conl y de Y§ con.Qf, para poder
expresar todo en funéién de la misma variable. Se supo
ne que la velocidad es constante a lo largo de la coldg
na y que se cumplen las condiciones (i) y (iii). Unalzg
na de concentracién C que pasa por la entrada de la co-
lumna en el instante ti y por la salida de la columna

en el instante %o recorre una longitud lo ; mientras que
una zona, C, que ha entrado en la columna en el insfante
ti y que pasarid en el instante to por la salida, habra

recorrido una distancia 1 cuando la zona C llega a lo .

Por tanto, se/ cumplira que
o i
— - [>2])
1 t T,

. 2 nl A‘ .
Para relacionar F(Y3) con rOk) es necesario rela

cionar Y; con‘%‘. Recordando las expresiones de a y i

queda: qf ajy

- o =
Y§ v, J§
1+k’(i-yng) - 2y P 1~y Ji) 2 yipoBza(J2 1
A+k” (i—yoJ‘;‘) RT 3 RT
ng [3.2§]

Segin (i), J;:s J;, por tanto la ecuacién anterior
conduce a:

A 2 ;. \e
23 oPoBp A=y, 75) , Joo 22(J -1 . 2(90“22‘) 72 1y o) (2

*RT RT RT

+

ool <
]

[5.29)
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2 ) | ,
Segun (vi), (p,Byy/RT) , es despreciable frente a ‘

los demds términos dando lugar a la expresién:

YoP,B
_£2 =1 4 t07o0 22 2(1-}'0J%)+y (J;-i 1+y 9[2 2y Ji+y J Y,
Y5 R T © >

339

’ 2
Como seguin (i)JBz 1, 1a ecuacién 3.30 puede trans

formarse en:

-—‘% =4+25,0 A&-y) [3.3i]

De la ecuacidén 3.19 puede deducirse que:

7(Y2) Lt -Y)
3 . _ 5 [3.32] '
YY) 1+ K7 - Y3) 3 .

Si se verifica que k21, la ecuacién 3.32 puede

transformarse en:

F(Yg) 1 -VY |
R 2 [5-33]
FY) 1- v
2

Sustituyendo en 3.33 ’ Y3

como se cumplen las suposiciones (i) y (vi) podemos 1lle

y ¥ por sus valores, y

gar a:

2 s 2. 2

r(YB) i i-aayo ) 1 -[szo + 2y 9(1-}'0)] J3 Yo
= s— =

r(y) -5y, 1 -4

W o

Yo

Loy ~25°0¢ -y)
- 0 o 0 -_-1-2y§9 [3.3L;]
1-—yo '
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. ‘ - . 2
Si la, suposicién (i) es cierta, a1y j=zJ

3

=%, cum ,
pliendose que

PG = (1 -2520) PO m a-2¥Rg) Fv) [3.33)
Multiplicando 3.26 por 3.27 queda: -

dq T T - t.
v. + w(i-‘l’)(—--) ]1 = 3§ (E-t.) — F(¥2) - y° 214 3.36)
[G \ac/, ° i, P Py [ ]

Para obtener F(Yg) en funcién de un flujo medible,

vamos a sustituir 3.35 en 3.19 y obtendremos:

1 + k7
F(yg) = (1-28 ‘{'2) F(0) [3.37]
1 +'k"(1-¥) |

Sustituyendo en 3.36 , introduciendo el valor ob-

tenido en 3.24% y teniendo en cuenta que
lo w = W lo v = V

nos queda:

([ ’
_ o R _ T 1 + k° ,
e =| |— § (E-t,) — (1-28Y%) F(0) -
L Tp . 1+k” (1=

0

t -t ¢
-yl ’"] dC-‘(—if-ldC+lC vG-rA

o=ty 01-\?
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que puede transformarse en: 3 a ’ ,

: c
T j T -t, 1-20¥2
1
(o]

Waq(P) =3 — (1+k7) F(0)

o ~ . .
El valor de VD suele ser muy pequeiflo si el sistema
experimental estd bien construido; por tanto, no se come

te mucho error al poner:

(3]

- 1,
0 i o

v, C D

~ v

0
D

cf

- t.
0 i

La ecuacién 3.39 puede escribirse abreviadamente

asi:

3 L 14k*) I 4
Wg(P) = j —q; (L+17) F(0) I, 2 Y [3. o]
siendo:

d
g T -t 1-20Y°
1
d
0

Iﬂ_ = o C
- 2+ (1Y)
c
- v ] o
I = Vv 1¢C +( —_ 1l ac |+ Vv

Dando valores numéricos reales a los términos I‘l ’ I2

y },\ , se ha comprobado que siempre I}>>I, y I2>7‘J.
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Si se:verifica la suposicién (ii), t ;D> t; , y la

-

integral I, puede aproximarse por:

C ' .
1 (% | g (1-28Y°) dc (5.4
I = e (t - t, dy 3.4
Ly A ° r ° 0(1-"(‘)[14-1{'(1-‘{”2]

Como 12 es muy pequeifia en comparacién con Ii , Se

%]

comete poco error si hacemos 1= lge I;se puede aproxi

mar a:
c o
I, = Ve (i + i) ac + Vg [3.42]
2-Y
(0]
y como:
o . (o]
VM = j VM = VG + VD

podemos poner sin mucho error

f dC
L= 5, Li — 34

Para evaluar Ije I, , es necesario correlacionar

las variables “t" y C . Una buena ecuacién es la dada por

Conder y Purnell (.57)

- 2
CajRk?T Y B,,p
Vs — (14 22 9 [3.44]
P, ajRT e

A partir de la ecuacién anterior, si se cumplen las
suposiciones (i) y (vi) se puede llegar a
ac = & -20¥) a¥ [3.45]
siendo(? = Po/a.jRT. :

Sustituyendo 3.45 en 3.41 obtenemos:
c

‘ g 2
¢ J"_ f(i - 20 ¥
I, = (t - t.) 4 d 46
1 50 A o i 7o ) (1_*)[1“{, Li-‘b_] \r [3 ]




Desarrollando la ecuacién anterior por el binomio

de Newtdn y teniendo en cuenta la suposicién (vi), nos

quedaI: ¢ ‘fj"- | .(:C' ay
= e— (t ~t. dy
1 7, % 0l danfiaa-

¢
v*ay
- 48 iu-'\h[hk'(l-\h] [5.47]

La integracidén de esta ecuacién conduce a:

% -
¢ (. ¥ |
I, = ———Aj(t -t.) dy ln(} + ,,)+ G 3.48
1 S'ro o (o] 1 [o] (1+k' ) (l‘% . [ ]

_—

Por comodidad l}amaremos, de aqui en adelante
._ ” -Z P z=2
>p B - Y k
G___.E.ZZ{ [1 } . } (5.49)
RT 223 z + Kk

Para integrar 1

> tendriamos que seguir un procedi
miento andlogo a I1 , bero como I2<<]ﬁ_ no se comete mu
cho error si hacemos

ac = $ay
lo que equivale a despreciar las imperfecciones del gas
en la ecuacién 3.47 ,

Sustituyendo esta ecuacién en #%.43 e integrando se

llega a:



1n (1 - ). - [3.yﬂ

Nos queda todavia por calcular el valor derJ qué

viene expresado por:

: p % _
. ;TE fyo F(y,) dt [3.51)
F 0 ,

~Esta integral no es més éue una forma de expresar
el area rayada de la figura III-3 suponiendo que la con
tribucidén debida a las imperfecciones del gas es despre
ciable frente al valor de Il . E1 término FTyo) dto re
presenta el volumen de gas (adsorbato + portadér) que
ha pasado por lé zona Y, , a la salida de la columna, en
un tiempo dto .

La ecuacién 3.51 no puede ser expresada en funcidn
de térmiﬁos medibleé sobre el registro del frente, pues
to que FTYO) aparece en el integrando. Para evitar esto
se va a adoptar el artificio de definir un flujo F(;:)

constante de forma que:

- . bod

Y Y
fyo F(y,) dt, = F(&i) ‘g y, dt, [3.5?]
.0 ‘ 0

Sustituyendo este valor en 3.51 e integrando por

partes, obtenemos:

=%
P, F(yo)

| P = -—;—;;—— J; (%o - to) dy [3.55]

-



Necesitamos una ecuacién que nos permita calcular

;: a partir de datos medibles, Esto lo podemos hacer
a partir de la ecuacién 3.52 ; aplicando la ecuacién

319 a 3.52 nos queda:

- . -—

Mo

y_ dt 1 o

S —2 0 . fyo at_ [3.5{]
Oiﬁk (1-yo) 1+k (1-yo) o , -

Si conocemos la funcidn to(yo) podemos calcular.

la integral que aparece en la ecuacién 3.54% , pero ésa
funcién no es mds que la ecuacién de la curva que re-
presenta el frente del cromatograma. Esta curva puede
ser representada con suficiente aproximacién por una 1i
nea recta para valores de yo/§o bajos(siendo §° la
fraccién molar Que representa la mAxima concentracidn
en el frente). A medida que yb/';o se aproximé a la uni
dad la eleccién de ;a funcidén to(yo) se va haciendo
mas criti§a si se quiere obtener un buen resultado. Si

representamos to(yo) como una curva de tercer orden

obtenemos el valor:

¥ = 087 [3-55)
La aproximacién de suponer la curya del cromatogra
ma como una funcidén cibica conduce a uﬁ error comprendi
do entre el O y el 1% para un valor de yo/ 50250,5.
Las expresiones de I y)L ; contienen términos

que se pueden calcular apartir de datos sacados directa

mente de adsorcién o de desorcién. En la figura III-4
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Fig. . 4. Cromatograma para el andlisis frontad por
' puntos caracteristicos obtenido con dos
detectores, uno a@ cada lodo de la co—-
lumno; (@) cuando el frente de adsorcidn
es difuso; (b) cuondo el frente de de—
sorcion es  difuso. En cada caso KLM
es el frente a la entrada de la co-
lumna y QBPRN es e frente de
salida.

se representa en superimposicién el registro del frente

a la entrada y a la salida de la columna. Sea (X el area



KLRPBQ y (5, el area + SRPBQ (ei signo + corresponde al
frente de adsorcién y el - al frente de desorcidén). Sea
h , la altura RS sobre el papel (que se suﬁone directé.—
mente proporcional a 50 ) vy s la velocidad del papel del
registro. Las integrales que intervianen en ias ecuacio

nes 3.48 y_3.53

se pueden expresar por:

3o |

jo(%o -t ay, = @+p)F/ns [ 5.5¢]
%

L(%o -t dr, = PF /s | [3.57]

Sustituyendo estas integrales en las ecuaciones

3.48 y 3.53 e introduciendo el resultado junto con -

3.50 en 3.40, llegamos a:

T p, = (©+p)y | Y |
WaP) = j — (L+k”) F(0) ——2— il [1:1(1 + r ) + G
T ajRTy, h s A+k” ) (1) /-
v ’p p F(5*) y
¢ 2 1n(4 - ) - 22 B, [5-58]
a RTF RT h s

F
Segin 3.19 y 3.55 podemos poner:

1+ x
— F(0) [3.59]
1 +k"(1 .~ 0.8 yo)

Simplificando términos, sacando factor comin en 3.58

F(7R) =

y sustituyendo F(i:) por su valor segin 3.59 1llegamos

a: : : '
T P Q@+p) (L+k”) F(0) \?
q(P) = 2 F’ [ln1+ BY +G] +
WRT, ah s (1+k7) (149
V., v 1+ k7
+ — In(1-%) - °

7(0) 3,60
a hs 1+k" (1 - i:) [ ]

7



Esta es la ecuacidén explicita, que d4d la cantidad
adsorbida en funcién de la concentracién de édsorbato
en el gas portador (o cualquiera de sus formas equivalen
tes: fraccidén molar, presién parcial y presidén parcial
relativa).

El error con que se obtiene el valor g(P) a par-
tir de la ecuacién 3.60 procede de las seis suposicio-
nes que se han hecho para llegar a esa ecuacién.

En la tablé III-1, se d4d una estimacién dél error
con el que obtiene q(P),, en’funcién del valor que toman
ciertas magnitudes.

En la préctica AP , V; y t; , toman valores infe
riores ailos indicaaos en la tabla ITII-1. La condicién
Vg < 0.4 V% depende del sistema adsorbato-adsorbente em
Pleado y de la temperatura a la que se mide la isoterma,

El valor de k” puede ser estimado con suficiente

precisién a partir de la ecuacién:
k? = R G [3.6]]
'

donde VG puede determinarse sin mucho error a partir

del volumen de retencidén de un compuesto no retenido a

la témperatura de trabajo.



TABLA_ IITI-1

P T P P
pgmenperge =g gy

Arror de la cantidad adsorbida, q(P), que se obtiene

aplicando la ecuacidn de cllculo 3.60.

Magnitud ngitgg la Zrror de q(P)
Ar <0.05 p_ < 1%
Vo <0.1 V% < 1%
(e}
vy <0.2 V, < 1%
a4
ti <Ool to < /3

El error que se obtiene al suponer que e es muy pe
quefio, y que por tanto el gas no se aparta mucho de la
idealidad, es despreciable desde el punto de vista prég
tico; esta suposicién no influye sobre E(P) s Pues las
aproximaciones que con ella se hacen se engloban en G ,
que toma un valor muy pequeiio,

En 1la préctica, el mayor valor de §o que se alcan

za es aproximadamente 0,2; esto nos permite hacer axl,



j::Jg y G= Osin'cometer mucho érror.,En éstas condicig
nes, se desarrollan en serie los logaritmos neperianos

que aparecen en la ecuacidn 3.60 tomando sélo hasta el
término en xz. Haciendo esto, la ecuacién 3,69 se tréng

forma en:

- 2 2 -
py_ | &+p) J7 F(O) Jo vy
ae) - fle | 2P — (1 - 220 -

WRT, | h s(i~J3 yo) 2 (1+k')(1-J3.yo)
. .
Jo ¥ A+x”) F(O)

- VPOII + 3 O) - p — [3062]

2 h s[‘l+k’ (1-0.8 yo)J

donde W es la cantidad de adsorbente (masa de adsorben-

te en la columna en gramos o superficie total del adsor

bente contenido en la columna en metros cuadraéos), R
constante de los gases en mmﬁg x ml x °k™! x mol—1, TF
la temperatura ambiente en 2K, Jg es denominado factor
de James-Martin, F(0)es el flujo del ~8as. - exento de
adsorbatd a la températura y presién ambientes en ml/min,
50 es la fraccidén molar a la salida de la columna,lﬁ es
el factor de capacidad estimado por ﬁedio de la ecuacién
3.61 ,'Vﬁ = V% + Vg es el volumen de retencién corregido
de un compuesto no retenido en las condiciones de traba;

jo vy expresado en ml, h es la altura correspondiente a

50 sobre el registro del frente expresado en mm y S

es la velocidad del papel del registrador en mm/min, Si

empleamos las unidades antes citadas, q(P) se obtiene

en moles por unidad de adsorbente (moles/gr si YV se ex-



: 2. = ;
presa en gramos o moles/m” si se expresa en metros cua-
drados).
El valor de Y, que interviene en las ecuaciones,

puede calcularse sin necesidad de calibrar el detector

siempre que trabajemos en su zona lineal, El1 valor de §°

(fraccién molar en las condiciones de salida para la

mdxima concentracién alcanzada), viene dado por:
o
= 28
7, = —= [3.63]
v Py
donde Pgs es la presién del adsorbato a la temperatura
a la que se encuentra el saturador (se supone desprecia

ble la correccién de la presidén de vapor con la presién

en las condiciones de trabajo) y p, es la presién del

A

saturador. El1 valor de §° vendrd dado por:

Q -
- Pos h(‘yo)

Yo

[3.64]

siendo h(§,) = h la altura sobre el registro del frente

-~

Py h(§o)

que corresponde a §°)rh(§o) la altura sobre el regis-
tro del frente que correspondé a ?0 (méximo del fren-
te).

IIT.4. Superficie especifica

La superficie especifica del soporte sdélido posee
gran importancia cuando este soporte se utiliza direc-
tamente como adsorbente en cromatografia de adsorcién.

En este caso, los volumenes de retencidén de los compo~

/
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nentes de la mezcla que se desea separar éon diredtameg
te proporcionales al area total del adsorbente. En cro-
matografié dé feparto, su influencia eé mucho menor so-
bre los voldmenes de retencién, que se ven influidos por
ella solamente en el caso de columnas ligeramente impreg
nadas de fase liquida. Sin embargo, su influencia sobre
la eficacia de la columna puede ser considerable, ya que,
cuanto mayor sea la superficie del soporte, la misma can
tidad de fase liquida estard mds repartida sobre la mis
ma, dando un espesor de la pelicula menor, lo que facili
ta la transferencia de materia desde la fase estaciona-
ria a la fase méWil.

En este trabajo se planfea, ademds, la necesidad de
conocer los valores del area superficial de los vidrios
utilizados pues resulta imprescindible para la determi-
nacién dé»las cantidades de vapor adsorbidas por unidad
de superficie, la_fraccién de monocapa ocupada por una
determinada cantidad de sustancia adsorbida, y los pard
metros termodindmicos relacionados con ella,

Las muestras que se utilizan en este trabajo son
particulas de vidrio de superficie especifica muy peque
‘fla. Este tipo de material plantea problemas en la medi-
da de su superficie especifica. Un repaso de la biblio-
grafia sobre el tema permite ver que este problema no

puede resolverse de forma precisa con los sistemas clé4-



sicos de medidab(volumétrico y gravimétriéo); si se quise
re llegar a un valor correcto de la superficie especifi-
ca hay que recurrir a la técnica dindmica, e incluso con
esta se plantean un buen nimero de dificultades al abli—
carla a muesﬁras de tan pequefia superficie eépecifica.

III.4.1. Fundamento tedérico y ecuacién de cédlculo.

El fundamento de la medida de superficies especifi
cas por el método dindmico es ia‘ecuacién de Brunauer,
Emmett y Teller ( 64).

Estos autores 6bservaron que en muchos casos la ad
sorcidén de un gas o de un vapor por un sélido no tenia
lugar en monocapa, como predecia la teoria de‘Langmuir
(65 ), sino qué una vez completada una monocapa del ad
sorbato otras moléculas eran adsorbidas formando nuevas
capas sobre la primera. Esto quer{a decir que la energia
de adsoréién del s6lido no se compensaba con la primera
capa de meléculas adsorbidas, sino que iba mis alld de
ésta y nuevas moléculas podian adsorberse sobre esta bri
mera capa de adsorbato. Por ésto adoptaron un modelo de
adsorcién en multicapas. Brunauer, Emmett y Teller supu
sierol* que el modelo propuesto por Langmuir es vdlido
para cada una de las capas y mediante un tratamiento ci
nético, andlogo al de este autor; llegaron a la siguien

te ecuacién para la isoterma de adsorcidn:



* = - + : _nl % : | [3.65]

v(l - x v C v C
m

siendo X = p/pozrélacién entre ;residn de adsorbato y
presién de saturaciéﬁ de adsorbato a la temperatura a
que tiene lugar la adsorciém), v el volumen de adsorba
to adsorbido expresado en condiciones normales, V., es
la cantidad de adsorbato expresada en condiciones norma
les, necesaria para formar una monocapa sobre el adsor-
bente., C es considerada como una constante que viene
expresada por:

C = (ag 8/by) exo[ 8y - my/mr| [3.64)
siendo 2y bi,y g€ constantes, Ep la energia de ad
sorcién de la primera capa y EL la energia de adsorcidén
de las capas superiores a la primera, que debé-coincidir
con el calor de liquefaccién del adsorbato.

Experimentalmente se pueden determinar los valores
de V que corresponden a cada valor de x . A partir de es
tos podeﬁos represental'[x/ v(i-x)] ’frente a x, que de
be de dar una linea recta cuya pendiente es (C-i)/va
y cuya ordenada en el origen es 1/v,C .

En 1la préctica se comprueba gque para muchos de 1los
sistemas adsorbato-adsorbente estudiados,'sélo se encuen
tra una linea recta en el intervalo de valores de X com
prendido entre 0,05 y 0,35, para el cual el valor de C
permanece constante como presupone la teoria., Para otros
valores de, X , el. valor de C no puede considerarse como

una constante. Esto es debido a que el modelo de B.E.T.



no tiene en cuénta las interacciones entre una molécula
y las vecinas en la rﬁonqcapa; como concecuencia el térmi
no Ej- E; no es constante sino que varia con la cantidad
adsorbida. Goats y Hatch ( 66 ), basandose en argumerftos
termodindmicos, dedujeron una ecuacién para la isoterma
de adsorcidén similar a 3.65, donde C viene dada por:

C = exp [-(AFQ -A52) / e [5.67]
siendo AF?_ y AFg la energia libre de Gibbs para la pri
mera capa y para la siguiente, respectivamente, A la vis
ta de esta ecuacién y de 3.65 , el término C puede con
siderarse compuesto por una parte entrépica'y por otra
parte entdlpica que varian independientemente m(.:on la cézt_
tidad adsorbida. Brunnauer y col. ( 67 ), basandose en un
argumento seme jante al utilizado por Graham (68 ) para
la ecuacién de Langmuir, dedujeron que laé variaciones
de estas .dos partes pueden compensarse mutuamente dando
lugar a un valor constante de C .

A partir de la recta obtenida al ‘representar la ecua
cién 3.65 , podemos determinar el volumen de adsorbato
necesario para formar una monocapa sobre la superficie
del adsorbente. Este valor nos permite conocer la super
ficie especifica del sélido a partir de la ecuacién si-

i te:
guiente v 5

S —-1”—;—9-- [3.68]
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donde S, es el area ocupada por un ml. de adsorbato y

o
W/ es el peso de la muestra,

Para determinar el valor de S, es necesario cono-
cer el area 0 , ocupada por una molécula sobre la super
ficie del sélido. Este ha sido uno de los asbectos del
método mis estudiado. Brunauer y Teller ( 69) han deter

minado el area de la molécula de adsorbato a partir de

la densidad del 1liquido mediante la ecuaciédn:

I 2/3

hua\2

siendo li la masa molecular del adsorbato, N el nimero

g = 4. 0,866

[3.69]

de Avogadro y d la densidad del adsorbato liéﬁido. Se
ha observado qué esta ecuacién no es siempre valida,
puesto que emplearla equivale a suponer un déterminado
tipo de empaquetamiento para las moléculas del adsorba
to sobreiel s6lido; este empagquetamiento es funcidén de
la molécula adsorbida, de la superficie adsorbente y de
la temperatura ( 70 ). De una manera general debe consi
derarse a 0 como una constante para cada sistema adsor
bato-adsorbente, que debe deducirse a partir de una su
perficie especifica de valor conocido. Para esto se uti
liza como adsorbato de referencia el Pb a la temperatu
ra del nitrdégeno liquido; como valor de la superficie
ocupada por esta molécula en estas condiciones, se to-

ma el de 16,2 X, que se deduce de la ecuacién 3.69 .
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Los yalores de la superficie ocupada por la molécula de
adsorbato, se toman ée tal manera que el valor de laAsg
perficie especifica del sélido con ellos obtenida coin-
cida con la que se obtiene para el mismo sélido utili-
zando N, como adsorbato ( 72). La manera en due'debe en
tenderse el valor de 0 ha sido dada por Gregg y Sing
‘(72 ) en los térmipos siguientes: "Parece que en general,
d es solamente un pardmetro ﬁéra la conversién del vo
lumen de la monocapa en la superficie especifica; no es
igual a la seccién de la molécula adsorbida, aunque es-
t4 claramente relacionada con esta cantidad".

IIT.4.2. Método dindmico para la medida &é superfi

cies especificas.

Eggertsen y Nelsen ( 73 ) fueron los primeros en a-
plicar un método dindmico para la medida del volumen de
nitrégené'adsorbido por la superficie de un sélido.

El método descrito por estos autores consistia en
hacer pasar sobre la muestra una corriente de helio y
nitrégeno de composicién conocida. Una vez que el flujo
estaba estabilizado se enfriaba la muestra a la tempera
tura del nitrégeno liquido, produciendose la adsorcién
del nitrégeno de la mezcla. Un detector de conductividad
térmica, cuyas células de medida y referencia estaban

situadas antes y después de la muestra, permitian cono-

cer la diferencia de composicién del gas a la entrada y



a la salida de ;sta. La disminucién de nitrégeno en el
flujo de gas debido é la adsorcién era'registrada como
un pico, a partir del cual podia conocerse la cantidad
de nitrégeno adsorbida sobre el sélido., Cambiando la
composicién de la mezcla en la corriente de gas, obte=-
nian distintas cantidades adsorbidas. Las ecuaciones
3.65 vy 3.68 1es permitian conocer la superficie espe
cifica del sdélido. .

Posteriormente, el aparato de Eggertsen y Nelsen
ha sido me jorado pof diversos investigadores para obte
ner resultados cada vez mds precisos. En los tdltimos
afios, la necesidad de medir sélidos de pequeﬁavsuperfi
cie esbecifica, ha permitido demostrar que con el méto
do dindmico se puede llegar a determinar superficies de
hasta 0,01 mz/gr.

Las fuentes de error del método dinémico pueden re
ducirse a tres:

a) No linealidad del detector.

b) Variacién del flujo y temperatura de la mezcla

durante la adsorcién y desorcién del nitrégeno.

c) Difusién térmica en el seno de la mezcla.

A continuacidén se describen cada una de estas fuen
tes de error: |

a) No linealidad del detector. En el trabajo origi

nal, Eggertsen y Nelsen.( 73) suponen que el detector
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es lineal y que su respuesta permanece coﬁétante al va~ -
riar la composicién de la mezcla. Realmente esto nunca

se cumple, segiin se ha comprobado ( 74 ) (75 ). Para eii
minar estos errores hay que hacer un calibrado del detec
tor en el margen de composiciones y flujos de la mezcla
de helio y nitrégeno en los que se va a trabajar,

b) Variacién del flujo y‘temperatura de la mezcla
durante la adsorcién y desoicién del nitrégeno. Esta fuen
te de error es‘debida a la forma de operar propia de la
técnica. La muestra pasa bruscamente de la temperatura
ambiente a la temperitura del nitrégeno liquidq, lo que
origina la contraccién del gas que se encuentra en con-
tacto con la muestra, alterando totalmente el flujo a
través de ella.

Si esta alteracién de flujo llega al detector, pﬁg
de originar una sefial que se superpondria a la del nitré
geno, disminuyendo la precisién con la que esta podria
ser medida., El mismo efecto, pero de signo opuesto, ten
dria lugar al calentar la muestra desde la temperatura
del nitrégeno liquido hasta la ambiente. Por otra parte,
la llegada al detector de una corriente de gas a tempe~
ratura diferente a la de éste, puede originar una modifi
cacién de la sefial del nitrégeno.

Para evitar esto se ha sugerido (73 ) ( 74 ) ( 75)

(76) (77 ) (78) ( 79) utilizar grandes volimenes muer



tos entre .la mu;stra y el detec%or, que estabilizan la ,
temperatura de la me%cla y que impiden la llegada del
nitrégeno al detector hasta que el flujo no esté esta-
bilizado.

c) Difusién térmica en el seno de la mezcla. Nume
rosos autores ( 75) (76 ) (77 ) (79) (80 ) (8) ( 82)
han puesto de manifiesto que una posible fuente de error
en el método dindmico, es la Qariacién de concentracién
que tiene lugar a lo largo del radio de la columna (de-
bida a la diferente velocidad de difusién de los compo-
nentes de la mezcla), cuando se cambia bruscamente la
temperatura de la muestra. |

Este efectb tiene especial interés en el caso de
muestras de pequefia superficie especifica, puesto que
la sefial debida a la alteracién de composicién (sefial
perturbaéora) llega ha ser comparable a la sefial origi
nada por el nitrégeno adsorbido o desorbido.

Koutilova y Krej¥i ( 81 ) han hecho un eétudio de-
tallado del fenémeno de difusién. Estos autores encuen
tran dos tipos de difusidén. Una difusién radial, origi
nada por la diferencia de temperaturaé entre el centro
y la pared de la columna que contiene la muestra, pro-
ducida al introducir o sacar &sta del bafio de nitrégeno
liquido y otra longitudinal, que se origina en la zona

de la columna préxima a la superficie libre del nitrége



no liquido, en la que existe constantemente un gradien-
te longitudinal de témperatura. Es evidente que la pri-
mera difusién variard con el tiempo transcurrido desde
el cambio de temperatura, mientras que la segunda pe}mg
nece constante. Estas difusiones originan variaciones
de concentracién en el gas,

Por otra parte, siempre existird la difusidén produ
cida por el gradiente de veloéidades entre el centro y
las paredes de la columna en su seccidén transversal, que
serd mds patente cuanto mayor sea el volumen de huecos
de la misma.

El resultado global de los tres efectos éé que la
concentracién dél gas que abandona la columna en el mo-
mento de calentarla o de enfriarla, no es coﬁstante. Si
esta variacién de concentracidén alcanza al detector pue
de dar 1ﬁgar a una sefial perturbadora que se superpon-
drd al pico del nitrégeno, impidiendo conocer con preci
sién su superficie.

Los autores antes citados, estudian la influencia’
que tienen sobre el tamafio de esta sefial ﬁerturbadora
el flujo de la mezcla, el volumen libfe enfriado y la
composicién de la mezcla. En lineas generales las con-
clusiones a las que llegan son lés siguientes:

Si estudiamos la influencia del flujo de la mezcla

sobre el tamafio de la sefial perturbadora R-, manteniendo



constante.el volumen libre enfriado y la composicién de ,

la mezcla, vemos que el comportamiento es distinto du-
rante el calentamiento que durante el enfriamiento. Du-
rante el calentamiento la sefial perturbadora disminuye

al aumentar el flujo F , segin una ecuacién del tipo:

R = a F_1

(siendo 2 una constante para cada forma de la columna).
Durante el enfriamiento el vaior de la serial perturbado
ra varia segin la ecuacién:
R o= be ¥

(siendob y n dos constantes para cada forma de la colum
na); este resultado quiere decir que si aumen;émos el
flujo la seﬁalbperturbadora aumenta hasta llegar a un
maximo a partir del cual comienza a disminuir; el valor
del flujo para el que tiene lugar este mdximo varia se-
gin la fbrma de la.columna y la composicién de la mezcla.

Si se mantiene constante el flujo y la composicidn

de la mezcla y se varia el volumen libre enfriado, VD ’

la sefial perturbadora aumenta con este segiin la ecuacién

— - q
R =m VD

donde m yq son dos constantes caréctéristicas del tipo
de columna,

Por dltimo, para un volumeh~libre enfriado constan
te y un flujo constante, la perturbacién aumenta con el

contenido de nitrégeno en la mezcla.



ITI.5. Calor de adsorcién.

El calor de adsorcién es la magnitud termodindmica
que describe desde un punto de vista cuantitativo las
interacciones entre el adsorbente y el adsbrbato, Su‘vg
lor se puede deducir de las isotermas de adsércién, co=
mo se expohe a continuacién.

ITI.5.1. Cambio de la energla potencial y cinética

en el proceso dé adsorcién,

Una molécula de adsorbato en la fase vapor posee
un valor de su eneréia potencial distinto al que tendria
sobre la superficie del adsorbente; la diferegcia depen
de de las interacciones entre las moléculas de adsorba-
to y la superfiéie del adsorbente, es decir, de la natu
raleza quimica de ambas. Ademéds, las moléculés de adsor
bato poseen cierta energia cinética debida a su movimien
to de tréslacién, rotacién y vibracidén, que es indepen-
diente de la energ{a potencial tanto en la fase vapor co
mo en la fase adsorbida. La energia total puesta en jue
go en el proceso de adsorcién es la suma de la energia
cinética y de la variacidén de la energia potencial.

Supongamos que una molécula diatdémica es adsorbida
por un sdélido. En el estado de vapor, la molécula posee
tres grados de libertad de transiacién, dos de rotacién
y uno de vibracién. En el proceso de adsorcién la varia

cién de energia potencial sigue el proceso ABC, indicado



potencial

Energia

Distoncia a la superficie

Fig. Il. 5. Variaciocn de lo energia potencid de

una molécula al ser adsorbida por
un solido.

en la fiéura III-5. La molécula puede volver a su estado
original, indicado. por el camino CBA, a menos de que pier
da energia cinética por choque con otra molécula o con

la superficie. La energia perdida se desprende en forma
de calor,

La molécula permanecerid en la fase adsorbida, hasta
que por colisién gaﬁe la energia cinética suficiente como
para escapar del pozo de potenciél (B) originado por la
superficie.

La molécula en la fase adsorbida puede tener dos
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grados de,liberfad de translacién 6 ninguno, y al desor ,
berse ganard uno o tres grados de libertad consumiendo
energia del sistema. Uno o dos de los grados de liberfad
de rotacién pueden verse disminuidos en la adsorcién;
que serén de-nuevo ganados al desorberse, originando una
variacién de energia del sistema., La vibracién interna
de la molécula es probable que no sea afectada por la ad
sorcién, J

Otro factor que puede contribuir al cambio energé-
tico, es la fuerza de atraccién ejercida por la moléculas
que se encuentran ya adsorbidas por el sélido. Su presen
cia aumenta el potencial de gdsorcién de la moiécula en
la fase vapor; éuanto mayor sea el nimero de moléculas
adsorbidas mayor serd el efecto, por tanto eéte factor
es funcidén de la superficie ya cubierta.

Si ée considera que el proceso de adsorcidén se rea
liza en condiciones isotérmicas .y de forma aislada, el
cambio de energia que tiene lugar viene dado por el ca=-

lor diferencial de adsorcién, que puede expresarse por:

qdlf - (Pzd . Praxq ) - E:lb _ AEtr _ Erot [3.70}

siendo Pgd el maximo valor de la energia potencial pa

ra el sistema adsorbato-adsorbente, P: la contribucdidén,

a la energia potencial de las moiéculas ya adsorbidas,
'EVibes la energia de vibracién promedio de la molécula

ya adsorbida, AEtr es la variacidén de la energia de



translacién en el proceso de adsorcién y‘AErot es la va
riacién de energia de rotacién que sé‘produce al adsor-/
berse la molécula. |

El calor diferencial de adsorcién, mide la energia
necesaria para arrancar una molécula que se encuentra
en su estado vibracional promedio bajo la fuefza de a=-
traccién del sélido y de sus vecinas y lievarla a ﬁn pun
to situado a una distancia infinita del sélido, y la
energia equivalente a los grados de libertad de las mo-
léculas ganados al desorberse ésta. |

El valor del calor diferencial de adsorcién no pue ’
de obtenerse eXperimentalmente de una manera-directa,
sino que debe de obtenersea!través de otros calores de
adsorcién. Experimentalmente se obtienen los calore§ isos
téricos de adsorcién, isotérmicos y adiabaticos, segin
que el proceso transcurra a volumen constante, tempera-
tura constante o que se realice sin intercambio de calor
con el medio extérior respecti;amente.

ITIT.5.2. Calor isostérico de adsorcién.

La ecuacién de definicién del calor isostérico de
adsorcidén se puede obténér aplicando una ecuacién del ti

po Clausius-Clapeyron al proceso de adsorcidén; de esta

manera se llega a la ecuacidn:-

?1n p
- m | [ 3.71]
v /3



siendo.p la pr;sién parcial, T 1la temﬁeratura absoluta
del proceso, q(P) l; cantidad adsorbida y R 1la constan
te de los gases. |
La relacidén entre el calor isostérico de adsorcién
y el calor diferencial de adsorcién ( 836)'viéne dada por: . -

dif st ' ,
@ =" - R (3.723]
siendo T la temperatura a la que se produce la adsorcién -

y R 1la constante de los gases.

El valor de qSt puede calcularse por medio de la e
cuacién 3.71 ;(alnvp/aT)a(P) es la pendiente de la recta
que representa el logaritmo neperiano de la presién par
cial, para un valor constante de la cantidad aasorbida,
frente a 1la temﬁeratura; este valor puede deducirse de
la grdfica que representa las isotermas de adgorcién pa
ra cada sistema adsorbato-adsorbente a vari#s temperatu
ras. Se ﬁa comprobado que tres isotermas que difieren 10°C
conducen a valores suficientemente fiables del calor de
adsorcién,

Ros y Olivier (843) han estimado, que por este pro
cedimiento el valor del calor isostérico de adsorcidén pue
de obtenerse con una precisiénvcomprendida entre el 1% y

el 3%, dependiendo de la zona de la isoterma en la que

se haya tomado a(P) .



Capitulo IV. Parte experimental



IV.1. Vidrio utilizddo. g - ‘

El vidrio utiliéédo en este trabajo ha sido el py-
rex comercial., Sus carateristicas mds interesantes se
presentan en la Tabla IV~1. Las variaciones de unos io-
tes a otros son pequefias, a pesar de lo cual se han em-
pleado muestras de vidrio del mismo lote para todo el es
tudio de los calores isostéricos de adsorcién. De esta
manera se evitan posibles errofes debidos a la toma‘de

muestra,

TABLA_IV-1

e —— S — — ——
ettt

Propiedades del vidrio pyrex comercial.(Densidad = 2.23 g/ml).

Composicidn quimica Temperaturas caracteristicas
(% en peso) (ec)

Silice . 80.0 Contraccidn 515

Anhidrido bérico 13.0 Recocido 555

AlGmina 242 Reblandecimiento 820

Potasa 1.1 Trabajo 1260

Sosa 3¢5

A 1o largo de todo el trabajo, el vidrio pyrex se ha
utilizado en diferentes formas. Los estudios de microsco
pia electrdénica se han realizado sobre pequeiflas placas,
sometidas previamente a tratamiento con mezcla NHB-N2'

Los estudios de difraccidén de rayos X se han hecho sobre



vidrio porfirizado ( 60 ). En los estudios de adsorcién, ,
se han empleado particulas de 0,60-0,75 mm, de didmetro
y tubo capilar de vidrio obtenido por estirado a partir

de wvarilla comercial.

Iv.2. Tratamiento del vidrio pyrex con la mezcla

..N_HB.:_I!2 ¢

Aunque basicamente el tratamiento del vidrio por 1la
mezcla NHB_NZ siempre ha consistido en hacer pasar esta
sobre el vidrio a la temperatura deseada, la forma préc
tica en que esto se‘ha llevado a cabo difiere segin que
el vidrio se encuentre en forma de particulas, de placas
o se quiera tratar la pared interna de un capiiar.

Los dos gases empleados en el tratamiento son de
gran pureza. Se ha puesto especial cuidado eﬁ que su con

tenido en H, O fuera lo menor posible para evitar una

2
reaccién'de hidrélisis en la superficie del vidrio.

A continuacién describiremos la forma en que se ha
realizado el tratamiento para cada tipo de muestra,

IVv.2,1., Tratamiento de particulas de vidrio pyrex

con la mezcla,NHB—Nz.

Como vidrio de particula se ha empleado en todos
los casos vidrio pyrex comercial.

Las particulas de vidrio se. han obtenido por molien

P d - .
da de este en mortero de hierro. De esta molienda se ha

obtenido el tamafio de particulas deseadas por tamizado.



El vidrio, del tamafio deseado, se introdujo en un
horno tubular sobre una navecilla de porcelana Pitdgo-
ras. Una vez cerrados heméticamente los extremos del ﬁg

bo se pasé una corriente de NH en la proporcién 3/1.

37Nz
Se ha tenido especial cuidado de hacer pasar la corrien

te de NH antes de calentar el horno, para desplazar

372
todo el aire que pudiera haber en su interior. La velo-
cidad de calentamiento ha sidé de 1092C/mi.hasta alcénzar
la temperatura a que se realiza el tratamiento (variable
en cada caso). Una #ez alcanzada esta temperatura, el
tratamiento se ha prolongado durante tres horas., Trans-
currido este tiempo, el horno se ha enfriado ;\una velgb
cidad de 12C/min. sin dejar de pasar en ningin momento
la corriente de NH3-N2‘

IV.2.2. Tratamiento de las placas de vidrio pyrex

con la mezcla NHB-NZ'

Para estudiar el tratamiento por microscopia elec-
trénica se han preparado péqueﬁas placas (10 x5x3 mm)
de vidrio pyrex.

El tratamiento de estas con la mezcla NHB-N2 se ha
realizado de forma completamente andloga a la de las par
ticulas.

IV.2,3. Tratamiento de columnas capilares con la
mezcla NHB—NZ'

El tratamiento de las columnas capilares se ha rea

!



lizado durante el proceso de estirado del tubo.

Para preparar la columna capilar ée ha utilizado
una mdquina comercial similar a la descrita por Desty
(86 ). Aunque la temperatura dei horno varia de unas ve
ces a otras, se ha estimado que la temperatura de esti-
rado ha sido de unos 800-850°C.

El tratamiento de la pared interior del capilar se
ha llevado a cabo de la manéra siguiente: una mezcla de
NH,-N

32

vidrio pyrex mediante un capilar de acero inoxidable cu

en la proporcién 3/1 se hizo llegar al tubo de

yo extremo estaba situado a unos 5 cm, del horgo de es-
tirado, Al calentar el vidrio para estirarle en capilar,
se produce el tratamiento con amoniaco. De esta maneré
se han conseguido hasta 75 m. de columna capilar cuya
pared in#erior estd tratada con la mezcla NH3-N2'

Se ha comprobado que la distancia del extremo del
capilar metdlico al horno es bastante critica, pues si
esta es mayor que la indicada la eficacia del tratamien
to se reduce mucho, mientras que si es menor el trata-
miento es muy profundo y el vidrio llega a hacerse qﬁe—
bradizo y diffcil de mane jar.,

El flujo de la mezcla ha sido en todos los casos
de 40 ml./min., pues se ha comprobado que el efecto que
produce el tratamiento a flujos distintos de éste, es

seme jante al que provoca un acercamiento o alejamiento



de la punta del capilar metdlico de la entrada del hor- -
no de estirado. Es decir, un flujo superior a 40 ml./min.
provoca un tratamiento excesivamente profuﬁdo sobre lés
capilares, mientras que un flujo inferior a este pro;oca
un tartamiento demasiado débil, |

Se ha‘elegido en todos los casos la proporcién de
la mezcla de NHB--N2 de 3/1 para evitar, eh la medida de

lo posible, la descomposicidén del amoniéco.

IV.3. Medida de la superficie especifica de las par-

ticulas de wvidrio.

Se ha seguido basicamente el método prépg?sto por
Eggertsen y Nelsen (73 ), modificado para tratar de eli
minar las perturbaciones producidas al enfriar la mues-
tra, que se describen en el apartado V. |

El1 aparato descrito por estos autores, consta de
las siguientes partes: un sistema de purificacién y re-
gulacién del caudal de los gases, (nitrégeno y helio), o
tro sistema que permite su mezcla en las proporciones
deseadas, un sistema calibrador del detector de conduc-
tividad térmica 'y un portamuestras.,

La necesidad de utilizar gases muy puros, obliga a
someterlos a una eliminacién previa de impurezas, funda
mentalmente agua, que provocan importantes errores en
la determinacién de la superficie especifica. Para ello

se han intercalado "trampas" rellenas de Tamiz Molecular



13 8 y de pentéxido de £ésforo.

La regulacién del caudal se realiza independiente-
mente para cada uno de los gases, Consta dé un regulador
"de presién Perkin Elmer, Cuyo rango S6ptimo de trabaj;
coincide con las presiones que deben utilizafse, una val
vula de aguja, que actilia como primer paso y un regulador
de caudal Brooks ELF 8944 como control fino.

El sistema‘de mezclado de gaées utilizado ha sido
el descrito por Angely y col. (83 ). E1l gas minoritario
se introduce en el centro de la corriente del mayorita-
rio mediante una cdmara de mezclado concéntriqg. A conti
nuacién, la mezcla pasa por un tubo de cobre relleno de
bolas de vidrio de 3 mm. de didmetro, donde se homogeini
za. De esta manera se consigue la estabilidaa suficiente
para trabajar en la zona en la que la ecuacién 3,65 es
lineal. ée ha comprobado que el funcionamiento del ﬁez-
clador es correcto a caudales comprendidos entre 10 y 30
ml./min.

La medida de la variacién de composicién de la mez
cla durante la determinacién, se realiza con un detector
de conductividad térmica (Perkin Elmer mod. F 11)., La cé
lula de referencia estd conectada a la salida del mezcla
dor y la de medida estd instalada en serie con el porta-
muestras y la vdlvula de célibrado del detector. La dife

rencia de las sefiales queda recogida en un registrador



Perkin Elmer mod. 056.

El sistema de célibrado consiste en una védlvula de
inyeccidn de gases situada inmediatamente éntes del pdg
tamuestras, para reproducir lo mds exactamente posibie
las condiciones de desorcién del nitrdgeno. La cuidado
sa medida del volumen interno de la védlvula y de los tu
bos empleados para introducir las muestras de nitrégeno,
permiten obtener un calibrado del detector suficientemen
te fiable.

El portamuestras utilizado ha sido un tubo de vidrio
en forma de U, de 10mm. de didmetro interior, cuyos extfg
mos estdn soldados a dos pequefios tubos de vidrio de 1,5
mm., de didmetro interior, que tiemnen como objeto la unién
cémoda y rdpida al aparato. Se descarté el p&rtamuestras
metdlico por la gran rugosidad que presentaria su pared
interior;'y que podria ocasionar errores apreciables en
las medidas de la superficie.

Las particulas de muestra inferiores a 0,2 mm. pro-
vocan caidas de presién en el portamuestras suficientemen
te elevadas para que el mezclador no funcione en condicio
nes aditivas, por lo que se eligieron tamafios superiores
para realizar la experiencia.

Por dltimo, para evitar perturbaciones debidas a las
oscilaciones de flujo, se intercalan en el circuito dos

3

tubos, de elevado volumen muerto (5 y 13 cm™, respectiva
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mente), detrds ée la célula de referencia y delante de |,
la célula de medida,.que actuan como amortiguadores de
las fluctuaciones.,

Las experiencias realizadas con el montaje desc;ito
no fueron satisfactorias por lo que, con basé en la teo
ria.expuesfa en III.4.2. y en las experiencias que se
describirdn en el Capitulo V., se introdujeron las si-
guientes modifiéacioneS'en el’aparato:

.a) Introduccién de‘un volumen muerto de 500 cm3. en
tre el mezclador y ia célula de referencia.

3

b) Supresién del volumen muerto de 5 cm”. existen-
te entre la célula de referepcia y la vélvula~ae inyec;
cién de gases,

3

c) Sustitucién del volumen muerto de 13 cm”. situa

do delante de la célula de medida por otro de 40 cm3.
Con.estas modificaciones se obtuvieron sefiales ne-
tas del pico de nitrégeno. El esquema completo del apa=-
rato se muestra en la Fig. IV.1. La Fig. IV.2. presenta’
el aspecto general del mismo y la Fig. IV.3. la vista
‘parcial del mezclador y el volumen muerto de 500 cm3{
Para poder emplear la ecuacién 3.65 en e cdlculo
de la superficie especifica, hay que conocer previamente
la presién de saturacién del adsorbato a la temperatura

-de adsorciéﬁ, el area del pico que representa la cantidad

de N, adsorbido y la relacién entre este area y el volu-
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RP
VA

Purificodor famiz molecsar .M

Detector de conductividad termica C
Reguladores de presion A
Valvia de agua R

TO2 Termometro de oxigeno

VC Vavula de calibrado
S  Muestra

‘Mezclador

Filamentos
Amgplificador
Registrador

VM, Volumen muerto (500 mi)
W, Volumen muerto ( 40 mi)

Fig. IL. 1. " Esquema genaml del aparato uti-
‘ lizado para la medida de super-

ficies especificas.



Fig. IV.2. Vista general del aparato



Fig. IV.3. Vista parcial. Mezclador y volumen muerto

de 500 ml.



men Qe gas. adsofbido. A continu;cién,descfibimOS‘1os mé |
todos utilizados paré su evaluacién,

IV.3.1. Presién de saturacién del adsorbato.

Para conocer la presién de saturacidén del adsofbato,,
ha de conocerse en primer lugar la temperatufa de ebulli
cién del nitrégeno liquido empleado como bafio termostdti
co, pues ésta varia con el tiempo debido al oxigeno de
la atmésfera que ge disuelve én é1 poco a poco.,

Mediante la teoria de errores, (ver Capitulo V), se
estimé que para conbcer la superficie especifica con un
error del 2-3% era necesario conocer la temperatura del
nitrégeno liquido con uﬁa precisién de + 0,19k;

Para conocer la temperafura con esta precisién, he
mos elegido un termémetro de presidén de vapof de oxigeno,
por ser fhcil de construir en el laboratério y no preci
sar caliﬁrado. Consiste en un recipiente de vidrio que
contiene el oxigeno, conectado con un manémetro de mercu
rio que permite conocer en todo momento la presién del
oxigeno en su interior. Si se desea una buena precisidén
con este aparato, es necesario que las paredes del tubo
del mandémetro y el mercurio esten muy limpios; ademds es
’necesario que el oxigeno empleado sea de gran pureza.

Para la construccién del termémetro se utilizé mer-
curio tridestilado; el tubo interior se limpié a vacio

( 10;4 mm. Hg. ) y alta temperatura durante varias horas
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y el oxigeno se'obtuvo por descomposicién-térmica de oxil
do de mercurio rojo de gran pureza. Para la medida de la
columna de mercurio en el manémetro se ha ehpleado ﬁn'cg
tetémetro capaz de apreciar 0,02 mm, de altura; la léctg
ra manométrica se ha corregido a 02C. Los valores de la
presién barométrica se han reducido a 02C y se han corre
gido para la gravedad estandar.

Para conocer ia temperatﬁra a partir de los datos
de presién de vapor de oxigeno, se han elegido, entre
las miltiples ecuaciones encontradas en la bibliografia,
la dada por Mui jlwijk, Mousse y Van Dijk ( 84).

Esta ecuacién establece que:

lg P = 23.,901847 - 10.534702 1g T + 0.01932948 T -

667.85576  1937.538

- y — [4.1]

T T

donde P viene expresada en mm.Hg.y T en °K.
Para relacionar la temperatura con la presién de sa
turacién del nitrégeno, se ha empleado la ecuacién de

Armstrong (85 ) que viene dada por:

255.821
16 £, = 64959 - ——o [4.2]
T - 6.

donde P, se expresa en mm.,Hg y T en 2K,

AIV.B.Z. Determinacién del area del pico de nitro-

-~



geho.

Mediante la teofia'de errores se vié que la preci-
sién con que era necesario condcer él area del pico de
nitrégeno para obtener el valor de la superficie espécé
fica, con la precisién prevista, era del 1%. Para conse
guir &sto se ha recurrido al método de integracién de.
Simpson (85 ), tomandose en todas las medidas un inte?vg
lo de integracién de 1 mm. |

Se ha encontrado que en estas condiciones la preci-
sién del método es del 0,5%. Esta precisién es del mismo
orden de magnitud gque la obtenida con los integradores
electrénicos y puede ser empleado, con ventajé; sobre 1los
demds métodos de integracién, cuando no se disponga de
este aparato.

IV.3.3. Calibracién del detector.

El detector ha sido calibrado por medio del siste-
ma descrito anteriormente. La tgmperaturé del detector y
la corriente a los filamentos, han sido elegidos de mane
ra que la respuesta fuese elevada para disminuir el error
relativo,

En la Tabla IV-2 se dédn las ecuaciones de las rectas
de calibrado para las distintas fracciones molares de ni
trégeno en helio a las que se trabaja. Puede comprobarse
que las condiciones de trabajo utilizadas estdn en la zZo

na lineal del detector.



TABLA IV-2

Pt

Calibrado del detector de conducfividadﬁtérmica.

Fraccidn molar Ecuacidn Coeficiente
de I, en la > de
mecha. V (ml) A(mm<) correlacién
Cellk V = 0.,00006038 A +.0.,00534569 - 0.9998
0.170 'V = 0.00006845 A - 0,005045C0 0.9999
0257 V = 0.00007954 A - 0.C0117355 0.9953
0.316 V = 0.00008783 A - 0.00233082 0.9999

IV.4. Medida de las isotermas de adsorcién de vapo-

res orgdnicos sobre columnas capilares de vi-

drio pyrex.

Las isotermas de adsorcién sobre columnas capilares
de vidrio se han determinado siguiendo el método frontal
por puntos caracteristicos. El1 aparato utilizado ha sido
un cromatégrafo Perkin Elmer mod. 900, con detector de
ionizacién de llama, modificado convenientemente.

Se ha intalado una védlvula de cuatro pasos, como in



dica la Fig. IV;h, que permite el paso por.la columna de
. !

gas portador puro (nitrégeno) o gas portador saturado de

vapor del adsorbato.

COLUMNA

LINEA DE
NITROGENO

DIVISOR
OE FLLWO

MANOMETRO

NS

Fig. IV. 4. Esquema del saturador y del

sistema de introduccion de
muestra.

El saturador se encuantra termostatizado mediante
una corriente de liquido, 9nfriada en un criostato que
proporciona una regulacién de temperatura de + 0,22C,
Un termémetro y un manémetro instalados en el saturador
nos ha permitido conocer la temperatura y la presién en
el mismo, es decir, las condiciones de saturacién.

Los flujos de nitrégeno han sido inferiores a 1ml/min.
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para asegurar aéi el equilibrio entre-el gas portador y
el sdélido adsorbente‘enicada punto de la columna. Para
evitar la difusién en el inyectqr, al ser recorrido por
un flujo tan bajo, se ha instalado un sistema de divi-
sién de flujo a la entrada de la columna, de forma que
un flujo de unos 30 ml/min. atraviesa el .inyector mien
tras que por la columna pasa un flujo de tan sélo 1ml./
min, |

Para determinar la isoterma de adsorcién se ha hg
cho pasar un flujo de nitrégeno por la columna termos-
tatizada a la temperatura deseada. En un momento dado
se cambia el flujo de nitrégeno puro por un fiﬁjo de u
na concentracién conocida de adsorbato, El resultado,
que aparece en el registro grdfico, es similéf al indi
cado en la Fig. IV-5. La salida del frenté origina una
brusca sﬁbida de la linea de base, seguida de un platé
que indica que el equilibrio se ha alcanzado. Una vez
conseguido el equilibrio, se cambia el flujo de la mez
cla de nitrégeno y adsorbato por nitrégeno puro; trans
currido el tiempo correspondiehte al volumen muerto del
sistema ( to) Yy a la retencién del frente, aparece una
"cola" de desorcién (Fig.IV-5) que tiende asintéticamen
te hacia la linea de base original, La ecuacidn 3.15
se puede resolver de la siguiente manera, a partir de

los datos que suministra el registro gréfico:



CAMBIO A Ny + ADSORBATO

I
1
Y

Fig. IZ. 5. Registro para el andlisis frontal por
puntos caracteristicos.

Para un punto P

F

Vo= F(t-t) = — (@, - a) [.3)

donde s es la velocidad del papel del registrador y F el -
flujo volumétrico del gas‘portador,

En la zona lineal del detector, la defleccidén de la
aguja del registrador ( h) es proporcional a la concen-

tracién de soluto (C )

C = kh de donde dC = k dh [ﬁ.;}



Aplicando #.3 y bt a 3;15

1 ¢ ; k F’hc
q = -—-;J— VC dc = ;J-—; (dc"do) dh [Ll'o 5]
0 0

d, se mide inyectando una sustancia que no se retenga
a la temperatura de trabajo. El valor de la integral no
es mds que el area de la superficie bajo la curva, que
en el caso del punto P1 (Fig. IV-5) corresponde al area
rayada. La forma de medir este area se discutird mds a-
delante. Los valores deF y s son conocidos. El1 valor
de X se obtiene a partir de:

C

k - .sat [&.é]

h
max

El valor de C se puede calcular facilmente. Si

sat
se supone que la mezcla nitrégeno-adsorbato se comporta

como un gas perfecto y que la caida de presiém a lo lar

go de la columna es despreciable,

° v
. Pos Po'a
C = L"'a?
sat o]
Pp= Pog RI
donde:
pgs = Presién de vapor del adsorbato a la tempera
tura del saturador
Py = Presidén en el saturador
P, = Presidén a la salida de la columna
\Y = Volumen del gas portador y del adsorbato



R Conétante de los gases

T

Temperatura ambiente

IV.4.1. Comprobacién de la linealidad del saturador.

Segin hemos visto anteriormente, para simplificar
los cdlculos es muy conveniente traba jar dentro de la zo
na lineal del detector.

Para las condiciones de trabajo se ha comprobado»la
linealidad del detector. En la Figﬁmf.ﬁ se representa la
altura del platé frente a la concentracién de acetona en
el gas portador, para un intervalo de concentraciones se
me jantes al que trabajaremos normalmente. Del resultado
representado en la Fig.IV.6, podemos deducir dﬁe en estas
condiciones estamos en la zona lineal del detector.

IV.4.2, Correccién del efecto de difusién.

Una de las condiciones impuestas para la validez de
la ecuacién IV.5, era que el volumen de retencién de la
zona fuera elevado comparado con la difusién que esta ex
perimenta al desplazarse a lo largo de la columna. En
nuestro caso, debido a la pequefia superficie de adsorben
te con que trabajamos, se ha estimado que la difusién po
dria influir notablemente en los resultados.

Para descontar el efecto debido a la difusién, se
ha hecho una correccién grdfica similar a la propuesta
por Bechtold (87 ) y representada en la Fig. IV-7. Bech

told traza la perpendicular a la linea de base que pasa
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por gl maximo d;l pico de elucién y supone que la difu-
sién viene dada por ia distancia desde el frente a esta
perpendicular, Para cada altura determina un valor de la
difusidén, que es restada de la cola originando asi uha

nueva cola que es la que obtendriamos de no éxistir este

efecto; esta correccién es rigurosamente cierta para los

s
Jlkm [\(c)
) 4} -

Fig. IW. 7. Correccion gréfica de k di-

fusidn en el frente cromatogrd-

casos extremos representados en b y ¢ de la Fig. IV.7.
En nuestro caso, para hacer la correccidén debida a
la difusién se ha comenzado por saturar la columna con
el adsorbato y despues se ha introducido a través del in
yector una cantidad de adsorbato tal, que origine un pi

co de elucién de altura semejante al platé. A partir de



este pico se caicula la correccién de.-difusién que debe
ria hacerse para el frente estudiado siguiendo el méto-
do de Bechtold.
IV.4,.3. Cédlculo dejkd - do) dh .
Para conocer el valor de f(d~do)(ﬂ1 para cada va-
lor de C; , se ha dividido la altura mdxima del platé

en una serie de tramos hc1,h02,hc como se indica en

3o
la Fig. IV-5

El espaciado de estos tramos es tal, que en el in-
tervalo comprendido entre dos de ellos el trazo del re-
gistro para el frente puede asociarse a una linea recta.
Aplicando el método de integracién por trapeciés se obtu
vo el area que hay bajo el registro del frente para cada
intervalo Ohci, cuando hci crece desde hc1 hasta hcmax'

IV.5. DeterminaciGn de las isotermas de adsorcidn

de vapores orgdnicos sobre particulas de vi-

~drio pyrex.

IV.5.1. Apardto de medida.

El aparito utilizado es, en términos generales, i-
gual al descrito en IV..4, Sobre este esquema bésico, se
han hecho una serie de modificaciones, con el fin de que
las condiciones experimentales se aproximen lo mds posi
ble a las suposiciones tedéricas empleadas en la deduc-
cién de la ecuacién de cdlculo 3.62 .

El esquema del aparato es el indicado en la Fig.IV-8.



sood Sey Op DINADA M SDOUDUINGU  SDOUO}SISOY

voisexd ep OpPO @p DJoponBes OMADA  SA uoionibes ep  SDMADA
Dwoy  6p uowDZMO| Sp J4%eed $0.{8WD}0Y
DPURIGl 6P DUWNO) ‘YD oundJowWw ep O0JJeWouDy

DAgSOMW 6P DUWNO) WD ©J8%D 6D  OJjOWOuUDW

OpDZ)JDJSOULIE] JOPDINDS G - SUOPMNE ©p  0J§8WIOUDW
© sosod oyond ep DIPADA M Jonoejoly zwpp ep ound

Jojoshu] | uoisaud op Joppjnbey .

S : ‘ScolUDUPOWJe)  $0Jjewnipd
K soussjos) ep DOppew ©Of ue opozyn  ojundo jep pwenbs3




El flujo de hidrégeno, empleado pomo'portador, una
, ~ ’
vez seco y purificado, es dividido en dos: una parte va,
a través del inyector I‘y de la vélvula de cuatrd pasos
Wh , a la columna de medida CM ; la otra parte es la
saturada de adsorbato en el saturador S y enviada, a tra
vés de W4~, a la columna de referencia CR . La permeabi
lidad de la columna CR , puede ser modificada mediante
la vélvula V3 , para hacer que la caida de presién que
producen CM y CR sean la misma. De esta forma, se con
sigue una alteracién minima del flujo al cambiar la po-
sicién de Wq s para introdu;ir el adsorbato en la colum
na de medida,

La vdlvula W, (Hamiltoﬁ 2X-86410) es enteramente
de teflén, para reducir la adsorcién del adsorbato al mi
nimo,., Su conexién a la columna, se ha hecho mediante una
unidén de pequefio volumen muerto y con un capilar de 20cm.
de largo y 0,2 mm., de didmetro interior, ambos de teflén;
de esta manera 1a'difusidn del frente entre la salida de
Wﬁ y la entrada de la columna se ha hecho minima,

La regulacién del flujo se hace independientemente
para cada linea de gas mediante dos reguladores de flujo
Vi v V, (Brooks 87h4k4),

La medida de la presién en gl saturador y a la en-

trada de la columna se ha realizado mediante un manéme-

tro de mercurio, lo que nos ha permitido conocer estos



valo;es con suficiente precisidén.

Como portamuestras, se ha empleado un tubo de wvidrio
de 1 m, de longitud. Las particulas de vidrio empleadas,
han sido siempre de un tamafio comprendido entre 0,60-0,75
mm., para evitar que la caida de presién en la columna
fuera excesiva. Se ha comprobado que en cada medida se
cumple la condicién Ap/po <0.05 ,

El flujo de hidrégeno emﬁleado ha sido de unos 10-
15 ml./min. Esta cantidad, se ha elegido de forma que,
traba jando con caidas de presién pequefias en la columna,
la eficacia de esta estuviese proéxima él valor 6ptimo.

En la Fig.‘IV—9 se d4d una vista general dél aparato,
En la Fig.IV=-10 se_muestran &os vistas parciales de 1la
vdlvula Wy y sus conexiones a la columna.

IV.5.2, Medidas auxiliares.

a) Cqmprobaciéﬁ de la linealidad del detector.

Para calcular la fraccién molar a la salida de la
columna por medio de la ecuacién 3.64 , €S necesario
trabajar en la zona lineal del detector. Por esto, 1lo
primero que se ha hecho es comprobar que,ven las condi-
ciones de trabajo elegidas, el detector responde lineal
mente a la concentracién,

El detector utilizado en nuestro aparato, ha sido
un detector de ionizacidén de llama.

En la Fig. IV-11 se d4 una representacidén del loga



IV.

9.

Vista general del aparato.
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Fig. 1IV. 10.A. Vista parcial de la véalvula y sus

conexione s.



Fig. IV, 10.B. Vista parcial de la valvula y sus

conexionese
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ritmg de la respuesta del detec;or frente ‘al inverso de
la temperatura del saturador, para diversos flujos del
gas portador, en condiciones similares a las empleadas

en la determinacién de las isotermas. La sustancia emplea
da para esta determinacién ha sido el benceno. Huber y
Guerritse (51 ) han demostrado que la zona lineal de un
detector de ionizacién de llama, varia muy poco con el
adsorbato empleédo.

A la vista de los resultados obtenidos, puede con-
siderarse que, en eétas condiciones de trabajo, estamos
en la zona lineal del detector y que la ecuacién 3.64
puede emplearse en el cdlculo de 5’0 .

b) Presién de vapor del adsorbato.

Para calcular ; s ©s necesario conocef la presién

o
de vapor del adsorbato a la temperatura del saturador

( pog)-

Los valores de pgs se han obtenido por medio de la
ecuacién de Antoine, que relaciona, de forma empirica,
la presién de vapor de una sustancia con-la temperatura;

establece que:
B

lgpgs=A++_..
t +C
siendo A , B y C constantes propias de la sustancia.

Los resultados que se pueden obtener con esta ecuacién

son de suficiente precisién con tal de que los coeficien



tes que en ellamintervienen esten correctamente ajusta-
dos a datos experimeﬁtales de la presidén de vapor.

En la bibliografia pueden encontrarse distintos va
lores de los coeficientes de la ecuacidén de Antoine, pa
ra distintas sustancias orgdnicas y vdlidos para distin
tos intervalos de temperatura. Entre todos estos, se han
selecionado los de Bonblik, Fried y Hdla (88 ) y los de
Zowlinski y Wilhoit (89 ), por su cuidada seleccién de
los valores experimentales y por su correcto método de
ajuste a la ecuacién de Antoine.

En algunos casos, la temperatura del saturador a la
que hemos trabajado, estaba fuera del intervalé de tem-
peraturas para el que los valores de las constantes de
la ecuacién de Antoine habian sido ajustados; En estos
casos se ha probado previamente que se puede hacer la
extrapolécién a la temperatura de trabajo, sin variar
la precisién con que se obtiene pgs (90).

c) Saturacién del gas portador con el adsorbato.

El valor de ;o obtenido mediante la ecuacidén 3.63
coincide con el valor que realmente se obtiene a la sa-
lida de la columna, si el gas que burbujea en el satura
dor permanece en élsuficiente tiempo como para que se
logre un equilibrio entre el vapor de adsorbato conteni
do en una burbuja del portador y el liquido a la tempe-

ratura ts « Cuanto més peqﬁeﬁas sean las burbujas de



gas y més tiempo permanezcan enucontacto éon el liquido, ,
mds probabilidad hay’de haber alcanzado el equilibrio
entre el gas portador y el vapor de adsorbato.

El tiempo de contacto entre el gas y el liquido;
viene dado por el flujo del portador y por la altura de
l1igquido en el saturador. En nuestro caso, el flujo de
portador viene condicionado por la buena eficacia de la
columna y por la necesidad de trabajar a bajas presio-
nes, por tanto serd un valor fijo para cada columna.

La altura de liquido en el saturador, estd limita-
da por el tamafio de este y por la necesidad de dejar un
volumen muerto entre la superficie del liquid;“y la sali
da, para obtener una buena estabilidad del flujo de gas
saturado de vapor, Por esto, para alcanzar ei equilibrio
entre el gas y el 1liquido, se ha rellenado el saturador
de bolas de vidrio de 4 mm, de didmetro, que dividen la
corriente de gas en pequefilas burbujas y que la obligan
a recorrer un camino tortuoso, aumentando asi el tiempo
de contacto con el liquido.

Para comprobar que se logra la correcta saturacién
del gas portador, se han comparado los valores de la con
centracidén a la salida de la columna, calculados por me
dio de la ecuacién 3.63 , con los obtenidos experimen-
talmente, Para medir la concentracién a la salida de la

columna se ha utilizado una trampa de Tamiz Molecular



5 & enfriada a - 779C. La vélvula W, - (Fig. IV-8) permi ,

Vs
te poner en contacto la trampa refrigerada, con la co-
rriente del portador y adsorbato; el aumento de peso de
la trampa después de recoger el adsorbato durante uﬁ
cierto tiempo, nos ha permitido conocer 1la ébncentracién
a la salida de una forma aproximada., |

En la Fig. IV-12 se resumen los resultados obteni-
dos. Se puede comprobar que‘lé diferencia entre los valo
res de la concentracién calculadas tedéricamente y medi-
dos experimentalmente es muy pequeila. Esto prueba el co
rrecto disefio del saturador empleado.

d) Calibrado de las pérdidas de carga en el aparato.

Para conocér la presién a la entrada de la columna
y en el saturador, hemos utilizado un manémeéro de mer-
curio. Este manémetro estd situado delante del saturador
(ver Fig; IV-§), para evitar el ensanchamiento del fren
te antes de que entre en el aparato. La presién absoluta
determinada por medio del manémetro (pM ), serd distinta
de la presidén en el saturador ( PA) vy de la presién a la
entrada de la columna ( p; ), pues la vdlvula V, , el sa-
turador y las conexiones de\h} con larentrada de la co-
vlumna producen una caida de presidén. Debido a la pérdida
de carga provocada por el capilar que une la salida de
la columna con el detector D, la presién a la salida de

esta ( po), serd distinta de la presién barométrica,(pB).
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Se puede calcular D y Pi y a partir de la pre-

A

sién P, si se conocen las pérdidas de carga que provo

can V el saturador y las conexiones de W4 con la co

L

lumna, La pérdida de carga que producen V, y el satura-

A

dor se han determinado cada vez que se ha ajustado el
flujo o que se ha modificado la perdida de carga de‘V#;

el valor

si denominamos a esta pérdida de carga Ap__; »

de pA vendrd dado por:

Pp = Py - Arg,
La pérdida de carga producida por la conexidén de W4

con la columna Apci sy ©€s una cantidad constante para ca

da flujo. El1 valor de pi vendré dado por:

b. = pA - Ap

i ci

Para conocer AI%i en las condiciones;dé traba jo,
se ha hecho un calibrado de esta pérdida de‘carga, vien
do la'caida de presién que produce para los distintos
flujos. Se ha encontrado que Apci puede ser descrita por
la ecuacién:

Apci = 0,439 F(0) + 0,707
para flujos comprendidos entre 10 y 30 ml./min.

La presién a la salida de la columna, puede calcu-
larse a partir de la presién barométrica por medio de la
ecuacidn:

IJo = pB + Apcd

AI%d se ha calculado por calibrado de la caida de pre-
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sién que p;oducé la conexidn engre lavsalida de la colum
na y el detector, Esfe calibrado ha conducido a la ecua-
cidn:

Ap,qy = 0.113 F(0) + 2.179
donde F(0) puede variar entre 20 y 30 ml./min.

e) Cdlculo del area bajo la curva frontal.

Para poder calcular q(P) a partir de la ecuacién
3.62 hay que conoéer las areas OH-P y {5 que correspon
den a cada valor de y, (Fig. III-k),.

conocer las areas +

El método que se ma uitiiizauuv para calcular @y P
es la integracidn gréfica segin Simpson.

El area bajo la curva se calcula mediantéwun progra
ma para el microordenador Olivetti P-602, Este programa
permite trabajar con intervalos de integracidn variables,
siendo posible calcular d+[5 y F con gran rapidez y
errores inferiores él 1%.

IV.6. Otras técnicas utilizadas.

A lo largo de todo el trabajo se han empleado otras
técnicas instrumentales con objeto de obtener mas infor-
macién sobre la naturaleza de la superficie del vidrio
tratado con NH3~N2,

Las técnicas utilizadas fueron las siguientes:

o sobre el propio tratamiento.

IV.6.1. Pérdida de peso durante el tratamiento del

vidrio pyrex con la mezcla NHB-NZ.

La navecilla conteniendo las particulas de vidrio



ha sido pesada antes y después de los diversos tratamien .
tos con NHB_N2° ‘

Las diferencias de peso encontradas se utilizan dg
mo referencia para seguir el proceso de incorporaciéﬁ de
nitrdgeno.

IV.6.2. Determinacién del contenido en nitrégeno.

La presencia de Atomos de nitrégeno incorporado al
vidrio tratado con la mezcla NH.,-N

3 "2

do puesta en evidencia por medio del andlisis quimico.

y su cantidad, ha si

Se ha empleado el método propuesto por Mulfinger ( 91)
para el anélisis del nitrégeno incorporado quimicamente.
en los vidrios de silicato, basado en el método K jeldhal.

Iv.6.3. Esfudio por Rayos X,

Con objeto de estudiar las transformacidnes estruc-
turales que tienen lugar en el vidrio pyrex durante la
incorporécién de nitrégeno, se han obtenido los difracto
gramas de rayos X de muestras porfirizadasde este vidrio,
tratadas a distintas temperaturas con NHB-NZ.

Los diagramas de rayos X se han obtenido utilizando
un aparato de difraccién Phillips PW 1140 con anticdtodo
de cobre.

IV.6.4. Estudio por microscopia electrénica.

El estudio de las muestras-bor microscopia electré-
nica se ha llevado a cabo sobre pequefias placas de wvidrio

sometidas a los mismos tratamientos que las particulas.



La observacién de la superficie se ha~hécho empleando 1la,
técnica de la réplica de carbén, utilizando un microsco-
pio electrénico Siemens Elmiskop 51.

IV.7. Preparacién de columnas capilares.

Para estudiar el comportamiento del vidfio pPyrex
tratado con la mezcla NH3—N2 en la separacién de diferen
tes tipos de compuestos orgdnicos, se han preparado di-
versas columnas capilares. En‘éstas columnas se‘han em=-
pleado fases estacionarias polares y apolares para poder
comprobar el efecto del soporte en las separaciones rea-
lizadas.

Los resultados obtenidos en la separaciééude com=
puestos polares.empleando el vidrio pyrex tratado con la

mezcla NH_-N se han comparado con los obtenidos con o

3 2
tros tratamientos del vidrio pyrex encontrados en la bi
bliografia.

A continuacién se describe el procedimiénto emplea
do para llenar las columnas capilares y los diversos tra
tamientos realizados al vidrio pyrex con fines comparati
vVos.

IV.7.1. Llenadao de las columnas capilares.

De los dos procedimientos utilizados en cromatogra
fia de gases para el llenado de .columnas capilares, se

ha elegido el método dindmico, Este método, permite ob-

tener columnas de buena eficacia y se puede llevar a ca



T e o o

-~

bo de forma sencilla,

Una solucién de‘la fase estacionaria en un disolven
te volidtil (normalmente diclorometano) se ha introducido
en la columna desde un depésito de acero inoxidable éo—
nectado a la entrada de esta. Por medio de uha pequeiia
sobrepresién de nitrégeno en el depésito se han llenado
las seis primeras espiras de la columna con la solucidn,

El l1iquido que llena estés espiras es obligado a
recorrer toda la éolumna a una velocidad constante., Se
ha comprobado experimentalmente que esta velocidad es un
factor importante para obtener una columna de buena efi
cacia. En este trabajo se ha empleado una velocidad de
desplazamiento del ligquido de una espira cada cinco mi-
nutos. Para obtener un flujo del liquido peqﬁeﬁo y cons
tante se ha empleado un regulador de presién a la entra
da de laicolumna y la extremidad libre de la misma se
ha estirado con una microllama para reducir su didmetro
a algunas micras,

Después que la columna ha sido mo jada por la soluc

cién se ha de jado pasar por
de nitrégeno para facilitar
te,

Por este procedimiento
nar columnas con una altura

rico de unos 0,3 mm.

ella una pequeifia corriente

la evaporacién del disolven

se ha conseguido confeccio-

equivalente a un plato ted-



IV.7.2. Otros tratamientos del wvidrio pyrex.

Con fines compa£ativos se han sometido a las colum
nas de vidrio pyrex a otros dos tratamientés: deposicién
de una capa de carbén pirolitico sobre la superficieadel
vidrio, y tratamiento de la superficie del vidrio pyrex
con una solucién acuosa de hidréxido sédico, -

El procedimiepto seguido para 13 deposicién de car
bén pirolitico es en lineas génerales similar al descri
to por Grob ( 92). Se ha hecho pasar por la columna ca-
pilar, durante cuatfo horas, una corriente de nitrégeno
saturada con diclorometano a 02C, Al cabo de este tiem=-
po se han cerrado los extremos de la columna énla llama
y se la ha introducido en una estufa a 5502C durante un
cuarto de hora, para provocar la pirélisis dél cloruro
de metileno. A continuacién la columna fué 1avada.con
solucién:al 4% de dimetilamina en agua, para eliminar
el 4cido clorhidrico desprendido en la pirdélisis. Des
pues de esta operacién se lavé de nuevo con agua, alco=-
hol etilico y acetona. Una vez seca se ha depositado la
fasé estacionaria por el procedimiento antes descrito.

El tratamiento de la superficie del wvidrio con so-
lucidén de hidroxido sédico ha sido empleado frecuentemen
te para modificar la naturaleza 'y propiedades fisicas de

la superficie del vidrio o con el fin de bloquear los

puntos activos de la superficie del vidrio..En el proce
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dimiento que se ha seguido, la columna capilar ha sido
llenada con una solucién acuosa de hidréxido sédico al
10%.'1& continuacién se han cerrado sus extremos y se
la ha dejado a temperatura ambiente durante veinticué-
tro horas. Al cabo de este tiempo la columna fué lava-
da con agua destilada (hasta eliminacién total de la
reaccién bésica) y acetona. Durante este tratamiento no
se ha observado ninguna modificacién de la superficie

de la columna.



Capitulo V. Resultados y discusién



V.1, Introduccién

De una manera general se pueden clasificar los re-
sultados en dos grupos: resultados que prueban el correc
to funcionamiento de las técnicas de medida puestas é
punto, y resultados del estudio sobre la naturaleza de
la superficie del vidrio pyrex antes y después de tra-
tarla con la mexcla NHB-NZ. Los primeros tienen por obje
to el demostrar las posibilidades de las técnicas pues-
tas a punto y la precisién que con ellas se puede lograr
en las medidas. Para esto se han elegido sistemas ya es
tudiados por otros métodos o patrones, en los que la mag
nitud medida con la técnica propuesta, es con;éida pre-
viamente., Para comprobar el funcionamiento del aparato
de medida de superficies especificas, descrito en Iv.3,
se han empleado particulas de vidrio de forma esférica,
por ser éste un sélido cuya superficie especifica puede
conocerse facilmente empleando una técnica microscdpica.
Para ensayar el aparato de medida de isotermas de adsor
cién, se ha elegido el sistema n-~hexano/escualano, del
que se han encontrado abundantes referencias bibliogrd-
ficas.

Los resultados que se refieren a la naturaleza del
vidrio pyrex antes y despues de.haber sido tratado con
NH3, constituyen el nicleo del trabajo y son el abjetivo

perséguido en él1, segun de expuso en el Capitulo II.



Aqui se justificardn los reéultadoé obtenidos en el es
tudio de las superficies empleando las_técnicas de ad-
sorcién y los resultados de las técﬁicas auxiliares.

Un tercer apartado lo cbnstituyeh las aplidacig
nes cromatogridficas. Constituyen estas una pequeiia mu-
estra de las aplicaciones que el nuevo tratamiento del
vidrio pyrex tiene en cromatografia de gases.

V.2, Resultados obtenidos en la puésta a puntb de

las técnicas instrumentales,

V.2.1. Medida de 1la sﬁperficie especifica.

Los resultados ébtenidos en la puesta a punto del
aparato para la medida de la superficie especifica del
vidrio, se pueden clasificar en dos: las alteraciones
observadas en 91 sistema de flujo al enfriar la mues-
tra a la temperatura del nitrégeno liquido,.y los re;
sultados propiamente dichos.

Un estudio sistemdtico de las alteraciones obser
vadas en el sistema de flujo a permitido llegar a cier
tas conclusiones sobre su origen; esto ha dado lugar a
me joras en el disefio original del aparato, que han per
mitido‘medir superficies especificas muy pequeias,

V.2.1.1, Alteraciones observadas al enfriar la

muestra,

Una de las posibles fuentes de error en la medida
de superficies especificas empleando el método dindmi-
co, es la aparicién de ciertas sefiales perturbadoras
que aparecen junto a los picos de adsorcidén y de desor
cién de nitrégeno y que disminuyen la precisién de las

medidas las osibles causas de este error han sido desecri



tas en III.#.2(

A continuacidén se describen las alteraciones que se
observaron al enfriar la muestra de adsorbato y la forma .
en que se han eliminado estas alteraciones,

Como muestra se‘ha elegido el Chromosorb P por ser
un producto de superficie bien conocida y de facil dispo
nibilidad en el laboratorio.

Unos 0,15 gr. de Chromosorb P, (tamafio de graﬁo 100=-
120 mallas) se han enfriado en un portamuestras de acero
inoxidable de 2 mm.-de didmetro interior. Los resultados
de los experimentos que se han realizado se dan a conti-
nuacidén de forma abreviada.

En la Fig. V-1 se dd el»primer resultado obtenido
cuando una mezcla de helio e nitrégeno en proporcién 2/1
se hizo pasar por la muestra a un flujo de'52 ml/min,

Se Vio que a partir de este resultado no se podria
medir el area delApico de nitrégeno puesto que em esta
figura no se le puede distinguir de la sefial perturbado
ra. Se pensé que la que ocurrfa era una separacién de los
componentes de la mezcla debido a la difﬁsidn térmica,
yvya que la forma de los picos de la seﬁal de perturbacién
correspondia con la dada por Kourilava y Krejci ( 81 ).
Por esto lo primero que se hizo fué reducir el flujo a

21 ml/min. sin variar la composicién de la mezcla y
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Fig.V.1  Sefal registrada durante el enfriamiento y
el calentamiento de 0,15 g de Chromosorb
P Mezcla He/N2 2:I, F=52 mi/min (a)
Enfriamiento a la temperatura del nitrogeno
liquido. (b) Calentamiento @ tempergtura
ambiente. P indica la polaridad a que se
ha hecho el registro.



utilizando la misma muestra. Lo; resultadés se dan en la
Fig. V-=2. Lo udnico que pudo comprobarse fué una ligera
disminucién de la sefial perturbadora, en contra de lo ob
servado por Kourilovd y Krejci; por otra parte, el vblg
men libre enfriado no era tan grande como para gue una
perturbacidén tan considerable fuese causada solamente

por la difusién.

® ®

P(-) P(4)

(b) ® (o)

Fig.V.2. Idem que Fig.V. .. F= 2I ml/min.



Para disminuir el efecto de la sefial perturbadora,

3

se comenzd por aumenéar“en 40 cm”. el volumen muerto si
tuado entre el portamuestras y la célula de medida del
detector. Esto se hizo pensando que la alteracién de\los
flujos debida al calentamiento y enfriamiento era la res
ponsable de la sefial perturbadora y que el volumen muer
to existente de 13 cm3 no era suficientevpara amortiguar
la,.En la Fig. V—B‘se dén los‘resultédos obtenidos: Si
comparamos esta con la Fig, V-2 vemos que el volumen

muerto afiadido no ha conseguido amortiguar la sefial per

turbadora, lo tinico que ha hecho es retrasar los picos 2y3.

’
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Fig. V.3 - Idem que Fig. V.2. Volumen muerto entrs
portamuestras y ceélula de medida de
40 ml



En un paso posterior se suprimié el volumen muerto ,

entre la célula de referencia del detector y el porta-

muestras, El resultado obtenido se da en la figura V~&;
1
si comparamos esta figura con la Fig.V-3 podemos conclu

ir que ningin efecto de importancia acompaifia a la supre
q gun pd

sién de este volumen muerto. De aqui que se decidiera

X8 , x8
P(-) . P(s)

(b) (a)

®

Fig.V.4. |dem que Fig.V.3. Eliminando el volumen
muerto entre la céula de referencia y
el portamuestras.



quitar este volumen. De esta udltima experiencia realiza ,
da se dedujo que el éumento del volumen muerto entre el
portamuestras y el lzdo de medida del detector, no con-
duce a un amortiguamiento efectivo de la sefial pertu;bg
dora, por tanto se empez$ a pensar que esta éeﬁal tampo
co es debida a la o cilacién de flujo que se produce al
enfriar la muestra., .

Pensando que la sefial perturbadora era producida
antes de la entrada de la mezcla en la célula de referen
cia del detector, se colocé un volumen de 30 cm? entre
la salida del mezclador y la entrada de la célula de rg'
ferencia., Los resultados obtenidos se dan en ié Fig.V-5;
se observé una disminucién de la sefial perturbadora. Es
te Ultimo resultado indujo a pensar en que ei calentami
ento y el enfriamiento del portamuestras lo que ofigina
es una oécilacién de presién que afecta al mezclador de
forma que la oscilacidén de presién se traduce en una va
riacién de composicién de la mezcla; esta, en primer lu
gar es registrada por el lado de referencia del detector
y después de atravesar el portamuestras, es registrada
por el lado de medida.

Posteriormente se aumenté el volumen muerto entre
el mezclador y el detector de referencia hasta 500 cm3

con el fin de que las oscilaciones de presidén no afecta

ran al mezclador; el resultado fue un unico pico debido
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(b) (o)

Fig. V.5. Idem que .Fig.V.4. Voumen muerto entre
el mezclador y la céluka de referencia de

30 cm3,

al N2 adsorbido o desorbido como puede verse en la Fig.
V-6. ~

A la vista de los resultados anteriores, se modifi
c6 el esquema del aparato de medida de superficies espe
cificas, segin se indicd en IV.3.

En la Fig.V-7 se representan los-picos de adsorcién
y desorcién de nitrdégeno obtenidos en una muestra de vi
drio pyrex de superficie especifica 0,045 mz/gr. En el

pico de desorcién, puede observarse, que no existe nin

guna sefial perturbadora,
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Fig. V.6. Idem que Fig.V.5. Volumen mu-
erto entre el mezlador y la
celula de referencia de 500 cm3
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V.2.,1.,2., Estimacién de la precisién de los reéultg ,
dos.

Un procedimiento rédpido para calcular de forma aproii‘
mada la superficie especifica de un sélido, es emple;r
el denominado método de un punto. Consiste eﬁ‘deducir el
valor de VE' a partir de la recta que pasa por el punto
de p/po = Q.2y el origen, en lugar de determinarlo a par
tir de 1la recta‘ajﬁstada para-Qérios valores de p/po
(método multipunto, ya descrito).

Para el cdlculo de la precisién de los resultados,
se ha elegido 1a ecuacidén que relaciona la éuperficie eg
pecifica con todos los parémetros a determina;.por la é
proximacién de ﬁn punto, sumdndole el error correspondi
énte al ajuste de la recta por el método mulfipunto.

La superficie especifica, por la aproximacién de un

punto viene dada por la ecuacién:

_ P =p S
~ ) 0
5 = Vads [5’%]
P, W
P,-P
LLamando B a —— | se obtiene la ecuacién de error
o

siguiente:

E(s) = Ev )+ Epv &)+ E) + Eajuste)  [5.2]

La precisién de la balanza-es tal, que hace despre
ciable el error de la pesada GE(WLAﬂ. Por otro lado, el

valor de S, es practicamente constante para el nitrége



no, dependiendo‘solamente de la temperatura, por lo que
conociendo ésta con brecisién se puede determinars° con
un error despreciable frente a los otros valores del e-
rror.

El error del volumen de adsorcién, se célcula a par

tir de la ecuacién:

A

des .
vads = A vcal ' . [5-%]
cal

donde A .. es el area del pico de desorcidn, Acal es
el area del pico de calibrado y Vcal es el volumen de
calibrado correspondiente,

De aqui se deduce que:

EW o) = €y )+ £G4 )+ E ) [5.4]

El error del volumen de calibrado, resuita despre

ads

ciable frente a los errores de integracidén (e'(vﬁal )=0)
El cédlculo de los errores de integracidén, incluyen
do la reproductibidad del aparato, son del 1% y 0, 5% pa

ra A5 v A respectivamente. Por lo que:

cal
€ (V qs) = 1e5%
El error del término B se calcula a partir de la

ecuacién:

o
5 - [5-5]
diferenciando podemos llegar a

9B OB

dB = Sa———- dpo +
dp, Ap

ap [5.6]

-



~

Calculando las derivadas parciales y agrupando tér

minos se llega a:

p dp, - p, dp

4B = T [5.7] .

por tanto el error relativo serd:

dB pdp_ + p_ dp
€y = — = —s (5-¢]
B B P, )

F
N
p = Potm [5'9]
F
mez .
y por tanto:
dp dF ar dp '
- N. + mez + atm [5.10]
p FN kmez patm

Para el cdlculo de EB es necesario asiénar valores
concretos a las variables; para ello se ha elegido un ca
=1e) repreéentativo: Determinacién de la superficie especi
fica del chromosorb P, Las variables toman los valores

siguientes:

18.59 ml/min , Fy corr = 4,65 ml/min ,

Frez corr _ -
709.91 mmig , p = 177.57 muHg, P, = 727.98 mmHg.

b

I

atm corr
Con los flujémetros y cronémetros empleados en la

determinacién, se obtiene:

dFN dv dt 0,01 0.1
——— = + = + = Oo 02
FN Vmedido tmedido 1 12
ar av at O.,1 0.1
mez . + = ——— 4 e = 0,01

F v t 10 30



dpatm 0.05
= ——  (Este valor resulta despreciable)
Potm 709
por tanto:
dp
P
Yy
dp = 0,03 x 177.57 = 5.3 mmHg
El error cometido en la determinacién de p, con.
el termdémetro de oxigeno es dp, = 1 mmHg

Con todos estos Valores resulta:
dB

EB = T:o.m:l&e |

El error introducido en el ajuste por minimos cua=~
drados con el método multipunto, se ha calculado a par-
tir de las desviaciones tipicas de dicho ajuste en el ca
so de la determinacién del chromosorb P, qbténieﬁdose un
error en la determinacién de‘!+@ del 0,25%.

Sustituyendo todos estos valores en la ecuacién 5,2
resulta E(Ss)=2,75%, por lo que se puede decir que el
error del método en las condiciones de trabajo es infe=-
rior al 3%.

V.2.1.3. Determinacién de superficies especificas
conocidas: Validez de la técnica puesta a
punto,

Para la comprobacién del buen funcionamiento de la

técnica puesta a punto, se determindé la superficie espe

cifica de una muestra de chfomosorb P, material al que



se le asigna una superficie de 3 a 4 mz/gr; de acuerdo
con numerosos autores, y que corresponde ademds al ran
go de superficies especificas que se desean medir.

El s6lido fue desgasificado en corriente de helio
a 1902C durante doce horas,

Con objeto de comparar los resultados se determind
la superficie especifica de otras muestras del mismo
chromosorb P, por los métodos”gravimétricos y volumétri
cos.,

Los resultados obtenidos por los tres métodos se
muestran en la Tabla V-1, Segiin se deduce de estos resul
tados, el método volumétrico no ofrece reprodéetibidad
para este orden de magnitud de superficie especifica,
siendo la desviacién entre las dos determinaciones de
un 30%.

El §alor obtenido por el método gravimétrico resul
ta demasiado pequefio. Esto puede ser atribuido a dos
factores: En primer lugar las condiciones empleadas en
nuestro caso, no eran las optimas y por tanto cabe espe
rar un error para este método. superior ai 2%, que es el
normalmente conseguido con esta técnica. En segundo lu-
gar, la temperatura del nitrégeno liquido no se ha medi
do, sino que se ha supuesto que-era perfectamente puro;
en realidad el nitrégeno liquido no era puro sino que

tenfia una cierta cantidad de oxigeno disuelto (se apre



ciaba un color azulado en el liquido}, y por tanto su ‘
temperatura de ebullicién es mayor que la supuesta, lo.
que también origina un efror en el valor de la adsorcién.

En cualquier caso, estos resultados demuestran la
no validez del método volumétrico para la meﬁida de su-
perficies éspecificas de este orden de magnitud; las se
veras y estrictas condiciones de trabajo que hay que ase
gurar en el método gravimétriéo, para obtener resultados
correctos; y la validez del método dindmico, que aventa
ja con mucho a los dos anteriores, tanto por la bondad
de los resultados obtenidos como por su mayor facilidadb
operatoria.

Para asegurar la exactitud de los resultados de su
perficie especifica suministrados por el aparato, se re
curribé a comparar estos con los obtenidos, para la misma .

muestra, por el método indirecto de distribucién de tama

flo de particula, basado en la ecuacién:
2
o/, Ly 4.
5 = 3 [5°1J;}
P 2 8

siendo P la densidad del sélido, (3%/@; es el denomina

do factor de forma y (2 nidi)/(Znidg) es un térmi
no de distribucién estadistica, que tiene en cuenta el
didmetro de las particulas di .

Si se dispone de un sélido constituido por particu

las de forma geométrica definida, para lo que puede dar



se un valor fijo de Ol;/X, (en el caso de particulas esfd
ricas puede de mostrarse que es 6 ) y si puede calcu-~-
larse el término de distribucidén estadistica con suficien
te precisién, puede obtener un valor de la superfici; su-
ficientemente fiable aplicando la ecuacién 5.11.

De esta manera se mididé por el método de adsorcién
y por el método indirecto de distribucién,-la superficie
especifica de una muestra de #idrio constituida por parti
culas de forma esférica de tamafio 100-120 mallas.

El cdlculo del término de distribucidén estadistica
se hizo mediante un Quantimet 720. Este sistema 6ptico |
de andlisis consta de un microscopio y de un computador
de lenguaje bdsico en el que se procesan los datos qué
suministra el aparato baséndose en la imagen\de las par
ticulas recogidas en la pantalla de televisién.

Para nuestro caso se elabordéd un programa por el que
se procesaron en el computador, el area proyectada por la
particula ( A ) y el perimetro de la misma ( P ), impo=-
niendo como condicidén de esfericidad que Pa/A = 4n (con
una tolerancia del 20%, es decir PZ/A-( 15), para evitar
que el computador tuviera en cuenta particulas no esféri
cas o aquellas que forman aglomerado,

El programa elaborado es el siguiente:

16 DIM A(59), P(58), c(28)

2¢ FOR J= § TO 2¢



3¢
Lo
50
69
79
s
99
199
110
120
138
140
150
160
170
175
188
198

LET C(J) = §
NEXT J
INPUT D1, D2

LET N = EXF (2,506, ENTER, A, P)

FOR J = § TO 49
LET F = P(J)* P(J)/A(J)
IF F> 15.07 GO TO 149 |

IF F<2 GO TO 1h¢

LET I = INT ((P(J)/3.1416-D1)/D2)
IF I>2p THEN LET I = 20

LET ¢(I) = C(I) + 1

NEXT J |

FOR J = § TO 20

PRINT J D2 + D1, c(J)

NEXT J

INPUT M

GO TO 69

END

donde C es el ntlimero de particulas cuyo didmetro esth

comprendido en cada intervalo fijado,'Dl es el valor

minimo del didmetro tenido en cuenta por el ordenador

(17,60 '.Am), D2

es el valor del intervalo de clasifica

cién (7,0hfxm) y F es la condicién de esfericidad im=-

puesta.

El estudio se realizé sobre 649 particulas, repar



tidas en varias muestras del mismo lote, para evitar la
segregacién de granos segin su didmetro, obteniendose

la siguiente distribucién:

Didmetro (tAm) N2 de particulas
17.60 0
2k 64 2
31.68 3
38.72 5
45.76 | 13
52.80 28
59.84 38
66.88 39
7392 76
80.96 52
88.00 71
95. 0k 88

102,08 87

©109.12 45

116.16 25

123.20 25

130,24 15

137.80 11

144,322 16

151.36 ' 10

158.40 43



A partir dé la distribuciég se obtuvo un valor para,
(Znidi)/(f.nidi) ‘de 10,20 mm™'. La densidad se calcu
16 por picnometria con un error similar al del método di
ndmico; el resultado obtenido fué 2,43 + 0,02 gr/cm3.

Los valores de la superficie especifica medidos por
ambos procedimientos se dan en la Tabla V-2. Puede dedu-
cirse de este resultado, la validez del método dindmico
para la determinaéién de la superficie especifica del vi

drio.

TABLA V.1

Valores de la superficie especifica del Chromosorb P

(100-120 mallas) obtenidos por distintos métodos.

Método utilizado ss (mz/g)

Valor atribuido por la

bibliografia 3 -4
Gravimétrico 2,30
Volumétrico | 2.5

" 3ol

DinAmico (propio) B.h}




TABLA V.2

Determinacibén de la superficie especifica de esferas
de vidrio (1C0-120 mallas).

}iétodo utilizado S (ma/g) -
Distribucién 0.0252
Diné&mico (propio) 0.025,

V.2,2. Medidas de adsorcién de vapores orgénicos.,

A continuacién se describen los resultados obteni-
dos con el aparato de adsorcién descrito en IV.5, Para
comprobar su correcto funcionamiento se ha elegido el
sistema n-hexano-escualano, ampliamente descrito en la
bibliografia,

V.2.2.1, Aplicacién de la teoria de errores a la

ecuacién de cdlculo de q(P) .Estimacién de
la precisidén de la cantidad adsorbida.

En el apartado III.3.2., se ha indicado el error que



se puede esperar para q(P) deb;do a las seis supoéicig
nes hechas en su deduccién. Para el valor de g(?P) , de-
ducido a partir de 3.62 el error, no es mucho mayor que
el indicado en la Tabla III.1., ya que el error comefi-
do al desarrollar en serie el logaritmo es péqueﬁo ern
comparacién con el cometido al hacer las seis aproxima-
ciones.

Si trabajamos a valores de fraccién molar ¥o s in-
feriores a 0,2, el error cometido en 3.60 al suponer
a¥1l ,j'::Jg y G=0 | e.s todavia méds pequefio que el debido
al desa}rollo en serie del logaritmo.

Vamos ahora a aplicar la teoria de errorég a la e~
cuacién 3,62 para estimar la precisién con que‘obtendrg
mos el valor de a(P) , dependiendo de 1la précisidn con
que midamos las magnitudes que en esta ecuaéién intervie
nen.. |

La ecuacién 3.62 puede escribirse de la siguiente

manera para simplificar:

a(P) = ABC - ADE - AF - [5]
siendo: -
p ¥ ,
A = 0" 0 [5013]
WRT
F
(A+f) 32 F(O)
B = P 2 ~ [5.14]
hs (1- J3 yo)
> .

J

3 7 - )
cC = 1 - - 5.15
2 (1+k')(1-J§§o) [ ]




D = V2 ” | [5.17]

0 - [518]

e, 1 + k") F(O)

= [5.19]

h s [1 + k7 (1~0.8 §0)]

o
1

Aplicando la teoria de errores a la ecuacién obte-~
nemos: |
d3(P) = d(4BC) + d(ADE) + d(AF) [5.2q]
donde los términos de la forma d( ) representan el e-
rror absoluto con que se obtiene el valor encgrrado deg.
tro del paréntesis.
Los términos de la ecuacidn anterior pueden calcu-

larse a partir de las expresiones:

d(ABC) dA 4B ac
= + o — ‘:5.21]
ABC A B C
da(ADE) da ap ag -
- . N [5.22]
ADE A D E
d(AF) di  dF
- + ’ [5.23]
AF A F .
de donde:
. da dB ac aD aE
dg(P) = (ABC+ADE+AD) =~ + ABC = + ABC ~— + ADE =~ + ADE == +AF

A B- C D E

[5.2#]

Los errores de A, B, C, D, E y F se pueden calcu-

lar a partir de las ecuaciones 5.12 a 5.19 , obteniendose:

d



dA dp dy as dR aT
— . °,e, . b —F [5.25)
A P, Yo W R TF,
| - - 2 -
ds .+ d@+p) dF(0) dr  ds R ,
- - . " " +2 =3+ = [5.26]
5 @) T h s 5,
ac s &F, :
— =252 — [5.27]
C 3 Yo k
(o]
ap av
I-.:
S—— - — 5.28 :
D v [ ]
M
dE ng a7, )
? = —? + -':y_‘-' [5-29]
3 o
dr ap dk”  dr(0) dh ds dy
2 — p— o+ —+ = [5.39]
F P k’ F(0) h s ¥,

Sustituyendo estos valores y los de 5.13 a 5.19
en la ecuacién 5.24 se obtiene: |
) dp ay . dw 4R a7 Py .
dq (P) =(-—2+2—:—°+-—-—+-—-+ F) 2 °. X
P, ¥, W R T WRT, |
d@-+) dr(0) dh . ds d;'ro dJ§ ak”’
X + + -t =+ 2 ==+ bk + =X
(O(+[5) F(0) h s Y ?3 k®

Y G1+B)I3 F(0)

5

3 ¥

0

‘-

h s(i-Jg 3?0)

2(A+k”) (1,-J§§o )

ave  agl 25 i3 4ar(0) dh ds dk
+(—-—g+-—3)\/;1+3°+f+-———-+-—+-—+2-—
v 2 f FO h s ¥

(& (1+k”) F(0)

X h s [1+k'(1-o.8 io)]
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Ejemplo de aplicacién de la teoria de errores a la ec. 3.62.

Magnitud

= <o

Valor

700

0005

62363
298
1000
20
100
Lo
0.986

2¢5

1500

T o Unidades

1 mmHg

0,001 -

0,001 g
10 mmHg.ml/9K.mol
0.5 QK 4
5 mm

0.k ml/min

1 am

= mm/min

0,001 -

0,06 -

C.1 ml

75 mm
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En la Tabla V.3. se dd un resumen de los valores y
de los errores absolutos de las magnitudes que intervie
nen en la ecuacién 3.62 , para un caso real. Aplicandd
la ecuacién 3+62y 531 a los valores de la Tabla V.BL se
obtiene un error relativo del 0,5% para E(P)‘.

V.2.2;2. Determinacién del coeficiente de actividad
péra el sistema n-hexano escualano: Vali-
dez de la técnica ﬁuesta a punto,

El correcto funcionamiento del aparato construido,
se ha comprobado comparando los resultados con él1 obteni
dos con los dados en la bibliografia.

De los miltiples pardmetros termodindmicos que se
pueden obtener a partir de las isotermas de adsorcién se
ha elegido el coeficiente de actividad de la mezcla del
soluto con la fase estacionaria, por la abundancia de da
tos bibliogrdficos sobre esta magnitud y por la buena
precisidén con que este pardmetro ha sido obtenido por los
diferentes laboratorios por técnicas muy distintas.

Cohder y Purnell ( 93) han demostrado, que el coefi
ciente de actividad YTO) de un soluto en la fase estacio
naria puede ser deducido por un amplio rango de fraccio-

nes molares por medio de la ecuacién:



1ﬁ.Y(o) = 1n y°§° (1 +-:3J + P73 [322—(1-yoJi)26322-2523+333)-§2
Ps q ¥ RT _
. pg ) - ' ’ ,
- == (B, - v2] ' [;.35]
RT :
\
siendo:
yo = fraccidén molar en la fase gaseosa a la sali .
da de 1la columna;
Po = presidén a la salida de la columna.
Pg = presiéﬁ de vapor de soluto a la temperatura
de la columna.
ny = mimero de moles de fase estacionaria en la
columna,
W = cantidad de fase estacionaria eﬁ la columna.
q = cantidad de soluto absorbido por la fase es -

tacionaria a la’ temperatura de la columna y
a la.fraccién molar y,.

L 3 (pi/po)4 -1

3 b (pi/po)3 -1

R ‘ = constante de los gases.
T = temperatura absoluta de la columna.
322 = coeficiente del virial del soluto a la tem

peratura de la columna.
523 = coeficiente del virial de la mezcla del por

tador y del soluto a la temperatura de la



columna.

B33 = coeficiente del virial del portador puro
a la temperatura de la columna.

3 - 1/‘1‘3+

52 - volumen molar parcial del soluto a la tem-
peratura de la mezcla; si la concentracién
del soluto en la fase estacionaria no es
muy grande se puede suponer ;2:gvg sin ;2
meter mucho error.

V; = volumen molar del soluto a la temperatura

de la columna,
El valor de la fraccidén molar del soluto en la fase

estacionaria puede calcularse por la ecuacidn:

jES

donde las magnitudes que intervienen tienen el mismo sig

a W

ny + 9 W

nificado que en 5.32 .

El sistema que hemos elegido para determinar su coe
ficiente de actividad con la técnica puesta a punto, ha
sido el sistema n-hexano-escualano, por ser uno de los
sistemas m4s estudiados en la bibliografia ( 9% ) ( 95)
(96 ) (97) (98) (99 ) (00) ( 50) (58).

El escualano empleado ha sido purificado en una co
lumna de gel de silice y su pureza comprobada por espec

. Fd .
trometria de masas. Como soporte se ha empleado un kie-



e ST

selgur calcinado a 13002C, con un tamafio de particula
de 0,60-0,75 mm, ; el bajo contenido de grupos silanol
de este soporte nos ha permitido utilizarlo sin desac
tivacién de su superficie. ‘

Sobre este soporte se ha depositado el éscualano
en una proporcién del 2,5%, La vibracién del soporte
durante la deposicién de la fase se ha hecho mediante.
ultrasonidos con el fin dehho‘romper las particulas de
un sélido tan frégil.‘La cantidad exacta de fase depo-
sitada por gramo de soporte, se ha determinado median-
te lavado de una muestra representativa de este con n-
hexano hasta peso constante; esto ha permitido conocer
¥~ con una precisién de + 0,001 gr.

En la Fig. V-8 se d4 la isoterma de adsércién del
n-hexano en escualano a 602C, calculada mediante la ecua
cién 3.62

Los valores del coeficiente de actividad para 1los
diversos valores de la fraccién molar de soluto se han
calculado mediante la ecuacién 5.32 . VZ para el n--.:
hexano se ha calculado a partir de su densidad a la tem
peratura de la columna (101). Los‘valores de B22 ’ B23

2

bajo, se han calculado mediante "ecuaciones de prediccién

y 833 para el H, y el n-hexano a la temperatura de tra

(102) ( 103) (104) (105).

En la Tabla V-4 se comparan algunos de los valores

-



q X103 (moles nr)

0,6
60°C
05 /
o4 / -
i / 8
(o}
0O 5 10 52 as
52(mm HQ)

Fig. V.8. Isoterma de  reparto de n-hexano
en escualano a 60°C '
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del logaritmo del coeficiente de actividad a dilucién
infinita para el sistema n-hexano -escualano encontra

dos en la bibliografia, con los obtenidos por nosotros.,

TABLA V.4

——— o v e —

Logaritmo del coeficiente de actividad a dilucién infinita

para el sistema n-hexano-escualano.

Método Referencia  Temperatura 1g Y“
Estético , (94) 309C -0.188
Istético (95) _ 300C -6.188
Din&mico (Vol.Zet.) (96) 65.59C -0.215
Dindmico (Vol.:et.) (97) 80eC ‘-0.171
Din&nmico (Vol.Ret. (98) 80eC -0.183

Dindmico (Frontal) propio 609C -0,207

/



En la Fig., V-9 se representan los valores obtenidos,
del logaritmo del coéficiente de actividad, para distin-
tos valores de la fraccién molar de n-hexano en escuala-
no comparados con algunos de los datos encontrados eh la
bibliografia.

De los resultados presentados en la Tabla V-4 y en
la Fig. V=9 podemos deducir la concordancia entre los. re
sultados obtenidos con la técﬁica puesta a punto y los
encontrados en la bibliografia. E1 pequefio desacuerdo en
contrado para los puntos correspondientes a pequefios va-
lores de la frapcién molar, pueden ser atribuidos a que
estos puntos vienen afectados de mayor error,A§a que al-
gunas de las magnitudes que corresponden a estos puntos,
toman valores muy pequeiios.

De los resultados mostrados en la Tabla V=4 y en las ~
Figs. V-é y V=9 pueden deducirse que, para las condicio=-
nes experimentales empleadas, la técnica puesta a punto
proporciona valores suficientemente fiables.

V.3. Naturaleza quimica de la superficie del wvidrio

pyrex tratada con la mezcla NHQ—NZ.
. -

V.3.1, Capilares de vidrio tratados con la mezcla
NH3~N2.
Los capilares de vidrio, después de ser tratados con
la mezcla NHB-N2’ segin se ha expuesto en IV.2.3., presen

taban en todos los casos una fuerte alteracidén de la tex
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tura superficial del vidrio.

La alteracién, observable a simpie vista, consistia
en un aumento considerable de la rugosidad'de la pared
interior del capilar, que le daba un aspecto de vidgio
craqueado.,

De esta simple observacidén, se deduce que el trata
Amiento del vidrio con la mezc;a NH3—N2 modifica profun-
damente la naturaleza de lé superficie del vidrio, pro-
vocando cambios importantes en su macrotextura.

La alteracidén de la pared interior del capilar de
vidrio no era uniforme a lo largo de todo él.ﬁEl trata—v
miento, que se producia en la zona de temperatura eleva
da, originaba alli una superficie rugosa que era "exten
dida" a toda la superficie interior del capilar al ser
estirada;la varilla.

Pudé observarse que el tratamiento no solo se pro
ducia en la superficie del vidrio, sino también en proe
fundidad., Si el flujo de la mezcla era excesivo'a la
distancia entre el capilar metédlico, que‘introduce a es
ta a la zona de tratamiento de la varilla y la entrada
del horno de estirado era demasiado pequefio, el trata-
miento produc{a capilares quebradizos dificiles de ma-
ne jar,

Los capilares de vidrio después de'haber sido tra-

tados con la mezcla NH,_-N, fueron sometidos a andlisis

3 "2



quimico., Para esto, se pulverizé la columna capilar en
mortero de &4gata, y sobre este polvo de vidrio se rea-
lizaron los ensayos. El ensayo con el reactivo Nessler
dié en todos los casos resultados negativos, mientras
que el andlisis cuantitativo de nitrégeno por el méto-
do de Kjeldhal muestra que, en las condiciones de tra-
tamiento indicadas en IV.2,, se introducen unos 11-12.
mgr, de nitrégeno por cadamﬁOOgr; de columna pulveriza
da.

De los resultados del andlisis quimico pueden de-
ducirse dos conclusiones. En primer lugar, lo§ resulta
dos obtenidos con el reactivo Nessler, que resultaron
negativos, muestran que si durante el proceso de trata
miento el nitrégeno es incorporado a la red del vidrio,
este no se encuentra en la forma de amina primaria (-NH2) /
ni de amina secundaria (=NH). En segundo lugar, el ensa
yo de Kjeldhal muestra que el nitrégeno se incorpora a
la red del vidrio en cantidades apreciables, si se tie
ne en cuenta los tiempos tan cortos de tratamiento. La
superficie interior del capilar es de unos 16 cmz/gr.;
teniendo en cuenta este dato y los resultados del ani-
lisis de nitrégeno por el método de Kjeldhal, puede de
ducirse que unos 28 &dtomos de nitrégeno se introducen
por cada Xz de superficie. Esta cantidad de nitrégeno in

troducida, aparentemente muy grande, indica que el tra-
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tamiento no solo se produce en la supérfidie del‘vidrio,
sino que penetra hacia el interior provocandé la incor-

poracién del nitrégeno en las capas internas. Este reéul
tado estd de acuerdo con la observacién indicada pre&ia-
mente, de que el tratamiento tiene lugar en superficie y
en profundidad.

Los estudios de rayos X realizados sobre vidrio por
firizado coinciden con los.fesultados antes expuestos.
En la Fig., V=10 se representan los diagramas de difrac-
cién de rayos X de diferentes muestras de vidrio pyrex
después de haber sido calentadas a témperaturas compren
didas entre 500 y 12002C durante tres horas, en atmésfe
ra de aire y de NHB_NZ' Cuando el vidrio pyrex se calien
ta a 6002C en atmésfera de aire y de NHB-N2’ la masa que
da én forma de particulas mds o menos compactas. A 800°C
el compoftamiento en aire es diferente del comportamien
to en atmésfera de NH3-N2: mientras que en aire comien-
za a producirse una desvitrificacidén que origina impor-
tantes cantidades de Ol ~cuarzo y ® -cristobalita, en at

mésfera de NH —N2 la desvitrificacién es inhibida y solo

3
comienza a producirse a temperaturas mucho mis altas,
unos 1000¢2C, A 12002C, la muestra tratada en afmésfera
de NHB—N2 presenta un pequefio pico a un dngulo de di-
fraccién de 2(}: 26,5-. Si aplicamos la ley de difrac-

cién de Bragg para este valor, teniendo en cuenta que

~
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Fig. V. 10 Diogramas de difraccion de rayos X co-
rrespondientes a muestras de vidrio pyrex
despues de su fratamiento en aire y
en NH3-N2» a diferentes temperaturas.
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trabajamos' con anticdtodo de cobre (A= 1,5405 &) obtene

mos un valor de d = 3.38 X, para un maximo de difraccién

de primer orden. Este valor coincide bien con el de d$3.33
R suministfado por las tablas ASTM para el pico de i/To =
= 100 del nitruro de boro,

De 105 diagramas de rayos X y de las observaciones
hechas sobre las particulas calentadas en atmésfera de
aire y de NHB—NZ, puede deducirée que mientras las parti
culas calentadas en aire presentan un proceso de reblan-
decimiento normal (que comienza hacia los 800°2C y esta
terminado a 1200°C), las particulas calentada§ en atmos-
fera de NHB-NZ no comienzan a reblandecer hasta los 1000’
9C y este proceso se prolonga mds alla de los 12002C, a
juzgar por los picos que aparecen en el diag;ama de rayos
X.

Los resultados de rayos X indican que el tratamien-
to del vidrio con la mezcla NH3-N2 origina una alteracién
importante en la temperatura de reblandecihiento y en el
proceso‘de desvitrificacién, probablemente debido a la
formacién de nitruro de boro.

Los resultados del estudio por microscopia electré-
nica de la superficie del vidrio pyrex calentado a 800°C

en atmésfera de aire y en atmésfera de NH, ~-N se dan en

372

la Fig. V=11, Estos resultados confirman las suposiciones

hechas anteriormente.



(a)

b)

»

(c)

Fig. V.1l1l. Microfotografias de la superficie del wvidrio
pyrex, (a) Calentado en aire a 8009C (x I2600). (b) Calenta-
do en atmésfera de NH~-N* a 8009C (x 25200). (c¢) Sin tratar

(x 25200).



!El vidrio ;yrex calentado a 800¢2C en .aire presenta
un proceso normal de separacién de fases (Fig.’V.11.(a))
estas fases son ricas en boratos alcalinos dejando una
matriz rica en silice y facilmente desvitrificable, como
se puede apreciar por rayos X. El proceso de separacién
en fases es inhibido cuando el calentamiento se realiza
en atmésfera de NHB-N2

superficie permanece inalterada, siendo su microtextura

(Fig. V.11.(b)), en este caso la

idéntica a la del vidrio de partida (Fig. V.11.(c¢)).

Todos estos resultados pueden interpretarse a tra-
vés de la incorporacién de nitrégeno a la red del vidrio.
Este proceso estd relacionado con el contenidb-en boro
del vidrio empleado. La experiencia demuestra que un vi
drio de silicatos alcalinos no es capaz de incorporar
nitrégeno a la red o lo hace en una proporcién muy peque
ria, La céntidad de nitruro de boro formada para una mis
ma temperatura de tratamiento, crece con‘el contenido en
boro del vidrio tratado ( 106),

En el vidrio pyrex la cantidad de boro que sustitu
ye al silicio en la red, es muy pequeiia (107) y la mayor
parte se encuentra formando zonas ricas en boro al lado
de otras que son ricas en silice.

La incorporacidén de nitrégeno a la red del vidrio
hace de puente entre estas dos zonas, retrasando consi-

derablemente la separacién de fases y el proceso de des



vitrificacién, Por otra parte, la incorporacién de nitrd:
geno debe ser un proceso que, comenzando en la superfi-
cie del wvidrio, progresa hacia el interior a medida qﬁe
el amoniaco alcanza las capas internas. Esto puede origi
nar capas de diferente estructura quimica con distinto
coeficiente de dilatacién que produce tensiones entre laa
capas externas e internas; estas tensiones son las cau-
sas del agrietamiento de la superficie que d4d a la pared
interior de las columnas capilares el aspecto craqueado
que presentan.,

Los resultados hasta ahora mostrados coippiden con.
el hecho, conocido desde hace varios afios, de que el a-
moniaco se quimisorbe sobre los vidrios silicobdricos
que han sido desgasificados a temperaturas sﬁperiores a’
600°C ( 108).

Mulfinger y Mayer ( 109),-estudiando el mecanismo de
disolucién de nitrégeno en vidrios fundidos, demuestran
que este gas puede reaccionar con los dtomos del reticu
lo vitreo dando lugar a grupos amina (-VHZ), que quedan
incorporados a la estructura vitrea. E1l mecanismo de re-
accién propuesto por estos autores, supone ademésila for
macién de grupos =NH y nitruro (—&-) en el vidrio, aun-
que no aportan datos concluyentes que prueben su existen
cia,

La quimisorcién de amoniaco por los vidrios porosos



ha sido estudiada por 1la espectrofotdmétrié infrarroja,
sin que se haya llegado a demostrar con claridad la na-
turaleza quimica de todas las especies que se produceh.
Sin embargo, de los estudios del proceso de quimisoréidn
del amoniaco por este tipo de wvidrio, se ha podido poner
de manifiesto como el boro juega un papel capital.

Cant y Little (110) aportan una prueba importante
sobre la quimisorcién del amoniaéo por el vidrio poroso.
Muestran que las bandas atribuidas al enlace B-N en es-
pectroscopia infrarroja no aparecen cuando se emplea car
bosil en lugar de este vidrio, y deducen que ;a quimisor
cién esta relacionada con los puntos dcidos de Lewis (bg
ro y alﬁmina) que existen en el vidrio poroso, pero que
no estan presentes sobre carbosil.

Low y Ramasubramanian (111), han demostrado que so
bre la sﬁperficie del vidrio poroso existen dos puntos
dcidos de diferente comportamiento desde el punto de vis
ta quimico: los grupos silanol (SiOH) y los grupos bora
nol (BOH). Altug y Hair ( 112), empleando un procedimien
to de titulacidén, demuestran la mayor acidez de los BOH
(pK = 5.1) que de los SiOH (pK = 7.0) superficiales.

Low, Ramasubramanian y Rao ( 48 ), demuestran clara
mente que el boro presente en la superficie del vidrio
poroso gquimisorbe el amoniaco, cuando este ha sido des-

gasificado a la temperatura de 800°C, Las bandas que a-

~



parecen en el espectro de infrarrojos a 3569 y 3479 —

son atribuidas a las vibraciones de tensién simétricas
y antisimétricas respectivamente de la estructura :BNHz.
La banda de débil intensidad que aparece a 3455 cm-1,
cuando la muestra de vidrio poroso tratada con amoniaco
ha sido calentada a 7009C, es atribuida a la vibracién
de tensién del enlace N-H, en aminas secundarias. Segin
los autores, el boro presente en la superficie del vi-
drio poroso, liberado de su OH, es capaz de descomponer
el amoniaco para originar grupos B-NH2 con la liberacién
de un radical ionio (H.) que reaccionard posteriormente
con el resto de los componentes de la red del‘vidrio.
Sin embargo, no se déd ninguna justificacién del mecanis
mo por el que se producen las aminas secundafias.
Aleixandre, Fernandez y Oteo (106 ) trabajando con
vidrios de borato, aportan importantes pruebas sobre el
proceso de tratamiento del vidrio con amoniaco gaseoso.
Tratando particulas de 60 pm. con la mezcla NH3---N2 a
temperaturas comprendidas entre 6002C y 1200°C durante
dos horas, observan que el nitrégeno incorporado a la
red del vidrio se encuentra de dos formas diferentes:
una soluble en Acido clorhidrico, atribuida a los gru-
pos -NH2 y =NH unidos ai boro, y otra, insoluble en dci
do clorhidrico, que es atribuida al grupo -N-. La canti

dad de nitrdgeno soluble en clorhidrico, disminuye al
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aumentar la cantidad de grupos nitruro presentes‘en el
vidrio, Los difractogramas de rayos X de los vidrios
tratados, muestran en todos los casos un pico de difrég
cién a 28 = 26,5°atribuidos al nitruro de boro., A partir
de é1 deducen los autores que el contenido en nitruro de
boro en el vidrio tratado, aumenta con el contenido en
boro del vidrio de partida. Para una misma composicién
del vidrio, el nitrégeno incorporado a la red en forma
de nitruro de boro, aﬁmenta con la temperatura de trata
miento. En el vidrio de borato de sodio, de composicién
90:10 molar, la presencia de nitruro de boro puede detec
tarse a la temperatura de 600°C., El mecanismo propuesto
implica una auténtica reaccién quimica del amoniaco con
los enlaces B-0-B del vidrio, aunque una reaccidn direc
ta de este con los grupos BOH es admitida como posible.
Blonfield y Little (113 ) estudiando la quimisorcién
del amoniaco por la silice, empleando la técnica de espec
troscopia de infrarrojos, llegan a la conclusién de que
la silicé, en determinadas condiciones, puede quimisorber
el amoniaco. Los resultados observados sobre el vidrio
poroso son Jjustificados por los autores teniendo en cuen
ta la mayor reactividad que presenta el boro frente al
amoniaco, debido a su defidencia electrénica. Sin embar
go no encuentran ninguna banda que corresponda al Si-NH-

Si, por esto ponen en duda la presencia de aminas secun-—
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darias tanto en la silice como en los vidrios pofosos.
Segin estos autores el grupc hidroxido superficial blo
quea los puntos activos de la silice y del vidrio impi
diendo la quimisorcién del amodniaco, |

Nieto y Oteo ( 114) han probado la presencia de ami
nas primarias, secundarias y nitruros en la superficie
de un vidrio de borato de litio. Por medio de las pérdi
das de peso que experimentaﬁ las muestras al ser trata-
das a temperaturas comprendidas entre 700 y 12002C, mi-
den la energia de activacién necesaria para formar cada
una de estas especies. Los valores encontrados son: 11
Kcal/mol para la formacién de los grupos -NH,,, 26 Kcal/
mol para la formacién de los grupos =NH y 9 Kcal/mol pa
ra la formacidén de los grupos -&-.

La quimisorcidén del amoniaco por los vidrios silico
boricos es un fenémeno comprobado ampliamente (115-121)
en el que tanto el boro como el silicio (113,122-125) in
tervienen, El1 comportamiento de estas dos especies qui-
micas es diferente desde el punto de vista cuantitativé.
Debido a su deficiencia eletrénica, el boro quimisorbe
mds facilmente el amoniaco que el silicio. En este pro-
ceso de quimisorcién es muy importante que el boro este
deshidratado; este hecho justifica por qué una corriente
de NH,-N, debe estar en contacto con el vidrio desde el -

372

principio del calentamiento, para eliminar el agua que
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se desprende del vidrio. Los 4tomos de boro actﬁén como
puntos de descomposicién del NH3 originando las aminas
primarias por roturas de puentes B-0-B o de puentes B~0=-
Ssi (aunque este tltimo es menos abundante que el primero
en el vidrio pyrex y en el vidrio poroso). Este proceso

de introduccién de los grupos -NH, en la superficie del

2
vidrio debe de comenzar a temperaturas relativamente ba
jas a juzgar por las 11 Kcal/mol estimadas como valor de
la energia de activacién ( 114) y por haberse detectado

la presencia de grupos -NH, en vidrios tratados a la tem

2
peratura de 300-400°C (106 ) e incluso a 200-250°C ( 48,
126-128), La reaccién directa entre el B-OH y amoniaco
para originar los grupos —NH2 que ha sido propuesta ( 106)
no parece justificable a la vista del aumento de grupos
OH en la.superficie del vidrio al tratar la muestra con
amoniaco (48, 121, 127).

La presencia de aminas secundarias en vidrio, pro=-
puesta por diversos autores (48, 120, 127, 3 ), ha sido
puesta claramente de manifiesto por Aleixandre, Fernan-
dez y Oteo (106 ), al demostrar que los grupos B-NH-B no
son mads que el producto a que conduce el proceso inicia

do en la reaccién de formacién de-NH El mecanismo dado

2.
por estos autores, coincide con las suposiciones hechas

por Blonfield y Little ( 113) sobre el posible mecanismo

de formacién de estos grupos en el caso de que la banda



que aparece a 3455 c:m_1 en el espectfb de infrarfojos
sea debida a las vibraciones de tensidén de las aminas
secundarias ( 48). Este mecanismo, que implica la reac="
cién entre amina primaria ya formada y un grupo hidroxi
lo vecino en la superficie del vidrio, justifica la ener
gia de activacién de 26 Kcal/mol. atribuida a este brocg
so (114).

La presencia de grupos nitruro en el vidrio pyrex,
demostrada por rayos X, coincide con los resultados ob-
tenidos por otros autores (106 ) en vidrios de boratos.
Esta tercera etapa de la reaccién constituye el proceso
mds estable segiin se deduce del valor de su energia de
.activacién (9 Kcal/mol.) ( 114), Para llegar a su forma-
cién son necesarias dos condiciones: temperaturas del
tratamiento elevadas (superiores a 800?C para unvidrio
tipo pyrek) y concentraciones de amoniaco también eleva
das. No deja de ser extrafio que esta especie no haya si
do descrita en la bibliografia mds que en una ocasién,
pero sivse tienen en cuenta las condiciones necesarias
para su formacidén, podemos justificar este hecho. El uni
co trabajo encontrado en la bibliografia en el que se
trata al vidriovcon ameniaco a la temperatura de 800¢C
es el de Low, Ramasubramanian y Rao ( 111)quienes utili-
zan una presidén de amoniaco de 25 mmHg. en una célula

de medida de dimensiones reducidas. La cantidad de amo-



niaco empleada por estos autores es muy pequeﬁa;'ademés !
hay que tener en cuenta que en las condiciones de trata
miento la descomposicién del amoniaco es elevada (ver‘
Tabla V—S). La presencia de nitrégeno en la mezcla gaseo
sa desplaza el equilibrio Hacia la formacién de amoniaco
impidiendolque este se descomponga a las .temperaturas e
levadas a las que tiene lugar el tratamiento.

En resumen, podemos decir que los resultados obteni
dos estan de acuerdo con el mecanismo de reaccién del a-
moniaco con la superficie del vidrio en la que el boro
esta presente, propuesto por Aleixandre, Fernagdez y Oteb.
Las condiciones impuestas por el estirado de la varilla
hacen que la reaccidén se encuentre desplazada hacia la
formacién de los grupos nitruro., La temperatura de trata
miento alrededor de los 9002C, y el hecho de estar barriegf
do continuamente la superficie de la varilla a estirar
con una corriente gaseosa anhidra, son condiciones que
deben favorecer la deshidratacién de los grupos SiOH y
BOH que se encuentran en la superficie. Por dltimo el
craqueado que experimenta la superficie interior del ca
pilar tratado hacen que este aumente su factor de rugo-
sidad en una cantidad estimada como cuétro veces el va-
lor de 1la rugosidad inicial. La superficie del vidrio py

rex después de ser tratada con la mezcla NH —N2 contendra

3
menos grupos SiOH y BOH que dntes de serlo y muchos de
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IABLA V.2
Porcentaje de NH3 en equilibrio con 3 H2 y1 N2 a diferen~
tes temperaturas y presiones (129).
Temperatura % amoniaco
QC 10 atm. 30 atm. 50 atm 100 atm.
200 50,66 67 .56 74.38 81.54
250 28.34 k7,22 56433 67.2k4
300 14,73 30.25 39.41 52.04
350 741 17.78 25.23 37.35
Loo 3.85 10.15 15.27 25.12.
450 2.11 5.86 9415 16.54
500 1.21 3.49 5.56 10.61
550 0.76 2.18 3.45 6.82
600 0.49 1.39 2,26 k,52
650 0.33 0,96 1.53 3.11
700 0.23 0.68 1,05 2.18




los puentes Si-0-B y B-0-B habran sidé sustituidos por
Si-N-B, Si-N-B y B-g;B. Por tanto, el tratamiento del

Si
vidrio pyrex con la mezcla NH3--N2 harid la superficie

\

méds homogenea desde el punto de vista energético.

Las hipétesis que aéabamos de hacer sobre la natu
raleza del vidrio pyrex después de haber sido tratada
con la mezcla NH3—N2, se ven confirmadas por los resu;
tados obtenidos en la adsorcién de diferentes molécu-
las orgdnicas sobre las columnas capilares de wvidrio,

En las Figs. V=12 a V=16 y en la Tabla V-6 se re
sumen los resultados obtenidos en el estudio de la adsor
cién de diferentes moléculas orgénicas sobre capilares
de vidrio tratados con la meécla NHB-N2 y sin tratar.

En todos los casos ha podido apreciarse que los ca
pilares sometidos al tratamiento con la mezcla NH3-N2
presentan una adsorcién mucho menor que los capilares
que no han sido tratados.,

Este resulta&o puede explicarse teniendo en cuenta
que la superficie del vidrio tratado ha sufrido un pro-
fundo cambio en su naturaleza quimica, que le ha hecho
mucho menos activa, al haber disminuido su contenido en
OH superficiales y al haber cambiado gran parte de un.
oxigeno superficial por nitrégeqo.

V.3.2. Tratamiento de particulas de vidrio con la

mezcla amoniaco-nitrégeno
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Fig. V. 13. Isotermas de adsorcion de etanol
sobre vidrio pyrex sin tratar y
tratado en NH3-N,.
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Los resultados de la adsorcién que acabamos de des
cribir, segin se ha dicho en III.3.2., son solamente a-
proximados. Por esto, no pueden sacarse de ellos concig
siones mds precisas acerca de la naturaleza de la super
ficie estudiada. . |

Para 6btener una idea mds exacta de los cambios
producidos en la superficie del vidrio pyrex al ser tra
tados con la mezcla NHB-NZ;-se ha hecho el estudio de la
adsorcidén sobre partiéulas de este vidrio sometidas a di
ferentes condiciones de tratamiento, empleando un método
mds preciso descrito en IV.S5.

Las particulas de vidrio pyrex de tamafio 0,60~0,70
mm. han sido caientadas en atmésfera de NH3-N2 a tempg
raturas de 600°2C, 800¢C, 9002C, 1000¢C y 1200°C, segin
el procedimiento descrito en Iv.2.1,

Durénte el proceso de tratamiento se ha observado
que las particulas calentadas a temperaturas inferiores
a 10002C en atmésfera de NHB_NZ’ no presentaban ningin
reblandecimiento ni sinterizacién. El1 proceso de reblan
decimiento se comenzdé a producir a laAtemperatura de
10002C alcanzando un maximo a;120090.

El aspecto craqueado que presentaba la superficie
de las columnas capilares de vidrio sometidas al tratg
tamiento de NH,-N

3 72

las de vidrio. El1 brillo caracteristico de su superficie

se volvié a observar en las particu
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se iba pendiend§ a medida que la temperatura de trata /
miento aumentaba, y a los 9002C las particulas tomaban
un aspecto cerdmico. A temperaturas de tratamientos su
periores a 8sta el brillo del vidrio se recuperaba dé
nuevo.,

La observacién al microscopio 6ptico de las parti
culas del vidrio tratadas entre 7002C y 10002C muestran
que en todos los casos contiehen un gran numero de bur-
bujas en su interior. Pudo observarse que la concentra-
cién de burbujas se hace mayor a medida que la tempera-
tura de tratamiento se aproxima a los 1OOOQC,

Las pérdidas de peso que experimentan las particu-
las de vidrio al ser tratadas a diferentes temperaturas,
y la superficie especifica de las mismas, determinada
por la técnica descrita en IV.5.3., se representan en la
Fig. V.1?. Los valores de las pérdidas de peso observa-
das muestran que estos valores son demasiado elevados pa
ra ser debidas solamente al calentamiento de la muestra.
Estas pérdidas de peso son provocadas por la reaccidn

que tienen lugar entre el NH, y el vidrio pyrex. El mis

3
mo tipo de curva de perdida de peso ha sido encontrada
en los vidrios de boratos al ser tratados en atmésfera
de NHB—N2 (106 ), La diferencia en las curvas de perdi-

das de peso encontradas en la bibliografia y los aqui

obtenidos es puramente cuantitativa. Este hecho esta jus
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tificado, como ya se ha indicado, por el pequefio conte
nido en boro del vidrio pyrex frente a los vidrios de
boratos. En apoyo de esta hip6tesis cabe decir, que eﬁ
el trabajo citado se encuentran disminuciones de hasta
un 12% de las pérdidas de peso cuando el confenido en
boro pasa del 90% al 70%, para el mismo tipo de catién
modificador de red,

El incremeﬁto de »a superficie especifica puede
ser justificado por el aumento de rugosidad que experi
mentan las particulas al ser tratadas a temperaturas
inferiores a 9002C. Este aumento de rugosidad;gsté rela
cionado con la pérdida del brillo del vidrio a medida
que crece la teﬁperatura de tratamiento; Queda por Jjus
tificar el hecho de que a partir de 9002C la superficie
especifica de las particulés tratadas comienza a dismi-
nuir, Esfa disminucién de la superficie especifica, coin
cide con el comienzo del reblandecimiento de las particu
las de vidrio. En estas condiciones, parte del vidio fun
dido recubrird la superficie de las particulas provocan
do de esta manera una disminucién de la superficie esps
cifica, Este hecho justifica »a recuperacién del brillo
vitreo observado a 10002°C. Nieto'y Oteo ( 114, en un es
tudio por microscopia electrdénica de barrido de particu
las de vidrio de borato de litio calentadas a diferentes

temperaturas en atmésfera de amoniaco-nitrdégeno, encuen



tran que el tratamiento a temperaturas cada vez hés ele ’
vadas va acompafilado de un resquebrajamiento de la super
ficie del vidrio; pero existe una temperatura critica
(siempre superior a la del reblandecimiento del vidrio
estudiado) a la que por las grietas comienza una "erup
cidén" de vidrio fundido procedente del interior del
grano, este vidrio fundido corre por la superficie ex~
terior de la particula llenando las grietas existentes.
Este hecho coincide con la disminucién de la superficie
especifica observada a partir de una cierta temperatura.

Toda esta serie de fendémenos observado sqbre las
partiqulas de tamafio 0,60-0,70 mm. y que acabamos de des
cribir, hacen pensar que en el tratamiento pueden distin
guifse dos etapas: una a temperaturas inferiores a 90092C
y otra  a temperaturas superiores. Este hecho y el que
9002C sea una temperatura préxima a la que tiene lugar
el estirado de la varilla de vidrio, justifica el que la
muestra tratada a 9002C haya sido elegida para estudiar
sobre ella la adsorcién de diferentes sustancias orgdni
cas. Los resultados obtenidos de esta_adsorcién se han
comparado con los obtenidos sobre la muestra tratada a
600¢C., y los obtenidos sobre la muestra sin tratar, que
seran tomados como referencia.

Las sustancias orgdnicas empleadas como adsorbatos

han sido elegidas segin el criterio de Kiselev ( 52).
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se ha empleado n-hexano (adsorb;to del grﬁpo A capaz de
dar solamente interacciones no espe¢ificas en cualqgquier
tipo de adsorbato), 1-hexeno y benceno (adsorbatos del
grupo B, que pueden interaccionar de forma no especifi
ca con los adsorbentes tipo I v de forma especd¢ifica con
los adsorbentes tipo II y tipo III) y metanol (que per-
tenece a los adsorbatos del grupo D capaz de producir
interacciones no especificas con los adsorbatos tipo I
e interacciones especificas con los adsorbatos tipo II
y tipo III).

La cantidad de n-hexano, 1-hexeno, benceno y meta
nol adsorbida por la unidad de superficie sobfé las mues
tras estudiadas se representé en las Figs, V-18 a V-29
y en las Tablas V-7, V-8 y V-9,

Pudo obserwérse que el vidrio tratado a 6009C pre
senta uné adsorcidén que en muchos casos es mayor que la
del vidrio sin trgtar, especialmente en el caso del ben
ceno, En el vidrio tratado a 9002C ocurre al contrario;
la adsorcién para los compuestos estudiados es menor que
en el vidrio de partida, a)excepcién del metanol, para
el que la adsorcidén es bastante mayor.

El n-hexano no presenta gran variacién del calor
isostérico de adsorcién de unas muestras a otras. Para
cantidades adsorbidas inferiores a las necesarias para

formar una monocapa, este valor es de 8-9 Kcal/mol.
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Fig. V. I8. Isotermas de adsorcion de n-hexeno
sobre vidrio pyrex sin tratar.
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Fig.V.19. Isotermas de adsorcion de |- hexeno
sobre vidrio pyrex sin ftrator
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ceno sobre vidrio pyrex sin fro-

tar.
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sobre vidrio pyrex tratado a 600°C
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Fig. V.24. Isotermas de adsorcion de bence-
no sobre vidrio pyrex tratado a
600°C en NHz-Nj.
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Fig. V.26. Isotermas de adsorcion de n-hexano
sobre vidrio pyrex tratado a 900°C

en NH3 "Nz .
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Fig. V. 27 Isotermas de adsorcion de I-hexeno
sobre vidrio pyrex tratado a 900°C

en NHB-NZ .
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Fig. vV.28. Isotermas de adsorciin de benceno
sobre vidrio pyrex tratado a 900°C
en NHz-N,.
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Para el benceno y el 1-hexeno, el comportamiento
de la superficie sin‘tratar y de la tratada a 600°C es
muy diferente de la tratada a 900°9C., En el caso del 1;
hexeno, mientras que el calor isostérico de adsorciéh
para las muestras no tratadas se mantiene en.12 Kcal/
mol, el valor de esta magnitud para el vidrio tratado a
6002C es de 15 Kcal/mol. Para ambas muestras el calor-
isostérico de adsorcién del>bénceno se mantiene en 9
Kcal/mol, Sin embargo; las muestras tratadas a 9002C
presentan un calor isostérico de adsorcién para estos
compuestos mucho mayor (60 Kcal/mol para el 1Thexeno_y
30 Kcal/mol para el benceno) y una variacién con la can
tidad adsorbida que puede: ser atribuida- a una quimisor
cién de estas dos sustancias sobre la superficie del vi
drio pyrex tratado a 900°C.

Por'ﬁltimo, el metanol presenta una variacién con
siderable del calor isostérico de adsorcidén con el tra-
tamiento, Pasa de 6 Kcal/mol para las muestras no trata
das y tratadas a 6009C, a 13 Kcal/mol para las muestras
tratadas a 900¢C.

Todos estos resultados muestran que el calentamien
to de las particulas de vidrio en atmésfera de NHB--N2
provoca, al igual que el caso de los capilares de vidrio
pyrex, una auténtica reaccidén quimica entre el amoniaco

y la superficie del vidrio que da lugar a una superficie

!
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de naturaleza diferente a la del vidrio dé-partida. La
naturaleza de la nueva superficie originada depende de
la temperatura de tratamiento.

En él mecanismo por el que tiene lugar esta reac-
cién quimica juega un papel fundamental el boro presen
te en la superficie del vidrio. En el caso del vidrio
pyrex cabe distinguir dos tipos de 4tomos de boro: los
que forman parte de las zonas ricas en boro y los que
unen las zonas ricas en boro con las zonas ricas en si
lice d bien que se encuentran aisladas en la red de si
lice sustituyendo el &4tomo de.silicio. Ambos tipos de
Adtomos de boro reaccionan con el amoniaco. Los primeros

lo hacen segiin el mecanismo de los vidrios de boratos

(106);
B-0-B + NH, ==  B-NH, + B-oH  [1]
B-NH, + B-OH +=  B-NH-B-+ H,0 [2])
- - _A ‘ - -
B-NH-B + B-OH = B-N-B + 20 [3]
L

Los segundos lo hacen segin el siguiente esquema:

Si-0-B + NH =— B-NH, + Si-OH  [4]

3
. e .
B-NH, + SiOH +—= B-NH-Si + H,0 [5]
B-NH-Si + SiOH —>. B—?-Si + Hy0 [6]
Si

El ensayo de Nessler sobre las particulas de vidrio tra

’



tadas a 60092C y 9009C, ha dado en todos los casos resul-
ﬁados negativos. Esto demuestra que la superficie del vi
drio pyrex tratado en estas condiciones no existen gru-

pos =NH ni grupos =NH, sino que los Unicos grupos pre

27
sentes son los grupos —ﬁ-, de forma andloga a lo que se
habia observado en los capilares de vidrio pyrex tratado
con la mezcla NHB-N2° En las condiciones de tpatamienfo
estudiadas. podemos suponer, por tanto, que el equil}brio
se encuentra desplazado hacia las etapas [3] y [6].

A la vista -de todos las datos aportados, se propsne
el siguiente modelo para el ataque del amoniaco a la su-
perficie del vidrio pyrex.

El vidrio pyrex comerciél, no sometido a ningin tra
tamiento, pPresenta una superficie en la que los dnicos
puntos activos son los grupos OH superficiales; esto d4
lugar a una superficie del tipo II de Kiselev, La inte-
raccién de esta superficie con el n-hexano debe ser no
especifica, dado que el calor isotérico de adsorcidén es
similar al encontrado por Smith y Beebe (138) para el n-
butano sobre silice (8,2 Kcal/mol) y por Kiselev y Lyguin
(130) para el n-hexano sobre sflice (8,5 Kcal/mol). El
valor encontrado para el calor isastérico de adsorcién
del.n-hexano sobre el wvidrio pyrex, es similar al valor
de 7 Kcal/mol dado por Uesugi, Hudgins y Silverston (131 )
para el n-~-butano sobre wvidrio poroso. Esta similitud po-
dia extrafiar teniendo en cuenta la diferente2composicién
superficial del vidrio pyrex y del wvidrio poroso. Ha de

. tenerse en cuenta que la superficie del vidrio poroso es

t4d enriquecida en boro como ha sido demostrado por Sido-

-



rov ( 132)Hair y Chapman ( 133) l;xa.n demostrado que el vi ,
drio poroso contiene; en superficie, hasta un 25% de B203
mientras que en masa el contenido de 3203 no sobrepasa
‘el 3%. De estos resultados puede deducirse que existe
una gran similitud entre la superficie del vidrio poro

so y el vidrio pyrex, 1o que explica su comportamiento
similar frente al amoniaco y a los vglores seme jantes
encontrados en los calores'iséstéricos de adsorcién de
ciertas sustancias orgédnicas.

Los valores dei calor isostérico de adsorcidn encon
trados para el benceno y el 1-hexeno, demuestran que en
la superficie del vidrio pyrex sin tratar los.érupos hi
droxilos superficiales son los dnicos puntos activosvpg
ra la adsorcién. Los valores encontrados (10‘Kcal/mol
para el benceno y 12 Kcal/mol para el 1-hexeno) coinci-
den basténte bien con los valores encontrados en la biblio
grafia, Sewell ( 134) encuentra un valor de 10,7 Kcal/mol
para el calor isostérico de'adsorcidﬁ del benceno sobre
el vidrio sodocdlcico hidratado, Kiselev y Yashim ( 52)
encuentran un valor de 9,8 Kcal/mol para la entalpia de
adsorcién del benceno sobre vidrio poroso, Gawdzik y Ja
roniec (135),trabajando con vidrio poroso, encuentran un
valor del calor isostérico de adsorcién para el benceno
de unos 10 Kcal./mol, Valores similares han sido encontra

dos para la adsorcidén del benceno sobre vidrio poroso por



Ron y Folman y Schnepp (126 ) y por Cusumam y Low (137 ).,

La adsorcién de’las moléculas del tipo del 1-hexe-
no ha sido mucho menos estudiadaj Smith y Beebe (138)
encuentran un valor de 10 Kcal/mol para el calor iso;té
rico de adsorcién dei 1-buteno sobre gel de éilice.

Del calor isostérico de adsorcién del metanol Ssobre
vidrio pyrex pueden sacarse las mismas conclusiones que
de los valores encontrados para los adsorbatos preceden
tes. El valor encontrado (6 Kcal/mol), es coherente con
el valor dado por Sewel y Morgan ( 139 ) para vidrio de
silice (11,3 Kcal/mol) y vidrio sodocédlcico. Las difereg
cias en los calores isostéricos pueden ser atribuidas a
la diferencia de contenido en grupos silanol de las su-
perficies, asi como la presencia de grupos b&ranol (B—OH)
y a la interaccién del metanol con los restantes compo-
nentes dél vidrio pyrex.

En la primera etapa de la reaccién de nitruracién
tendrd lugar un lento proceso de pérdida del OH superfi
cial por la accidén del calor ailn a las temperaturas rela
tivamente bajas a las cuales se ha demostrado que la reac
cién comienza. Esta pérdida de OH superficial es igualmen
te posible en los grupos silanol que en los boranol pre-
sentes en la superficie., Segin se ha probado ( 121), 1la
facilidad para quimisorber el amoniaco es mucho mayor en

el boro que en el silicio debido a la deficiente electrg
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nica que el primero posee. Esta quimisorcién originard -’
la ruptura del puente B-0-B 6§ B-0-Si ségdn.lasretapas
[1] y‘[4] del mecanismo de reaccién propuesto. Un maT.
yor aPa¥te de energia a la reaccién puede hacer reac;
cionar los grupos B-NHz'con los grupos Si-OH y B-OH
préximos a\ellos en la superficie para originar grupos
B-NH-Si 6 B-NH-B segin las etapas [2] y [5] del meca
nismo de reaccién, con desﬁkendimiento de una.molécula

de agua. Este agua que se desprende puede provocar rup

turas en puentes Si-0-Si, B-0-B 6 Si-O-B segin las reac

ciones: N
$i-0-Si + H,0 —= 2 Si-OH [ 7]
B-0-B + H,0 — 2 B-OH [8]
$1-0°B + H,0 &= B-OH + Si-0H  [9]

que facilitan la formacién de grupos Si-NH-~B y B-NH-B.
Las reacciones [7] . [8] y [9] , explican el hecho
observado por distintos autores ( 48 ) (121) ( 127) de que
las bandas que presenta el vidro poroso en el espectro
de infrarrojo a 3740 cm_1 y 37000m-1, qﬁe.corresponden
a los grupos Si-OH y B-OH respectivamente, aumentan en
intensidad cuando la muestra es calentada en presencia
de amoniaco.
Los grupos Si~OH y B-OH vecinos a los grupos Si-

NH-B y B-NH-B pueden reaccionar con ellos segin [3] y

!
[6] para originar los grupos -N- que se se encontrarian
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presentes en las superficie del vidrio pyrex tratado con.

la mezcla NH a la temperatura de 6002C.

37Nz

A la vista del mecanismo propuesto, cébe suponer‘
que a esta temperatura existan en la superficie grup;s
Si-~-0OH que proceden de las reacciones [4] ,[?] y [9]
en una concentracién superior que en el vidrio de parti
da. Debido a la gran reactividad dei»boro, es légico su
poner que la cantidad de grupés B-OH presentes en la su
perficie del vidrio pyrex a esta temperatura serd muy
ba ja.

La presencia de grupos -ﬁ- en la superficie del vi'
drio puede explicar el hecho de que a esta teﬁéeratura
el vidrio no comience su proceso de reblandecimiento.
El cambio que estos grupos pueden originar eﬁ la natura
leza de la superficie, puede provocar variaciones loca-
les del éoeficiente de dilatacién que prodﬁciran un a-
grietamiento de la superficie, acompariado de un aumento
de la superficie especifica de la muestra.

Los datos de adsorcidén confirman el modelo de super
ficie propuesto para estas condiciones de tratamiento.
El aumento general de la cantidad adsorbida observado pa
ra el n-hexano, benceno, 1-hexeno y metanol, para las
muestras tratadas a 6002C con respecto a las muestras no
tratadas (Tablas V-7, V-8 y V-9) confirman el aumento de

puntos activos en la superficie.
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La hipétesis expresada anteriormente se ve confir- -
mada por el hecho de que el calor isostérico de adsor-
cién de los compuestos orgédnicos es practiéamente el ﬁig
mo para las muestras no tratadas y las tratadas a 60690.

En resumen, podemos afirmar que la supe;fiéie del
vidrio pyréx tratada a 6002C con la mezcla NHB-NZ esté
compuesta por grupos Si-OH, con un contenido mayor que
el de la superficie del vidrié original, que coexisten
con grupos nitrurb procedentes de la ruptura de los puen
tes Si-0-B y B-0-B.

La reaccién de nitruracién no se detiene_en la su-~
perficie del vidrio sino que, a temperaturas superiores,
progresa hacia el interior de los granos; este hecho ex-
plica las perdidas de peso observadas a elevadas tempe
raturas. El1 agua que se desprende de la reaccién en las
capas inferiores, sale hacia el exterior del grano rbm-
piendo los enlaces Si-0-B, Si-0-Si y B-0O-B, que pueden
actuar como AUR¥AS puntos de reaccién. Esta hipétesis
estd confirmada por el hecho de que se hayan observado
abundantes burbujas en las capas internas de las parti
culas de vidrio tratadas a 700, 800 y 900?C. Las burbu
jas se encuentran bloqueadas en las capas internas de-
bido a que el progreso de la nitruracién.haéia el inte

rior de las particulas, provoca un mayor numero de capas

totalmente nitruradas qwe se comportan como una corteza
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refractaria, qu; impide la salida del*agua'despréndida
en la reaccién. |

El proceso que acabamos de describir impide la ig
corporacién de grupos hidroxilo a la superficie del Qi
drio, que a partir de este instante comenzaré a perder
sus grupos OH en un proceso normal de deshidratacién.

Los diagramas de difraccién de rayos X de las mues
tras tratadas a 600,700,800 y-9OOQC no presentan picos
correspondientes a fases cristalinas. Sin embargo las
muestras tratadas a 12002C, en las que el proceso de
reblandecimiento comienza a notarse, muestran picos co-
rrespondientes a fases ricas en silice, asi cogo un pi
co de débil intensidad que corresponde al nitruro de bg
ro, Estos resultados soncoherentes con los eﬁcontrados
para particulas de 60 ,.Am(Fig. V;-10).

Todds los resultados encontrados para la superficie
del vidrio pyrex tratada a 9002C, hacen pensar que en es
tas condiciones el ataque con la mezcla NH3-N2 origina
sobre la superficie del vidrio tres estructuras. Una pri
mera estructura, rica en grupos nitruro, con caracteris
ticas similares al nitruro de boro (tibo I de Kiselev)
que puede interaccionar de forma no especifica con todos
los adsorbatos. Una segunda estructura, rica en silice
(tipo II de Kiselev) capaz de interaciones especifica

con los adsorbatos tipo B y D. Estas estructuras estarén
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incluidas en una tercera constituida por una matriz ri
X - 7/

ca en Al y Na,0 (fipp II de Kiselev).

203

La disminucidén de la .cantidad adsorbida de n-hexa
no por la muestra tratada a 9002C puede explicarse por
la disminucién del nudmero de grupos hidroxilo superfi-
ciales; su interacién de tipo no especifico con la nue
va superficie puede explicar el hecho de que no se hgya
observado ninguna’bariacién en el calor isostérico.de
de adsorcién con respecto a la muestra tratada é 600°C
y a la muestra original.

El considerable aumento que experimenta el calor
isostérico de adsorcién del benceno (30 Kcal/ﬁol) y del
1-hexeno (60 Kcal/mol) hacen pensar que estas sustancias
son quimisorbidas por la superficie. La matriz rica en

3+

cationes Na* y Al puede ser la responsable de la qui- -~
misorcién. La quimisorcién de compuestos insaturados,
con trasformacién y polimerizacién de los mismos ha sido
observada en muestras de vidrio poroso ( 4 ) (140 ) (141)
siendo sus responsables los cationes metdlicos presentes
en la superficie del vidrio.

El aumento de la cantidad de metanol adsorbidé (Tg
blas V-7, V-8 y V-9) se explica por la existencia sobre
la superficie del wvidrio tratado a 9002C de distintos
puntos de interacidén con este vapor. En primer lugar, el

metanol puede adsorberse en la estructura rica en silice

atravds de los grupos silanol presentes. En segundo lugar,



puede interaciohar de forma no especifica con la estruc |,
tura rica en nitruro'de boro. Por dltimo es posible 1la
interacién de la molécula de metanol con la matriz vi-
trea a consecuencia de las cationes metdlicos presen%es.

Los dos Ultimos tipos de interaciones ekplican el
incremento en el calor isostérico de adsorcién(10 Kcal/
mol) que tienen lugar en esta muestra con respecto a
las tratadas a 6002°C y las no tratadés (6 Xcal/mol).

En resumen,parece que todos los datos mencionados
indican la existencia, en la superficie del vidrio pyrex

tratado a 9002C, de las tres subestructuras propuestas.

V.4. Aplicaciones cromatogrdficas.

Como complemento a la investigacién quimico-~-fisicg
realizada se ha estudiado la aplicacién précfica en el
andlisis cromatogrdfico de las columnas capilares obteni
das al eétirar éstas en atmésfera de NHB- 29 comparando
su comportamiento con el de otras que fueron sometidas
a dos tratamientos normales de desactivacién: depdsito
de una capa de cafbén pirolitico y ataque con solucién
acuosa de hidroxido sédico.

Los resultados encontrados para la separacién de di
versos productos polares estdn de acuerdo con el mecanis
mo de reaccién propuesto en la parte V.3.

V.4.1. Comparacién con otros tratamientos de deéag

tivacién.



Segiin se eépuso en la introducidén, existe una rela-,
cidén directa entre ei efecto parasitario del soporte y
la "cola" que presentan los picos de ios compuestas pdlg
res al ser separados en la columna., Uno de los procedi-
mientos para medir este efecto parasitario eé estudiar
la asimetria que posee el pico de un producto a la sali
da de la columna,.

Para comparar los diversbs tratamientos de las co-
lumnas (deposicién de carbén pirolitico, ataque con so-
lucién de hidroxido sdédico, y tratamiento con NH3-N2)’ se
han impregnado con Carbowax 20 M (polientilénglicol) algu
nos capilares tratados de estas tres formas, éémprobando-
se que la cantidad de fase depositada en todas ellas es a
proximadamente la misma,

Como muestra se ha'empleado metanol, por ser un pro-
ducto qué presenta una fuerte adsorcién sobre las superfi
cies que contienen grupos polares.

Para expresar de forma cuantitativa la "cola" que
presenta el pico de metanol, se ha tomado el factor de ae
simetria por unidad de longitud de columna ( 142), Este

factor vieme expresado por:
A = B /% 1L [5.3t]
L 372 ' ’

donde L es la longitud de la columna , 52 es el segun

do memento estadistico del pico con respecto a la media .
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(varianza) y m, es el tercer momento estadistico con -

3

respecto a la media.

En la Tabla V-10 se comparan las tres columnas tfg
tadas con una columna en la que no se ha hecho ningin
tratamiento.

Puede apreciarse que la columna tratada con NHB--N2
es la que presenta el menor factor de asimetria de las
cuatro columnas rensaYadas.‘Este resultado estd de acuer
do con la estructura supuesta para la superficie del vi
drio pyrex tratado a 850-~-900°C (temperatura a la cual
tiene lugar el estirado). La transformacién dgula super
ficie original en una superficie con un menor contenido
en grupor hidroxilo y con un alto contenido en grupos‘
nitruro, hace que el factor de asimetria pase de 0,026m"1
para la columna sin tratar a 0,015 m-1 para la columm:
tratada con NH;-N,.

En relacién con los otros, el tratamiento con amonia
co me jora considerablemente la simetria del pico. El tra
tamiento con solucién acuosa de hidroxido sédico bloquea
los puntos 4cidos del vidrio, pero sin embargo provoca
una hidrélisis de los enlaces Si-0-Si y Si-0-B, haciendo
que no mejore el comportamiento del vidrio original. Por
dltimo, la deposicién de una capa de pirocarbén hace que,

en general, el comportamiento de las columnas sea peor

que si se emplease el vidrio original; no obstante, debi



‘ousBoiu~ 0ODIUOWD DPZeW O U0d  DPDIDY

Duwnio) ¢ ‘'OPOIDI} OU DUWNOD. £ ‘9judsiquD nnjoJedwe; O 'Yz euunp
DSONID  UPPNIOS U® DSOS UOD DPDDJI} DUWMOD 2 ‘DpoyiyosB  ouwno) |
sioo 89°IL 86'Sl S 90 £ 14
9200 v68 €8¢ cH 20 9l €
€200 Ly ne o o2 . €2 2
9€0°0 £8'2¢ 80°11 ot st o2 t
(w) c . (w) (ww) (M)

._q w w 1 bunuiw | Qvaidvdva i YNWNI0D

’ di3H 30 HO0LOVd

TIONVL3IW :DJsenN
‘ww 2°0 :Joueyn oyewpidg
20,08 :buwnjod punjosedwe)

WOZ XVMOBYVYD : DIJDUoIODISe  8sDi

‘sojusiuiDingg

on_ | uo190J0dwo) ‘Ol

‘A DIqQDL




~221=~

do al aumento d; la superficie especifica ‘que produce la,
capa de pirocarbén dépositada se consigue eficacias acep
tables, por lo que este tratamiento serd bueno para la
separacién de compuestos apolares. ‘

De la Tabla V.10 puede deducirsé que la.eficacia de
las columnas tratadas con la mezcla NHB_NZ es bastante
aceptable. |

vV.h.2, Sepéracién de compuestos polares en columnas

tratadas con la mezcla NHB-NZ'

En las Figs. V=34 a V=38 se muestran lds cromatogra
mas obtenidos sobre columnas capilares tratadas con la
mezcla NHB-NZ' R

En todos los casos puede apreciarse que la "cola"
que presentan los picos es muy pequeiia o nula, -a pesar
de que los productos separados son muy polares,

Losvresultados}presentados muestran que el tratamien
to de las columnas capilares con la mezcla NHB-N2 provo-

ca una desactivacién considerable de la superficie del

vidrio,



Fig. V. 34.
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Cromatograma de aminas primarias
sobre columnas capilares. Longitud
50m.; di.0.2mm.; gas portador N, ;
flujo | mi/min.; temperatura 200°C; tem-
peratura del inyector 230°C.

Picos:(D 2- feniletilamina y N-etyl

2 - fenilisopropilomina, @ 2- feniliso—
propilamina, @ I-fenilmetilamina, @
fenilamina. .



Fig. V. 35,

Cromatograma de anfetamings so-
bre columnas capilares. Longitud 50

'm.; di. 02 mm.; gas portador Ny:

flujo [mi/min.; temperatura 230°C.
Picos: © Etilanfetamina, ® Anfetami-
na, @ furfurilanfetaminag, (® Seudoe-
fedrina.
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Fig. V.36. Cromatograma de pesticidas sobre
columna capilar, longitud 29 m., d.i.,
0.2 mm., gas portador N , FID., fluo
4 mi/min., temperatura [80°C, tempe-
ratura del lnyector 210°C ,
Picos : (D - BHC Cgodor ,& Aldrin,
@c ~BHC, ® Malation, Dlaldm
® pp'-D0E,® pp-TDE,® pp'~DOT.



Fig. V. 37.
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Cromatograma de alcoholes sobre
columnas capileres. Longitud 50m., d.i.
0,2 mm., gas portador Np, fluo

| mi/min., temperatura 95°C. Picos:
@® Propanol 2 - Metil — I-Propanol
® 1-Butanol (@ 4-Metil- 2-Pentanol
® 1-Pentanal.
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Fig. v.38. Cromatograma de n-aicoholes, Sso-—
bre columna capilar. Longitud S50 m.;
temperatura inicial 65°C; temperatura
final 185°C; welocidad de calentami-
ento 2°C/min.; gas portador N2 ;
flujo 2 mi/min.; temperatura del
Inyector 230° C. Picos: (D Metanol ,

Etanol, ® Propanol, @ Propanol,
® Pentanol, ® Hexanol, @ Heptanal.



Capitulo VI. Conclusiones



=2 /-

~—

1. La técnicg dindmica resulta veﬁfajosa‘SObre
las técnicas volumétricas y gravimétricas en la medida
de superficies especifiéas muy pequefias. Los efectos pa
rasitados que se producen en la técnica dindmica, pro-
duciendo una disminucién en la precisién, pueden elimi
narse con ﬁn buen disefio del aparato de medida. De es~-
ta menera se alcanza el mismoyorden de precisién y la-
manipulacién es mAs rdpida y cémoda.

2. La técnica frontal constituye un buen siste
ma de medida de las isotermas de adsorcién de vapores
orgdnicos sobre sélidos. La precisién del método depen
de del nimero de correcciones que se tengan en cuenta
en la medida del volumen de retencién de la zona de con
centracién ¢ y de la adecuacién del sistema experimen-
tal a las exigencias de la ecuacién de cédlculo.

Las écuaciones del tipo 3.15 , que solo tienen en
cuentzs el efecto de no linealidad de la isoterma, con-
ducen a resultados aproximados. Ecuaciones mds sofisti
cadas, como la 3.60, en las que se tiemen en cuenta nu
merosas correcciones del volumen de retencién, conducen
a resultados mds precisos., La limitacién en el nidmero
de carecciones que se pueden introducir viene impuesta
por la complejidad del sistema de ecuaciones diferen-~
ciales que es necesario resolver, Esto se puede obviar

introduciendo limitaciones experimentales (pequeﬁas
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caidas de presién a lo largo de 1la coluﬁna'y fraccién
molar de adsorbato eﬁ el gas portador inferior a 0.1)
que no reduce apreciablemente la precisiénldel método
y simplifican notablemente los cdlculos, Asi la ecu.\
3.60 supone un compromiso capaz de dar la pfecisidn
suficiente para calcular a partir de las isotermas 0o
tros pardmetros termodindmicos. ' ' -

3. El ataque de una sﬁpefficie de vidrio pr
rex con una mezcla gaseosa NH3—N2 da lugar, en deter
minadas condiciones, a una auténtica reaccién quimica.
En una primera etapa, el amoniaco se adsorbe fiSica-
mente y. posteriormente sufre una quimisorcidén. El a
moniaco quimisorbido pasa por las etapas -NH2, =NH y
-ﬁ-, segin en las condiciones en que se realiza el a
taque. Cuando se estira una varilla de vidrio pyrex
para obténer una columna cépilar, las condiciones son
tales que dicha reaccidén estd desplazada hacia la for
macién de grupos nitruro,.

b, Los 4tomos de boro presentes en la red vi-
trea del vidrio pyrex juegan un papel fundamental en
'la reaccién, ya que el nitruro de silicio es estéri-
camente imposible. Debido a las condiciones en que el
ataque tiene lugar, la reaccion de formacidén de nitru
ros va acompafiada de una deshidratacién de la superfi

cie del vidrio por pérdida de grupos hidroxilos super
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ficiales. . - ' p
5e El aumento de la superficie especifica que

produce el tratamiento del vidrio pyrex con'-NHB-N2 me '

jora la mojabilidad por las fases estacionarias que \

se utilizén en qromatografia. Como consecuenéia, las

columnas cfomatogréficas presentan una eficacia supe

rior a las preparadas con vidrio pyrex siﬁ tratar.

6. La diéminucién de g}upos hidroxilo superfi
ciales, por deshidrataéidn, y la sustitucién de oxige
no por nitrégeno en‘los-puente X—O-XY (donde X y X'
son Atomos formadores de red) disminuye la adsorcién
de las moléculas orgdnicas sobre la superficieMQitrea.
Como consecuencia, este tipo de vidrio constituye un
soporte mds inerte que el vidrio sin tratar, élimﬁnag
dose gran ndimero de perturbaciones (asimetrias y "colas")
en el anéiisis cromatogrédfico.

T, El calentamiento del wvidrio pyrex durante
la reaccién, provoca la migracién de dtomos de Na y
Al hacia la superficie. Ellos son responsables de la
quimisorcién de algunas mqléculas orgédnicas que pose
en elevadas concentraciones electrénicas en algunos
puntos., Es necesario tener en cuenta este fenémeno
cuando se pretende separar este tipo de sustancias -en

columnas con poca fase estacionaria.
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