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1. INTRODUCCION

La cromatografia de particion gas-liquido es una técnica de separa-
cion de compuestos volatiles o volatilizables que desde su aparicion con los tra
bajos pioneros de James y Martin (1-4) ha experimentado un desarrollo prodigio

.50. Actualmente se ha establecido como una técnica analitica cualitativa y cuan-
titativa sumamenle poderosa, empleada aisladamente o en combinacion con olras
técnicas.

El proceso basico de separacion de los componentes de una mezcla
tiene luga‘r como consecuencia del reparto de los mismos entre las fases movil
y estacionaria a lo largo de la columna cromatografica. De la acertada eleccion
de la fase estacionaria depende pues, en gran parte, el éxito de la s.eparacibn
obtenida. Esta circunstancia, unida a la diversidad y complejidad de los proble
mas qué se presentan en la practica, ha dado lugar a que hoy dia el nimero de
fases estacionarias utilizadas sea excesivamente elevado {5-7}, situacion que

ha sido ya denunciada con anterioridad (7-11).

" El problema que plantea la normalizacion y manejo del volumen de da
tos de retencion tabulados (5-7), y la seleccidn de fases adecuadas a separacio-
nes concretas, es de tal envergadura y trascendencia que ha sido ya abordado
en simposios internacionales (12-15), sin que hasta la fecha las normas y solu-

ciones propuestas en ellos hayan alcanzado la deseada aceptacion general.

Por otro lado, numerosos autores (8, 16-20) han sefialado la necesi-
dad de reducir drasticamente el nimero de fases en uso, sustituy'er)dolas por un
pequeio grupc de "fases liquidas preferentes' capaces de resolver la mayor
parte de los problemas analiticos, y que tan sbdlo en ellas se Ile;/aria a cabo ta
obtencidon de datos de retencidn tabulables Lamentablemente, los distintos pro-
cedimientos ofrecidos para llevar a cabo la seleccidon de fases liquidas preferen

tes han dado lugar a unas soluciones que hacen pensar en planteamientos excesi
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vamente optimistas (8, 10,11).

Et trabajo que se recoge en esta memorla se planted como un intento
de encontrar una via de soluctdn al problema existente de reducir drasticamen-
te el nimero de fases estacionarias. Tal solucion deberfa dar lugar a un grupo
reducido de fases liquidas preferentes que conservase el poder de separacion

ofrecido por el corijunto de las fases estacionarias al que pretende sustituir.

La idea basica que yace bajo este planteamiento es e! hecho conocido
de que 1a mezcla convenientemente estudiada de fases estacionarias puede utili-
zarse para obtener sep;araclones cromatograficas que no puede realizar cada

uno de {os componentes de la mezcla por separado (21-35).

Partiendo de esta hipotesis, se decidio utilizar la tabla de fases es-
tacionarias publicada por McReynolds (7} como fuente de datos de partida, v uti
lizar precisamente los patrones de caracterizacidn resefiados en la misma como
indicadores adecuados para comprobar los resultados que en e! curso de este

trabajo fuesen obteniéndose.

Este esquema presentd inmediatamente algunos problemas tedricos
y practicos que hubo que resolver. En primer lugar, con objeto de hacer una
sistematizacion adecuada no sdlo de las fases estacionarias existentes, sino tam
bién de las nuevas que fuesen surgiendo, fue necesario elegir un sistema apro-
piado que permitiese comparar entre si dos fases estacionarias y decidir si po-
drian o no considerarse equivalentes. E|l estudio de los métodos existentes (7,
36-50) Itevd al establecimiento de un nuevo procedimiento de clasificacion de fa
ses, con la posibilidad de ofrecer agrupamientos de aquellas fases que, de he-

cho, son equivalentes.

Como consecuencia logica de 1a eleccion de los indices de retencion



(51-53) como magnitudes de caracterizacion de fases estacionarias, se presen-

td el problema de la determinacidn de los mismos, y en particular el de obtener

con exactitud el punto del cromatograma que deberia lomarse como origen de me
didas de los tiempos de retencion ajustados. En el momento de abordar este tra-
bajo no existia publicado un procedimiento satisfactorio, lo cual llegd a efectuar
un estudio exhaustivo del tema (54-65) y, como consecuencia, al establecimiento
de nuevos métodos para determinar lo que se ha denominado tiempo muerto mate-

.
matico.

La preparacion de columnas cromatograficas de fase estacionaria mix
ta exige, para cada una de las sustancias que se desean separar, el conocimiento
de una magnitud de retencidn ajustada por gramo de fase estacionaria. Ello obli-
g6 a determinar el peso de fase estacionaria presente en cada columna y, como
consecuencia, a [a medida del porcentaje de liquido en el relleno de 'a misma. Por
tanto, se realizd un estudio bibliografico de los varios métodos propuestos (66-77)
y |2 comparacion practica de algunos de ellos al objeto de elegir el mas adecuado

al trabajo que se presenta en esta memoria.

Por Gltimo, la solucidon que aqui se propone careceria de interés prac
tico si no se confirmase su aplicabilidad con un conocimiento de !a utilidad real
de las columnas cromatograficas de fase estacionaria mixta, especialmente refe-
rida a su ulilizacién_répeﬁliva a lo largo del tiempo. Por tanto, se ha considera
do conveniente incluir un estudio del envejecimiento de columnas cromatograficas
con fase estacionaria mixta, a fin de comparar estos resultados con los relativos
al efecto del uso continuado de columnas cromatograficas de fase estacionaria

simple (61, 78-80). .

La solucion practica a los varios problemas que han ido surgiendo ha
hecho considerar mas conveniente presentar los resultados de esta memoria de

. P . .
forma que no sdlo se agrupen en capitulos diferentes, sino que cada uno de ellos



4

incluya los comentarios sugeridos por el estudio bibliografico de su tema asi
como !a discusidon de nuestros propios resultados. De este modo, se evita la es
critura de una introduccion y discusion generales que habrfan de resultar exce-

sivamente amplias.

Siguiendo esta idea, se presenta primeramente la descripcion de la
parte experimental (Capitulo I1), para ofrecer a continuacion y por este orden
un estudio de la determinacion correcta de magnitudes de retencion ajustadas
e indices de retencién (Capitulo 111), un estudio sobre dos métodos de determi-
nacion de porcentaje de fase estacionaria en rellenos (Capitulo 1V), un nuevo
método para caracterizar y clasificar fases estacionarias {(Capftulo V), un pro
cedimiento para la reduccién del nimero de fases estacionarias y la seleccién
de un grupo de fases liquidas preferentes basado en el empleo de fases estacio-
narias mixtas (Capitulo V1), y un estudio del envejecimiento de columnas de fa—
se estacionaria mixta (Capitulo VII). Para mayor claridad,se reunen las des-
cripciones y listados de los programas utilizados en los calculos con indepen-
dencia de su aplicabilidad (Capitulo VI I}, y el conjunto de las conclusiones que
se ha obtenido como consecuencia del trabajo que se presenta en esta memoria
(Capitulo 1X). Con el fin de facilitar la bisqueda de las citas bibliograficas se

ha preferido presentarlas juntas al fina! de la memoria (Capitulo X).
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los resultados experimentales presentados en esla memoria se He-~
varon a cabo con los materiales, aparatos y tecnicas que a continuacidn se des

criben.
2.1. MATERIALES Y APARATOS UTILIZADOS

2.1.1. Materiales utilizados

2.1.1.1. Sustancias de referencia

Se han utilizado parafinas normales entre 5 y 16 dtomos de carbono,
con pureza superior al 98%, procedentes de las firmas comerciales siguientes:

Fluka, Sigma, Carlo Erba y E. Merck.

También se han utilizado las mezclas de alcanos normales proceden
tes del equipo analitico n? 81 de la firma PolyScience Corporation (Evanston,

[1.60 201, U.S.A.}.
2.1.1.2. Patrones de caracterizacion

Se han utilizado los 10 patrones propuestos por McReynolds: bence
no, n-butanol, 2-pentanona, 1-nitropropano, piridina, 2-metil-2-pentanol,
1-todobutano, 2-octino, 1,4-dioxano y cis-hidrindano, procedentes del equipo
analitico n? 81 de la firma PolyScience Corporation, con una pureza ;uperior
al 98%. Algunos de ellos han procedido también de las firmas Carlé) Erba, Merck

y Riedel-De Haén.

2.1.1.3. Fases estacionarias



a.- Siliconas:
Se han utilizado las siguientes fases estacionarias de tipo silicona:

Metil-Fenil Siticonas: OV-101, OV-7, QV-11, OV-17, OV-22 y
0OV-25, procedentes de la firma Ohio Vatley Specialty Chemical, Inc. (Marijet-
ta, Ohio 45750, U.S.A.), suministradas por XPECTRIX y Hewlett-Packard
E spafiola.

Cianosiliconas: OV-275 de la fir‘rﬁa Ohio Valley,distribuida por XPEC
TRIX, 'y SP-2300y SP-2330 de la casa Supelco, Inc. (Bellefonte, Pennsil
vania 16823, U.S.A.), distribuidas por Teknokroma.

b.- Otras fases estacionarias:

Escualano suministrado por Perkin-Elmer, cuyo origen se descono
ce,y

Polietilén glicol 1540 de la firma L. Light and Co. Ltd. (Colnbrook,

Inglaterra).

Todas las fases estacionarias fueron utilizadas tal como las suminis

traron las casas comerciales sin someterlas a ningln proceso de purificacion.

2.1.1.4, Soporte sblido

Los rellenos de las columnas cromatograficas se prepararon con

los dos soportes siguientes:

Chromosorb W AW, malla 80/100, de Jhons-Manville, suministrado
por XPECTRIX, vy

Chromosorb W NAW, malla 80/100, de Jhons-Manville, suministrado

por Hewlett-Packard. Este (ltimo fue convenientemente lavado.
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2.1.1.5, Disolventes

Acetona de la firma Riede!-De Ha&n, pureza 99,5%. Utilizada como
disolvente de fases estaclonarias en la preparacion de rellenos. También se uti
lizd como I{quido extractor en determinaciones del porcentaje de fase estaciona

ria en rellenos cromatograficos.

Cloroformo de la firma Riedel-De Haén, 99% de pureza. Utilizado

como disolvente en la preparacion de rellenos.
2.1,1.6, Gases

Nitrogeno U, de menos de 5 ppm de Oxigenc y 5 ppm de agua, de la
Sociedad E spafiola del Oxigeno, S.A.

Hidrbégeno U, de pureza superior al 99,99%, de la misma firma co~
mercial.

Aire S, Puro,también de la misma firma.
Metano, tomado directamente de la 1fnea de gas ciudad.
2.1.1.7. Otros materiales

Acido clorhidrico de la casa Riedel-De Haén de 37-38% p.a..Se uti

1izd en el lavado de soportes.

Tubo de acero inoxidable AIS! 304 de Microtube Espafiol, de 1/8 de
pulgada de diametro exterior y 2,2 mm de diametro interior. Se utilizd para fa-

bricar columnas cromatograficas.

2.1.2. Aparatos utilizados




2.1.2.1. Cromatbgrafos de gases

Los experimentos cromatograficos han sido efectuados en los siguien

tes cromatografos de gases:

Cromatografo modelo F-21 de fa firma Perkin-Elmer, con detector de
ionizacion de Ilama y un registrador grafico potenciomeétrico tipo "Kompensograph'
L 288x 288 de la firma Siemens Halske con escala de 2.5 mV y hasta 12 cm/min de
velocidad de papel. Se efectuaron las siguientes modificaciones al equipo estan-
dar Se le incorpord un regulador de flujo Porter VCD-1000 de la firma Porter
Instrument Company, provisto de filtro de gases con un caudal maximo de 110 ml/
/min con gas helio. Se fabricd un dispositivo para introducir un termometro de
mercurio en el centro del horno de la columna. Y finalmente, el volumen muerto
de la linea de gases se redujo modificando el bloque de inyeccion y las conexiones
de la columna. En este cromatografo se ha llevado a cabo todo el proceso de en-
vejecimiento de columnas de fase mixta, asi como la caracterizacion cromatogra—

fica de todas las columnas utilizadas.

Cromatografo modelo F-20 tambiéen de la firma Perkin-Elmer, provis-
to de un detector de ionizacion de llama y un registrador grafico potenciométri-
co "Kompensograph' L 288 x 288 de Siemens and Halske de 2.5 mV y hasta 12
cm/min de velocidad de papel. Las modificaciones al equipo estandar fueron las
siguientes. Se le incorporaron un regulador de flujo Brooks modelo 8744 de la
firma Brooks instrument Division, provisto de filtro de gases, y un regulador
de temperatura propOrcion'a_I, disefiado y fabricado en nuestrt')s laboratorios, para
controlar la temperatura del horno de la columna. También se le instald un dis-
positivo que permite introducir un termdmetro de mercurio en el centro del mis-
mo. Este cromatografo se utilizo para el acondicionamiento de las columnas, la
realizacion de algunos cromatogramas y el secado de muestras de relleno en el

método de extraccion.
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Cromatografo HP-7620A de la casa Hewlett—Packard/Avondale Divi-
sion, provisto de sendos detectores de conductividad térmica de hilo caiiente y
de fonizacion de llama, y equipado con un reglsfrador grafico potenciométrico
"Kompensograph' de Siemens and Halske de 2.5 mV y hasta 32 cm/min de velo-
cidad de papel. Sin modificacidén. Este cromatbgrafo se empled para la mayor par
te del trabajo experimental rglativo a la determinacion del tiempo muerto, y el

acondicionamiento de soportes y rellenos.
2.1.2.2. Integradores

La medida de los tiempos de retencidn de los solutos en gran parte de
los cromatogramas realizados se llevd a cabo aprovechando el reloj interno de

dos integradores:

Integrador modelo 23000-151 "Minigrator” de la casa Spectra-Physics,
que imprime Jos tiempos de retencion en segundos. Se utilizd en la realizacion de

todos los cromatogramas de caracterizacion de fases.

Integrador modelo D-26 de la casa Perkin—-Elmer, equipado con una im
presora digital D11E de la firma Kienzle Apparate, y que imprime los tiempos de
retencion en centésimas de minuto. Se utilizdo en la medida de tiempos de reten-
¢ion en la mayoria de los cromatogramas relativos al envejeéimlento de columnas

mixtas.

2.1 .2.3.. Medidas de temperatura

Para tas medidas de temperatura se utilizaron Ibs termbr;aélros siguien
tes:

Termémetro de mercurio de inmersién parcial Gold Brand Bistabil-Eter
na ASTM 2C 76 MM IMM de la firma Rudolf Brand, de un rango de temperaturas

de -5 a 300 °C y una precision de 0.5 OC. Se utilizd en la medida de la tempera
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tura de los hornos de los tres cromatografos.

Termopar de Cromel/Alumel fabricado y calibrado en nuestros labora
torios. Se empled para observar la constancia de la temperatura en el interior de

los hornos cromatograficos.
2.1.2.4. Medidas de presion

Las medidas de la presion de los gases fueron llevadas a cabo en los si
guientes aparatos: mandmetro Hamiiton P/N 86805 de la firma Hamilton Co. pro-
visto de una aguja hipodérmica y con un rango de medida de 0 a 4 Kg/cmz. Se uti

1iz6 en la medida de la presion del gas portador en cabeza de las columnas.

Barometro de mercurio R. Fuess con precision de hasta 0.05 mm. Se

empled para todas las medidas de la presion atmosférica.

~ Manorreductores de dos etapas de la casa H. Liidi and Co. Se utilizaron

como reductores de presion de las balas de gases comprimidos.
2.1.2.5. Ordenadores y calculadoras

La mayor parte de los resultados presentados en esta memoria se han ob
tenido procesando los datos y resultados experimentales con maquinas de calcular
de capacidad de memoria y poiencia de cilculo diferentes. Por orden decreciente

de complejidad fueron las sigulentes:

Ordenador UNIVAC 1108 de Sperry Rand Corporation del Centro de Cal
culo y Proceso de Datos del Ministerio de Educacion de Ciencia. Seutilizd para
e) procesado de los programas MEFAS, escritos en FORTRAN V. Los programas
se guardaron en cinta magnélicg y los datos fueron suministrados cada vez con

tar jetas perforadas.
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Ordenador modelo 360/44 de 1.B.M. Co. del Centro de Calculo del
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. Se utilizd en el procesado de '
los programas CLASF, escritos en FORTRAN V. Tanto los programas como
los datos fueron siempre suministrados con tarjetas perforadas.

Calculador programable de mesa HP-9830A de Hewlett-Packard, pro
visto de una impresora térmica HP-9866A. Se empled en el procesado de todos
los programas escritos en BASIC. Los programas fueron grabados en cinta mag-

netica a cassette, y los datos se suministraron a mano por consola, o se leyeron

en una cinta magnetica.,
2.1.2.6. Otros aparatos

Se han utilizado también los siguientes aparatos:

Milivoltimetro digital modelo VT 200 de la casa Schneider R.T. Elec
tronique de un rango de 99.99 mV y precision de + 0.005 mV. Se utilizo con el
termopar de Cromel/Alumel en el control de temperaturas de los hornos de los

tres cromatografos.

Microjeringas "Pressure-Lok' de la serie C-160 de Precision Sam~
pling Corporation, de 10 microlitros de capacidad y provistas de émbolo de Te
flon. Se utilizaron para la inyeccion de las muestras liquidas y de gases de to-

dos los cromatogramas efectuados.

Caudalimetro de burbuja con dispositive de retorno de liquido, fabr!c_a_
do en nuestros laboratorios. Se utilizd con una solucidn de detergente, efectuan
dose las medidas sobre un volumen de 30 ml. Se empled en todas las medidas de

caudal de gas portador.

Horno eléctrico regulable Towers de J.W. Towers and Co. Ltd. provis
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to de un termopar C/A de la firma Ether Ltd., con un rango de lemperaturas de
0 a1100 °C y precision de 5 °C. Se utilizd para el tratamiento de las muestras

en el denominado método de la mufla. .

Balanza analitica de precision Mettler H 16 de £. Mettler con capaci-
dad de 80g y precision de 0.00001 g. Se empled para todas las pesadas relativas
a la preparacion de relienos de columnas y muestras para el método de la mufla

y el método de extraccion.

Capsulas semiesféricas de porcelana AK 5/0 y AK 4/0 de la firma
Staalich de 4 y 6 cm de diametro respectivamente. Se utilizaron para efectuar
las determinaciones del porcentaje de fases en rellenos por el método de 1a mu-

fla.

Lupa F + C de W. Koch Optik AG de 8 aumentos con escala milimetrica
incorporada y graduacion de 0.1 mm. Se utilizd para la medida de anchura de pi

cos cromatograficos en la determinacion de eficacias de columnas.
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2.2. PREPARACION DE COLUMNAS CROMATOGRAF ICAS

2.2.1. Acondicionade del tubo

El tubo de acero inoxidable de 1/8 de pulgada se corta a longitu—
des de 204 y 400 cm segin los casos,y se dobla en forma de U para facilitar

su llenado y manejo.

Con objeto de eliminar restos de aceite mineral, dxidos y sucie-
dad en general, se hace pasar sucesivamente por su interior, con ayuda de
una trompa de vacio, agua caliente con detergente, agua en abundancia para
eliminar sus restos, una disolucidon 1/1 de acido clorhidrico concentrado en
agua,y agua en abundancia para eliminar el acido. Sé continua lavando con
agua desionizada,y por {iltimo, se pasa acetona destilada para facilitar el se-
cado que se realiza en corriente de nitrogeno. Una vez seco se unen sus ex-
tremos con un tubito de goma de silicona para evitar la entrada de humedad

y polvo.

2.2.2. Preparacidon del sopor‘u.e

Se ponen unos 30 g de soporte en un vaso de precipitados y se la-
van con una solucion 1/1 de acido clorhidrico concentrade en agua revolvien
do suavemente con una varilla de vidrio. Una vez disueltos los dxidos metéali-
cos, que normalmente acompafian al soporte comercial, se lava con abundante‘
agua, revolviendo suavemente con la varilla de vidrio y vertiepcjo el liquido
sobrenadante una vez que el sdlido se ha decantado. Esta operacion se rea-
liza repetidas veces hasta la practica eliminacidn del acido. Seguidamente se
traslada el sdlido a un dispositivo lavador donde se le somete a un lavado ex—
haustivo, en el cual se lava el soporte con abundante agua desionizada en ré

gimen estacionario de lecho fluidizado (Figura 2.1). De esta forma se consi-
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gue eliminar los restos del acido y los "finos' del sblido, as{ como la decanta—
cion de particulas mas pesadas no disueitas por e! acido. El volumen de agua

desionizada empleado fue de unos 80 litros por cada lote de 30 g de soporte.

Una vez lavado se deposita en un vaso de precipitados, se elimina
la mayor parte del l_fquido sobrenadante, -y se‘inthoduce en una estufa donde se
realiza un primer gecado catentando lentamente hasta unos 125 °C con una esta
bilizacion prolongada a 90 °C. A continuacidn sé pasa el sbdlido a ‘un matraz de
fondo redondo y se mete en un horno donde se somete al siguiente programa de
calefaccidon: 1 °C/min de 50 a 100 °C, 30 minutos isotermo, calentamiento a 2

°C/min hasta 300 °C, e isotermo durante 10 horas. Este tratamiento se realiza
haciendo pasar por encima de la superficie del s6lido una corriente de nitroge
no de unos 30 ml/min, que mantiene sobre & una atmbsfera inerte a la vez que

arrastra el vapor de agua que se desprende.

Una vez seco se guarda en botes de plastico de cierre hermético

para factlitar su conservacion.

2.2.3. Preparacion del relieno

Pesadas las cantidades adecuadas de fase estacionaria y soporte,
se prepara en un matraz de fondo redondo una disolucidn de la fase en disolven
te adecuado. A continuacion se vierte el soporte de forma que todo el sélido

quede cubierto por la disolucion.

El conjunto se calienta muy suavemente con una manta eléctrica a fin
de desprender las burbujas de aire ocluidas y se deja en digestidon durante un
periodo no inferior a 12 horas. El disolvente se elimina conectando el matraz
a una trompa de vacio a la vez que se calienta en bafio de agua, procurando man

tener una suave ebullicion. Esta operacion se lleva a cabo con una agitacion ma
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Método de la mufia.

Planta que muestra la disposicion de las capsulas con rellenos de referencia

(R) ¥ problema (P} en el interior.de la mufla.
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nual suave y continua a fin de obtener una deposicidn, lo mas homogénea posi-
ble, de la fase sobre el soporte. Cuando el sdlido adquiere aspecto de casi
seco se incrementa la temperatura del agua hasta su ebullicidon a la cual se

mantiene durante unos quince minutos.

El secado definitivo del relteno se lleva a cabo colocando el matraz
con el sdlido en el interior de un horno con programacion de temperatura, y
realizando aquella con estabilizaciones de unos 30 minutos a las temperaturas
de ebullicidn del disolvente utilizado, del agua, y a unos 30 °C por debajo de
fa temperatura maxima de utilizacion de 1a fase cuando ésta sea una silicona,
o a la maxima de utitizacidn cromatografica cuando sea otra fase, mantenién—
dose asi unas 10 horas. Una vez enfriado se guarda en un bote de cierre her-

sos
metico.

La etapa de secado se efectua haciendo incidir sobre la superfi-

cie del sdlido una corriente de Nitrogeno de unos 30 mi/min.
En nuestro caso el horno utilizado fue el del cromatografo HP-7620A .

Los rellenos de fase mixta homogénea se preparan pesando |a§ can-
tidades de fases .simples correspondientes a la composicion que se desea ob-
tener y disolviéndolas conjuntamente en un disolvente adecuado. Con esta di
solucién se realiza la impregnacion del soporte. El secado se realiza, de for
ma similar a la descrita anteriormente, hasta una temperatura de unos 30 °c
por debajo de la temperatura maxima de utilizacion de la fase termicamente me
nos estable cuando setrata de siliconas,o a su temperatura maxima de uso

cvando son fases de otro tipo.

Los rellenos mixtos heterogéneos se preparan pesando tas cantida

des adecuadas de los rellenos de fase simple para obtener el relleno de com-
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posicidon deseada. Estos rellenos simples se mezclan intimamente con toda sua
vidad con el fin de obtener un relleno mixto tan homogéneo como se pueda, evi

tando en lo posible ta rotura de los granos.

2.2.4. Fabricacidn y acondicionamiento de 1a columna

Puesto verticalmente el tubo en U con sus extremos hacia arriba se

les conecta un embudo y se llen-an ambas ramas echando pequefias porciones

- de retleno a la vez que se vibran suave y continuamente con un vibrador de ma
no. Cuando ya no admite mas se continua la vibracion durante unos 10 minutos,
desplazando el vibrador a todo lo largo de la columna con objeto de obtener un
asentamiento homogéneo del retleno. Seguidamente se colocan en sus extremos
sendos tapones de lana de vidrio que se sujetan con pequefios muelles de acero.
A continuacion se le da la forma definitiva, doblando cuidadosamente el tubo en

forma de hélice de unos 12 ¢cm de diametro. La cantidad total de retleno introdu

cido se determina por diferencia de pesadas.

E! acondicionado final de fa columna se realiza en un horno cromato
grafico, con un caudal de nitrogeno de unos 20 ml/min, calentando lentamente
hasta unos 30 °C por encima de la temperatura maxima que se vaya a utilizar
en el caso de fases de sillcona, o hasta la maxima permitida de utilizacion en

los demas casos.

2.3. DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE FASE ESTACIONARIA EN
RELLENOS

2.3.1. Método de la mufla

Una vez puesto a punto el método, se aplica como sigue:

Se colocan cantidades similares del relleno problema y de una mues
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tra de referencia de composicion conocida en sendas capsulas de las mismas
dimensiones. Se colocan ambas cdpsulas muy proximas entre si en fa misma 2o
na de una mufla, calentandolas gradual y lentamente hasta una temperatura su-
perior a la de evaporacion de la fase estacionariay manteniendo una ligera co-
rriente de aire en el interior de la mufla. Finalmente, se pesan ambas capsu

las para determinar la perdida de peso.

Los datos correspondientes a la muestra de referencia proporcionan
la eficacia de evaporacion, y con ese dato se deduce el porcentaje de fase es-

tacionaria del relleno problema.
Las sucesivas etapas se realizan como sigue:
2.3.1.1. Preparacion de las capsulas

Las eapsulas de porcelana,de 4 a 6 cm de didmetro, se lavan perfec
tamente y setratan en la mufla a la misma temperatura que la maxima del trata

miento de evaporacidon a que se van a someter a continuacion.

Las capsulas se taran cada vez que se utilizan, aiin cuando hayan si

do sometidas al tratamiento térmico total con anterioridad.
2.3.1.2. Preparacion de las muestras

a.-Muestra de referencia

Sabre una capsula deshidratada, se pesan las cantidades de soporte
solido y fase estacionaria que correspondan aproximadamente a la composi-
cidon que se sospecha en la muestra problema. Es frecuente que después de pe
sada la fase estacionaria, generalmente viscosa, haya que afiadir un poco mas

de soporte sdlido para aproximarse mejor al porcentaje deseado. E peso to-
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tal se situa entre 0.3 y 0.5 gramos. La capsula se pasa seguidamente a un cris
talizador y se le afiade el disolvente necesario para cubrir el relleno,de jando

que la fase estacionaria se disuelva lentamente y recubra al soporte solido por ca
pilaridad. El disolvente utilizado se.ré'_ el mismo que se empled en su momento

en la preparacion del relleno problema, El disolvente se deja evaporar a tem—

peratura ambiente.

Una vez seco el relleno, se repite la adicion de disolvente, dejando
lo getear por la pared interior de la capsula a fin de arrastrar la fase estacio
naria que haya podido quedar en ella, y evitando que el nivel de liquido quede

por encima del solido.

Esta adicion de disolvente se repite por lo menos doce veces, a lo
large de unos cuatro dlas, dejando transcurrir otro antes de introducir la cap-

sula en la mufla.
b.- Muestra problema

Se pesa sobre una capsula deshidratada, de 1as mismas dimensiones
de la capsula anterior, una cantidad de relleno problema igual al peso de la

muestra de referencia correspondiente.
2.3.1.3. Tratamiento termicoe

Preparadas las dos capsulas con el re.lleno problema y la muestra de
referencia se introducen en la mufla, colocandolas siempre juntas . a la misma
distsncia de la puerta de !a mufla y a ambos lados del plano vertical longitudi-
nal de simetria de la misma, tal como se esquematiza en la Figura 2.2, donde
NP y NR representan respectivamente las capsulas con el relleno problema y el

relleno de referencia correspondientes a la muestra N.

El calentamiento se efectua de forma suave y progresiva,procurando
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alcanzar al cabo de unas seis horas una temperatura de unos 300 grados cen-
tigrados por encima de la maxima recomendada para la fase estacionaria en su
utilizacion cromatografica, manteniendo esa temperatura durante unas ocho ho
ras o mas, y regulando el tiro de la chimenea de la mufla de modo que siempre

haya una suave corriente de aire en su interior.

El enfriamiento se realiza lentamente hasta unos 140 °C, en cuyo mo
mento se sacan las capsulas a un desecador donde se dejan enfriar completamen

te antes de pesar.

Una vez pesadas, las mismas capsulas se vuelven a introducir en ia
mufta donde se les somete a un segundotratamiento térmico, totalmente similar,
alcanzandose ahora una temperatura final superior a la del tratamiento ante-
rior en unos 150 a 200 grados centigrados, pero sin sobrepasar los 800°C. Si
las pesadas después de este segundo tratamiento coinciden con las anteriores no

se repite el calentamiento.

Al repetir el tratamiento para tuna segunda muestra del mismo retleno
se ha procurado alterar el orden de derecha a izquierda de 1as muestras de

problema y referencia para compensar posibles diferencias de temperatura.

El niimero maximo de capsutas introducidas cada vez fue de seis,

correspondientes a tres determinaciones de porcentaje de fase estacionaria.
2.3.1.4. Calculo del porcentaje de fase estacionaria ..

El calculo de resultados se basa en la idea de que el efecto del tra
tamiento térmico es idéntico sobre la muestra de referencia y sobre el relleno

problema.
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Sea Ro el porcentaje de fase estacionaria de la muestra de referen

cia preparada "in situ”, y R__ el porcenlaje de peso perdido por esa muestra

T
cono consecuencia del tratamiento. Sean PO y F.’r los correspondientes porcen

tajes de fase y de pérdida de peso de la muestra problema.

De acuerdo con la hipotesis de partida,
P R
T T ’
— = T X [2.1]
o o

y en consecuencia, el porcentaje de fase estacionaria en el relleno problema
vendria dado por:

PTx Ro
P, = R [2.2]

siendo la eficacia de evaporacion EV, expresada en porcentaje de fase evapo-

rada,

Ry 2
EV - R x 100 =F—,;xwo [2.3]

Los célculos se realizaron con ayuda del programa denominado "%
MUFLA' que se describe en el capitulo V111 de esta memoria. Se escribib en len

guzje BASIC y se procesd en un microordenador HP-9830A .

2.3.2. Método de extraccidn

Este método de determinacion de porcentaje de fase estacionaria en
rellenos consiste basicamente en la extraccidon del liquido por medio del disol-

vente adecuado, para deducir su porcentaje por diferencia de pesadas.

Una vez normalizado el procedimiento tras los ensayos previos, la

extraccion se realizd siguiendo las etapas que se describen a continuacion:
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2.3.2.1. Preparacion de la muestra

Se pesan 0.3 a 0.5 gramos de una muestra del refleno problema en
un pesafiltros (32 mm de diametro exterior, 50 mm de altura) al que se le ha
adaptado previamente un soporte superior de alambre inoxidable cuya mision
se explicara mas adelante, y se somete a un proceso de secado a 130 °C du-
rante dos horas en corriente de nitrogeno. Terminado el proceso se pesa de
nuevo. El espesor de la muestra en el fondo del recipiente es de unos tres mj

limetros.

2.3.2.2. Extraccion de la fase estacionaria

El pesafiltros con la muestra asi preparada se pasa a un extractor
de Soxhletyen cuyo interior se ha colocado una.pieza hueca de vidrio destina
da a conseguir que la boca del pesafiltros cuando se llene el cuerpo del extrac
tor esté a una altura tal que se eviten perdidas de particulas de rellenc debi-

das a turbulencias en el momento de la descarga.

Sobre la muestra, y utilizando el soporte de alambre del pesafil-
tros’, se coloca un embudo, como se esquematiza en la figura 2.3, de modo
que su borde inferior, cortado perpepdicularmenle, quede a unos cinco o diez
milimetros de la muestra, y cuya mision consiste en hacer llegar el disolven-

te condensado en el refrigerante directamente scobre el relleno problema.

Colocado el refrigerante, se inicia la calefaccion del disolvente
por medio de una manta eléctrica, dejando que caigan unas gotas de éste has
ta cubrir completamente el relleno, en cuyo momento se interrumpe la cale-
faccion, se quita el refrigerante y el embudo, y con una varilla de vidrio se
remueven suavemente los gramos de solido para desprender las burbujas de

aire ocluidas, procurando evitar la formacion de finos que podrfan ser arrag
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trados posteriormente. Realizada esta operacion se reestablecen las posiciones
de embudo y refrigerante, se conecta nuevamente 1a calefaccion y se procede a

la extraccion de la fase.

Se han empleado tres extractores de dos tamafios, de volimenes no
minales de 125 y 250 ml y volimenes de descarga (con soporte de yidrio, pesa-
filtros y embudo en su interior) de 65 y 160 ml respectivamente. La velocidad
de evaporacion del disolvente se reguld en los tres aparatos a unos 13 m! por
minuto una vez alcanzado el régim.en estacionario. Se hizo pasar sobre la mues
tra un volumen total de liquido extractor de unos 1500 ml en cada ensayo, em—

pleando unas tres horas para completar cada experimento de extraccion.

El disolvente empleado fue siempre el recomendado para la prepara
cion del relleno, eligiendose el mas volatil en caso de existir varias opciones.

En el caso de reutilizacion fue destilado previamente.

2.3.2.3. Secado de la muestra

Interrumpida la calefaccion se deja que el conjunto alcance la tempe
ratura ambiente, tras lo cual se saca el pesafiltros y se le extrae el liquido so
brenadante con ayuda de una pipeta, sin aproximar nunca el extremo de ésta a
menos de treg milimetros de la superficie del relleno. A continuacion se coloca

en un vaso de precipitados de 600 ml que se tapa. con una placa "Petri,

E| vaso de precipitados, con dos o tres muestras, se introduce en
el horno de un cromatodgrafo y con un tubo debidamente acodado se hace pasar

por su interior una corriente de nitrdgeno de unos 40 mi/minuto.

El secado de las muestras se inicia a unos quince grados por debajo
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Embudo

Soporte de alambre/

Pesafiltros

Relleno problema

Pieza soporte de vidrio

Figura 2.3

Método de extraccion.
Disposician del embudo y el pesafiftros con la muestra problema en el n

terior del extractor de Soxhlet.
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Figura 2.8
Envejecimiento de columnas de fase mixta.

Disposicion de las columnas de 4 m en el interior del horno.
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de la temperatura de ebullicion del disolvente empleado, manteniendo esta tem
peratura hasta que aparentemente no quede liquido, lo que ocurre en un peria

. . .r O
do de tiempo de 30 a 60 minutos. A continuacion se eleva la temperatura a 130°C

y se mantiene durante dos horas para completar este proceso.

Seguidamente,el pesafiltros se introduce en un desecador donde se

deja enfriar, pesandose la muestra a continuacion.

EJl proceso de extraccion se repite de idéentica forma, tantas veces
como sean necesarias, hasta alcanzar la constancia de peso de la muestra, que

se consigue normalmente en tres tratamientos.
2.4. REALIZACION DE CROMATOGRAMAS

Los cromatogramas correspondientes a los resultados presentados
en esta memoria se realizaron siguiendo los pasos que se describen a continua

=2
cion.

2.4.1. Fijacidn y medida de parametros operacionales

Colocada la columna en el interior del horno del cromatbgrafo y de
jando libre el extremo de salida del gas, se fijan las temperaturas de la colum
na, el inyector y el detector, y se deja transcurrir el tiempo suficiente para

su eslabilizacion haciendo pasar gas portador por la columna.

Con ayuda de un caudalimetro de burbuja se fija con el regutador
de flujo el caudal de gas portador seleccionado de antemano, dejando pasar
unos treinta minutos para la estabilizacion final de temperatura y caudal. Se- '
guidamente se realizan seis mediciones del caudal sobre un volumen de 30 m!,

a la vez que se miden la presion del gas portador en cabeza de columna, la
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presidon atmosférica y la temperatura ambiente.

Se conecta seguidamente al detector el extremo libre de la columna
y se deja pasar otra media hora para la estabilizacion térmica antes de inyec-
tar la muestra. Las condiciones operacionales del integrador se fijan con ayu-

da de un cromatograma que contenga ocho parafinas normales consecutivas.

Todos los cromatogramas se realizaron en condiciones isotermas,
comprobandose la temperatura varias veces, tanto con el termémetro de mer-
curio como con ayuda de un termopar cuya soldadura se situd en el centro de
las espiras de la columna. Periodicamente se comprobd la ausencia de fugas

de gas portador a través del inyector.

En el curso de una serie de cromatogramas en la misma columna se
mantuvieron las condicliones de operacion, temperatura y paso de gas portador,
durante todo el tiempo necesario, incluyendo las noches.Las medidas de la pre
sibn atmosférica y temperatura ambiente se repitieron al menos tres veces por
dia de trabajo. También se mantuvo fija la atenuacidon de la sefial del detector

para todos los cromatogramas de la serie.

Finalmente,una vez realizada una serie completa en una columna y
antes de desconectaria,se repite la medida del caudal de gas portador en la mis
ma forma que al comienzo, a fin de comprobar que no ha variado durante la se-

rie de experimentos.

2.4.2. E jecucion del cromatograma

Se toma la muestra de parafinas normales, mezcladas o no con otras
substancias, en una cantidad nunca superior a 0.1 microlitros, juntamente con

5 a 7 microlitros de gas metano.



~29-

Se comprueba la temperatura de la columna, y se Inyecta la muestra,

a la vez que se genera una sefial para marcar el origen de tiempos de retencion.

Durante la ejecucion del cromatograma se comprueba la constancia
de la temperatura de la columna para invalidar los resultados en caso de pro-

ducirse anomalias.

2.4.3. Medidas de tiempos de retencion y de anchuras de picos

Los cromatogramas realizados con ayuda de un integrador presen~
tan los tiempos de retencion impresos en segundos o en centesimas de minuto,

seglin el integrador utitizado.

Cuando no se utiliza integrador, se mide la distancia de retencion
en centimetros desde el origen de tiempos del cromatograma hasta el maximo
del pico. El tiempo de retencion se obtiene corrigiendo esta distancia para la

velocidad del papel registrador.

La anchura en la base del pico, necesaria para calculos de efica~
cia, se calcula midiendo, con ayuda de una lupa provista de escala graduada,
la anchura del pico a una altura de 0.6065 veces la altura del maximo, y mul~

tiplicando esta magnitud por dos.

2.5. DETERMINACION DE PARAME TROS CROMATOGRAFICOS

Usando las medidas obtenidas a partii de los cromatogramas y los
demas datos experimentales necesarios, se determinan los parametros cromato

graficos que a continuacion se describen.

2.5.1. Tiempo de retencibn ajustado (t'R)

Es el tiempo transcurrido desde el maximo del pico de un compues—



~30-

to no absorbido al del soluto en cuestion, extrapolada a cero la cantidad de

muestra inyectada. Se calcula por la expresion:

o= ot -t [2.4]

siendo:
tR: tiempo de retencion del soluto medido desde la inyeccion de la

muestra al maximo de concentracion (altura del pico) del compues
to.
tM: tiempo muerto o tiempo de retencidon de un compuesto no absorbi
do.
El valor de 'y Se ha determinado matematicamente con el "método exac
to del calculador" descrito en el capftulo 1§1. Su valor experimental aproxima

do se determind utilizando gas metano como compuesto no absorbido.

2.5.2. Volumen de retencidn especifico {Vg)

Es el volumen de gas portador seco, a O °C y presion media de la
columna, que debe pasar a través de una columna cromatografica que conten-
ga 1 g de fase estacionaria y en la que no exista gradiente de presion, para
eluir la mitad de un soluto inyectado a dilucion infinita. Se determina con ayu

da de la expresidon:

Rl . (o =Py )
. 273.16 o 20 [2.5]

L R T po

Vg =

siendo
FO: caudal de gas portador medido a la presion (po) y temperatura (T)

a la salida de la columna.

j: factor de correccion de gradiente de presidon de la columna o de

James y Martin. Definido como:
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j=3/2

para una columna uniforme, siendo

2
I (p‘/po) -1
3 _
o, /p,) 1
o

pi la presion del gas portador en cabeza de fa columna.

WL: peso de fase estacionaria en la columna.

t'R: tiempo de retencion ajuétado. -

T: temperatura absoluta del gas portador en el punto en que se mide su
caudal. En nuestro caso la temperatura ambiente.

po: presion del gas portador a ia salida de la columna. En nuestro caso

la presion atmosférica.

p. . :presion de vapor del agua a la temperatura T.

Esta ecuacion es aplicabte Unicamente cuando se utiliza un caudali-

metro de burbujs. En caso contrario debera modificarse convenientemente.

2.5.3. Ecuacidon de la recta que caracteriza la retencion de las parafi

nas normales. (Representacion logaritmica)

Usando los valores de las magnitudes de retencion de las parafinas
. . . . .
normales, se determinan, mediante un ajuste por minimos cuadrados, los para

metros de la recta
log Rz = az + b [2.6]

donde:
Rz: magnitud de retencidn ajustada, corregida o no, de la parafina normal
de z atomos de carbono. En nuestro caso se utilizaron t'é y Vg.
a: pendiente de la recta.

z: nUmero de 3tomos de carbono de la parafina normal cuyo parametro de

retencion es Rz.
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b: ordenada en el origen de la recta.

2.5.4. Indice de retencion (li)

Parametro de retencléon definido por Kovéts (51, 53) con relacidon a
la retencion de las parafinas normales. Representa cien veces el nimero de ato
mos de carbono, obtenido por interpolacion lineal, del alcano normal hipotético
que tuviese una retencion idéentica a la del soluto en cuestidon, Se obtiene a par

tir de la expresion:

log R_,-1log R
iF - 100 |2 +a2 X z

X log R(z +Az ) ~log Rz

| {2.7)

donde:

» l';(: indice de retencion del! soluto X en la fase estacionaria F.

z: nlmero de atomos de carbono de una parafina normal que se eluya an
tes de! soluto.

Az: diferencia de tomos de carbono entre tas dos  parafinas normales
que se eluyen respectivamente antes y después del soluto y que se
toman como referencia.

Rx: cualquier magnitud cromatografica de retencion ajustada, corregida
o no, correspondiente al soluto. En nuestro caso se han utilizado

t'h y Vg.

Rz y R(z c82)¢ magnitudes cromatograficas de retencion ajustadas, corre
gidas o no, correspondientes a las parafinas normales de nimero de
atomos de carbonozy z +Az respectivamenlé. Se toma la misma mag

nitud que se ha elegido para el soluto.

Las dos parafinas de referencia deben escogerse de forma que:
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Rz ‘< RX<R(Z+AZ)

El valor de { log R - log Rz) /Az es independiente de z v

(z+A2)
puede calcularse a partir de la ecuacion [2.6) ya que es precisamente la pen

diente a de la recta. Sustituyendo este valor en la ecuacién [2.7] » puede

escribirse:

log R, - log R
=100z + X z {2.8]

xX T

Por otro lado teniendo en cuenta la ecuacion [2.6] y la defini-

cion de indice de retencién se obtiene para &ste una nueva expresion:

F
Iy = 100 (ogR, - b)/a [2.9]
Las expresiones [2.7] R [2.8] y [2.9] han sido utilizadas
ampliamente en la obtencion de tos resultados a que alude la presente memoria,
y se ha tomado el valor de A z igual a 1 siempre que fue posible. lgualmente se
ha prbcurado tomar los datos de retencidon necesarios del soluto y parafinas nor

males del mismo cromatograma.

Los valores finales de los indices de retencion utilizados en la ca-
racterizacion de columnas cromatograficas se han obtenido utilizando la expre

sion [2.9].

2.5.5. Caudal optimo de gas portédor

Es el caudal que corresponde a la maxima eficacia de columna a la

temperatura considerada.

Se ha determinado optimizando para un soluto dade la altura media
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equvalente a un plato tedrico, H, frente al caudal, li_’, del gas portadar, em-

plesndo la expreslion:

2
= v Loy
R [2.10]

dorde:

H: altura media equivalente a un plato teorico.

L: longitud de la columna. _
n: nimero de platos tedricos de la columna para el soluto elegido.
Y: anchura del pico del soluto, expresada en las mismas unidades que d.
d: magnitud de retencion del soluto medida desde la inyeccion de la mues

tra.
La eficacia de {a columna se ha determinado en todos los casos con

referencia a parafinas normales en cromatogramas perfectamente resueltos.
2.6. PROCESO DE ENVEJECIMIENTO DE COLUMNAS DE FASE MIXTA

Este proceso se ha llevado a cabo en un cromatografo Perkin-E |-
me~ modelo F-21 en cuyo horno se colocaron tres columnas cromatograficas
de 4 m de longitud. Estas columnas fueron sometidas a un largo periodo de
use a 100 + 1 °C en corriente de nitrbgeno, seguido de otro a 120 + 1 °C

tanbién en corriente de nitrdgeno.

La disposicion de las tres columnas, colocadas simultaneamente

en el horno y conectadas en paralelo, se presenta en la figura 2.4.

Peribddicamente el proceso de envejecimiento era interrumpido pa-
rarealizar los cromatogramas de control de cada una de las columnas. Apro-
vechando estas interrupciones se realizaba una rotacion de sus posiciones a

fin de asegurar identico tratamiento térmico de las tres.
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La temperatura del horno del cromatdgrafo se comprobd constante-

mente con un termometro de mercurio.
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111, INDICE DE RENTENCION Y MAGNITUDES DE RETENCION AJUSTADAS.
SU DETERMINACION EXACTA

3.1. MAGNITUDES DE RETENCION RELATIVAS. INDICE DE RETENCION

La caracterizacidn e identificacion de substancias por medio de la
cronatografia de gases esta basada en los valon.-es que toman los parametros de
reteicion cuando se determin?n en unas condiciones dadas. De los dos grupos
basicos de magnitudes de retencion los parametros absolutos tienen poca aplica
cibnen el analisis cualitativo debido a la serie de condiciones operacionales que
deben ser reproducidas estrictamente. En cambio, la experiencia ha mostrado que

los paramelros relativos son perfectamente adecuados a este fin (83,84).

La determinacion de datos de retencion relativa se efectua comparan
do & comportamiento de retencion de! compuesto problema con el de uno o va-
rios compuestos de referencia, analizados bajo idénticas condiciones (preferen
temente en el mismo cromatograma), de forma que ciertos parametros experi-

meniales no necesitan ser tenidos en cuenta (85).

Un inconveniente de la identificacion por retenciones relativas lo
constituye el gran nimero de snl.ubstancias que han sido utilizadas como referen
cia, hasta el punto de que se ha hecho virtualmente imposible establecer una
correlacidn entre los numerosisimos datos publicados (83). Un grupo de patro
nes de referencia fue recomendado por la | .U.P.A.C. (13, 86) pero no ha te-

nido aceptacidn por ser totalmente inadecuados.

Para superar esta dificultad, Evans y Smith (87, 88) propusieron

un pétodo en el que las retenciones relativas, expresadas en unidades Rx9'
se refieren a un Gnico patrdn, la parafina n-nonano. De acuerdo con el méto-
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do, los datos de retencion de los compuestos a analizar se compararan con el
del n-nonano como substancia de referencia primaria, y cuando &sto no es po
sible, se utilizara otro patron secundario cuya réetencion relativa al n-nonano

sea conocida y se obtendra la retencion relativa a aquel patron.

No obstante, este método presenta los siguientes inconvenientes:
la retencion retativa al n-fionano no se determina siempre por medida directa
en el cromatograma, su exactitud depende de la diferencia de tiempos de re-
tencion entre el n-nonano y el compuesto elegido como patron secundario (89),
y la estimacidn de la retencion de un compuesto en base a la contribucion adi-

tiva de grupos funcionales es muy dificil (90).

El sistema de Indices de retencién, Introducido por Kovats (51, 53)
en 1958 en el primero de una serie de trabajos (51, 52, 91-96), evita estos
Inconvenientes . E1 esquema, que en parte es semejante al de retencion relati-
va al n-nonano de Evans y Smith, se basa en la relacion lineal existente entre
el logaritmo de las magnitudes de retencion ajustadas y el nimero de atomos
de carbono de los elementos de una serie hombdloga, lo cual es estrictamente

clerto para los términos altos de la serie (53).

En el sistema de indices de retencidn se interpola el logaritmo de
la retencidon de un compuesto entre los logaritmos de las retenciones de dos
compuestos de referencia. El indice de retencion de un compuesto X en una
fase estacionaria F y a una temperatura dada, viene dado en funcion de para-

metros experimentales por la expresion:

1 — L]
log VRX log V

=100 [z + Rz [3.1]

' - [
o8 Vigze) ~ 199 Vir,

F
X

donde V'R es el voliimen de retencion ajustado,y z y (z+1) corresponden a los
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homologos de referencia de longitudes de cadena z y (z + 1) respectivamente (3¢)y

debiendo verificarse la condicion:

] 1 L
VRz < VRx< VR (z+1)

E1l indice de retencidon proporciona informacion de como es el tiem-

. po de retencidon del compuesto problema en relacion al de los compuestos de re
ferencia. La precisién de la medida es muy alta ya que los dos compuestos de re

ferencia pueden seleccionarse de manera que sus retenciones sean similares a

la del compuesto problema.

El indice de retencion ofrece numerosas ventajas (97). Entre ellas
caben destacar:la posibilidad de normalizar los compuestos de refefencia, la
facultad de reproducir datos de retencion de un laboratorio a otro de una for-
ma mas precisa (90), la posibilidad de que practicamente todas las substancias
pueden ser caracterizadas por este sistema, la disponibilidad de una serie de
compuestos de revf'erencia que cubren el rango completo de temperaturas de ope
racion, su baja dependencia de |la temperatura (53, 98-103), y la posibilidad de
predecir el punto de ebullicion y la estructura molecular de un compuesto a
partir de medidas de indices de retencion, o inversamente, la prediccion de
indices de retencion de un compuesto cuya estructura se conoce (39, 51-53,
90, 92-96, 98, 104-119). Por esta serie de razones el sistema de indices de
retencion ha probado ser sumamente {til y el Discussion Group of the Institu-
te of Petroleum (120) recomendd su utilizacidon en la normalizacidon de datos de

retencion.

(9¢) La ecuacidn [3. l] es un caso particular de la expresion [2.7] , donde
se ha tomado Az igual a la unidad,y los valores de R estan expresados como
volimenes de retencion ajustados V! . Otras expresiones para el indice de re-

R
tencidn pueden verse en el Capitulo 11, Seccidon 2.5.4.
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3.1.1. Compuestos de referencia

El sistema convencional de indices de retencion o sistema de Kovits
utitiza parafinas normales como compuestos de referencia (51, 53). De acuerdo
con la expresion [3.!] se obtiene que el valor del indice de retencion de las
parafinas normales es cien veces su nOmero de atomos de carbono, siendo este
valor, por definicion, In&ependiente de la polaridad de la fase estacionaria y
de las condiciones en que se determine. El calculo de indices en la region de
0 a 100 se hace considerando al hidrbgeno como parafina normal de cero atomos

de carbono (121).

La eleccion de los n-alcanos como sustancias de referencia presen
tan numerosas ventajas. Entre ellas cabe destacar que estos patrones son es-
tables y faciimente asequibles, presentan una excelente linealidad del logarit-
mo de la retencion frente al nimero de atomos de carbono para los térrﬁlnos al
tos de la serie, proporcionan la estructura organica mas simple para posterio
res aplicaciones, permiten facilmente estudiar la influencia de grupos funclona

les, ete.

A pesar de las ventajas generalizadas que conlleva el uso de parafi
nas normales como compuestos de referencia hay casos en que el empleo de ta
le§ patrones presenta una serie de dificultades y la utitidad del esquema de fn
dices de retencion Kovats queda nofablemente reducida. E! problema surge
cuando se utilizan n-parafinas para caracterizar compuestos polares en fases
estacionarias altamente polares, o bien cuando se comparan las retenciones
de solutos polares de bajo punto de ebullicion con las de alcanos de punto,&e
ebulticion mucho mas alto. Este problema, sefialado ya por varios autores
(53, 121-124 ), afecta fundamentalmente a la reproducibilidad de datos de re

tencion, y se debe principalmente a la relativamente baja solubilidad de los

hidrocarburos en los liquidos polares y a su tendencia a ser adsorbidos en la
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superficie de estos liquidos (53, 126).

Con el fin de superar esta dificultad, y ya que en principio aproxima
damente todas las series homologas de compuestos organicos pueden utilizarse
como compuestos de referencia (127), se ha sugerido que podrian utilizarse se
ries homblogas de compuestos polares para determinar la escala del indice de
retencion en lugar de las parafinas normales (122, 127). En este sentido han
side propuestas series homdlogas de alcoholes (122), cetonas (124), éteres
(123}, si bien con anterioridad ya se han utilizado otros combueslos de referen
ciadistintos de las n-parafinas y se han introducido otros sistemas de reten-
cion (128-132) muy directamente relacionados con el sistema de indices de Kovats,
algunos de los cuales han encontrado aceptacion considerable en ciertas areas

del analisis.

Es evidente la dlficu]lad de seleccionar una serie homdloga adecua-
da de referencia, particularmente con compuestos polares, ya como solutos o
conro fase estacionaria, o cuéndo tienen lugar fuertes interacciones especifi-
cas. No obstante, la utilizacion de compuestos de referencia quimicamente se-
mejpntes a las sustanclas a analizar compensa automéaticamente los efectos de
la sdsorcidn sobre el indice de retencion (53). Esto permite extender el area
de splicabilidad de! sistema de indice de retencion y mejorar significativamen-
te la exactitud de los indices medidos en sistemas en los que el empleo de para-

finas normales como compuestos de referencia no es apropiado.

3.1.2. Precision y exactitud en la determinacidn de indices de reten-

”
clion

El problema de la fiabilidad de los datos de retencién ha llegado a
ser materia de especial interés en relacion a la extension del analisis cromato~
grifico a muestras de complejidad creciente con componentes de diferente natu-

ralzza quimica.
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Los requerimientos de exactitud y precision de los datos de reten-
citn aumentan dia a dia,ya que son la base para la identificacidn de los solu~
tos y para la determinacion de propliedades flsicoquimicas. Dependiendo de
los fines a que se vayan a aplicar, los datos de retencion deberan reunir dis—
tintos requerimientos de exactitud y precision. Si el fin perseguido es la iden
tificacion de sustancias c}eberén obtenerse con elevada precision, pero si se
utilizan para establecer relaciones con la estructura de las sustancias anali-
zadas, o blen para el estudio de sus propiedadgs fisicoquimicas, el principal

requerimiento ‘es la exactitud de su medida.

Un inconveniente que puede presentar el uso de magnitudes relati-
vas de retencion lo constituye la falta de reproducibilidad que se da en cier~
tos casos (5-7, 84, 133). Dicha reproducibilidad depende en términos genera
les de las condiciones experimentales en que se tleven a cabo las medidas de
retencion (61, 83, 84, 90, 108, 109, 125, 134~140), de la precision con que
estas medidas se obtienen (134-136, 141-143) y de las correcciones y trata-

miento matematico de datos a que se someten (54-65).

En relacién a la precis;lbn de determinaciones del indice de reten-
cion dos circunstancias deben tenerse en cuenta. En primer lugar, existe uﬁa
ligera imprecision en la posicidon de los picos en el cromatograma debida fun
damentalmente a pequefias fluctuaciones de parametros experimentales, prin-
cipalmente presion y temperatura (83, 84, 134-136), y que esta imprecisién,
trasladada integramente a las medidas de retencion,puede transmitirse en to-
da su magnitud al indice de retencidn si se utiliza directamente la expresion o-
riginal (51, 53). En segundo lugar, dos puntos de referencla son insuficien-
tes para la ldetermlnaci'on de un amplio rango en la escala de indices, aln

cuando se mida el tiempo muerto con exactitud (59).
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Ambos inconvenientes pueden minimizarse en el indice de retencion,
y a la véz mejorar la exactitud de su determinacion, utilizando mas de dos com
puestos de referencia. Se ha sugerido el empleo de tres n-parafinas para la
eliminacién de algiin error sistematico, especialmente los inherentes a la de-
terminacion del volumen muerto (59), pero obviamente la determinacion sera
mAas precisa cuantos mas compuestos de referencia se utilicen (61). Ello nos
ha llevado a obiener el indice de retencion por interpolacion numérica dentro de
la recta obtenida con todas las parafinas normales adecuadas presentes en el
cromatograma. Es decir, haciendo uso de la recta del logaritmo de la reten—
cién frente al nimero de atomos de carbono para la serie homdloga correspon-
diente (83}. De esta manera, el indice de retencion vendra dado por la expre—

.sibn ()

fog t' - b
F -RX
= 100 .
Iy S [3.2]
donde t’ es el tiempo de retencion ajustado de! compuesto problema, y a y

RX
b son respectivamente la pendiente y la ordenada en el origen de la recta que

caracteriza la retencion de los compuestos de ta serie hombloga de referencia,

en nuestro caso las n-parafinas.

De esta manera, utilizando la expresion [3.2] o similares, el
efecto de pequefias desviacion.es en la posicion de los maximos de los picos so
bre el indice de retencién se reduce notablemente al quedar éstas compensadas
en la recta. Por otro lado. su determinacidon es mas exacta ya que se efectua
directamente con relacidn a todas las parafinas normales adecuadas presen-

tes,y de esta forma la escala del indice se mejora puesto que se amplia en ella

el niUmero de puntos fijos.

(36 La ecuacidn [3.2]es un caso particular de expresion [2.9] , donde la

magnitud Rx ha sido sustituida por el tiempo de retencidon ajustado.
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Por Gitimo, el empleo de la ecuacién  [3.2] permite la determina
¢ion precisa de indices de retencion de solutos que solapan con los compuestos
de referencia, ya que eliminando el patrén que solapa,si la recta queda bien de
finida,permite obtener un valor suficientemente preciso con los restantes com-

puestos de referencia.

3.2 MAGNITUDES DE- RETENC ION AJUSTADAS. METODOS DE DETER
MINACION

Las magnitudes absolutas dé retencion son las Onicas que nos per-~
miten la determinacidn de magnitudes de retencidn relativas y el establecimien
tq de correlaciones entre parametros cromatograficos y termodinamicos.Ya se
persiga uno u otro fin las magnitudes absolutas de retenclén que deben ser uti
lizadas son las derivadas exclusivamente del mecanismo de retencion en la co-
lumna cromatografica. Por tanto, el dato de retencion experimental debe corre
girse en las contribuciones ajenas a la fase estacionaria, normalmente engloba

das bajo la denominacion de volumen muerto (53, 121, 144).

La determinacion del punto exacto del cromatograma desde el que
debe efectuarse las medidas absolutas de retencion para realizar la correc-
cion del volumen muerto es frecuentemente la principal fuenl_e de errores sis—
tematicos (60, 136). De ahf la necesidad de efectuar una medida exacta del tiem
po muerto en la cual se corrija la retencion del compuesto inerte y el efecto

de los volimenes muertos del sistema cromatogréfico en e! gas portador.

Para la localizacion de la posicién del punto correspondiente al
tiempo muerto en el cromatograma, se han propuesto méetodos experimentales
y métodos matematicos basados en un tratamiento adecuado de los datos experi

mentales.
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La determinacion experimental del volumen muerto se realiza midien
do el liémpo que tarda en atravesar el sistema cromatografico un compuesto no
retenido por la fase estacionaria (83, 144), 1o que implica el problema de la elec

cion adecuada de este compuesto.

Como sustancia inerte se ha recomendado aire u otro gas permanen
te (1), estando generalmente justificado suponer que su coeficiente de distribu
cion entre las fases movil y estacionaria es nulo (144). Para aquellos detecto-~
res que no producen sefial con estos gases, como el extendido detector de ioni
zacion de llama, se ha sugerido el empleo de gas metano como sustancia no re
tenible (7, 125, 145, 146), si bien hay algunos autores que hacen la salvedad

de que debe ser utilizado a temperaturas no inferiores a unos 50 6 70 °C (84,

90).

Sin embargo, la suposicion de solubilidad nula para el metano en la
fase eslacionaria no es casi nunca cierta (60, 82, 136, 147-149), habiéndose
demostrado ampliamente por algunos autores la inconveniencia de utilizar el

tiempo de retencion del metano como indicador del tiempo muerto (62, 147).

Como solucion alternativa se han ideado metodos matematicos indi-
rectos para la determinacion del tiempo muerto, denominandose normalmente

al valor asfi obtenido tiempo muerto matematico.

El primero de estos métodos que es ampliamente utilizado es el idea
do por Peterson y Hirsch (54). Este método utiliza las distancias de retencion
yl ' y2 e Yqr medidas en el cromatograma desde un punto arbitrariamente elegido

(yo)' de tres compuestos homblogos de longitudes de cadenan_, n , elegi-

1" MY N3

dos de forma que nz—nl = n3 -0, Basandose en la relacion lineal existente

entre el logaritmo del tiempo de retencidn ajustado y la longitud de cadena en

una serie hombloga, calcula el error o distancia § entreel origen arbitraria
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mente elegido (yo) y el punto verdadero (xo) en que deberfa localizarse el tiem

po muerto por medio de la expresion:

2 -
Y2 Yy Y3

§ - [3.3}

Yy + Y3 -2 Yy

E| método fue mas tarde modificado por Gold (55) para evitar el uso

de tres compuestos homblogos espaciados por igual.

Haferkamp (150) propuso un método,que posteriormente justifican
Groehendij( y Kemenade (58),en que el tiempo muerto aproximado (tm) viene

dado en funcion de tres términos de retenclon (tn +i) por la expre~

i’ b 'n

sion:

2
t t -t
t = (4} _(n-1) n 32 1,2,3, etc. [3.4]

t(n+l) + t(n—l) - 2tn

Ambos métodos, basicamente iguales, son practicos y faciles de
usar, pero son sensibles a pequefios errores en las medidas experimentales
(146). De ahi que sdlo pueda aplicarse a picos de excelente simetria y sus-
tanclas de bajo caracter polar (148), y puesto que los primeros terminos de
las series homélogas no verifican la linearidad deseada el método no es reco
mendable para obtener medidas exactas cuando se estudian compuestos de ba-

Jo peso molecular.

Evans y Smith (151) idean un método basado en la linearizacion de
la gréfica logaritmica de la‘s parafinas normales por un procedimiento graficode
“prueba y error", pero el método ademas de ser dificil de aplicar dista mu-

cho de dar una exactitud aceptable.
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Hildebrand y Reilley (22) indican la necesidad de distinguir el volumen
muerto a la presion interior del que esta a la presion de salida cuando se utili-
za una columna con una caida de presion significativa entre sus extremos, debi
do a que la velocidad del gas portador a la presion en cabeza es menor que a la
presion de salida. La determinacion de ambos volimenes la realizan inyectando
aire y un soluto en una columna que origine una gran caida de presion, y obtie-
nen una expresion empirica del tiempo muerto en funcion del tiempo de reten-
cidén del aire corrigiendo la retencion del aire de modo que por sucesivas apro
ximaciones {a relacion de capacidad llegue a ser indebendiente de la presion en
cabeza. E| procedimiento es largo y tedioso y a veces no es posible encontrar

esta relacidn matematica.

Ladon y Sandler (152) han propuesto una expreslion para el calculo
del tiempo muerto que "sblo requiere la medida precisa de los tiempos de reten
cion de tres sustancias cuidadosamente elegidas, los tres isdmeros 2,4- hexadie

nos'', ya que para ellos los tiempos de retencion ajustados verifican la relacion:

' t'
R trans, trans R cis, trans [3 5]

t' t'
R cis, trans R cis, cis

A partir de esta relacion puede obtenerse para el tiempo muerto una

expresidon analoga a la del método de Peterson y Hirsch (54).

Un meétodo basado en el analisis de regresion ha sido propuesto por
Grobler y Balizs (59) para el calculo del tiempo muerto, el valor de la pendien
te de la recta de las parafinas normales y los indices de retencion. E! metodo
precisa al menos cuatro n-alcanos consecutivos (preferiblemente cinco o mas
segin los autores), y a partir de las diferencias entre los tiempos de retencion

no ajustados de los n-alcanos adyacentes determina estadisticamente la pendien
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te de la recta de las n-parafinas. A partir de ésta el tiempo muerto, y a partir
de ambos el Indice de retencidon de cualquier compuesto, Incluidos fos n-alca-
nos. £l método, due para ser llevado a cabo en un tiempo razonable precisa el
empleo de un ordenador, es el primero que presenta la ventaja de efectuar la
evaluacidn del tiempo muerto de una manera estadistica. Al igual que fos mé-
todos anterjores también es bastante sensible a pequefios errores experimen—

tales.

Guardino y colaboradores (61, 65) han presentado un méetodo que su
pone una importante mejora en la exéctituﬂ de la determinacion del tiempo muer
to y de los Indices dg retencidn en ausencia de un pico de gas inerte. Basado
en ia relacion lineal del logaritmo de los tiempos de retencion ajustados de la
serie hombloga de ics alcanos normales frente al nimero de &tomos de carbono,
idean un método que optimiza el ajuste de los puntos experimentales a la Ilﬁea
recta. Desarrollan un método iterative de chlculo, llevado a cabo con un orde
nador, que minimiza los cuadrados de ias desviaciones de los Indices tedricos
de los n-alcanos con respecto al indice calculado a partir de la ecuacion [3.2] .
E) uso de la Jinea recta permite una razonable extrapolacion fuera del rango
de los datos de retencidn experimentales de los n-alcanos y, segin los auto-
res, es muy pequefia la diferencia entre los Indices de retenclon calculados
de datos obtenidos de muestras que Incluyen solutos y parafinas normales y

los obtenidos cuando se inyectan separadamente.

Sin embargo, Haken y colaboradores (149) sugieren que la funcin

a minimizar debe ser la suma de (log t'_ - log t' )2, donde t'_ y t'_ son
R Rc R

Re
respectivamente los tiempos de retencion ajustados experimental

y calculado,y afladen que puede usarse cualquier serie homologa para la deter
minacion del tiempo muerto con tal de que los primreros hombdlogos tengan la su

ficiente longitud de cadena para estar libres de las interacciones polares con
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la fase estacionarla (153).

[
Kovats y colaboradores (62) han presentado un método para el cal-

cul> de lo que ellos denominan "punto de partida del cromatograma’, que no es
otr> que la localizacion del tiempo muerto en ei mismo. El método se basa en
el conocimiento, con la precision necesaria, de las retenciones relativas de un
par de substancias {substancia A, y metano por aparecer cerca del verdadero
cero y dar normalmente una sefial eléctrica con los detectores utilizados con

mayor frecuencia), viniendo dado el valor del tiempo muerto por la expresion:

'R Ay tR(CH[,) [3 6]

- t -
M R(CH4) rA/CHl‘ -

donde es la relencion relativa del compuesto A con relacion al

"A/CHa

CH&' La dificultad estriba en la determinacién exacta de r py o Que los auto-

A/C
res obtienen por interpolacion con ayuda de coeficientes de regresion para di-

ferencias de entalpfa, entropia y calor especifico molares del soluto A.

Sev&ik (64, 154) ha propuesto un método de calculo del tiempo de
retencion ajustadq sin hacer referencia al tiempo muerto. €1l calculo se basa
en dos principios: una sustancia no afectada por el proceso de separacidn tie-
ne ndice de retercidn cero, y las diferencias entre los tiempos de retencién
de n-alcanos consecutivos son los términos de una progresidn geométrica. E|
métado, que utiliza la medida precisa de diferencias de tiempos de Fetencion
entre al menos tres n-alcanos consecutivos, no tiene en cuenta la falta de linea
lidad de los primeros términos de la serie homéloga, siendo la exactitud de sus
resuitados no mejor que la ofrecida por el método de Peterson y Hirsch. Aun-
que su exactitud mejora con el uso de mas de tres parafinas normales la extra-

polecidn no puede ser llevada a cabo tan lejos como sugiere su autar.
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3.3. NUEVOS METODOS PARA LA DETERMINACION DE MAGNITUDES
. DE RETENCION AJUSTADAS (T I1EMPO MUERTO MATEMATICO)

Utilizando metano como indicador de tiempo muerto (7, 84, 90, 125,
145) se obtienen los tiempos de retencidon ajustades midiendo las distancias dé_s_
de su pico, es decir, asignéndole retencion nuia, en cuyo caso se producira
una curvatura en la recta de la representacion logari{tmica de las parafinas nor

males (58), debido a que el metano es. retenido en Ia columna.

La curvatura se pone claramente de manifiesto cuando se intenta cal
cular indices de retencién a par‘ti‘r de la recta obtenida por ajuste por minimos
cuadrados. Al eliminar progresiva y sucesivamente las parafinas mas ligeras
se obtienen rectas distintas, Indicando claramente la bresencl-a de tal curvatu-
ra. Una muestra de tales observaclones se presénté en la tabla (11.1,donde se
ofrecen resultados obtenidos con ayuda de la expresion [3.2] a partir de

tres rectas diferentes, asi como idices de retencion de algunas de las sustan-

cias obtenidas utilizando la formula de Kovats (ecuacion [3.13] ).

Este fendmeno, que pudo ser observado en nuestros experimentos
a temperaturés tan altas como 180 °C, trae como consecuencla que e! metano
no puede ser utilizado come indicador de tiempo muerto en medidas de cliertapre
_ cisidn. Este hecho inos llevd a buscar un procedimiento indirecto para local}

zar con exactitud el origen de medidas de datos de retencion ajustades.

En el momento de iniclarse el presente trabajo el lnico método es-
tadistico existente para el calculo de tiempo muerto era el de Grobler y Balizs
(59). Pero este método presentaba serias dificultades por efectos de solapa~
miento en el caso de su aplicacién al analisis de mezclas complejas. Ello nos

llevd a la Investigaclon de nuevos métodos para la determinacion exacta de tiem
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TABLA 11t.1

Indices de retencion de varias substancias obtenldos a partir de un mismo
cromatograma.

A.M.C.
Formula de
Substancias dR (cm) Parafinas normales incluidas
CSaC” CﬁaC]l C7aC” Kovats
Metanc 0
n—C5 H12 0.72 498.08 496.41 494.38 -
r's—C6 HM 1.44 599.85 598.57 596.99 -
2-Pentanona 2.57 684.90 683.95 682.73 684 .42
n-C, H16‘ 2.86 700.60 699.70 698.55 -
n-Butano! 3.43 727.28 726.49 725.46 726.22
1,4-Dioxano 3.57 733.16 732.39 731.38 731.99
2-Metil-2-
-Pentanol 4,13 754.55 753.86 752.95 753.01
1-Nitropropano 5.33 792.00 791.46 790.70 789.81
n-—C8 HIB 5.72 802.37 801.87 801.16 -
1-1odobutano 7.74 846.77 846.44 845,92 844.83
2-Octino 8.52 860.87 860.59 860.13 859.06
: n-C9 H20 11.23 901.42 901.30 901.01 -
""C)0H22 21.96 999.88 1000. 14 1000.28 -
Cis-hidrindano 23.90 1012.31 1012.62 1012.81 1012.69
n-C” qu 42.78 1097.79 1098.42 1098.99 -

Columna: 16.6% fase estacionaria mixta (84% Escualano, 16% PEG 1540) en Chro
mosorb W AW de malla 80/100. Longitud: 4 m, didmetro exterior: 1/8
pulgada. Temperatura: 120 °C.

Notas:
Las distancias se han medido desde el pico del metano.

A.M.C.: Los indices de retencion se han calculado a partir de la recta de la re-
presentacion logaritmica de las parafinas normales.
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pos de retencion ajustados e Indices de retencion. Fruto de tales estudios son
los cuatro meéetodos que a continuacion se describen. En el primero de ellos la
correccidon a aplicar se basa en la Inyeccion de cuatro o cinco n-parafinas mez
cladas con la muestra. E|l método puede aplicarse faciimente incluso cuando no
se dispone de un ordenador de alta velocidad. La correccién alcanzada es mas
precisa que la de los m&todos no estadisticos, y la exactitud de los resuitados
puede ser tan buena como l.a ofrecida por el método mas elaborado (61). Los
6tros tres méetodos pueden utilizarse cuando no se dispone de un calculador
programable, o en el caso de problemas complejos donde la inyeccion de va-

rias parafinas normales mezcladas con la muestra no es aconsejable.

Dado que se acepta que las parafinas normales tienen indices de
retencion igual a 100 veces su nimero de Stomos de carbono (53}, la exéclitud
de los diferentes métodos propuestos se evaluara obteniendo los valores de fos
indices de retencion correspondientes a las parafinas normales. La precision
se determinara por medio de un estudio‘ con errores inducidos. Aunque a efectos
practicos una precision de centésimas de unidad es innecesaria para el indice
de retencion, se daréan los resuitados con dos decimales con objé(o de hacer

mayor énfasis en las diferencias entre los distintos métodos.

3.3.1. Método | (""Método exacto del calculador™)

Consiste en un procedimiento iterativo en el que las sucesivas co-
rrecciones obtenidas se van acumulando sobre las distancias de retencion de
las parafinas normales que se utilizan para determinar la recta de la represen
tacion logarftmica. E| método se interrumpe cuando la diferencia entre dos co-

rrecciores sucesivas es menor que un limite determinado previamente.

La retencion del metano podria ser calculada a partir de la recta

- obtenida por ajuste por minimos cuadrados a los logaritmos de las distancias
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de retencidn brutas de las n-parafinas. El valor obtenido no serd correcto, pe
ro puede ser tomado como una primera aproximacion, y permite una correccion
de los datos de retencion brutos afiadiéndoles este valor (primera correccion).
Con los datos asi ajustados se obtiene una segunda recta por minimos cuadra-
dos, y a partir de ella un nuevo valor de retencidn para el metano. La diferen
cia entre la retencidn anteriormente obtenida para el metano y la actual permi
te efectuar una nueva correccidn de los datos de retencidn anteriormente ajus
tados (segunda correccion). De esta manera, por ‘interaccion van obteniéndose
nuevas rectas y valores de retencion para el metano, que se traducen en suce
sivas correcciones a los datos de retencidon originales. El procedimiento se
detiene cuando no se observa un cambioc apreciable en la retencidn del metano

tras dos correcciones sucesivas.

E| método implica que el metano esta en la recta de tas parafinas
normales, pero ésto es muy discutible para una parafina tan ligera. E!
procedimiento, sin embargo, es de aplicabilidad mas general. Puede ser uti-
lizado para retenciones medidas desde cualquier punto del cromatograma, y
de una manera analoga a como anteriormente se ha explicado para el metano,
cualquier parafina normal puede ser tomada como "parafina normal de correc
c16n". De hecho cualquier substancia puede ser tomada como tal, en tanto en
cuanto su indice de retencidn en la columna cromatografica en cuestion sea co

nocido con exactitud.

Sea z, el nimero de atomos de carbono de 1a parafina normal de co

i
rreccion, es decir, la primera parafina eluida desde la columna que es utiliza
da en el tratamiento por minimos cuadrados. Otras parafinas normales pueden
eluirse antes pero a efectos de calculo sdlo son tomadas en consideracion las

. o . . .
que se eluyen después de ésta. Sea y‘ la distancia de retencion de esta para

fina, medida desde cualquier punto en el cromatograma.
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Tras aplicar un ajuste por minimos cuadrados a los logaritmos de
las distancias de retencion brutas de las parafinas normales indicadas, se de

1
duce de la recta una distancia yl para esta parafina normal.

La primera correcclon que se aplica a todos los datos brutos de

retencidn estara dada por:

1
9 =¥y - ’_'(1, [3-7]

Estos valores comegidos produciran una segunda recta y un nuevo

2
valor de retencion y

1
una segunda correccion d2, que vendra dada por:

para la parafina normal de correccidon, dando lugar a

- d, = yf - y: _ [3.8]

y que se aplicari a los dato;s de retencidn anteriormente corregidos. Las co~
rrecclones pueden ser bien positivas o negativas, dependiendo de si las dis~
tancias de retenclon medidas son més cortas o mas largas gue la retencion
verdadera. Después de un niimero suficiente de ciclos se obtiene para la pa~
rafina normal de correccion un valor de retencion final y'l‘ que no cambia,den
tro de un margen establecido,con posteriores calculos. Estos calcutos itera~
tivos pueden ser llevados a cabo rapidamente con cualquier tipo de calculador
de mesa programable. Nuestros calculos se llevaron a cabo en un calculador

HP~9830 A que ha sido ya descrito en la seccion 2.1.2.5.

Las figuras 3.1 y 3.2 muestran sendos diagramas esquematicos del
proceso seguido para alcanzar el resultado final. La curvatura hacla arriba
(figura 3.1) o hacia abajo (fig.ura 3.2) de la gréafica logaritmica para los da-
tos experimentales, representados por puntos en ambas graficas, es debida

al hecho de que los datos de retencion brutos son mas largos o mas cortos
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1]
Log \/R
2 -
1%7 ajuste
22 ajuste
1 L 3€r ajuste
Recta final
o L
-1
=
1 1 1 1 1 1 ]
5 6 7 8 9 10 1"

n? atomos de carbono

Figura 3.1
*Método exacto del calculador".
Esquema de los tres primeros ajustes y de la recta final, Los puntos re—
presentan los valores de retencion experimentales,que en este-caso son mayo-

res que los verdaderos. La flecha indica la'primera correccion aplicada.
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1
Log VR
2
Recta final
1 '
3" ajuste
22 ajuste
1er ajuste
0L

1 1 1 i | 1 [ 1
5 6 7 8 9 10 n
n? atomos de carbono
Figura 3.2

"Método exacto del calculador".
Esquema de los tres primeros ajustes y de la recta final. Los puntos re-
presentan los valores de retencion experimentales, que en este caso son meno-

res que los verdaderos. La flecha muestra la primera correccion aplicada.
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respectivamente que los verdaderos. En ambas graficas la flecha indica el des
plazamiento de retencidn que experimenta la parafina normal de correccidn tras
el primer ajuste. Las correcciones sucesivas producen |ineas que mues-
tran cada vez menor curvatura, las dos primeras se muestran en la figura (pri
mera correccion linea cuv;va de trazo largo discontinuo, segunda correccion Ii

nea curva de puntos) alcanzada la total linealidad tras el ajuste final (I{nea grue

sa recta).

Se ha probado el método con un gran nimero de ejemplos, usando va
lores tedricos con distintos errores inducidos o valores de retencion experi-
mentales obtenidos en nuestro laboratorio y tomados de la literatura. Se midie
ron distancias desde el punto de inyeccidn, desde la parafina normal de correc
cién y desde varios puntos intermedios. Los errores iniciales para la distancia
de retencion ajustada correcta correspondiente a la parafina normal de correc
cidbn representaron un rango de errares de + 1000% a -100%. En todos los ca-
sos la iteracidon se detuvo cuando la correccion a aplicar fue mas pequefia que
10—5 unidades de retencion, si bien tal precisidon es innecesaria cuando el fin
que se persigue es el calculo de indices de retencidn. El resultado final obte-
nido fue siempre correcto.

Cuando se utiliza una parafina nprmal de zl atomos de carbono co-
mo parafina normal de correccion sblo los alcanos normales de nimero de ato-

mos de carbono superior a z, deberan utilizarse para obtener la linea rec-

1
ta. La razdn es debida a que cuando se utilizan valores de retencion errdneos

aparece una curvatura en {a representacion logaritmica, figuras 3.1y 3.2. La
linea recta ajustada a todos los puntos dari mejores valores para los primeros

alcanos normales pero no para los del medio y el final.

Si se utiliza otra substancia distinta a una garafina normal como
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"compuesto de correcclon' el valor z, debera ser entonces su nimero de ato-

mos de carbono aparente o su {ndice de retencidn dividido por cien.

La ejecucion de este metodo se ha llevado a cabo escr;lbiendo un pro
grama en lenguage BASIC cuya deseripcion y diagrama de flujo se encuentran
en el capitulo VI de la presente memoria. Con objeto de reducir el tiempo de
ordenador las correcciones obtenidas son de her;ho multiplicadas por un -"fac—
tor de acortamiento” que es calculado por e} programa utilizando las primeras
correcciones. E jemplos de aplicacion de este método se presentan mas adelan

te. Esté es el método que se ha empleado en el cilculo de los Indices de reten

cion utilizados en los demés capitulos de 1a presente memoria.

3.3.2. Método |1 ("Método exacto de serie")

El "método exacto del calculador™ anteriormente descrito puede re
querir un nimero elevado de ciclos iterativos, dependiendo de los errores ini
clales de las medidas. En este caso su aplicacidn serfa tediosa si no se dispo

ne de un calculador programable. Con el fin de superar esta dificultad se ha

“ideado una simplificacion del método que produce resultados equivalentes, si

bien presenta ciertas limitaciones que seran discutidas mas adelante.

Analogamente al "método exacto del calculador", sea z, el nimero
de atomos de carbono de la parafina normal de correccion, y? su distancia de
retencion Inicial, e y: la distancia que se obtiene para ella a partir del pri-
mer ajuste por minimos cuadrados. Tras la primera correccion, un segundo
ajuste por minimos cuadrados nos da un nuevo valor de retencion yz‘ para es
ta parafina.

Se ha comprobado que las diferencias dl y d2 obtenidas a partir

de las ecuaciones [3.7] y [3.8] , son los dos primeros términos de una pro
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gresidon geométrica decreciente de Infinitos términos,cuya suma viene dada pcr

la expresion:

o 1
- Z d = % [3.9)

con r=d,/d, [3.19

s n .
De esta manerayel valor final de retencion yl obtenido para la pa~

rafira normal de correccidon sera:

yr; = y: + 8=y ! {3.11)

y la correccion total a aplicar a todos los puntos experimentales antes del i~

timo ajuste por minimos cuadrados sera precisamente é y
n 0
5 = y‘ - y1 [3. 12]

La ecuaciin [3. 1 l] ha sido comprobada exhaustivamente y en to-
dos los casos se ha llegado a resultados similares a los obtenidos por e} "mé

todo exacto del caiculador'.

La figura 3.3 muestra en abscisas el error que la magnitud de re
tencion experimental presenta en relacion a la retencion correcta, referido a
la parafina normal de correccion. En ordenadas se presenta el error que la
retencidn corregida por la aplicacion de este método |1 presentara con res—
pecto a la retencidn correcta. Cada una de las curvas de la gréafica correspon
de a rectas de diferente pendiente. La grafica se ha obtenido utilizando los va
lores experimentales presentados por Guardino y colaboradores (61) en su ta-
bla 1 (b) con una correccion para la retencion del n-dodecano (82), a los que

se han aplicado errores inducidos variables.
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Ast por ejemplo, de la grafica se deduce que para un error inicial
en la retencion de la parafina normal de correcclon de un 60%, es decir, una
retencion experimental un 60% mayor que la retencién correcta,la aplicacidn del
meétodo || darfa una retencion final para dicha parafina que serfa un 1% menor
que el valor correcto, cuando la pendiente de la recta de las parafinas norma

les vale 0, 25.

E|l efecto de un error de y’; en los Indices de retencion de compues—
tos eluidos en el mismo cr;omatograma puede deducirse de un examen de la tabla
111.2. Esta tabla ha sido elaborada utilizando seis parafinas normales tedricas
y dos compuestos A y B que se eluyen exactamente con una retencidon igual a la
media de la de los alcancs n-C,,H16 y n-CBHIB' y n—C9H20 y n—CmH22 res
pectivamente. De acuerdo con esta tabla el Indice de retencidn del compuesto B,
calculado de la recta obtenida por un ajuste por minimos cuadrados de los da-
tos de retencion brutos,seria 2. 42 unidades de fndice demasiado alto cuando se
eluye en una columna en unas condiciones en que la pendient.e de la representa-
cion logaritmica es 0.20 y el error para la retencion de la primera parafina
normal considerada es —-10%, €sto es, la distancla medida para el n-heptano as

fgua! al 90% de su verdadera retencion .

Los errores a que se llega cuando se calcula el indice de retencion
a partir de la recta obtenida cuando se ajusta por minimos cuadrados los datos
de retencion brutos obviamente dependen de la curvatura que presenten estos
datos y, por tanto, de cuantas y cuales parafinas normales se Incluyan. A la
vista de la tabla |1 1.2 puede deducirse que si los Indices de retencion han de
ser calculados a partir de la linea recta, los errores en las retenciones debe
ran mantenerse por debajo del dos o tres por ciento de la retencion verdadera

correspondiente a la primera parafina normal.

Para errores iniciales notablemente altos (figura 3.3), tanto el
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Figura 3.3

"Método exacto de serie'.
Dependencia del error final de la magnitud de retenciéon del compuesto de correccidn con e} error experimental

despues de aplicar la ecuacibn [3.11] . Los nimeros en las curvas corresponden a distintos valores de la pendiente de

la recta de la representacion logaritmica.
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TABLA 111.2

Errores absoiutos de indices de retencidn tedricos, exprasados en unidades de-indice

Compuesto
Error en t
del n=C, H:; Mbtodo A 8 A B A 8 A 8
Kovits 0.77 0,06 0.63 0.17 0.49  0.18 . 0.28 0.23
-10% AM.C, 0.7 1.5 0.12 2.20 0.28 2.a2 -0.29 1.83
Kovits 0.37  0.03 0.30 0.10 0.24 0.09 0.1& 0.18
-5% AM.C. 0.37  0.75 0.03  1.09 0.i5 119 0.03 077
‘ | 5
Kovits 0.18 0.0 0.15  0.06 0.2 0.04 0.07 .10 0
-2.5% A.M.C. 0.17 0.7 0.00  0.54 -0.09 0.6 0.1 0.25
Pendlente en ls represents- 0.50 0.30 0.20 ‘ 0.10
cion togaritmica
Indice de retencibn 'A 763.67 758.45 755.71 752.88
I 963.67 958.45 955,71 952,60

B8

Notas: Todas las distancias han sido medidas sn el cromatograma con un error constante, tal como ss muestra ¢n la primers
columna, que viene expresado como porcentaje del tiempo de retencion de ia primera parafina normal considerada,

n~heptano .
-Continda-



TABLA 111.2. (Continuacidn)

Las parafinas normales utilizadas en el ajuste por minimos cuadrados han sido las comprendidas entre el n-heptano y

el n-dodecano, ambas inclusive. '
Kovats: Los indices de retencidn se han calcuisdo empleando ia formula de Kovits.

A.M.C.: Los indices de retencidn se han calculado a partir de la recla obtenida para la representacién logar{tmica por me-

|
R . - (=]
dio de un ajuste por minimos cuadrados. (ri
Az Compuesto eluido exactamente a la distancia media entre ei n-heplanc y el n-octano. t_ ', = $[t +t
Puesto P Y R A ¥ R n-heptano R n-oc
lano)'
G: Compuesto eluido exactamente a la distancia media entre el 11-nonano y el n-decano. KR 8 = i((n nenanans + tR nede~

[ anos'
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TABLA (1]1.3

Indices de retencidn de parafinas normales obtenidos a partir de un mismo cro
matograma. Se han'determinado a partir de la recta de las parafinas normales,obteni
da por ajuste por minimos cuadrados, en la representaciéon logaritmica.

Método usado enel ajuste de retenciones

Parafina d"q (cm)

norma! Pico del melano Método exacto Método exacto
del calculador de serie

n-CqH,q 3.76 _ 794,40  800.00 800.00

n-—C9 HZO 5.93 898.84 899.08 899.08

n—CIo H22 9.30 1001.99 999.63 999.63

n—C" H24 14.50 1103.81 1100.62 1100.62

n—C12 H26 22.39 . 1203.40 - 1200.53 1200.53

n—C13 HZB 34.52 - 1302.64 1300.80 1300.80

n—C”‘ H30 53.00 1400.93 1400.57 1400.58

n-C15 H32 8.1 1498.47 1499.89 1499.90

n—C16 H34 123.85 1595.50 1598.88 1598.89

Retencidn

matematica o 0.372298 0.372807

del metano

Pendiente 0.189453 0.185011 0.185005

Ordenada -0.929829 -0.863894 -0. 863807

en origen

Coeficiente

correlacion 0.999922 0.999997 0.999997

Columna: 10% fase estacionaria silicona OV-17 en Chromosorb WAW de malla B0O/100.

Longitud: 4 m, diametro exterior: 1/8 pulgada. Temperatura: 180 °c.
Notas: . . R
Las distancias experimentales han sido medidas desde el pico del metano, el
cual presenta una retencion de 9.1 cm desde la sefial de la inyeccion.
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"método exacto de serle" como el "inétodo exacto del calculador" pueden redu-
cir el error final en la retencidon de los solutos de manera que el error final
en los indices de retencidn esté claramente por debajo de los errores instru-

mentales.

El método que acabamos de describir, que denominaremos "método
exacto de serie", puede ser llevado a cabo sin un calculador programable. E|
ajuste por minimos cuadrados debe ser aplicado por dos veces consecutivas a

fin de obtenerse los valores d, vy d.,. Una vez aplicada la correccion total §

1 2
{ecuacibén [3. 12] ) a todos los datos de retencion se aplicara una tercera vez
para obtener la recta,y de ésta los indices de retencin finales. La {inica pre-
caucion que debe tenerse para la aplicacion de este métodc es comenzar con un

s o R . .
valor de retencion y 1 de la primera parafina normal que se considere,dentro

de los limites mostrados en la figura 3.3.

A modo de ilustracion se presenta la tabla 111.3. En ella se compa
ran los indices retencion calculados para las parafinas normales a partir de la
recta obtenida por ajuste por minimos cuadrados en los tres casos siguientes:
datos de retencion ajustados al metano como indicador de tiempo muerto, datos
de retencion obtenidos a partir del "método exacto del calculador', y datos

obtenidos con ayuda del "método exacto de serie’.

B . . P o
Es preciso {ndicar que cuando el valor de retenciodn inicial y‘ de la
parafina normal de correccion es proximo a su verdadera retencion, fos valo-

res de d‘ y d,, de las dos primeras correcciones son bajos. Por tanto, debera

2

tcmarse un nimero suficiente de cifras significativas al aplicar la ecuacion

3.11} siquieren evitarse errores matematicos por truncacion.
q

3.3.3. Método 111 - ("Método de la pendiente'')

Como se ha sefalado anteriormente, los resultados relativos de re-
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tencion mas fiables son los que se obtienen pcr medio de la recta que resulta de
ajustar por minimos cuadraéos los datos (.ie reteneién correctos correspondien.
tes a cinco o seis parafinas normales, que han sido inyectadas juntamente con
los componentes de la mezcla objeto de analisis. Sin embargo, normalmente hay
una dificultad de tipo préctico con mezclas complejas de solutos, debido al sola
pamiento de los pk;os que generalmente se produce cuando se afiade 1a mezcla

de las parafinas normales a la muestra problerha. Esta dificultad podria ser supe
rada por una técnica de doble inyeccion: primero se afiaden a la muésira las pa
rafinas normales impares y se ocbtienen Indices de retencién de algunos compues
tos que no solapen con ellas. A continuacidon,se afiade la mezcla de las parafi-
m;s normales pares a la muestra problema y se inyecta, calculandose Ips indices

de retencion de los picos restantes. -

Sin embargo, dos dificultades permanecen todavia con esta técnica
de doble inyeccion. Una es que cuando no se alcanzan buenas resoluciones al-
guna de las parafinasv normales todavia podria solapar parcialmente con alguno
de los compuestos de la mues!ré; produciéndo un falso da‘to de retencibn y por
consiguiente una ecuacion incorrecta para la linea recta. La otra dificultad
deriv§ del hecho de que se necesita un minimo de cinco o seis parafinas norma-
les para obtener una ecuacion fiable para la lfnea recta obtenida por ajuste
por minimos cuadrados. Esto requeriria una diferencia de diez a doce Atomos
de carbono entre la parafina normal mas ligera y 1a mas pesada en el mismo cro
matograma; Jo cual es excesivo sl se requiere una temperatura suficientemer.te

baja para obtener una separacion razonable de los picos de la muestra,

Con el fin de superar estas dificultades, c-aue pueden presentarse en
la aplicacion de los métodos | y 11 anteriormente expuestos, se ha ideado un
método basado en la inyeccion de la muestra a la que se le hba afladido exclusi--
vamente dos parafinas normales: una que se elﬁye delante de todos los compo-

nentes de la mezcla, y la otra que se eluye después de todos ellos.
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Sean 2,y z, los niimeros de atomos de carbono de las dos para-
finas mencionadas, e Y, © y2 sus distancias de retencion experimentales, que
al igual que en los métodos anteriores pueden ser medidas desde cualquier pun

to del cromatograma,

Sean xl y x2 las distanclias de retencion ajustadas correctas de
las dos parafinas normales en el cromalograma. La pendiente de la lfnea rec—
ta de la representacion logaritmica correspondiente a estas parafinas vendra

dada por:
s = [log (x, /%) ]/(22— z,) [3.13]

Operando adecuadamente puede expresarse como

*2™
s = 'OQ(HT) /a2y [Bae]

Teniendo en cuenta que XZ—XI = yz - y1 , Se tiene que

27"
s= flog {1+ ———)|/(z,-2) [3.15])

de donde se despeja el valor de x_, que vendra dado por la expresion:

1
Yo — ¥
x, = — 2 1 [3.16]

1 10° (ZZ-ZI)—I

El valor de * obtenido a partir de la ecracion [3. 16] es teorica

mente correcto, y a partir de &l puede calcularse la distancia correcta ajus~

tada x de un compuesto eluido en el mismo cromatograma, cuya distancia de

retencidon experimental seay , por medio de la expresion:
n
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X = x‘ +y - y' [3.17]

Sin embargo, en la practica real se pueden introducir errores en

la medida de la diferencia (y2 - y]') y en el valor de la pendiente.

El error en la diferencia (y2 - yl) puede mantenerse sin dificultad

por debajo del 0,5%.

E1 valor de la pendiente é'puede obtenerse por aplicacion de uno de
los métodos exactos a un cromatograma independiente en el que se han inyecta~
do las cinco o sels parafinas normales adecuadas. En nuestra experiencia, se
ha encontrado que los valores de las pendientes calculados de todos los croma—
togramas de una misma columna efectuados en la misma semana, pueden variar
del orden del 2% entre los valores extremos obtenidos, st bien hemos encontra
do para |la misma situacion variaclones tan bajas como el 0.4%. El uso de valo-
res medios de s obtenidos de series de cromatogramas puede reducir el error
probable a alrededor del 0.5%. E| efecto de pequefios errores del valor de s
en el valor final de X obtenido a partir de la ecuacién [3. 16] se muestra en

la tabla 111.4, y el efecto de los errores generados en x, sobre los Indices de

1
retencion de los componentes de la muestra se ha mostrado en la tabla t11.2.

La tabla 111.5 resume los resultados de un cromatograma perfecta-
mente resuelto en el que sdlo se han considerado las parafinas normales. E!
cromatograma fue elegido de una serie de seis. La pendiente de !a represen~
tacion logaritmica de cada cromatograma se determind por aplicacion del "méto
do exacto del calculador”, y se obtuvo el valor medio de todas ellas. El n-octa
no y el n-hexadecano fueron utilizados como las dos parafinas normales de re-
ferencla de niimeros de atomos de carbono z,vz, respectivamente. Las distancias
de retencion experimentales, registradas en esta tabla bajo el encabezamiento

"C’q",corresponden a aquel cromatograma de los seis mencionados que presen-
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TABLA 111.4

Errores aproximados expresados como porcentajes de la retencion correcta
del n-heptano con ayuda de la ecuacion [3. IG] , para diferentes errores indu-
cides en el valor de la pendiente de la recta de las parafinas normales en la re
presentacion logaritmica.

Error inducido en la pendiente

Valer de z,
0.5% 1.0% 2.0% 3.0%
8 0.66 1.33 2.69 4,07
9 0.85 1.70 3.44 5.22
10 1.06 2.13 4.31 6.54
" 1.29 2.59 5.26 8.01
12 . 1.54 3.10 . 6.30 9.61
Noas:

Para la aplicacion de la ecuacion [3. 16] se ha tomado ZI =7

Los datos corresponden a un cromatograma hipotético que se ha obte
nido a partir de la ecuacion log x, = 0.25 z, - 0.85, donde 2, es el nimero de

itemos de carbono de la parafina normal iy x, su retencion ajustada correcla.
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TABLA 111.5

Indices de retencion de parafinas normales, a pactir de un mismo cromatogra-
ma para diferentes valores experimentales de la pendiente de la recta de la repre-
sentacion logaritmica.

Indices de retencion

Parafina normal dR {cm) IR medio IR extremo
n-CgH o 13.30 800.00 800.00
n-CgHoo 15.51 : 900.51 900.92
nC,oHyy 18.88 1000.50 1001.10
n-C, Hy, 24.08 1Mo1. 1M 1101.76
n-C,, Hoe 32.03 : 1201.38 1201.99
n.csz8 .. 4418 ‘ 1301.39 1301.89

i 62.73 .- 1401.
n-C,, Hag ‘ 1.12 1401.47
" 90.92 1500.
n-C,¢ Hy, 500.39 ) 1500.57
. : 134.15 - 1600.
n c‘6 Hsa 00 1600.00
Pendiente © 0.184594 0.185064 0.185473

Columna: 10% fase estacionaria silicona OV-17 en Chromosorb WAW de malla 80/100.

Longitud: 4 m, diametro exterior 1/8 pulgada . Temperatura: 180 °c.

Notas:
La retencién correcta del n—octano se ha calculado utilizando la ecuacidn

[3.16] , donde se ha tomado z, = 8y 2z 16.

2 =

Los indices de retencion se hanobtenido a partir de la ecuacion [2.8] .



71

taba el valor mas bajo de s . Utilizando la expresion (%)

fog xx - log x1
I =100 |z + — [3.18]

se calcularon los Indices de retencion de las parafinas presentes, empleando
para la pendiente su valor medio (Indices presentados bajo el encabezamien-
to "1.R., (media )") y el mas alto de los seis (valores bajo encabezamiento

"1.R. (extremo)"). Como puede deducirse, incluso en el caso mas desfavora-

ble los errores se mantienen por debajo de dos unidades de indice de retencion.

Debido a todas las posibles fuentes de errores el método es solo
aproximado, pero puede ser muy Uti! en el caso de muestras complejas o como
una primera aproximacién para utilizar de una manera segura el "método exac

to de serie",

3.3.4. Método IV ("Método aproximado de serie'')

Para el caso en que no es posible la aplicacion adecuada de ningu-
no de los dos métodos exactos anteriormente descritos (método 1 y 1), pero
se pueden inyectar tres parafinas normales juntamente con la muestra, se pre
senta un método aproximado que no exige diferencias iguales entre sus longitu

des de cadena.

Sean zl , 22 vz, los nimeros de atomos de carbono de las tres pa-
rafinas normales, e y1 B y2 e y3 sus respectivas distancias de retencion medi-

das desde cualquier punto del cromatograma.

(%) Esta expresion es un caso particular de la ecuacidon [2.8] , donde se ha

sustituido el valor de R por la distancia de retencidn corregida x.
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Un valor aproximado de la pendiente de su representacion Iogarﬂml
ca puede obtenerse a partir de la retencidon de las dos parafinas normales mas

pesadas,
s o= {Iog (y3/y2)] /2y - z,) [3.19]
Sustituyendo este valor en la expresion [3. 16] calculamos la reten-
¢ion corregida y: de la parafina normal mas ligera

1 Y2 7%

e ‘ {['09 tys/v,)}/ (2, -22)} (zy-2)
10 . a

[3.20]

El valor de la pendiente utilizado en la ecuacibn [_3.20] no es co-
rrecto, como puede deducirse de la expresion »[3.19) , de manera que el va-
lor de retencion obtenido yll es {Inicamente una aproximacion del verdadero.
La exactitud de la retencién y‘1 » calculada a partir de la ecuacion [3.20] , s&
ra mas elevada cuanto mayor sea l-a diferencia de atomos de carbono entre las
parafinas normales 1 y 3, y tamblén sera mejor en representaciones logarit

micas con valores elevados de la pendiente.

En algunos casos Ia. apliéaclén de este método (ecuacidn [3.20] )
una sola vez trae el valor de y‘1 dentro de los iimites de apticabilidad del
“método exacto de serie”. La mayorfa de las veces dos aplicaciones éonsecutl
vas son suficlentes. Pero en casos muy desfavorables, bien por valores muty
bajcs de la pendiente, bien por diferencia (23 - ;‘) muy pequefia, o por am—
bos a la vez, podria aplicarse el "método exacto de serie''{ecuaciones [3.7] .
[3.8] y [3.li)a los dos primeros valores corregidos de y: , obtenidos por dos
aplicaciones consecutivas de la ecuacion [3.20] , mas el valor original de la

o —hr
retencion y_l s, que incluso podria ser cero en el caso de que se utilizase como
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. . . . P n

origen de medidas esta parafina normal. La retencion final corregida y1
obtenida de esta manera proporciona un valor seguro para la utilizacion de
“metodo exacto de serie", o bien un valor fiable para obtener indices de reten-

cidn utilizando directamente la expresidn de Kévats (ecuacian [3.1]).

El presente método (ecuaciones [3.19] y [3.20]) es muy sencillo
de aplicar. En cualquier cromatograma deberan elegirse la parafina normal mas
ligera y las dos mas pesadas que estén presentes, incluso si la parafina ligera
no va a ser incluida en la recta final ajustada por minimos cuadrados para cobte
ner a partir de ella los Indices de retencion. Se recomienda el empleo de este
metodo (ecuaciones [3. 19] y [3.20]) en su forma de aplicacion en serie, tal
como ha sido anteriormente expuesto, y debido a &ésto, y a que no es un método

exacto, se ha denominado ""método aproximado de serie'.

Bajo circunstancias muy desfavorables, expuestas ya anteriormente,

p . . . 1

el "método aproximado de serie" normalmente traera el valor corregido de y 1
dentro de un margen del 4% del valor correcto correspondiente si las distancias

brutas de retencidon se miden desde el pico de la primera parafina normal.

Este método es generalmente mas exacto que el también aproximado
“método de la pendiente” (ecuacidn [3. 16]) , 1o cual es debido al hecho de que
en el "método aproximado de serie' el valor que se utiliza para la pendiente es
obtenido del propio eromatograma, mientras que en el "método de la pendiente"

se obtiene de cromatogramas auxiliares.
3.3.5. Discusion

La manera mas sencilla de evaluar la influencia de un método de cal
culo de magnitudes de retencidon ajustadas en la exactitud de los indices de re-
tencidon, es comparar tos indices de retencidon que se obtienen a partir de mag-

nitudes de retencidn ajustadas, afectadas de distintas desviaciones, con los In
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dices de retencion correctos correspondientes a los anteriores. Puesto que
las parafinas normales son las (nicas susianclas que poseen Indices de reten
cién perfectamente determinados en todas las condiciones, se ha elegido pre-
cisamente estos compuestos como substancias de referencia, eliminando de es
ta manera la incertidumbre debida a errores experimentales que Inevitablemen

te presentarian otros patrones. .

Los cuatro nuevos métodos para hallar magnitudes de retencion ajus

"tadas expuestos en la presente memoria han sido evaluados comparando precisa

mente los Indices de retencion de parafinas normales. Estos indices han sido
siempre calculados a partir de la recta resultante de la representacién logarit
mica de las parafinas normales. Los datos de esta representacion han sido las
distancias de retencion ajustadas obtenidas por el método correspondiente. Se
han elegido grupos de como maximo nueve parafinas normales consecutivas
(n-C8 HIB a n-C16 H34). La parafina mas ligera que se ha considerado ha si-
do el n-pentano. E! error asocladobcon cada método ha sido siempre referido
a la retencion, supuestamente correcta, de la n-parafina mas ligera utilizada
en el ajuste final por minimos cuadrados para obtener 1a recta necesaria para
calcular los fndices ;:le retencion, ya que el error en el tiempo muerlo matemi

tico tiene en si mismo poco significado.

Los métodos de calculo del tiempo muerto matematico de que se dis
pone en la literatura cientifica,incluyendo los nuevos métodos ofrecidos en es
ta memoria, pueden reunirse en dos grupos en relacion con la exactitud iniciat

necesaria en las medidas de retencion.

En el primer grupo, los resultados finales no dependen en absoluto
del error inicial de las medidas experimentales. En este grupo pueden incluir
se los métodos de Peterson y Hirsch (54) y similares (58, 150), Gold (55), Gro
tler y Balizs (59),‘Guardino y colaboradores (61), Sev&ik (64), y el "método
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exactlo del calculador” y el "método de la pendiente" expuestos en esta memoria,
Los demas métodos daran mejores resultados cuanto mas pequefios sean los erro

res iniciales.

Por otro lado, la exactitud de los resultados finales no es igual pa
ra todos los métodos. EI método de Grobler y Balizs (59),el de Guardino y cola-
boradores (61), el de Sev&ik utilizado con suficiente niimero de parafinas, el
"método exacto del calculador' y el "método exacto de serie"” ofrecen todos re
sultados igualmente correctos. Los restantes métodos deben ser considerados
como métodos aproximados, incluso si un control estricto de las condiciones ex
perimentales condujese a resultados que pudiesen ser considerados suficiente—

mente exactos en algunas circunstancias.

Desde el punto de vista de la determinacion de los indices de reten-
cidn de los componentes de una muestra, pueden presentarse dos situaciones
experimentales distintas que obligar4n a la eleccién de uno u otro tipo de méto
do de calculo. Una de elfas es que sea posible la inyeccion simultanea con la
muestra de una mezcla de al menos cinco parafinas normales, y la otra que, de
bido a la baja resolucion o a solapamiento de picos, ello no sea posible. E{
primer caso puede ser considerado camo ideal, y la aplicacion de cualquiera de
los métodos considerados exactos producira excelentes resultados. En el se-
gundo de los casos normalmente no sera posible una aplicacién directa de un
ajuste por minimos cuadradosjylos datos de retencidon experimentales deberan
corregirse con alguno de los métodos aproximados para obtener datos de re-
tencion ajustados aproximadamente correctoss siendo los métodos aproximados
mas simples de aplicar el propuesto por Peterson y Hirsch {ecuacidn [3.3] )y
cuando las parafinas normales estan igualmente espaciadas, o el "método de

la pendiente ofrecido en esta memoria,cuando ne lo estan.

En cualquier case, deberan tenerse en cuenta siempre antes de {a
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Inyeccidn, precauciones experimentales que puedan hacer mas pequefios los
errére; iniclales. Sea cual sea el tipo de columna cromatografica utilizada,
las distancias de retencidn deberfan siempre ser medidas desde el primer pi-~
co del cromatograma me jor que desde la sefial de inyeccidn, que a veces es
inexistente, incluso si el primer pico es el alcano mas ligero utilizado para
la determinacion de la recta bor ajuste por minimos cuadrados. En este caso,
el error para esta parafiné sera del 100%, mientras que el uso de la sefial de
inyeccion como origen de medidas puede representar un error diez veces mayor
para el caso de columnas capilares. El frente del pico del disolvente o el pico
de cualquier sustancia que se eluya antes de la primera parafina normal, debe-
ria ser utilizado como origen de medida de distancias de retencidn, y deberia
afiadirse a la muestra siempre que fuese posible. En este sentido el metano o
los gases permanentes son los compuestos Idoneos, si bien en trabajos a alta
temperatura cualquier liquido de bajo punto de ebullicidn y de polaridad opues
ta a la de la columna puede ser adecuado; ésto es, un hidrocarburo ligero en
columnas de fase estacionaria polar, y metanol o etanol en columnas de fase

apolar.

La determinacién matematica de la posicion del tiempo muerto de-
pende de la linealidad de la representacion logarftmica de los compuestos de
una serie hombloga. Pequefios camblos en la pendiente de esta Vinea recta pue
den llevar & variaciones notables en {os valores calculados del tiempo muerto,
y puesto que las desviaciones mas acusadas respecto la linealidad . se produ-
cen en los términos mas ligeros, se recomienda evitar en lo posible estos homd

logos y utilizar preferiblemente los términos mas altos posibles de la serie.

Por otro lado, normalmente cuanto mas pesadas sean las parafinas
seleccionadas mayores seran sus distancias de retencion y menores, por tanto,
los errores relativos en su medida. Esto es especialmente importante en el mé

todo de Peterson y Hirgch y similares, ya que a medida que la retencion decre
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ce el denominador de la ecuacidn [3.3] tiende hacia cero con el consiguiente
aumento de error en la determinacion del tiempo muerto. Este aspecto debera
tenerse muy en cuenta cuando se utilicen compuestos de referencia en fases es
tacionarias de opuesto caracter polar, ya que en este caso normalmente los

tiempos de retencion son bajos y la resoluciones pobres.

Como se ha mostrado anteriormente, errores en las retenciones su
pueélamen!p correctas de los picos eluidos de una columna cromatografica lie
varan a errores en los indices de retencion calculados a partir de ellos (Ta-
bla 111.2). Pero esta circunstancia puede ser aceptable en algunos casos, ya
que como puede observarse la curva experimental de la representacion logarit
mica mostrada en tas figuras 3.1 y 3.2 puede ser aproximada a una linea rec~
ta cuando se ajustan los Oitimos cuatro o cinco puntos. La validez del metano
como un indicador de tiempo muerto dependera por consiguiente de} nimero to-
ta! de parafinas normales, el niUmero de &tomos de carbono de la mas ligera de
ellas, y la temperatura a la que se realiza el cromatograma. Una buena apro-
ximacion podria ser una diferencia de alrededor de diez dtomos de carbono en-
tre la primera parafina normal y la que se utilice como indicador de tiempo
muerto,cuando no se utilicen mas de seis o siete parafinas para el ajuste final
por minimos cuadrados. Bajo estas condiciones, puede utilizarse la formula
de Kovats para hallar indices de retencion de sustancias eluidas entre dos pa
rafinas normales que se diferencien hasta en seis atomos de carbono. Los re-
sultados tenderan a ser altos en, digamos, unas dos unidades de indice de re-
tencidn, y seran mejores para columnas de polaridad mé§ baja, eésto es, para
columnas con fases estacionarias que muestren valores mas altos de la pendien
te de la linea recta de Ia representacion logaritmica. Esto es aplicable a todos
los métodos aproximados y al "método exacto de serie" (ver figura 3.3). Para
una columna que presente una pendiente con un valor alrededor de 0,25, tal
como la OV-17 a 120 °C (7), una diferencia de cinco atomos de carbono seré

suficiente.
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En las tablas 111.6, 7 y B se ofrecen tres ejemplos. El primero es el ejem-
plo presentado por Groenendijk y Kemenade (58), habiendo sido medidas las '
distancias de retencion directamente del cromatograma que presentan en su fi
gura 2 (con los errores que ésto implica), el segundo esta tomado directamen-—
te de nuestra tabla 111.3, y el tercero corresponde a un cromatograma obte-
nido en nuestros laboratorios en una columna de fase estaclonaria mixta, cu-
yos datos se muestran en la tabla - 111.8. No se aplicd ninguna correccion a
los puntos experimentales, y los Indices de retencion fueron calculados en
todos los casos por dos procedimientos: a partir de fa linea recta obtenida di
rectamente por ajuste por minimos cuadrados a los datos de retencion experij-
mentales, y por aplicacién directa de la formula de Kovats utilizando los dos

alcanos normales extremos como puntos de referencia.

Puede deducirse que una primera estimacion de los Indices de re-
tencidn puede obtenerse, bajo clertas condiciones, por la inyeccidén de una pa
rafina normal ligera o de un disolvente mezclados con la mueét'ra. Ne obstan-
te, los valores presentados podr'fan siempre ser obtenidos con ayuda de un mg

todo mas exacto.

3.3.6. Céalculo de Indices por extrapolacion

El hecho de la linearizacion de las retenciones en la representa-
cion logaritmica, permite |a determinacion de Indices de retencion de sustan-
cias que se eluyen con tiempos de retencidon mayores al de la parafina normal
mas pesada. La fiabilldad de estos resultados depende de tres factores: la dis
persion respecto a la linearidad de los puntos experimentales . correspondien
tes a las parafinas normales, la bondad de la recta obtenida en el ajuste final
por minimos cuadrados a partir de esos datos, y por Gltimo,la distancia a la
cual se lleva la extrapolacion, ésto es, la diferencia entre la primera o {lti-

ma parafina normal, segin el caso, y la substancia objeto de la extrapolacion.
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TABLA 111.6

I'dices de retencion de parafinas normales a partir de datos de retencibn tomados
de Groenandijk y Kemenade (58)

Indices de relencion

Compuesto d_(mm)

R A.M.C. Kovats A.M.C, Kovéts
Diso'vente 0.0
n—C'B H38 1.2
n—C:7 H56 15.6 2700.23 2700.00 .
n~(:?B H58 20.6 2799.59 2799.36 . 2798.71 2800.00
n-ng HGO 27.3 2900.23 2900.00 2900.97 2902.13
n-C3) H62 36.1 3000.08 2999.86 . 3001.11 3002.16
n—Cs‘ HG& 47.7 3099.66 3099.44 3100.02 3100.96
n—CsZ H66 63.2 3200.22 3200.00 3199.18 3200.00
Pendiente 0.121522 0.125999
Coeficiente Correlacion  0.999999 0.999978
AJuste de distancias Frente del disolvente n—CIB H38

en el cromatograma

Notas:
Los datos de retencidn han sido obtenidos por medida directa scbre un cromato

grama presentado por Groenendijk y Kemenade (58).

A.M.C.: Los indices de retencidon se han calculado a partir de la recta obtenida para
la representacion logaritmica por medio de un ajuste por minimos cuadrados

de los puntos experimentales ajustados.

Kovits: Los indices de retencidn se han calculado por medio de la formuta de Kovats.
Como compuestos de referencia se han tomado en ambos casos las parafinas

normales extremas.
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TABLA 111.7

Indices de retencidn de parafinas normales a partir de las distancias de reten-
cidn del cromatograma presente en la tabla 111.3

Indices de retencion

Parafinas dR {ecm)

normales A.M.C. Kdvats A.M.C. Kovats
Metano 0.00

n- C8 HIB 3.76 798.54 800.00 - -
n—(:9 H20 5.93 900.63 902.14 - -
n—Cm H22 9.30 1001.47 1003.03 - -
n—C” H24 14.50 1101.00 1102.60 - -
n—C12 H26 22.39 1198.36 1200.00 - -
n—C"3 H28 . 34.5? - - 1298.24 1300.00
n—CM» H30 53.00 - . - - 1401.92 1403.63
n—C‘5 H32 81.11 - - 1501.45 1503.11
n—C16 H34 - 123.85 - - 1598.39 1600.00

Ajuste de distancias Metano nC. H

en el cromatograma 8 18
Pendiente 0.193805 0.197070
Coeficiente 0.999958 0.999885
Correlacion

Notas:

A.M.C.: Los Indices de retencion se han calculado a partir de la recta obtenida para
la representacion logaritmica por medio de un ajuste por minimos cuadrados

a los datos experimentales ajustados.

Kovats: Los indices de retencidn se han calculado por medio de la formula de Kovats.

Como compuestos de referencia se han tomado el n-(:B H]B y el n--C]2 H26

cuando se toma como origen de medidas el metano, y el r\‘—C.|3 H28 y el n—C16H34
Hl

cuando se toma como origen el n—C8 8
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TABLA 111.8

Irdices de retencion de parafinas normales a partir de los datos de retencion de
un cromatograma realizado en nuestros taboratorios,

Indices de retencion

Compuesto dR (cm)

A.M.C. Kovats A.M.C. Kovats
Metaro 1.62
n-CGHM 2.82
n—-C" H24 32.50 1099.13 1100.00
n—C‘2 HZG 60.25 1200.66 1201.49 1199.79 1200.00
n-(:13 HZB 112.80 1300.60 1301.38 1300.17 1300.39
n-Cw H30 213.10 1400.30 1401.03 1400.30 1400.54
"_CIS H32 403.10 1499. 31 1500.00 - 1499.75 1500.00
Pendiente 0.282346 0.281116
Coeficiente Correlacion 0.999989 0.999998
Ajuste de distancias en
el cromatograma n—CGHM n-CGHM

Columna: 16.6% fase estacionalia mixta (43% Escualano, 57% PEG 1540) en Chromo-
sorb WAW de malla 80/100. Longitud: 4 m, didmetro exterior: 1/8 pulgada .

Temperatura: 120 °C.

Notas:
A.M.C. Los indices de reétencidn se han calculado a partir de la recta oblenida para
la representacién logaritmica por medio de un ajuste por minimos cuadrados

a los datos experimentales ajustados.

Kovats: Los indices de retencidn se han calculado por medio de la formula de Kovats.,
Como compuestos de referencia se han tomado en ambos casos las dos parafi

nas normales extremas.
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TABLA 111.9

Indices de retencion de diferentes compuestos a partir de un mismo cromatograma,
obtenidos con las distancias de retencion ajustadas calculadas por la aplicacion de tos
cuatro nuevos méetodos propuestos en la presente memoria

Indices de retencidon

Compuesto Retencion
Método | Método 11 Método 111 Método 1V

n-Hexano (A) 0.00 600.0 599.8 600.0 600.0
2-Pentanona 1.24 685.2 685.2 685.9 685.1
n-Heptano 1.54 - 700.1 700.2 701.0 700.0
n-Butanol 2.09 724.2 724.3 725.1 7241
1,4-Dioxano 2.28 731.7 731.8 732.6 731.6
2-Metil-2-Pentand 2.82 751.2 751.3 _ 752.1 751.1
1-Nitropropano 4.09 789.0 789.1 789.9 789.0
n-Octano (H) 4.51 799.7 799.8 800.5 799.6
1-lodobutano 6.64 844.6 844.7 845.2 844.5
2-Octino 7.45 858.7 858.7 859.3 858.6
n-Nonano (K} 10.32 S00.0 900.1 900.4 900.0
n-Decano (L) 21.61 1000.3 1000.2 1000.0 1000.3
cis-Hidrindano 23.65 1013.0 1012.9 1012.6 1013.0
n-Undecano (N) 43.36 1099.8 1099.6 1098.8 1100.0

Retencidn para el n-C 1.6329 1.6235 1.5951 1.6372

6Mia

Columna: 16.6% fase estacionaria mixta (84% Escualano, 16% PEG 1540) en Chromosorb
WAW de malla 80/100. Longitud: 4 m, diametro exterior:1/8 pulgada. Tempera
tura 120 °C,

Nota: . A
ta Los fndices de retencion se han calculado a partir de {a recta de las parafinas

normales,en la representacion logaritmica,obtenida por medio de un ajuste por

minimos cuadrados.
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Guardino y colaboradores (61) han encontrado una relacion lineal
entre el error relativo medio de los puntos en la iinea recta y el error abso-

luto del indice de retencion determinado.

Con relacion a la distancia a la que se puede efectuar la extrapola
cion, obviamente la diferencia entre el indice de retencion obtenido por extra
polacion y el que se obtendra por interpolacion logaritmica, caso de tener las
parafinas normales necesarias, aumenta a medida que se hace mayor la distan
cia a la que se lleva ta extrapolacion. Para una linea recta bien ajustada, ob-
tenida con un minimo de cinco o seis puntos, la extrapolacion superior, ésto
es, hacia parafinas mas pesadas, no deberia ser llevada a cabo mas alla de
tres veces el factor de capacidad del Gltimo alcano normal de referencia utili
zado en el ajuste final por minimos cuadrados (61}. Para sustancias que se
eluyen antes de la parafina mas ligera utilizada en la determinacion de la rec
ta final, la dirsta_ncia a la que se puede efectuar una extrabolacit’)n fiable es
mas corta, y no deberia efectuarse nunca mas alla de la distancia correspon-
diente a la parafina normal con un adtomo de carbono menos que la parafina
mas ligera que se haya empleado en el ajuste por minimos cuadrados. La jus-
tificacion de &ésto es que los errores pequefios en la retencion correcta produ
ciran una curvatura en los puntos de la representacién logaritmica, tal como
muestran las figuras 3.1y 3.2. Los puntos experimentales detras de las
parafinas normales mas pesadas practicamente no se desvian en la linea rec
ta en la representacion logaritmica. En cambio, los correspondientes a reten
ciones menores a la de la parafina mas ligera utilizada en esa recta podrian
estar afectados de grandes desviaciones, incluso a una distancia equivalen—
te a un atomo de carbone en las parafinas normales. En este ca;o la exacti-
tud no deberia esperarse que sea mejor que dos o tres unidades de indice de

retencion, con utilizacion de los métodos de resultados mas exactos.
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Las limitaciones de la extrapolacidén han sido frecuentemente ignora
das incluso por los propios autores, por tanto cabe sefialar que este razona-’
miento e's aplicable a cualquiera de los metodos utilizables para la determina-~
cion de magnitudes de retencion ajustadas,y no sélo a los nuevos métodos pre-

sentados en esta memoria.

3.3.7. Aplicacion comparativa de los cuatro nuevos méetodos

Se presenta a continuaclon un ejemplo de aplicacion practica de los
cuatro métodos anteriormente expuestos con objeto de evaluar las diferencias

de los resultados a que. dan lugar.

Para ello se han tomado las distancias de retencion de un cromato-
grama de los efectuados en el trabajo de la presente ‘memoria. La muestra inyec
tada fue una mezcla de seis parafinas normales consecutivas con ocho de los
diez patrones propuestos por McReynolds para carac_lerizar fases (7). Se ha
supuesto que no se reallzd ninguna sefial para Indicar el momento dg la inyec-
cibn en el cromatograma, y por tanto, las distancias de retencién se han me—
dido desde el primer pico elufdo. La tabla III.Q da la identidad y las distan—
clas de retencidn de todos los componentes de la muestra. Los picos se han de
nominado por letras maylUsculas. Las condiciones de analisis fueron: columna

de un 16.6% en peso de fase estacionaria mixta, soporte Chromosorb W-AW de

malia 80/100, dimensiones: 4 metros de longitud y 1/8 de pulgada de didmetro

exterior, temperatura de la columna 120 ¢C, composicion de la fase mixta:
84% de escualano y 16% de PEG 1540, gas portador :Nitrégeno, caudal: 20 mt/

minuto.

A efectos practicos, pueden considerarse tres situaciones: a) se co
noce la identidad de todos los picos correspondientes a las parafinas normales,
b) dos picos correspondientes a parafinas normales han sido identificados, y

c) se ha locallzado la posicion de tres parafinas normales,
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Los indices de retencion se van a dar con una precision de una dé-
cima de unidad con objeto de resaltar las diferenclas entre los resultados ob-
tenidos por los distintos métodos, si bien es obvio que tal precision en el ana-

tisis practico carece de signlficado.
a.- Primer caso

En este caso, se recomienda la determinacion de la recta de la re-
presentacion logaritmica por medio de un ajuste por minimos cuadrados. Para
eslo cabe la posibilldad de aplicar bien el "método exacto del calculador', bien

el "método exacto de serie".
a.l.- Método exacto del calculador

Se ha aplicado por medio de un programa en BASIC cuya descrip-
citn se encuentra en el capitulo V111 de la presente memoria. Los' datos pai*a
el programa han sido los nllmeros de atomos de carbono de las parafinas, sus
tienpos de retencion y los tiempos de retencion de los solutos. Debido al uso
de logaritmos, ha tenido que ser afiadida una cantidad constante al todos los da
tos de retencidon con el fin de evitar la aparicion de log cero,y posteriormente
se han introducido en el calculador. Es Indiferente si esta primera "correc-
cién" aproxima las retenciones a sus valores correctos o no. Como "pa’rafina

no~mal de'correccién" se ha elegido el n-hexano.

Finalizado el procesado de los datos, se obtiene la cantidad exac-
taa afadir (o a sustraer)-a todos los datos de retencion experimentales. Co-
rregidos los datos de retencion, se ha obtenido la ecuacion de la recta de la
reoresentacion logaritmica ajustada por minimos cuadrados a las distancias
correctas de todas las parafinas normales. También han sido calculados a par
tir de esta recta los indices de retencidon de las parafinas y de las otras subs

tancias. Los fndices de retencion de las parafinas normales sirven como una
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comprobacién interna de la ejecucidn experimental. Los resultados se muestran

en la tabla 111.9 bajo el encabezamiento de "Método 1. -
a.2.- Método exacto de serie

Los datos experimentales no son lo suficientemente buenos (error
del 100% en la parafina de correccibn) para una aplicacion segura de este mé-
todo {figura 3.3). Debido a &sto debe llevarse a cabo una primera aproximacién.
Aplicando la formula de Peterson y Hirsch (ecuacién [3.3] ) alos picos A, H

y L, se tiene:

4.51% - (© (21.61)

0+ Gren-@asn - 8%

§ =

ARadimos esta cantidad a las retenciones de todas las parafinas normales. Con
los logaritmos de estos nuevos valores efectuamos un ajuste por minimos

cuadrados y se obtiene la ecuacion de la recta (¥):
n
log y, = 0.2890z - 1.5244

A partir de esta recta se calcula la distancla corregida para la "pa

rafina normal de correccion”. Asf, para z' = 6 tenemos:

1

Yo = 1.6203

La primera correcclon d‘ a todas las parafinas la obtenemos a partir

de la ecuscién [3.7] .

- y°A = 1.6203 - 1.6156 = 0.0047

(¥) Todos los calculos manuales han sido llevados a cabo redondeando a cuatro
cifras decimales los resultados de cada etapa. Obviamente la exactitud del resul
tado final mejorara si se mantienen mas cifras decimales para la pendiente vy la

ordenada en el origen de la recta.
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Afiadimos de nuevo esta cantidad a las retenciones anteriormente
corregidas de las parafinas normales, lo que equivale a sumar la cantidad
(&+ dl) a los datos experimentales, y con los logaritmos de estos nuevos va-
lores de retencion se lleva a cabo un segundo ajuste por minimos cuadrados,

con o que se obtiene la recta de ecuacion:
n
log Y, = 0.2887 z, - 1.5221

. . B 2
A partir de esta recta calculamos la nueva distancia corregida YA

para el n-hexano,para la que se obtiene un valor de:

2

y, = 1.6222

El valor de d2 segOn la ecuacion [3.8] viene dado por:

2 1
- - = . -1 ~ 0.001
dy = ¥y = vu 6222 - 1.6203 ~ 0.0019
y el valor de la razdn r de la progresion geométrica se obtiene por medio de

la ecuacion [3.10] y

Por Gltimo, la retencidn correcta de la "parafina normal de correc
cion" la obtenemos aplicando |la ecuacion [3. 1 l]
d
0.0047

n o 1
yA:yA+ ﬁ~ 1.6156 + m = 1.6235

Puesto que la retencion inicial experimental de esta n-parafina es
cero (Tabla 111.9), su valor correcto (1.6235) debera ser ahadido como co-
rreccidn a todos los datos experimentales de retencion. Una vez corregido en
este valor, se efectua el ajuste final por minimos cuadrados a los logaritmos de

las retenciones correctas de todas las parafinas normales, lo que nos lleva a

la ecuacion:
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log y? -0.2886 z - 1.5205

y a partir de ella se calculan los indices de retencidn de las parafinas y el res
to de los solutos. Los resultados se muestran en la tabla 111.9 bajo el encabe

zamiento "Método- | 1",

b.- Segundo caso

Se conoce la identidad de los picos A y L, ésto es, se afiaden dos
parafinas normales a la muestra antes de la inyeccion. Por otro lado,sabemos
que en estas condiciones de operacion la columna cromatografica da una recta

para la representacion logaritmica cuya pendiente es
s =0.2907 + 0.0041

tomada como media de trece determinaciones, cuando se ajusta a las distancias
de retencidon correctas de tas parafinas normales comprendidas entre el n-he-

xano y el n-undecano ambas inclusive.

El valor correcto de retencidn x, de la parafina normal mas ligera

1
podemos determinarlo a partir de la ecuacibn [3.16] :

Yo=Y ) .61 -
R S1-0 . 1.5051
27" 0.2007010-6)
10 -1

Dado que la retencion experimental de esls; parafina es cér‘o, el va-~
lor de xl sera la cantidad a afiadir a todas las distancias experimentales de la
tabla i11.9 para obtener las correspondientes distancias de retencion correc~ -
tas. Los Indices de retencidn se calculan ahora con éyuda de la ecuacion de

Kovats utilizando los alcanos A y L como sustancias de referencia:
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y 1.5951 ]
og[ x*

[ =600.0+ 400 — 1.5951

21.61 + 1.5951]
{og| ——————
1.5951

Los resultados se presentan en la tabla 111.9 bajo el titulo "Método

.

c.- Tercer caso

Se han identificado las tres parafinas normales A, K y N de z‘ . 12
Yy 2y atomos de carbono respectivamente, o bien han sido afiadidas a la mues—
tra antes de la inyeccion. En este caso podemos utilizar el "metodo aproxima-~
do de serie". La pendiente aproximada de la recta se calcula por medio de la

ecuacion [3.19] B

43.36
log (y3/y2) Iog m
S ~ (z ) = T 3 = 0.3117
3" %

y el valor de retencion aproximado yl‘ de la parafina normal mas ligera, a par-

tir de la ecuacion [3.20] :

Yo - Y
1 2 ] 10.32 -0
= G, —z)s @B©.31) 1.3558

10 -1 10 -1

Puesto que la retenclon experimental de esta parafina es cero, el
valor 1.3558 sera precisamente ta cantidad a afiadir a las retenciones experi-

mentales para corregirlas,

Aplicando nuevamente la ecuacion [3.20] se tiene la nueva reten-

clon para el n-hexano:
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2 (10.32 + 1.3558) — (0 + 1.3558)
= : - 1.5888
16[(9 - 6) log((43.36 + 1.3558) / (10.32 + 1.3558)] / (11-9)

Ahora tenemos:

d, =y]‘-y"’ = 1.3558-0 = 1.3558

d, =yf—y} - 1.5888 - 1.3558 = 0.2330

d
2 0.2330 ’
l‘—-d—‘ = ——-—] 3558 = 0.1719 )

Hacliendo uso de la ecuacion [3.11] podemos calcular la retencion

aproximada correcta de la parafina normal de seis atomos de carbono,

d
n o A 1.3558
Yy =Y taoy= 0 Tooeie - 6372

que sera la cantidad a afiadir a todas las distancias de retencion de los picos

del cromatograma para hallar sus retenciones correctas aproximadas.

Los Indices de retencidn se calculan aplicando la formula de Kovats

con el n-hexano y el n-undecano como puntos fijos.

y, +1.6372
. log —s &35
0+1.6372
I, =1600.0 + 500 : 543.36 + 1.6372
°g 0 +1.6372

Los resuitados se representan en fa tabla 111.9 bajo "Método V",
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1V. DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE FASE ESTAC|CNARIA EN RE-
LLENOS

4.1. INTRODUCCION

Uno de los parametros experimentales que es necesario conocer para
poder efectuar la determinacion de voliimenes de retencion especificos de solu-
tos,es la cantidad de fase estacionaria contenida en la columna cromatografica

en que se efectuan las medidas de retencion.,

La forma habitual de calcular este peso de fase estacionaria se basa
en una doble determinacién. Por un lado el conocimiento de la cantidad de relle-
no presente en la columna, que se determina facilmente por pesada, y por otro
tado el del valor de la proporcion de la fase estacionaria en dicho relleno, que
generalmente se expresa como porcentaje en peso de la fase en el relleno. A

partir de ambas se establece:

RTRCE I

donde W| y WR son respectivamente las cantidades de fase estacionaria y relle-

no contenidos en la columna R el porcentaje en peso del liquido en el relleno.
’ Je

Tres son, a rasgos generales, los métodos utilizados normalmente pa
ra determinar el porcentaje de fase estacionaria en rellenos cromatograficos: el
método basado exclusivamente en la pesada durante 1a preparacion del relleno,
el método de la extraccion de la fase con disolvente,y el método de evaporacion

/combustion de la fase estacionaria.

En el primero de ellos,el porcentaje de fase estacionaria del relleno
cromatografico se deduce simplemente del conocimiento de las pesadas cuidado~
sas del soporte y la fase estacionaria, realizadas antes de proceder a su mez-

cla para preparar dicho relleno. Este procedimiento, que ha sido utilizado por
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numerosos autores (66, 67, 70, 73, 125, 155-158), se menciona frecuentemen-

te cemo método de Littlewood (66).

Otros autores han realizado la determinacion de la medida de este
porcentaje extrayendo con un disolvente la fase estacionaria del relleno en cues
tion. La extraccidn se ha efectuado generalmente bien con un aparato de Soxhlet,
o sinplemente mezclando el relleno con el disolvente y eliminando el liquido de
lavado sobrenadante (72, 159-164). En ambos casos, se realiza a continuacion
la pesada bien del soporte extraido secado, o bien del extracto una vez que se
llevs a cabo la evaporacion del disolvente, A partir de estas pesadas se lleva

a cabo la determinacion del porcentaje buscado.

Finalmente, un tercer grupo de autores realiza la determinacion del
porcentaje de fase estacionaria por un procedimiento basado en la evaporacion
y/o combustion de la fase estacionaria de una muestra de peso conocido del re—
llene cromatografico. Dicho procedimiento generalmente ha sido llevado a cabo
calentando lentaniente ta muestra hasta temperaturas mas o menos elevadas de
pendiendo del tipo de fase estacionaria, pero siempre superiores a la maxima
pernitida de utilizacion de la fase, la mayor parte de las veces en presencia
de wna corriente de aire con objeto de facilitar la combustién {69, 74, 76, 77,
165, 166, 168}, y otras en presencia de nitrageno (167) precisamente con el fin

de evitarla,

En el momento presente no existe ningln estudio que a priori permi-
tan deducir, siquiera en aproximacidn, en que condiciones son correctas la
aplicabilidad y validez generai de cada uno de estos procedimientos. EI método
bassdo en las pesadas culdadosas del soporte y la fase estacionaria antes de
la preparacidon del relleno de la columna, o método de Littlewood, es el que en
prircipio podria ofrecer mas dudas respecto a los resultados, dado que se ig-
nors absolutamente el proceso seguido por la fase estacionaria durante la pre-

paricion del relleno y el tlenado y posterior acondicicnamiento de fa columna
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(76). No obstante, Purnell y Vargas de Andrade (163) ofrecen resultados que
indican que el procedimiento de extraccion produce valores que concuerdan con
los deducidos por el método de Littlewood. Martire y Ried! (69) sefialan que el
meétodo de combustion es mas simple de aplicar que el de extraccion y que los
valores obtenidos son mas reproducibles. Urone y colaboradores (160) por un
lado,y Parcher y colaboradores (164) por otro, ofrecen datos de la buena re-
producibilidad de los valores obtenidos aplicando e} método de extraccion, mien
tras que Petsev y colaboradores (76, 167) presentan datos que les hace poner
en entredicho la validez de lcs resultados obtenidos por dicho método. Sin em
bargo, algunos de los resultados ofrecidos en la presente memoria hacen alber
gar serias dudas respecto a algunas de las conclusiones a que llegan estos aute

res.

Por otra parte, una limitacion generalizada a todos los anteriores
trabajos aqui referidos estriba en su parcialidad, en el sentido de que los mé
todos a que aluden son aplicados {inicamente a ciertas fases estacionarias que
presentan caracteristicas marcadamente favorables a su aplicacion. Por tanto,
dejan sin resolver la cuestidn de la aplicabilidad general de los métodos, y pa-
ra el caso concreto del trabajo cuyos resultados se ofrecen en esta memoria,
cabia fundadamente la duda de si realmente podrian aplicarse a las fases
que ofrecen elevada estabilidad térmica a alta temperatura que han sido objeto

de estudio.

Al objeto de superar esta situacion, se ofrecen en este capitulo los
resultados obtenidos en dos trabajos paralelos que han sido Ilevac!ps a cabo con
un doble fin . Por un lado,determinar bajo que condiciones experimentales
presentan aplicabilidad general el método de extraccién Ilevadc; a cabo con un
aparato de Soxhlet, y el método de evaporacion/combustiéon de la fase estacio—
naria realizado en corriente de aire en un horno a elevadas temperaturas. Y

por otro lado, realizar un estudio de la mayor o menor facilidad de utilizacion
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del método de extraccion frente a la del método de evaporacian, al objeto de uti

lizar aquel que resulte mas sencillo de aplicar si ambos fueran igualmente exac

tos y fiables.
4.2, METODO DE EXTRACCION

4.2.1. Ensayos preliminares

La puesta a punto del presente método, tal como se aplico a las dis-
tintas muestras tratadas, exigid la realizacidn de una serie de ensayos prelimji ‘
nares, y a partir de ellos,ta eleccion de las condiclones experimentales y el es
tablecimiento de una serie de precauciones. A continuacion se describen los en

sayos mas significativos que fueron realizados.

. a.- Uso de cartucho de papel de filtro

Se ha sometido un cartucho normalizado de papel de filtro a un pro-
ceso en blanco de extraccidn en un aparato de Soxhlet, y posteriormente se ha
secado a 250 °C. Una vez alcanzada la temperatura ambiente en el interior de
un desecador, se observo que el peso del mismo aumenta progresiva y continua-
mente durante la realizacion de la pesada, haclendo imposible 1a determinacion
para el mismo de un peso razonablemente exack;, y por tanto la de cualquier s
lido que pudiera contener. Este heché ha llevado a desechar el empleo del cartu

cho como contenedor del relleno cromatografico.
b.- Sistema de extraccion con pesafiltros de vidrio

El procedimiento utilizado, descrito con detalle en el capitulo i1,
apartado 2.3.2. de la presénte memoria, representa el resultado de varias prue
bas destinadas a eliminar algunos de las inconvenientes encontrados en la apli-

" . . .2
cacion del método, y cuyo resumen se presenta a continuacion:
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c.~ Formacion de turbulencias con arrastre de relleno.

Pueden formarse si el flujo del liquido extractor es excesivamente
alto, o bien cuando se produce la descarga del Soxhlet si el nivel del disolven
te al iniciarse |a descarga se encuentra notablemente por encima del borde

inferior de! cono del embudo.

d.~ Formacidon de burbujas de aire en el seno del relleno a extraer.

Generalmente quedan ocluidas entre los granos del relleno y también
en los poros de estos granos. Se ponen de manifiesto cuando las primeras frac
ciones del disolvente cubren por completo el relleno. Deben ser eliminadas pa-
ra evitar que se desprendan mas tarde provocando el arrastre de granos de sdli

do en la turbulencia originada. La eliminacidon se ilevd a cabo agitando suavemen

te el solido con una varilla de vidrio, tal como se indica en la seccion 2.3.2.2.
e.- Tamafio de la muestra.

Se ha buscado determinar la cantidad adecuada de muestra de relleno
con el fin de optirizar los errores de los resultados derivados del tamafio de
la muestra, la velocidad de extraccion y la facilidad del desprendimiento de bur
bujas de aire. Se ha encontrado que un espesor de capa de sdlido en el fondo
del pesafiltros de unos 3 milimetros representa un buen equilibrio para estos
tres parametros. Este espesor de relleno equivale a una cantidad de muestra

de 0.3 a 0.5 gramos.
f.- Presencia de "finos' del solido en la muestra.

Puede constituir una dificultad insalvable para la aplicacion del mé-
todo. Ello se debe a que son arrastrados durante fa extraccion, produciendo
valores de porcentaje de fase estacionaria demasiado elevados. Es muy impor-

tante observar el pesafiltros durante su llenado con el disolvente antes de pro-



ducirse el primer rebose, ya que la deleccion a simple vista de una ligera turbi
dez en el liquido sobrenadante indica la presencia de una cantidad de solidos en

suspension suficientemente abundante como para invalidar los resultados.
g.—- Secado de las muestras.

El secado de 1as muestras ya someltidas al proceco de extraccion, tie
ne por objeto eliminar el disolvente embebido en el solido a fin de realizar la pe
sada del solido extraido. Debera comenzarse a unos 15 0 20 grados centigrados
por debajo del punto de ebullicion del disolvente que se haya utitizado, a fin de
evitar sobrecalentamientos Jocales que puedan producir cbulliciones sibitas del
disolvente,con la posible proyeccion al exterior y pérdida de polvo de relleno.
| a forma de llevar a cabo el secado se describe en el apartado 2.3.2.3. de esta .

memoria.

Se ofrecen a continuacion tablas de resultados de extraccion y trata-
mientcs de secado,aplicados a varias muestras de soporte solido y de rellenos

preparados con distintas fases estacionarias.
4.2.2.1. Extracciones de soporte Chromosorb W AW

La tabla V.1 resume los resultados obtenidos con diferentes mues—
tras del soporte, en las que ha sido utilizado tal como se ofrece comercialmen-
te, y 1al como queda después de! doble tratamiento de lavado con acido y elimina
cion de finos a que ha sido sometido y que se describe con detalle en el apartado

2.2.2.

Fata tabla incluye un estudio sobre muestras con distinlos pcwns de

sopurte con objeto de valorar el posible efeclo de la cantidad de muestra <cbhre
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TABLA 1V.1

Método de extraccidn aplicado al soporte solido

Exp. Peso
Ne inicial (qg) % p.s. Ne tt % nR Notas
1 0.80630 0.06 - - ~
2 1.31770 0.04 . - - -
3 1.17395 0.04 - - -
4 1.12710 s.t. 1 2.5 0.70 a,b
S 1.56062 s.t.. 4 9 0.35 a
6 1.32830 0.02 3 8 0.1 c
7 0.29883 0.08 1 2 -0.03 c,d
8 0.31140 0.10 1 2 0.08 c
9 0.38478 -0.03 1 2 -0.01 c,d
10 0.38706 -0.01 1 2 -0.09 c,d
Notas:

Exp. N2: nUmero de experimento

% p.s.: % de perdida de peso en el secado

Ne: numero de extracciones, con secado y pesada
18 tiempo total aproximado de extraccidon, en horas

% p.p.: % de péerdida de peso referido al polvo despuées del secado

s.t: sin tratamiento

a: sblido comercial sin tratamiento posterior. Se detectaron '"finos"
b: burbujas de aire al comienzo de la extraccion

c: solido comercial tratado y lavado exhaustivamente en el laboratorio

d: el signo negativo representa ganancia de peso.
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TABLA V.2

Método de extraccion aplicado a rellenos: Resultados globales

Exp. Fase Peso
o estacionaria inicial %p-s.
1 PEG-1540 (68) 1.24580 0.25
2 PEG-1540 (68) 1.11950 0.59
3 PEG-1540 0.94695 s.t.
4 PEG-1540 0.99670 s.t.
5 PEG-1540 0.96210 6.56
6 ESCUALANO(69) 0.55855 3.69
7 ESCUALANO(69) 0.26569 0.48
8 ESCUALANO 0.84885 0.00
9 XE-60 (70) 0.61520 .t
10 XE-60 (70) 0.37547 A3
1 0oV-17 (76) 0.36645 0.17
12 OV-17 (76} 0.51270 0.07 -
13 ovV-17 (76) 0.29285 0.24
14 0OV-17 (76) 0.30132 0.1t
15 OV-17 (76) 0.33354 0.23
16 OV-17 (76) 0.45925 0.10
17 0V-17 (76) 0.45437 0.09
18 0ov-17 (76) 0.44144 s.t.
19 ov-7 0.36229 s.t.
20 ov-7 0.27465 s.t.
21 ov-7 0.24752 s.t.
22 ov-11 0.30167 0.01
23 ov-11 0.24998 -0.02
24 ov-11 0.30118 0.02
25 ov-11 0.29550 s.t
26 ov-11 0.32527 s.t
27 ov-11 0.28337 s.t
28 OvV-1t 0.31234 s.t.
29 Oov-11 1.00600 0.15
30 ov-25 0.33445 s.t
31 ov-25 0.27060 s.t
32 ov-25 0.26500 s.t
33 SE-30 (70) 0.41337 ..
34 SE-30 (70) 0.39227 0.15

Ne

N NN = - W &N - —uwwml

- o S o -

— o b

NN = B

N

-

[+ 0 IF P - =)

tt

Nm@hu]

&SN N

NN ONN

&~ BN e

& o

w

&S BENNN

Valor
% fase tebrico Notas
15.98 16.67
16.08 16.67
3.30
3.40
10.34 16.24 a,b
12.47 15.70 c,d
14.98 15.39 c
14.98 14.77 a
10.34
10.29
9.79 9.84
9.62 9.84
9.99 9.84 e
9.95 5.84
9.64 9.84 e
10.10 9.84 f
9.92 9.84 f
10.33 9.84
15.59 16.70
15.62 16.70
15.71 16.70
16.01 17.52
16.09 17.52
16.17 17.52
16.29 17.52
16.29 17.52
16.22 17.52
16.39 17.52
16.31 16.37 a
14.66 15.66
14.62 15.66
15.34 15.66 9
1.12 9.96
0.68 9.96

- Contingia -
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TABLA 1V, 2 (Continuacidn)

: Exp. Fase Peso Valor
Ne estacionaria inicial %p.s. Ne tt % fase tedrico Notas
35 0oVv-=101 0.40090 0.01 1 2 0.91 16.65 h
36 ov-101 0.30418 0.02 1 2 0.92 16.65 h
37 ov-101 0.42497 s.l. 1 2 0.73 16.65 i
38 ov-101 0.40957 s.t. 1 2 0.73 16.65 i
39 ov-101 0.36662 s.t. 1 2 0.72 16.65 i
40 ov-101 0.02678 s.t. 1 3  97.61 100 i,
41 ov-101 0.36768 s.t. 1 3 8.82 8.70 a, i, k
Notas:

Disolvente: Acetona, excepto en los

Exp. N2:
%p.s.:
Ne:

tt:

numero del experimento

experimentos en que se indica otro disolvente.

% de pérdida de peso en el secado.

nimero de extracciones con secado y pesada.

tiempo total aproximado de extraccion, en horas.

Valor tedricae deducido por el procedimiento de Littiewood (ref. 66)

s.t.:
a:

b:

sin tratamiento de secado.

muestra preparada "in situ".

valor calculado global sobre el peso inicial: 16.23%

valor tedrico desconocido. La cifra indica perdida total sobre peso ini

cial.

secado durante toda la noche.

agitado siete veces durante el proceso.

agitado doce veces durante la extraccion.

mayor flujo que las otras dos muestras de la misma fase.

disolvente cloroformo.

disolvente tolueno.

fase estacionaria sola, sin soporte sdlido.

soporte silanizado: Chromosorb G DMCS 80/100.



TABLA

V.3

Influencia del niUmero de extracciones

Experimento 2 6 9 10 18 29
Fase PEG-1540(68) ESCUALBY} XE-60 (70) XE-60 (70) oV-17 (76) OV-11068
Peso inicial 1.11950 0.55855 0.61520 0.37547 0.44144 1.00600
' Pérdida de peso en %
Secado 0.59 3.69 s.t. 0.13 s.t .15
12 extraccion 15.89 11.87 9.31 9.7 10.17 13.30
24 extraccion 16.08 12.22 10.21 10.21 10.26 14.99
32 extraccion 12.31 10.39 10.29 10.37 16.31
42 extraccion 12.42 10.34 10.33 16.31
52 extraccion 12.47

Notas:

(3€): Muestra "in situ"

s.t. sin tratamiento

-00L-
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los resultados. Los nlimeros que aparecen bajo el encabezamiento “"nimero de
experimento' no indican un orden cronolbgico de ejecucion, simplemente cons—
tituyen un indicador que permitira realizar las correspondientes referencias

en la discusion,

4.2.2.2. Extracciones de rellenos cromatograficos

En la tabla IV.2 se ofrecen los resultados globales de las extrac—
ciones realizadas a rellenos cromatograficos de antigliedad variable,correspon
dientes a fases estacionarias de diferente naturaleza quimica, estabilidad ter—
mica y polaridad cromatografica. E! orden en que se muestran tiene por obje—
to presentar agrupadas las muestras de rellenos correspondientes a [a misma
fase estacionaria, y no representa necesariamente una cronologia en la reali-
zacion de las extracciones. E) nimero encerrado entre paréntesis a la derecha
de algunas fases indica el afic en que se prepard ese relleno. Cuando falta este
dato debe interpretarse que el relleno se ha preparado al realizar el trabajo

presentado en esta memoria.

Los rellenos que han sido sometidos a extraccidn no habfan sido uti

lizados previamente en columnas cromatograficas; corresponden a una parte

del relleno socbrante en la preparacion de las mismas.

La tabla I'V.3 muestra la influencia de una serie de extracciones su
cesivas sobre una misma muestra de relleno; igualmente para casos de fases de

distinta naturaleza quimica, estabilidad téermica y polaridad cromatografica.
4,3. METODO DE LA MUFLA

Los métodos de evaporacion y/o combustion de Ia fase estacionaria
a que se ha eludido anteriormente,realizan la aplicacion experimental sobre um

muestra de relleno cuyo peso se conoce.
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El métlodo de evaporacion/combustion tal como ha sido aplicado en el
presente trabajo muestra una diferencia esencial respecto a los métodos anterio
res, consistente en que el tratamiento termico se realiza paralela y simultanea-
mente sobre dcs muestras. Una de ellas es la del relleno cuyo porcentaje quere
mos determinar y que denominaremos muestra probiema, y la otra es una mues-
tra preparada "in situ'" al efecto, de composicion perfectamente conocida, y que
denominaremos muestra "in situ' o de referencia. Puesto que ambas muestras de
ben experimentar las mismas transformaciones cuando se les somete a idéentico
tratamiento térmico, el porcentaje de fase estacionaria de la muestra problema
puede deducirse de los cambios experimentados por la muestra de referencia
(apartado 2.3.1.4.). De esta manera,se hace innecesario efectuar correcciones
por la posible evaporacion de componente-s del soporte que a la temperatu—

ra del tratamiento sean volatiles, debido a que se dara en la misma extension en

ambas muestras y por tanto quedaran igualmente compensados.

Con objeto de que el paralelismo def tratamiento global de ambas cap-
sulas se lleve al maximo, se ha procurado que tanto las muestras como los trata
mientos termicos sean lo mas parecidos posibles. Para ello se ha utilizado en am
bas muestras sendas capsulas iguales. Las cantidades, composicion y prepara-
cion de ambos rellenos, in situ y problema, se ha procuradoe sean lo mas simila
res posibles, asi como la distribucion del relleno en ambas cdpsulas. Asimis~
mo, las capsulas se han colocado en el interior de la mufla de manera que el trata

miento térmico sea en ambas lo mas parecido posible {apartado 2.3.1.3.).

4.3.1. Ensayos preliminares

La aplicacion definitiva del método de fa mufla tal como se ha propues
to anteriormente, se encuentra descrita con detalle en el apartado 2.3.1. La

puesta a punto exigid de una serie de pruebas preliminares con objeto de determi
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nar las condiciones adecuadas y una serie de precauciones para llevar a cabo

su ejecucion.

a.- Forma y tamafio de fas capsulas

La eleccion de capsulas de porcelana de forma semiesférica se llevo
a cabo previa realizacion de pruebas de evaporacion de fases estacionarias en
crisoles y capsulas de porcel.ana de distintas formas y dimensiones, encontran
dose que para el tipo y la cantidad de la muestra a tratar las cipsulas semies—
féricas con un diametro de boca de 4 & 6 centimeiros eran las mas adecuadas,da
do que representan un buen comprorriso entre el peso de ta muestra, el peso de

la capsula y la superficie libre de evaporacion det rellenc.
b.~ Tarado de las capsulas

Las capsulas han sido siempre taradas antes de ser sometidas con
la muestra a un tratamiento termico. Para ello se las ha mantenido, al menos
durante 60 minutos, a una temperatura igual o mayor a la maxima que posterior
mente se alcanzara en el tratamiento térmico con la muestra. Una vez pesadas
se conservan permanentemente en un desecador hasta el momento de su utiliza
cion. De esta manera no es preciso tener en cuenta las posibles fluctuaciones

de peso que la capsula pueda experimentar de un tratamiento a otro.
c.- Tamafio de la muestra

Una vez efectuada la eleccibn de las cépsulas, se han realizadc prue
bas con diferentes cantidades de soporte libre y rellenos de fase c.on muestras
entre 0.2 y 1.2 gramos, encontrandose que un tamafio de muestra de 0.3 a 0.5
gramos representa un buen equilibrio entre los errores derivados del tamaiio
de la muestra y el tiempo necesario para alcanzar el maximo de eficacia de eva

poracion de la fase a la temperatura maxima del tratamiento térmico a que se



-104~

somete, a la vez que representa una cantidad pequefia de material.
d.~ Muestra "in situ" o de referencia

Su preparacion detatlada ha sido descrita en el apartado 2.3.1.2..
Cabe sefialar que debe ser de las dos muestras, in situ y problema, la primera
que se prepare, ya que por un lado es la que precisa mas tiempo para estar con
venieﬁtemente acondicionada, y por otro lado determina la cantidad que debe pe
sarse de relleno problema. Una precaucidon que debe ser tenida en cuenta es
humedecer con el disolvente la muestra de referencia recién pesada antes de in
troducirla en el cristalizador en que se coloca la capsula para afadir las suce-
sivas porciones de disolvente., Esta precaucion se toma para evitar la proyec-
cidon de parte del soporte fuera de la capsula cuando ésta se introduce en el

cristalizador, posiblemente a causa de la electrificacion de &ste o de ambos.
4.3.2. Resultados

A continuacion se presentan los resultados obtenidos al someter di-
ferentes muestras de soporte sdlido y rellenos preparados con distintas fases

estacionarias.
4.,3.2.1. Tratamientos térmicos sobre soporte Chromosorb WAW

La tabla 1V.4 presenta los resultados obtenidos al someter distintas
muestras de soporte, que se ha utilizado en la preparacidon de los rellenos de
las columnas, a sucesivos tratamientos térmicos a distintas temperaluras. El

’ . N " . I . R
niimero de experimento no indica cronologia de ejecucion, se utiliza como sim-
ple referencia. El soporte empleado en las muestras habfa sido lavado conve-
nientemente y secado a 300 °C durante al menos 10 horas antes de ser utiliza-

do (apartado 2.2.2.).



TABLA 1V.4

Efectos de tratamientos termicos sucesivos en la mufla sobre Chromosorb W - AW

N® de experimento

Peso de la muestra (g)

Temp. max. 187 trat.(0C)

Pérdida de peso (%)

Temp. max. 22 trat, (°C)

Pérdida de peso (%)

Temp. max. 387 trat. (°C)

Pérdida de peso (%)

Temp. max. 4% trat. (°C)

Pérdida de peso (%)

1 2 3 4 5 6 7 8
0.40165  0.47765 0.28210 0.22920  0.22907  0.22015  0.24998  0.23680
450 450 710 660 435 435 625 710
0.24 0.09 0.12 0.07 0.55 0.05 0.01 0.51
1010 1010 750 755 755 775 750
0.26 0.09 0.00 0.68 0.10 0.11 0.36
1030 1030 980
0.36 0.19 0.38

980
0.36

-G01-
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JABLA V.5

Fase esiacionaria: silicona OV-17 (contenido en fenlio : 50%)

Porcentajes de fase obtenidos por tratamientos lermicos suceslvos a diferentes temperaiuras

N¢ de experimento
Pesa de retleno (g)

Temp. mbx. 187+ trat. (°C)

Eficacia de evaporacibn (%)

Porcentaje de fase
Tamp. mbx. 29 trat. {°C)

Eficacia de evaporacion (%)
Porcentaje de fase
Temp. max. 3¢ (rat. (°C}

Eficacia de evaporacion (%)

Porcentaje de fase

42 43 43 () 44 45 46 47 48 49
0.75220 0.5239%8 0.31077  0.29505 0.33698 0,36240 0.30002 0,36027
450 450 980 680 680 680 660 660 660
92.62 92.85 95.14 89.69 91.72 89,27 98.10 98.89 97.88
15.42 15.52 15.34 16.29 15.79 16,35 %.7M 14.79 14.83
1010 70 980 805 805 805 825 825 825
93.89 95.39 95.20 90. 15 81.91 89.66 98.01 98.80 97.78
15.54 15.49 15.34 16.22 15.81 16.31 14.79 14.82 14.68
1030 750
94.35 95.08
15.83 15.37

Nota: {b): tratamienio 42 y 5% del experimenio 43,
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4.3.2.2, Tratamientos térmicos sobre rellenos cromatogréficos

Se presenta el resultado obtenido en e! tratamiento termico Itevado
a cabo sobre un relleno, no cargado nunca en una columna, que tenia 11 afios
de antigliedad. E| relleno, fabricado con la fase PEG-1540 (68), fue sometido
a un lento calentamiento progresivo en una sola etapa hasta una temperatura
de 405 °C,a la cual se mantuvo durante 2 horas. E| lrat—amienio se realizd jun-
tamente con dos muestras de soporte Chromosorb W AW que no han sido presen

tadas en la tabla V.4 y que dieron unas pérdidas-de pesodel 0,15y 0.14%.

L os resultados para el relleno de fase PEG-1540 (68) han sido:

Peso de la muestra ) 1.01985 g
Temperatura maxima del tratamiento ’ 1;050(;
% pérdida de peso de |la muestra . 16.39%

% fase en el relleno, corregida la pérdida

del soporte 16.26%

Las tablas V.5 a 1V.13 presentan los resultados correspondien—
tes a rellenos sometidos a sucesivos tratamientos térmicos y que han sido pre

parados con fases estacionarias de tipo silicona.

Ccncretamente,las tablas 1V.5 a V.10 corresponden a fases metil-
fenil siliconas con distinto grado de sustitucion de fenilo y por tanto diferente
polaridad cromatografica,desde un minimo de 0% de sustitucion para la fase
0OV-101 a un maximo de 75% para la OV-25 , y las tablas 1V.11 a IV.13 se re
fieren a las fases cianosiliconas, igualmente con diferentes grados de contri-
buci(‘)p del grupo ciano y por tanto polaridad cromatogf‘éfica,desde un minimo

de 36% de contribucion en la fase SP-2300 al 100% en la ciano silicona OV-275.

El nimero de experimento que aparece para cada una de las mues~
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tras es correlativo a los de ta tabla 1V.2; no indica cronologia y simplemente
se uliliza como referencia. En cada una de estas tablas, que corresponde a una
fase estacionaria,se presenta para cada ‘muestra la temperatura méxima alcanza-
da en el tratamiento, la eficacla de evaporacion lograda a esa temperatura y el

poreentaje de fase oblenido para el relleno,

Las muestras utilizadas en el tratamiento téermico no han sido emplea-
das sreviamente en el ltenado de columnas cromatograficas; corresponden a partes

sobrantes de rellenos fabricados para preparar columnas.

Por ultimo,la tabla 1V.14 ofrece los valores medios de las delermina-
clores de porcentajes de fase en los diferentes reltenos de siliconas ensayados,
asl como el nimero de valores considerados y las correspondientes desviaciones

tipicas para (n-1), si bien en algiin caso los valores obtenidos no son lotalmente

sigrificativos debido al bajo nimero de puntos.
8.4. DISCUSION

E1l objeto del trabajo ofrecido en esle capitulo representa un esfuerzo
par: decidir sobre el grado de aplicabilidad de los dos mélodos estudiados en él,
a fir de aceptar su posible ulilizacion en las determinaciones del porcentaje de
fase, necesario para la determinacion de los volimenes de retencion especificos
quese emplearan para obtener resultados que se presentan en el capitulo V1 de

estememoria.

De los procedimientos de delerminacion del porcentaje de fase en re-
llerns mencionados en la introducclon de este capitulo, es evidente que el mélo-
do onocido como "méetodo de Littlewod" (66) es el que resulta mas sencillo de
apttar. Sin embargo, presernta serias objeciones. Ello se debe al hecho de que
en b preparacion del rellenc suceden una serie de fenomenos totalmente imponde

rabes. Asi, en el proceso de evaporacion de! disolvente, puede afirmarse con



TABLA 1V.6

Fase estacio naria: silicona OV-101 (100% dimetil silicona)

Porcentajes de fase obtenidos por tratamientos térmicos sucesivos a diferentes temperaturas

N¢ de experimento 50 51 52 53 54 55 56

Peso del relleno (g) 0.51155 0.76800 0.37829 0.31845 0.30030 0.30060 0.30000

Temp. max. 17 trat. o) 710 710 1050 1050 800 . 800 800

Eficacia de evaporacion (%) 50.86 46,30 43.83 45,07 46,67 44,96 42.96

Porcentaje de fase 13.78 13.96 14,52 14.16 13.42 14.26 14.21

Temp. max. 22 trat. (°C) 750 750 1100 \
Eficacia de evaporacion(%) 50.86 46.73 47,33 |8
Porcentaje de fase 13.72 13.89 14.21

Temp. max. 3°" tpat. (°C) 930 980

Eficacia de evaporacion (%) 51.04 47.02

Porcentaje de fase 13.75 13.93

Temp. max. 42 trat. (°C) 980 980

Eficacia de evaporacién (%) 51.66 47,30

Porcentaje de fase 13.77 13.97




TABLA (V.7

Fase estacionaria: silicona QV-7 (contenido en fenilo: 20%)

Porcentajes de fase obtenidos por tratamientos termicos sucesivos a diferentes temperaturas

N2 de experimento 57 58 59 60 61
Peso de relleno (g) 0.41265 0.46910 0.31430 0.28370 0.29930
Temp. max. 15" trat. (°C) 590 590 625 625 625
Eficacia de evaporacion(%)  79.20 79.23 79.55 79.21 78.63
Porcentaje de fase 16.14 16.22 16.09 15.95 15.85
Temp. max. 22 trat. (°C) 910 910 775 775 775
Eficacia de evaporacion (%) 82.08 83.74 81.17 80.84 80.94
Porcentaje de fase 15.74 15.57 16.29 15.98 15.82
Temp. max. 3% trat.(9C) 960
Eficacia de evaporacion (%) 80.83

Porcentaje de fase 15.83

62

0.29825

960
80.52
16.82

-0il-
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TABLA V.8

F ase estacionaria: silicons OV-11 {contenido en fenilo: 35%)

Porcentajes de fase obtenidos por tratamientos térmicos sucesivos a diferentes

lemperaturas.

N? de experimento 63 64 65 66 67
Peso del rellenc {g)- 0.49720 0.42990 0.42878 0.27258 0.27945
Temp. mbx. 1°7 trat. (°C) a35 660 660 1100 1100
Eficacia de evaporacion (%) 42,69 83.80 85.26 82.69 80.15
Porcentaje de fase 13.27 16.81 16.68 16.58 17.21
Temp. mbx. 22 trat. (°C) 755 1080 1080

T“Eficacia de evaporscion (%)  57.68 84.00 86.03
Porceniaje de fase 16.55 16.85 . 16.64
Temp. max. 387 trat, (°C) 1080
Eficacias de evaporacidn (%) ©8.09
FPorcentaje de fase 16.61

TABLA 1V.9

Fase estacionaria: silicona OV-22 (contenido en fenilo: 65%)

Porcentajes de fase obtenidos por tralamientos lérmicos sucesivos a diferentes

temperaturas.

N? de experimento 68 €9 70 71 72
Peso de relleno {g) 0.36202 0.35695 0.30120  0.33200 0.30205
Temp. max. 1®7 1rat.(°C) 625 625 650 650 650
Eficacia de evaporacion (%) 95.13 93.95 98.23 98.09 98.36
Porcentaje de fase 14.61 14.68 14.16 14.18 14510
Temp. max. 22 1rat.{° C) 790 790 770 770 770
Eficacia de evaporacion (%) 94.64. 94,14 98.54 98,18 88.57
Porcentaje de fase 14.56 14.62 14.17 4,18 %N
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TABLA 1V.10

Fase estaclonaria: sllicona OV-25 (conlenido en fenila: 75%)

Porcentajes de fase obtenidos por tratamientos térmicos sucesivos a diferentes

lemperaturas.
N? de emrimer'tlo 73 74 75 76 77
Peso de relleno (g) 0.44159  0.62980 0.24987 0.44170 0.51860
Temp. méx. 1%7 trat. (°C) 435 A35 780 780 780

" Eficacia de evaporacion (%) 78.98 83.9% 96.33 96.78 965.13
Porcentaje de fase ‘ 15.56 15.38 15.73 15.62 15.72
Temp. mx. 2% trat. (°C) 755 755
Eficacia de evaporacion (%) 95.97 96.08
Porcentaje de fase 15.59 15.64
Temp. mx. 3" trat. (°C) 1040 1040

Eficacia de evaporacion (%) 94.49 95.30
Porcentaje de fase 15.79 15.74

_TABLA V.11

Fase estacionaria: silicona SP-2300 (coritenido en clanopropilo: 36%)

P'or-cemnvje"s de fase obtenidos por tratamienios termmicoes. sucesivos a diferentes

temperaturas.

N?® de experimento 78 ke') 80
Peso del relleno (g) 0.49880 0.49455 ' 0.65160
Vemp. mbx. 180 1rat. (9C) 645 645 625
Eficacia de evaporacibn (%) 80.4% 79.75 77.58
Porcentaje de lase 16.13 16.15 15.96
Temp. méx. 2° trat. (° C) V015 018 820
Eficacia de evaporacion (%) 80.06 79.93 78.63

Porcentaje de fase 16.16 16.15 16.02
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TABLA 1V.12

Fase estacionaria: silicona SP-2330 {contenido en cianopropilo: 68%)

Porcentajes de {ase obtenidos por tratamienios termicos sucesivos a diferenies

femperaturss.

N? de experimento 81 B2
Peso de relleno (g) - 0.30145 0.30745
Temp. max, 1% 1rat. (°C) 680 680
Eficacia de evaporacion (%) 68.96 69.30
Porcentaje de fase 15.90 15.90
Temp. rpix. 2° yrat. (© C) 825 825
Eficacia de evaporacion (%) 70.44 70.74
Porcentaje de fase 15,92 15.96

TABLA 1V.13

Fase estocionaria: silicona OV-275 (100% cianosilicona)

Porcenlajes de fase cbtenidos por tratamientos termicos sucesivos a diferentes

lemperaluras.

N¢ de experimento 83 B4 85
Peso de relleno {g) 0.35948 0.55369 0.34975
Temp. max. 127 trat, (°C) 645 620 620
Eficacia de evaporacidn 65.23 62.85 62.94
Porcentaje de fase 16.74 16.62 16.47
Temp. max. 2¢ trat. (°C) 1015 820 820
Eficacia de evaporacion (%) 65.49 65.59 65.42

Porcentaje de fase 16.77 16.64 16.67
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TABLA V.14

Valores medios de porcentajes de fase y desviaciones tipicas obtenidos para los

rellenos tratados por el método de ta mufla

Fase Porcentaje de Desv. tipica n
estacionaria fase medio {n-1)

ov-1?7 15.46 0.61 8
ov-101 14,22 0.18 6
ov-? 16.05 0.15 5
ov-11 16.66 0.12 4
ov-22 14.33 0.24 5
ov-25 15.66 0.06 5
SP-2300 16.11 0.08 3
SP-2330 15.94 0.03 2
0ovV-275 16.69 0.07 3
PEG-1540 (68) 16.26 — 1
Notas:

p: numero total de valores considerados.
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absoluta certeza que parte de la fase estacionaria queda adherida a las paredes
de! matraz en que se realiza, si bien se desconoce en que extension sucede.
lgualmente, es posible 1a evaporacion de fracciones ligeras de la fase estacio-
naria, especialmente en la etapa de secado del relleno; incluso puede producir-
se la pérdida accidental de fase y/o soporte en el trasvase de las sustancias de
unos recipientes a otros, etcétera. Estos posibles acontecimientos hacen que
los resultados obtenidos pon; este método deban ser tomados con reserva en tan-
to no se confirmen con algn otro procedimiento. No obstante, este método de—
termina el valor teorico de proporcion de la fase en el relleno que puede alcan—

zarse con las cantidades de fase y soporte utilizadas.

Respecto al método de extraccion, sotamentg uno de los trabajos con
sultados ofrece dudas sobre la validez de este método, derivadas precisamente
de los efectos del tratamiento sobre el soporte salido (76). Segiin sus autores,
el disolvente extrae componentes solubles del solido que pueden aumentar el va
lor del porcentaje de fase estacionarias hasta en un 3% del peso del relleno, y

ofrecen resultados aplicados al soporte Sterchamol.

La tabla 1V.1 muestra que el tratamiento de secado del soporte a
120-140 OC no afecta en la practica al Chromosorb W-AW utilizado por nosotros,

dando un valor medio de pérdida de peso del 0.04%.

Sometidos a tratamientos de extraccion de varias horas, los sopor-
tes que presentaron mayores pérdidas (0.7 y 0.35%) son aquellos soportes co
merciales en los que durante la extraccion pudo observarse la presencia de
"finos" en el liquido sobrenadante, lo que puede ser debido simplemente al ma-
nejo del soporte desde su preparacion hasta la llegada al laboratorio a través
de la cadena de comercializacidon. Naturalmente ignoramos si una causa simi-
lar habra podido dar lugar a las pérdidas observadas por Petsev y colaborado-

res (76)’ya que el procedimiento de extraccién con aguja hipodérmica y vacio
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parece impedir la observacion de la presencia de finos. Por otro lado,nuestros
experimentos 6 a 10 (tabla 1V. 1) dan un valor medio de pérdida de peso del 0.01%,
si bien el procedimiento de lavado al que habia sido sometido (apartado 2.2.2.)
efimina no solamente los finos, sino probablemente cualquier sustancia soluble

presente en el mismo.

De todas formas, de acuerdo con nuestros resultados, no debe espe-
rarse inconvenientes por parte del soporte solido si se ha lavado suficientemen-

te antes de la preparacion de la columna.

Entre los trabajos consultados no existe referencia alguna a esta po-
sible presencia de finos, que como es facil comprender, introducen errores cu-

ya cuantia es imposible de calibrar a priori.

En el caso de soportes comerciales comprados ya lavados, es normal
preparar las columnas simplemente despu'e_s de secarlos. En este caso los ""finos"
quedan sujetos por la propia fase estacionaria sin producir gran deterioro en la
acclon cromatografica de la columna. Pero si se pretende determinar el porcen—
taje de fase por el método de extraccion, los "finos' se desprenderan durante e!
proceso, falseando los resultados. Es légico suponer que este razonamiento es

aplicable también a rellenos comerciales preparados por encargo.

En relacion ccn las muestras de rellenos de columna, tenemos algu-
nos ejemplos de muestras preparadas "'in situ', cuya composicidon porcentual glo-
bal es conocida, cuyos resultados presentan errores maximos del 1.4% del por
centaje de fase estacionaria (experimento 8) y un valor medio de desviaciones

d.
absolutas, i=1 I ll,del 0.8% (experimentos 5, 8, 29 y 41).
—_— °

La extraccion de rellenos de columna preparados en cantidad, presen
ta el inconveniente de que no se dispone del valor exaclto del porcentaje de fase

estacionaria en el relleno, al ignorarse el proceso exacto seguido por la misma
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durante 1a preparacion y acondicionado previo. Esto es particu_larmente impor-
tante al'conslderar que el acondicionado previo se realiza para eliminar no s6-
lo trazas de disolvente e impurezas pesadas de éste, sino también los volatiles
que acompafian a la fase estacionaria. Por tanto no podemos dar ninguna impor-
tancia a las diferencias apreciadas en la tabla IV.2, entre el valor tedrico de

porcentaje de fase y el encontrado por extraccidn.

Atendiendo a la concordancia entre valores correspondientes a mues
tras del mismo relleno,la tabla 1V.2 ofrece algunos ejemplos de dos determina-
ciones con diferencias del orden del 0.5 & 0.6%, si consideramos extracciones
en condiciones similares,o errores maximos respecto a la media de tres extrac-
ciones de 0.45% (OV-7), si rechazamos la dispersion ofrecida para la columna

OV-25 debido a las condiciones de la tercera experiencia.

Las extracciones de fase OV-11 llevadas a cuatro horas (experimen
tos 25 & 28),dan un valor medio de 16.30 + 0.07% con un error maximo de 0.09%,
mientras que las correspondientes a OV-17 (76) despreciando el punto sin trata—
miento previc (experimentos 11 a 17) dan el valor 9.86 + 0.18%, con un error
maximo de 0.24% lo que representa un error maximo det 2.4% en la cantidad de

fase estacionaria obtenida.

Una conclusion clara se deduce de la tabla IV.2: las fases SE-30 y
0OV-101 no se extraen cuando se depositan sobre Chromosorb W-AW. Los expe-
rimentos 40 y 41 muestran gue no existe problema de solubilidad de la fase sola

o depositada sobre Chromosorb G silanizado.

Este hecho Invalida el método de extraccibn para su aplicacion en
el caso de la serie de las siliconas, aliin cuando puede ser til si no se inclu-

yen dimetil siliconas.
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En relacion con el nimero de extracciones necesarias, la tabla 1V.3
indica que no hay norma fija, dependiendo naturalmente de la fase a extraer y del
disolvente empleado, La combinacion PEG-1540 (68)/acetona indica que dos ex~
tracclones son suficlientes. Para las siliconas son necesarias tres extracciones,
pero si el escualano (un hidrocarburo) se extrae con acetona se necesitan por

lo menos cuatro extracciones.

Del examen de la tabla,no puede deducirse dependencia de los resul-
tados de la cantidad de relleno utilizado, salvo quiza en fa precision de las pe—

sadas cuando la cantidad es pequeha.

La aplicabilidad del m&todo de exlra;cién depende fundamentalmente
de la medida en que puedan sypararse las dificultades mencionadas: la falta de

cuantitatividad en la extraccion, y la presencia de finos del soporte.

En relacion a la primera,dentro de las condiciones que podrian deno
minarse normales, depende exclusivamente del sistema fase estacionaria/sopor
te sdlido/disolvente extractor. Para una fase determinada, la eleccion del disol
vente para ilevar a cabo la extraccion no presenta en principio dificultad, toda
vez que para poder realizar la imprecnacidn del soporte la fase estacionaria ha
tenide que ser disuelta con anterioridad, de forma que la eleccibn de! disolvente
puede limitarse simplemente a utilizar el mismo que se empled e'n la preparacion

- del relleno.

Sin embargo, la presencia del soporte en el relleno puede alterar
notablemente fa situacion, ya que dependiendo del tipo de sblido utilizade predo
minaran uno u otro tipo de las fuerzas responsables de la fijacion de la fase es
tacionaria sobre el soporte. Estas fuerzas en principio se ;)ponen a la disolu-
¢cidn de la fase en el disolvente, y pueden llegar a ser tan intensas gue para
cierto tipo de fases en rellenos fundamentalmente no desactivados, anulan prac

ticamemte el poder de disolucién del disolvenie,y las extracciones que se alcan~
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zan son asombrosal_nente pequefias. Frente a este tipo de limitacion la experien
cia pone de manifiesto que ni el cambio de disolvente ni la cantidad de liquido
utilizado mejoran apreciablemente el rendimiento de la extraccion. Ello cons—
tituye pues, a efectos practicos, un obstaculo limitante de la aplicabilidad del

método, de forma que en ciertos sistemas resulta totalmente inaplicable.

En relacion a la existencia de finos, su presencia si es excesiva,
lo cual se pone de manifiesto por la formacidon de turbidez en el disolvente que
sobrenada al relleno, falsea los resultados e incluso puede llegar a invalidar-
los. Sin embargo, fa existencia de finos puede ser cierta. Los finos pueden es
tar presentes en el soporte tal como es suministrado por el propio fabricante,
o bién generarse en el proceso de fabricacion de relleno, especialmente en la
etapa de evaporacion del disolvente. Los primeros pueden eliminarse lavando
adecuadamente el solido, tal como se ha descrito en el apartado 2.2.2. de la
presente memoria,b y lo segundo puede evitarse en gran parte realizando una ma
nipulaciéon muy cuidadosa del relleno en todas las etapas de su proceso de fa-
bricacion. Es preciso tener en cuenta, sin embargo, que el procedimiento de

lavado no es aplicable a soportes silanizados.

Los métodos de evaporacion tal como han sido aplicados ofrecen una
notable ventaja sobre el método de extraccion anteriormente d:escrito. Ello se
debe a que la presencia de finos en el relleno no afecta para nada a los resul-
tados obtenidos, dado que no son arrastrados ni eliminados en los procesos de
evaporacidon y/o combustion. Sin embargo, presentan en principio dos limita—
ciones. La primera, al igual que en los métodos de extraccion, consiste en la
dudosa cuantitatividad en que vaya a extenderse la evaporacion sobre la fase es
tacionaria. Y la segunda,deriva del hecho de que a las temperaturas que se so-
meten los rellenos, y maxime en presencia de airé, muy probablemente tengan

lugar alteraciones quimicas en la naturaleza de las sustancias, especialmente
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de la fase estacionaria ya qu.e es térmica y quimicamente el componente limitan—
te, con el consiguiente cambio de peso que ello implica. Estos dos factores

por tan!c;, influyen negativamente en la deter‘minac_ibn correcta del porcentaje de
fase, incluso llegaran a invalidar los resultados caso de darse en una extensidon

suficlentemente elevada.

El metodo de la mufla, tal como ba sido utilizado, mediante el uso de
la muestra de refe'rencia supera en principio ambas dificultadess ya que por un
lado se elimina la necesidad de la cuantitatividad de la evaporacii')n de la fase,
dado que se supone que en ambas muestras se produce la misma evaporacion por
centual, y por otro lado, el posible efecto de degradacion de los materiales de-
bido al tratamiento térmico queda compensado, dado que se supone que alcanza

la misma extension en ambas muestras.

En relacion con este procedimiento, hemos de hacer resaltar el he-
cho de gue los resultados .ofrecidos en la literatura cientifica consultada se re-

fieren a fases relativamente volatiles, con buenas concordancias de resuitados.

La tabla 1V.4 indica que el propio soporte solido puede perder peso
en los calentamientos elevados,y esa pérdida debe tenerse en cuenta en la esti-

macidn final, o compensarse por medio de la muestra de referencia.

Las tablas 1V.5 a 1V.13 ponen de manifiesto las grandes variaciones
observadas entre los varios tipos de fases consideradas,destacando una vez mas
las dificultades asociadas a la fase 0OV-101, con una eficacia de evapora-
cion de las muestras preparadas "in situ' de solo el 50%. Parece claro que es-
tas fases poco volétfies representan ejemplos de determinaciones de porcentaje
de fase en rellenos en los que no se puede obtener un resultado fiable sin la pre

sencia de la muestra de referencia.

Esto no parece aplicable a fases menos estables a alta temperatura,
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como la PEG~1540 (68) cuyas determinaciones por extraccion y mufla concuer-
dan dentro de un 1.3%. Por otro lado, los valores correspondientes a la fase
QOV-11 concuerdan dentro del 2%, siendo los valores de extraccidon correspon-

dientes a las otras siliconas, poco fiables por insuficiente extraccion.

En consecuencia, y refiriendose exclusivamerle a las fases estacio
narias de tipo silicona, el método de la mufla aplicado con ta muestra de refe—

rencia parece ser el mas recomendable en estos momentos.
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V. CLASIFICACION DE FASES ESTACIONARIAS

5.1. INTRODUCCION

Una de las razones que explican las enormes posibilidades que la
cromatografia de gases ofrece para el anélisis es la gran cantidad de parame
tros variables con los que puede tratarse de optimizar la separacion de los
componentes de una mezcla. De entre todos estos parametros el que ofrece
més posibilidades es la naturaleza de a columna elegida, y mas concretamen-—

te la fase estacionaria seleccionada.

Este hecho ha traido como consecuencia el que los cromatografis-
tas,en su afan de obtener nuevos y mejores sistemas de separacion de mezclas
complejas, hayan utilizado una gran cantidad de fases estacionarias, resultan
do a la postre que muchas de ellas a menudo producen separaciones casi idén

ticas.

Una de las dificultades a la que el cromatografista se enfrenta nor
malmente es precisamenie como efectuar una eleccion entre todas estas posibi
lidades. Tal eleccidn se ha llevado a cabo ccn relativa frecuencia de una for
ma totalmente empirica, ensayando diferentes fases estacionarias y seleccio-
nando aquella o aquellas que producen las mejores separaciones de la mezcla
problema. Es facil comprender que este método puede llegar a ser enormemen

te largo y tedioso,y gran parte de las veces no se encuentra la solucidn desea

da.

La eleccion de fa fase estacionaria puede llevarse a cabo en funcion
de los datos de retencion tabulados en la literatura. El hecho de basarse en
ellos para evitar ensayos redundantes y escoger los sistemas basicos de se

paracion que permitan efectuar las separaciones, lleva consigo la formacion
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de grupos de fases con cierto tipo de caracteristicas comunes y, en cierto mo~

do y de.forma Iimplicita, 1a realizacidn de una clasificacibn.

En los Gltimos afios han ido surgiendo distintos esquemas de clasifi
cacidon de fases estacionarias, que, mas § menos acertadamente, permiten el
establecimiento de agrupamientos entre las fases disponibles y simplifican no~
tablemente la seleccidn de las fases estacionarias mas adecuadas para llevar a

cabo una separacion concreta.

5.1.1.1. Métodos de caracterizacion

El primer requerimiento de estos esquemas de clasificacion es el es
tablecimiento de alguna magnitud que permita la cuantificacion del efecto de las
propiedades que caracterizan el comportamiento cromatografico de las fases es
tacionarias. Los primeros trabajos efectuados en este campo se refieren preci-
samente a esquemas para describir la polaridad de las fases, si bien, el hecho
de asignar a una fase un valor o valores de ciertas magnitudes permite agrupar
con ella las fases que tengan iguales valores para la misma magnitud, y por
tanto, se puede obtener directamente a partir de ellos esquemas de clasifica-

cion de las fases que caracterizan.

El problema de la caracterizacion de fases ha sido ya abordado en
cierta manera en simposios internacionales (12, 14 ). Asl, en el simposio de
Londres de 1956 (12) se recomendd para cada fase liquida la tabulacidn de los
volimenes especificos de ocho patrones determinados {n-butano, 2,2,4 - tri-
metilpentano, benceno, p-xileno, naftaleno, metiletilcetona, ciclohexanona y

ciclohexanol).

Uno de los primeros esquemas de caracterizacion de fases es el mo-



-125-

delo sencillo de polaridad presentado por Rohrschneider (21). En dicho mode-
o las fases son caracterizadas por su polaridad en refacion a una fase apolar
de referencia. Dicha magnitud determina: la diferencia entre los logaritmos de
las relaciones de retencion de butadieno a n-butano en una columna polar y

una no polar, y viene dada por la expresion:

vF vA

F butadieno butadieno

P = a|log - log [5.1]
F A
n-butano n-butano

donde, F’Frepresen!a la polaridad de la fase F, V es el vélﬁmen de retencidn
ajbslado de los dos patrones {n-butano y butadieno) medido en la fase a carac
terizar F y la de referencia A, ya es un coeficiente que permite la asigna-
cion arbitraria de polaridad 100 al oxidipropionitrilo y polaridad nula a la fa-

se de referencia escualano.

Bayer propuso un esquema de caracterizacion semejante (169), pe-
ro en &l utitiza como un coeficiente de selectividad la relacion de retenciones
de dos miembros homdlogos de una serie corregidos a puntos de ebullicion igua
les.

Chovin y Lebbe (170) amplian esta escala de polaridad a un rango de
temperatura mayor ,: y utilizan |>a>r‘elaci6n de retencion de dos parafinas conse
cutivas, la cual es independiente de grupos funcionales y por consiguiente mas

general.

Basado en la hipodtesis, no estrictamente cierta, de que la relacion
de retencidn de dos parafinas consecutivas es independiente def niimero de ato
mos de carbono, Chovin (104) determina la polaridad de las fases estacionarias

por medio de la ecuacion:

P = — log ——— - a [5.2]
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donde Vz' y Viz”) son los volimenes de retencltdn de las parafinas de z y z+1
atomos de carbono respectivamente, y a y m son dos coeficientes introducidos
para obtener una escala de polaridad entre el escualano al que asignan polari-

dad O y el oxidipropionitrilo con polaridad 100.

Pronte se llega a dos conclusiones: las fases |liquidas no pueden ser
caracterizadas completamente por una {inica magnitud, y deberian ser caracteri
zadas para cada grupo de solutos. Esto trae como consecuencia el que se empie
cen a ensayar como sustancias de referencia grupos de compuestos de distintas

funciones quimicas.

A este respecto ya en 1959, Wehrli y Kovats (52) sugieren que la ca~
racterizacidn de las fases debe efectuarse con un gran nimero de grupos funcio
nales. Siguiendo este esquema, deber{a determinarse para cada fase once dife-

rencias de indice de retencion, Al, cada una de las cuales vendria dada por una

expresion
F F A
Bloy = 'ax~ 'rx [5.3]
donde 'RX es el indice de retencion de un compuesto de estructura general R-X,

siendo R una cadena n-alquilica de al menos seis atomos de carbono y X un gru-
po funcional, medido en la fase estacionaria en cuestion F y en una fase estacio
naria apolar de referen;:ia A (los autores sugirieron Apieron L o escualano). A
partir de estos valores Al se obtendria la escala de dispersion de retencion pa
ra esa fase (53),con lo que quedaria caracterizada. El principal problema que

presenta este esquema es 1a dificultad en establecer comparaciones entre las fa

ses caracterizadas a partir de estos diagramas.

Uno de los grupos de patrones funcionales mejor seleccionado lo cons
tituye la "mezcla de prueba de polaridad' de Averill (171,172). Dicha mezcla

consta de cuatro compuestos de punto de ebullicion proximo y polaridad comple-
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tamente diferente (etanol, metil etil cetona, benceno y ciclohexano), y represen
- . . P(T] Iy 2.
tan sustancias que contienen grupos hidroxilicos, carbonilices, aromaticos y al

quilicos.

En 1963 Brown (173) propuso un esquema original para llevar a cabo
una clasificacion cuantitativa de fases estacionarias. El método parte de la hi-
pbtesis de que ademas de la presidon de vapor del soluto, el factor mas importan
te que gobierna la retencion es la interaccion electronica donor—aceptor entre
soluto y disolvente. Determina la polaridad relativa de las fases,as{ como su
potencial donor o aceptor; con ayuda de tres compuestos adecuados, uno no po-
lar, uno aceptor y otro donor, y utiliza la medida relativa de estas propieda-
des donor-aceptoras como base para la clasificacion de fases estacionarias y

la identificacion de compuestos.

La etapa de caracterizacidon de fases estacionarias alcanza su culmi-
nacién con el segundo esquema propuesto por Rohrschneider (36, 37, 174). Par
tiendo de los trabajos de Kovats desarrolla un método en el que se supone que
la polaridad de una columna depende no sblo de la fase estacionaria sino tam-
bién de las sustancias sometidas a analisis. Para ello se basa por un lado en
la aditividad de las fuerzas intermoleculares,y por otro en la hipotesis de que
en cada tipo de interaccion polar intermolecular la energia de interaccion es
proporcional a un factor especifico de cada soluto y a otro factor especifico de
la fase estacionaria. Rohrschneider lleva a cabo la caracterizacion de las fa-
ses estacionarias por medio de los incrementos de indice de retencion que des—
criben la interaccidn entre el soluto y 1a fase liquida. Estos incrementos vienen

dados por las diferencias del tipo

mb oA [5.4]
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donde l; e I; son los indices de retencidn def soluto X determinados respe¢
tivamente en la fase en cuestion F y en una fase apolar de referencia A. Fueron
inicialmente expresados como suma de tres productos de factores de polaridad
(174) (*), si bien posteriormente se vio la necesidad de ampliarlo a cinco térmi-
nos {(36), de manera que por definicién los incrementos de indice vienen dados
por la expresion:

F
AIX= ax + by +cz +du + es [5.5]

donde a, b, ¢, d y e son los factores especificos del soluto X en cuestion, y

X, Yy z', uy s son las constantes especificas de la fase F. La obtencion de las
constantes especificas de una fase dada, que son los parametros gue la caracte
rizan, se efectia determinando en ella los valores A1/100 para las cinco sustan-
cias siguientes: benceno, etanol, metil etil cetona, nitrometano y piridina, cada

una representativa de un tipo de interaccion.

Supina y Rose (38) realizan una aplicacion directa del sistema pro-
puesto por Rohrschneider., Determinaron a 100 °C las cinco constantes especi-
ficas de las fases para un total de 75 fases estacionarias,e hicieron un estudio
de la aplicacion de este esquema a la selecclon de fases para separaciones con-

cretas.

Siguiendo la idea basica de Rohrschneider, McReynolds (7) propuso
en 1970 un esquema de caracterizacion de fases que presenta dos ligeras modi-
ficaciones respecto al de aquel. La primera es que se cambian tres de los cinco
patrones propuestos por Rohrschneider por otroé homblogos mas pesados, ya
que los primeros presentaban indices de retencidn muy bajos en muchas fases es

tacionarias. Y la segunda es que amplia el nimero de patrones a diez a fin de

(¥) Cada producto consta de dos términos, uno especifico del soluto y que

permanece constante cuando se cambia la fase, y otro especifico de la fase.
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caracterizar completamente (as fases estacionarias; si bien el propio autor re
conoce que los tres (itimos sélo introducen pequefias mejoras en la prediccion

de retenciones.

El propdsito de McReynalds es exctusivamente la caracterizacion
de fases,y no la relacibn de constantes especificas de soluto y fase estaciona-
ria, ni la prediccion de retenciones. Por tanto, el valor de las constantes de
McReynolds para una fase vienen dadas simplemente por los incrementos de in-
dice Al de los solutos patrones correspondientes en la fase dada. McReynolds
tabuld los valores de los diez incrementes de indice correspondientes a los diez
patrones por &l propuestos para 226 fases estacionarias a 120 OC, y determind
para cada una de ellas la suma de las cinco primeras constantes. Las fases fue
ron ordenadas de acuerdo al valor creciente de esta suma lo que de hecho es
un intento de clasificacion. En la tabla V.1 se presentan los patrones propues-
tos por McReynolds junto con los respectivos grupos de sustancias que carac-
terizan, asi como los simbolos propuestos por Supina para sefialar las cons-

tantes individuales,

Takéacs y colaboradores (39, 175,176) siguiendo el esquema de

Rohrschneider llegan a la conclusion de que, a efectos practicos, cinco de

los diez patrones propuestos por McReynolds son suficientes para la caracteri
zacion de fases. Por otro lado,consideran que el método de Rohrschneider es
"inadecuado para seguir algunos de los procesos mas complicados debido a la
posibilidad de compensacion de errores". Debido a ésto,propohen un método
que utiliza cocientes de indices de retencion para la caracterizacién de fases
en lugar de las diferencias de indices sugeridas por Rohrschneider y McRey-
nolds. De esta manera la ecuacidn basica de Rohrschneider (ecuacion [5.5] )

queda transformada en la expresion:
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] n

A _ % fi s | [5.6)

]

F sq
nde | I

donde A s
fase de referencia sq escualano, fi es e| i-avo factor de polaridad de la fase F

F sq
s
i /0 ; I8 ;
luto A, y n es el nimero total de patrones considerados. Para que la ecuacion

son respectivamente los indices del soluto A en la fase F y la

dado por la expresion fi =(l es el i-avo factor especifico del so-
[5.6] sea compatible con la [5.5] es necesario.que los factores especificos

del soluto verifiquen 1a relacion:

5
; s, =1 [5.7]

No obstante, el método cae en la limitacion de utilizar el escualano como fase

apolar de referencia.

En relacion con el nimero de substancias de referencia necesarias
paraevaluar los esquemas del tipo Rohrschneider , Weiner y colaboradores
(177, 180) basandose en el analisis factorial han propuesto un esquema que ha-
ciendo uso de vectores propios permite seleccionar los parametros fisica y qui-
micamente significativos que mejor ajustan los datoes empiricos. Dichos parame-

tros se aobtienen a partir del sistema de ecuaciones definido por la expresion:

F F
o= g < P [5.8]

F . ' i
donde |, representa el indice de retencion del soluto | en [a fase F, n es el ni-
i

mero total de parametros considerados, c,, es la j-ava constante asociada al

. F .
soluto | para este sistema y P_ es el j-avo pardmetro asociado a la fase esta-
J
cionaria F. La ecuacion es basicamente similar a la propuesta por Rohrschneider,
pero en este caso los parametros, algunos de los cuales estan relacionados, se

determinan estadisticamente,
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Una ventaja que presenta el analisis factorial es que sus resultados
son independientes de cualquier suposicion a priori acerca del nimero y tipo
de interacciones implicadas, o de las relaciones entre estas interacciones y

las propiedades moleculares fundamentales tal como el momento dipolar (179).
5.1.1.2. Clasificaciones de fases estacionarias

t.os distintos procedimientos de caracterizacion de fases estaciona-
rias mencionados, disefiados como guia practica para la seleccion de la fase
apropiada a una s eparacion determinada; o -como métodos mas elaborados para
predecir indices de retencion, o incluso como ayuda a la identificacion de sus-
tancias a partir del conocimiento de su inldice de retencion en una o varias fa-
ses dadas, no son en principio métodos de clasificacion, aunque si permitie-
ron comprobar las similaridades existentes enire muchas fases en uso y han

Hlevado a sus autores o a otros investigadores a algin tipo de clasificacion.

Uno de los primeros esquemas de clasificacion de fases estaciona~
rias que emplea un método numérico es el propuesto por Leary y colaborado-
res (45, 46). Basicamente consiste en la aplicacion de to que denominan técni-
ca del "vecino mas praximo" a los datos tabulados por McReynolds (7). En di-
cha técnica cada fase estacionaria es representada por un vector en un espa-
cio n-dimensional cuyas componentes son las constantes de McReynolds, y el
grado de semejanza entre dos fases se determina por ta distancia euclidiana,
D, entre los vectores que las representan, la cual viene dada por la expre—
sion: '

, .
o-[> ot - Al [5.9]

A B
donde Al ;Y At , representan las constantes de McReynolds correspondien

tes al patrdn i en las fases A y B, y n, que determina la dimension total del
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hiperespacio, es el nimero total de patrones considerados. Seleccionan doce
fases entre las 226 de manera que cubren el rango completo de polaridad, y de
terminan las distancias euclidianas entre cada fase a clasificar y las doce se-
leccionadas. A continuacidn se efectila el agrupamiento de las fases, de mane-
ra que cada fase se asigna al grupo a que da origen la fase de las doce selec-
cionadas que produce con ella la menor distancia euclidiana. Esta clasificacidn
tiene el mérito de ser la primera obtenida numéricamente, no cbstante presenta
dos objeciones serias. La primera de ellas es su inherente subjetividad debido
a la eleccibn arbitraria de las doce fases origen de los grupos, y la segunda es
que tiene un significado fisico~quimico muy limitado, ya que no permite la detec
cion de las fases que tienen interacciones especiales con jos patrones,éslo es,

la localizacion de fases singulares.

Wold y Andersson (41) han llevado a cabo Un analisis de componentes
principales sobre la matriz de indices de retencion ocbtenida a partir de la tabla
de McReynolds (7). Dicho sistema, en cierto modo semejante al propuesto por
Weiner, permite determinar el nimero de componentés necesarios para repro-
ducir 1a matriz de datos dentro de unos limites determinados. El modelo parte
de la suposicidon de que el fndice de retencidn puede ser relacionado linealmen-
te con una serie de componentes dependientes exclusivamente de las fases es~
tacionarias y una serije de factores relacionados unicamente a los solutos, idea

que expresan por medio del modelo matematico

M
yki = Z xkj uji + eki [5.10]

donde N representa el indice de retencion del soluto i en la fase k, M es el
nlm.ero total de componentes del modelo, xkj son los componentes relacionados
con la fase k, u.ji son los factores dependientes de los solutos, y eki es el re-
siduo, que permite describir la parte de los datos que no son justificados por
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el modelo. La utilizacion de un modelo de tres componentes permite obtener re
siduos mas pequefios de 30 unidades de indice en aproximadamente el 95% de
las fases,que seglin este modelo se consideran normales. Dicho modelo viene

determinado por la ecuacion:

e = 24 Yyt gy + 31558V ax ug e [5.11]

donde | s el indice de retencion del soluto i en la fase k, z z X

: ki © "%kt Zk2 Y k3
son respectivamente los componentes rotados y original que carazterizan la
fase estacionaria k, )’”, ),Zi y us, son respectivamente los pesos rotados

y original asignados al soluto i, y i S el residuo.

Aungue con este trabajo se alcanzd una caracterizacion de las fa-
ses no se empled para obtener una clasificacion formal. Uno de los resultados
mas significativos de este analisis es que las fases que presentan un residuo
grande han sido clasificadas como anormales, en el sentido que mostraban al-

guna fuerte interaccidn especifica con alguno de los patrones.

Novak y colaboradores (40) han presentado un criterio para la
evaluacion de la polaridad de las fases que se basa en el concepto de la "re-
luctancia" que una substancia polar muestra al aceptar a otra no polar. Supo
niendo la aditividad de la energia libre molar parcial en exceso de Gibbs de
los grupos individuales de la molécula, determinan esta energia para el grupo
metileno (AGE (CHz)), que encuentran puede considerarse virtualmente inde—
pendiente de la temperatura y del tipo de solutos empleados para su determina
cion. Basados en ésto proponen como {inico parametro para la clasificacion

E
de las fases en razon de su polaridad, el valor de AG (CHZ).

Massart y colaboradores (43, 181) levaron a cabo un estudio de
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clasificacion de las fases tabuladas por McReynolds empleando el método de
taxonomia numérica. En dicho método las fases son consideradas como indivi-
duos de una poblacién que deben ser organizados en una clasificacion jerarqul
ca, comparable a una clasificacidn sistematica de especies en biologfa. La medi
da de la semejanza entre fases estacionarias se ha determinado por 1a distan-
cia euclidiana entre ellas (ecuacion [5.9] ), sibien efectuan una normaliza-
cion de las magnitudes de los componentes vectoriales a fin de darles a todos
ellos igual peso estadistico. A partir de estos datos,construyen una matriz de
seme janza que van reduciendo progresivamente de dimension por medio de una
tecnica de agrupamiento en pares‘ponderada hasta reducirla a un Onico elemen—
to. Por Gltimo,construyen un dendograma para visualizar la clasificacion resul
tante. El método taxondmico aplicado origina una clasificacion jerarquizada con
una distribucion triangutar. Una dificultad que preseh!a es la ausencia de un
criterio para establecer el nlimero de grupos significativos que engloben fases

cromatograficamente semejantes.

Hartképf y colaboradores {182) ha considerado el esquema de clasi-
ficacidn de Rohrschneider a la luz de recientes aplicaciones de la teoria de pa-
rametros de solubilidad de Hildebrand (183,184),y del analisis factorial a la cro
matografia de gases. Describe varias aproximaciones y las utiliza para identi-
ficar tres tipos predominantes de interacciones soluto-disclvente tipicos en sis
temas gas-cromatograficos: dispersion, orientacion de dipolos,y puentés de hi-
drbgeno (donor y aceptor). Sefala que cuatro parametros de solubilidad serian
suficientes para caracterizar fases estacionarias, cada uno representativo de
un tipo de interaccion. Por ultimo,se indican como pruebas funcionales los pa-
trones siguientes: benceno (dispersion),nitroetano {orientacion de dipolos), n-

—propanol é cloroformo {proto donor) y dioxano (proto aceptor) (185).

McCloskey y Hawkes (44) han llevado a cabo un analisis de compo-
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nentes principales, en cierto modo semejante al efectuado por Wold y Anderson
(41), sobre 225 de las 226 fases tabuladas por McReynolds (7). Encontraron,
previa normalizacion de los datos, que dos componentes describen el 98.5% de
la varianza total, el primero representa el 97.0% y el segundo el 1.5%. Esto
les permite la representacion de las fases en una grafica bidimensional cuyos
ejes fueron identificados como un eje de polaridad general, que representa el
primer componente, y un eje de ''capacidad atractiva alcohélica”, qQue represen-
ta el segundo componente. Aunque los resultados obtenidos no permiten una cla
sificacion completa formai, pueden interpretarse como un primer esquema de

clasificacion.

Wold (42) ha levado a cabo un nuevo analisis de los datos tabulados
por McReynolds para las 226 fases. Utiliza un metodo tipo "pattem cognition'
que consiste en aplicar un modelo estadistico de semejanza a los datos para ob
tener informacidn cuantitativa acerca de las ‘propiedades de separacion de las

226 fases estacionarias tratadas.

E! modelo de semejanza entre fases se basa en la suposicion de que
un grupo de fendmenos (subindice k) pueden considerarse semejantes cuando sus
magnitudes experimentales consideradas (yk;) quedan descritas por el modelo |

simple matematico de componentes principales (186,187) dado por la ecuacion:

Yig = 3+ bt + e [5.12]

donde yk' representa la magnitud de retencidon experimental del soluto i en la
i g

fase k, a_, bi y 1, son parametros que se determinan para minimizar la suma de
i .

k
las desviaciones cuadraticas entre el modelo y los datos experimentales, y eki
es esta desviacion cuadratica. £En relacion con la formacion de grupos de fases
estacionarias seme jantes, que quedan caracterizados por los correspondientes

valores de a.y bi de cada uno de los patrones considerados, se considera que
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una fase no pertenece a un grupo cuando su desviaclon estandard, dada por la

ecuacion: s
10 eii
s = |2 — [5.13]
i=1
es mayor que un limite determinado.

Varios aspectos ‘son destacables en este método. Primeramente se
pone de manifiesto la existencia de un nimero elevado de grupos de fases seme~
jantes,ya que reune un total de 198 fases en 16 grupos que a su vez se dividen
en subgrupos de fases que presenta polaridad semejante. Por otro lado,muestra
la existencia de numerosas fases singulares puesto que clasifica como tales un
total de 28. Y por lltimo, es el primer método que realiza la caracterizacion de
cada grupo de fases semejantes considerando alsladamente cada uno de los pa-

trones utilizados, determinando dos parametros para cada uno de ellos.

No obstante,este método presenta un grave inconveniente que estriba
fundamentalmente en el criterio de rechazo. Ello es debido a que este criterio, ‘
aparentemente restrictivo, es promediado y permite clasificar como semejantes
fases con fuertes interacciones especificas distintas, que precisamente son las

que sefialan una diferencia cromatografica entre ambas.

Reinbold y Risby (48, 187) han presentado un nuevo esquema para la »
caracterizacion de fases estacionarias. E| método desarrolla un sistema abso-
luto que utiliza la entalpia diferencial de evaporacion desde la disolucion, AHeS,
que determinan a partir de la dependencia del volumen de retencidn especifico
con la temperaturas dependencia que viene dada por la expresion:

.S H:
In Vg= —0— + Cte [5.14]

donde Vg es el volumen de retencion especifico, T es la temperatura absoluta



-137-

del sistema y R la constante universal de los gases. Determinan la AH: para
una serie de solutos, ybasados en la aditividad de los grupos funcionales cal-
culan la entalpia diferencial parcial de evaporacion para una serie de grupos
funcionales. Con estos datos caracterizan las fases no sblo por {a entalpia mo
lar parcial de los solutos de los patrones, si no también por la entalpia molar
parcial de los grupos funcionales. E! método ha sido aplicado usando quince
solutos (1B7) en la caracterizacion de 75 fases tabuladas por McReynolds (133),
y posteriormente usando los solutos y grupos funcionales de Rohrschneider en la

caracterizacion de otras 16 fases.

Un inconveniente que presenta este método es que no considera el
término entrapico en la interaccidn soluto-disolvente, cuando dicho término,
dada la diferencia de tamafio entre ambas moléculas, es realmente aprecia-
ble. Por otro lado,la determinacion de Ia_s AH: para los grupos funcionales
se basa en la suposicion de que cada grupo funcional actua independientemen-
te del grupo o grupos a que este unido y de su posicion en la molécula, lo cual

obviamente no es cierto.

Lowry y colaboradores {188) han presentado recientemente una téc-
nica sistematica de seleccidon de pares de fases estacionarias para separaciones
llevadas a cabo en varias columnas. -El método efectua una reduccion de!l espa—
cio decadimensional de los datos de McReynolds (7) a un espacio bidimensional
por medio de una proyeccion a lo largo de dos vectores propios. A partir de
ta matriz original de datos, en que las fases estan representadas por vecto-
res de diez componentes, se obtiene una matriz de correlacion de dimension
10 x 10, de cuya diagonalizacidn se obtienen 10 valores y vectores propios.
Los vectores propios representan las direcciones de variacion en la matriz -
de datos originales, y los valores propios la var‘facién relativa en un eje or-
togonal, asociandose las direcciones de mayor variacion a los valores pro-

pios mayores. Los vectores de diez dimensiones pueden ser proyectados sobre



-138-

los dos vectores propios que {leven asociados las dos direcciones de mayor va-
riacidon y obtener asf su presentacion bidimensional. Analogamente,cada fase
puede ser representada en este plano por un punto,obteniendose una represen-
tacion similar a la alcanzada por McCloskey y Hawkes (44). Una vez representa
das las fases de esta manera realizan visualmente una reunibn de las fases y ob

tienen 7 grupos y un conjunto de fases singulares.

Si bien el método de caracterizacion y representacidon grafica obtie-
ne unos resultados similares a los alcanzados por McCloskey y Hawkes (44), el
agrupamiento de las fases es ilevado a cabo de una manera totalmente arbi-

traria y el nimero de grupos creados es extremadamente bajo.

Basandose en el esquema de Rohrschneider, Takacs y colaboradores
(189) han propuesto un nuevo método para la caracterizacidon de fases estaciona
rias. Introducen la idea de polaridad relativa y determinan esta magnitud por

medio de la expresién:

F sq
P L [5.15]
r 159 |59

donde Pr es la polaridad relativa, e IF e 1°9 son los Indices de retencion de
un compuesto en la fase F y la que se toma como referencia, escualano(sq). A
partir de la polaridad relativa de los cinco patrones considerados calculan pa-
ra cada fase su polaridad media relativa, y de ésta su polaridad de retencion,

5’_, que viene definida por:

ERY]

{IF— 1sa

= (L 5

o LA uma JTo_ 50N (AL [5.16]
5 o1 |sq i

1=

y que es la magnitud que utilizan para caracterizar las fases. Un inconveniente

grave que plantea este método es que, aungue introduce una relativizacion a los
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datos de Rohrschneider su poder de caracterizacion de fases es muy limitado

ya que reduce el nimero de parametros de caracterizacion a uno.

Recientemente Risby y colaboradores (49, 50) han propuesto otro
metodo de caracterizacion de fases estacionarias. El esquema anteriormente
propuesto por estos autores (48, 187) despreciaba los efectos debidos a la entrg
pfa, lo cual limitaba de hecho su aplicabilidad. Por el contrario,el nuevo esque
ma tiene en cuenta este término. La aplicacion del método se (leva a cabo me-
diante la determinacion previa de la entailpia y entropia molal parcial de disolu-

. m m . P .
cion, AHs y ASS respectivamente, de los siguientes grupos funcionales:

"CH2 “ —CH3 s

tacionaria. Dicha determinacion, basada en la aditividad de grupos, se lleva a

-CHO, >C=0,-0C(O)H, —OC(O)CH3 y -O-, en cada fase es

cabo aplicando a varias temperaturas la expresion:

In Vg= - + s

AR" As™
s -
BT R (

7;3_9;_) [5.17]

donde Vg representa el volumen de retencidon especifico del soluto en cuestion,
T es la temperatura absoluta de la columna y R es la constante universal de

los gases. Una vez determinados los términos entalpicoy entropico, se calcula
la energia libre de Gibbs molal parcial de disolucion, AG':, del soluto o grupo

funcional en cuestion mediante la expresion:

aeT - AH’;‘ - TAST [5.18)

como magnitud que describe la interaccidn total de los grupos funcionales en
las fases estacionarias. Por Gltimo, los valores del cambio de energia libre
son utilizados para caracterizar las fases de acuerdo con sus interacciones

con los grupos funcionales estudiados.
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El método ha sido aplicado a la caracterizacion de 75 fases estacio-
narias tabuladas por McReynolds {133),utilizando en la determinacion de los pa
rametros un total de 50 solutos, y posteriormente sobre un grupo de otras 16
fases estacionarias que son caracterizadas de acuerdo con las diferencias en
fas energias libres de disolucion de diferentes grupos funcionales correspon-

dientes a patrones propuestos por Rohrschneider.

Si bien la inclusion del termino entrdpico representa una aprecia-
ble mejora respecto al esquema analogo propuesto anteriormente por estos au-
tores (48, 187}, se mantiene la aplicacion simple del concepto de aditividad de
grupos funcionales, ya que, a! igual que en su anterior esquema, consideran
a efectos practicos que los grupos funcionales para los que precisamente se de
terminan las magnitudes que caracterizan las fases son totalmente independien-
tes de su entorno y ubicacion en la molecula donde se encuentran, lo cual en el

presente contexto es una aproximacion inaceptable.

5.2. NUEVO METODO DE CLASIFICACION

En esta memoria se propone un nuevo método de caracterizacion y
clasificacion de fases estacionarias. Se basa en la aditividad de las fuerzas in
termoleculares, si bien se considera que éstas no deben ser particularizadas
a grupos funcionales tomados aisladamente, sino a interacciones moleculares
globales. Cada fase es caracterizada por los ""porcentajes de indice" de los
patrones considerados en el esquema, y una vez determinados estos parame-
tros para cada una de las fases,se lleva a cabo un proceso de agrupamiento de
fases basado en ellos, Uno de los rasgos mas destacables del método es que la
comparacidn entre las fases en el proceso de agrupamiento se lleva a cabo pa-
tron a patron, evitando cualquier tipo de compensacion de sus caracteristicas

cromatograticas. El método se ha aplicado a las 226 fases tabuladas por McRey
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nolds (7) considerando los 10 patrones por &! propuestos. Para realizarlo se ha
escrito el programa "CLASF" en FORTRAN 1V, que se describe en el capitulo V11 l,

que permite una clara visualizacion de los resultados de la clasificacion.

5.2.1. Fundanmentos del método

5.2.1.1. Conceptos generales
a.- Coeficientes de particion

El coeficiente de particion cromatografico, K, introducido por Mar-
tin y Synge (190) se ha definido como la relacién de las concentraciones del so-

luto en la fase estacionaria, CI , ¥ en la fase movil gaseosa, Cg, ésto es,

K =

[5.19]}

e Ln

El uso de diferentes formas de expresar |la concentracion en numera-

dor y denominador proporciona distintos valores numéricos a K.

De acuerdo con la teoria cromatografica,esta relacionado con las mag

nitudes experimentales de retencion (191, 144, -81) por medio de la expresion:

VN

- [5.20)

K =

donde VN es el volumen de retencidén neto del sotuto, definido como el volumen
de retencion ajustado medido a la presidn media y temperatura de la columna

(191, B1), vy Vl es el volumen de fase estacionaria en la columna.

El volumen de retencion especifico, Vg, puede definirse como el vo-
L]

lumen de retencidn neto corregido a O °C por gramo de fase estacionaria (191,

184, B1), asi v :
: N 273.16
Vg = Wl— e [s.21] -
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donde W' representa los gramos de fase estacionaria en la columna, y T es la

temperatura absoluta de la misma.

Combinando las ecuaciones [5.20] y [5.21] se tiepe:

w 7
I T I
K= vV, 2736 Vo = 5378 Vo [5'22]

donde f' es la densidad de la fase estacionaria a la temperatura T.

E) coeficiente de particion termodinamico, E. es también utilizado
en cromatografia. Viene definido por ta relacion de las actividades del soluto

en la fase estacionaria, a , y en la fase mbvil gaseosa, ag(192—194).

y
K = i [5.23]

g

A diferencia de las concentraciones, las actividades tienen en cuen-
ta la estequiometria y las interacciones moteculares (192). La actividad ai de
un soluto i en una fase se relaciona con la concentracion Ci que presenta en

dicha fase por la expresion (192, 194)
a, = Y,C, [5.24)

donde Yi represanta una nueva funcidon, denominada coeficiente de actividad,

que nos indica el grado.en que la solucion se aparta de la idealidad.

De [5.23] y [5.24]considerando un soluto i en Ia>s dos fases ante
riormente mencionadas, se tiene:
a Y., C. Y: ‘
il il il il
= = = K .
a C Y [5 25]

ig Yig “ig ig

Xl

Ecuacidon que nos relaciona los coeficientes de particion termodinimico, K, y

cr*or:natogréfico, K.
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b.- Equilibrio termodinamico y variaciones de energia libre de Gibbs.

El potencial quimico }Li de una especie quimica i en una fase de un

sistema,viene determinado por la expresion (195):

po= B+ RT In a [s.26)

o . . . .. ”
donde }li es el potencial quimico de la especie i en su estado estandard,ésto
es, de actividad unidad, a, es la actividad del soluto en fa fase en cuestion, y R
y T son respectivamente la constante de los gases perfectos y la temperatura ab

soluta de sistema.

Para un sistema multicomponente que evolucione a presion y tempera
tura constantes, el cambio de energia libre de Gibbs, dG, que experimenta en

un desplazamiento diferencial viene dado por {196):

dG - mz o dn, [5.27]

i=1
donde m es el niUmero total de componentes y dni es la variacion del nimero de

moles de la especie i que experimenta en el cambio.

La condicion de equilibrio termodinamico de un sistema (195) viene

determinada por:

dG = 0 [5.28]

Para un sistema en equilibrio que presenta varias fases a una pre-
sidbn y temperatura dadas en que se conserve la materia, la condicion [5.28_., se

traduce en que el potencial quimico de cualquier componente i en cualquiera

de las fases debe ser idéntico (195), ésto es:

(}ii) fase j = (ﬂi) fase k [5.29]
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Sustituyendo el valor de P dado por la ecuacidn [5.26] en [5.29] la condi-
cion de equilibrio expresada por [5.29] puede ser tamblén expresada como:
(ai) I

i [5.30]

(ai)k

(¢] [+ [ o] 0O
AGi = A,,.i = (/‘i)j - (/‘i)k = — RT In

y haciendo uso de la ecuacion [5.25] se tiene (197):

§a)
(Y')Jk K, [5.31]

AG(: = -RT In K. = - RT In

De la ecuacion [5.30] puede deducirse que AG‘? representa el cam
bio de energia libre de Gibbs molar parcial estandard al transferir un mol de
soluto i desde su estado estandard en la fase k a su estado estandard en la fase j
que esta en equilibrio con la fase k, a presion y temperalura constanies. Debe
observarse que AG‘; no representa el cambio de energia libre de Gibbs bajo
condiciones de equilibrio, que seria cero; sin embargo R—‘ esta determinado
por las actividades del soluto i que caracterizan el estado de equitibrio. Es

decir, el primer término de la ecuacién [5.31] se refiere a estados estan-

dard vy los otros términos a condiciones de equilibrio (197).
c.- Estados estandard y de referencia

Una cuestidn de particular importancia en la determinacion de la mag
nitud AG° (ecuaciones [5.30] y [5.31] ) es definir perfectamente los esta
dos a los que esta magnitud se refiere; éslo es, el establecimiento adecuado de
los estades estandard y estados de referencia del compuesto en cuestion para

las diferentes fases del sistema en que se encuentre.

Estado de referencia de un compuesto en un sistema es un estado hi
potético en el que por definicién dicho compuesto presenta un comportamiento
ideal, €sto es, su coeficiente de actividad vale la unidad { ¥.=1 siempre (194)),

. ]

y que se define al objeto de comparar el comportamiento real de kste compuesto.
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Estado estandard de un compuesto es un estado hipotetico en el cual el
compuesto tiene las mismas interacciones intermoleculares que en el estado de re

ferencia, y por definicién su actividad es la unidad (ai=1 siempre (194)),

Ya que ai= Yici' si a‘=| se tiene necesariamente que Clzl . Esto permi-
te definir el estado estandard como el estado de referencia en que el compuesto se
encuentra a concentracion unidad. De aqui se deduce que especificado el estado de
referencia de un compuesto, su estado estandard queda automaticamente definido

asignandole en &! concentracion unidad.

Refiriendonos a sistemas gas—cromatograficos siempre que la cantidad
de muestra Inyectada sea suficientemente pequefia, las condiciones de equilibrio
se cumplen con suficiente aproximacion en el maximo del pico cromatografico, lo
que es debido en gran parte a la gran dispersion de la fase estacionaria sobre el
soporte que permite alcanzar rapidamente las condiciones de equilibrio (193). En
eslas condiciones,K puede ser considerada como una verdadera constante de equi
librio, y ello permite que la variacion de energia libre de Gibbs que acompafa el
paso del soluto entre los estados estandard definidos en las dos fases (198) pueda

determinarse a partir de la expresion:

AG® = —RT InK - [5.37]

Sustituyendo en ésta el valor de K dado por [5.22] se tiene:

A

AG® = —RT 10 s Vo [5.33]

La ecuacion [5.32] implica que para el sistema considerado en el equi
librio se verifique que K = R,como se deduce de la ecuacion [5.3IJ . Esta condi-
cion sdlo se cumplira cuando los coeficientes de actividad Y Y Yig (ecuacion [5.25])
sean iguales, valgan o no la unidad. La probabilidad de que sean iguales y diferen
tes de la unidad es r;vuy baja (198); sin embargo,hacer que valgan la unidad eviden-

temente depende de los estados de referencia definidos en las fases.
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Bajo las condiciones usuales en cromatografia de gases, el soluto en
la fase movil se comporta muy cercanamente a la idealidad, y su coeficiente de
actividad es muy prdoximo a la unidad. Este hecho lleva a que normalmente se to
me como estado de referencia del soluto en esta fase el conmportamiento Ideal a

la misma presion y temperatura.

En estas mismas condiciones el soluto se encuentra en !a fase liqui-
da proximo a la dilucién infinita y obedece practicamente la ley de Henry, de ah{
que se tome como estado de referencia este comportamiento con un coeficiente

de actividad unidad para el soluto en disolucion.

Los estados estandard del soluto se establecen asignandole en am-
bos estados de referencia un valor de concentracion molar unidad. De esta ma~
nera, el estado standard del soluto en la fase liquida serfa un estado hipotético,
ya que se encuentra a concentracion molar unidad en que tuviere comportamien—

to de dilucion infinita (ley de Henry).

Una vez definidos estos estados,puede sefialarse que la ecuacion
[5.33] nos determina el cambio de energia libre de Gibbs molar parcial aso
ciada a la transferencia de un soluto desde la fase gaseosa a temperatura T y
concentracion molar unitaria { Cg = n/V = p/RT = 1) donde presenta compor-
tamiento ideal, hasta un estado en solucion en la fase estacionaria a la misma
temperatura a concentracion molar unidad, donde las interacciones molecula~

res presentan un comportamiento de dilucidn infinita (198).

En cierto tipo de aplicaciones la ecuacion [5.33] puede(resulta‘r
poco adecuada (49) dada la deperidencia que presenta respecto a la temperatu-
ra vy la densidad de la fase liquida. Esta dificultad puede ser en parte superada
definiendo nuevos estados de referencia y estandard para el soluto (198, 199).
Asi, se establece como nuevo estado de referencia del soluto en la fase gaseosa,

el comportamiento de gas perfecto (Yg = 1) a la temperatura T del sistema. Y
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como estado estandard derivado de éste, el comportamiento de gas ideal a la
misma temperatura T, donde presenta una presion de 1 atmosfera. En este ca

so se considera la atmbsfera como unidad de concentracion en la fase gaseosa

(192, 198).

En la fase liquida se establece como nuevo estado de referencia el
comportamiento ideal a dilucion infinita a la misma temperatura T del sistema.
Y el estado estandard que se deriva de éste es un estado hipotético a la mis-
ma temperatura donde el soluto Kuido puro presenta un comportamiento ideal
de dilucidn infinita (192, 198). La unidad de concentracidon que se establece aho
ra para la fase liquida es la fraccion molar, x, de forma que la concenlracién

unidad representa el compuesto en estado puro.

Con estas nuevas unidades de concentracion el coeficiente de parti-
cion K viene expresado ahora por la nueva constante de equilibrio k,
x N
k= — [5.34]
p
donde x es la concentracion del soluto en la fase liquida, expresada en frac—
cion molar, y p es la concentraclion del soluto en la fase vapor dada en atmos-

feras.

Los estados estandard asi definidos son compatibles con la ley de
Henry, expresada normaimente como p = Hx, ya que de [5.36] se deduce
que el valor de k representa el inverso delcoeficiente de Henry, H, para el sis

tema en cuestion.

El cambio de energia libre asociado a estos nuevos estados estan-

dard viene dado por:

AG® = — RT In k [5.35]
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siempre y cuando las condiciones de operacion lleven a concentraciones lo su-
ficientemente diluidas que permita la aplicacidon de fa ley de Henry, situacion
que por lo general se satisface holgadamente en cromatografia. Para estas con
diciones !a relacidn entre la nueva constante de equilibrio k y Vg puede determi
narse facilmente a harti? de [5.22] haciendo las suposiciones de comporta-
miento ideal del soluto en la fase gaseosa y de dilucion practicamente infinita en

la fase estacionaria (198, 200). Asi,se obtiene que

MI Vg

X
ko= P~ 273.16 R [5'36] &
donde Ml es el peso molecular de la fase estacionariay sustituyendo esta expre

sion en [5.35] se deduce que

o M|

BG° = —RT In e Vo [5.37)

. o . age
El hallar una expresion de AG en la queno figuren T y P' facilita notablemente
o N .
el calculo de AG , especialmente en sistemas para los que ﬁ no se conoce a la

temperatura de interées.

La expresion [5.3'7] determina el cambio de energfa libre de Gibbs
molar parcial asociada a la transferencia de} soluto desde su estado en fase ga-
seosa a la temperatura T y presidn de 1 atmdsfera donde se comporta idealmen
te, hasta una solucidon hipotética en la fase liquida a la misma lemperatura don
de presenta una fraccion molar unidad (lfquido puro) con comportamiento de dilu—

cion infinita (198,199).

5.2.1.2. Indices de retencion y variaciones de energia libre de

Gibbs

El indice de retencion de Kovats, |, expresado en funcion del volu-
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men de retencidn especifico, Vg, viene dado por la ecuacion (%):
’

In Vng ~In ng

) = 100 [z + Az 1 [5.34]
In ng . AZ—In ng

Por otro lado, el valor del In Vg puede obtenerse,bien a partir de la

expresion [5.33_.]7, de la que se tiene

.
AG Pi
In Vg = — 3 — In g [5.39)

o bien a partir de la expresion [5.37], de donde

o
_ A6 M,
In Ve = — ¥~ " m;maeR [5.40]

(*) La ecuacion [5.}35{] es un caso particular de la expresion [2.7] .
donde la magnitud de retencion ajustada R ha sido sustituida por el volumen de
retencidn especifico Vg. Como alli, z representa el' nOmero de atomos de carbo-
no de una parafina normal eluida delante de ta sustancia RX, (z + A 2) es él n(_ll
mero de atomos de carbono de una parafina normal eluida despueés Ae dicho com-
puesto, y Vng, ng y ng ‘Az son respectivamente los volt'm';enes de reten-
cidon especificos del compuesto RX y de las dos parafinas normales de longitudes

de cadena z y (z + A 2) consideradas.
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Sustltuyendo cualquiera de estas dos ecuaciones en [5.38], y dado
que en ambas el segundo miembro del término de la derecha permanece constan

te para una misma columna cromatografica, se obtiene que:

A — AG
b= 100|248z —2X z [5.41]
AG — 4G
| (z+ A2) z
[~ o o
Ac — 4G
o bien ! = 100 {z + Sx z [5.42]
AG(z+ Az)” AGZ
L AZ I

) o (¢] R s

donde AGRX, AGZ y AG(Z+ Az) representan los cambios de energia libre de

Gibbs del sistema al transferir desde la fase gaseosa a la fase estacionaria res

pectivamente un mol de soluto RX, un mo! de parafina norma! de z 4tomos de car-

bono, y un mol de parafina normal de (z + A z) tomos de carbono.

AL — A
(z+4z) z

Az

lor de! cambio de energia libre de Gibbs de disolucién correspondiente a la trans

El denominador

representa precisamente el va

. . o "
ferencia de un grupo metileno (37}, ésto es, AG—CH K De manera que la ecuacion

2
[5.&2_] queda expresada como
B
AG"’ax - AG
t=100]z+ ——o % [5.43]
Ac
| -CH,~
(2]
A AG
o bien ! = 100 |z + RX _ z [5_[;4]
AG AG°
L -CH- -CHy-
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E!l indice de retencion de una parafina normal se ha definido como
100 veces su nimero de atomos de carbono, y el de una sustancia cualquiera

RX, como 100 veces el nOmero de atomos de carbono, sz, de la parafina nor

mal hipotética que tuviese la misma retencion qué dicho compuesto.

Teniendo en cuenta que la diferencia entre dos parafinas normales
sucesivas es un grupo metileno, y que la dvifer;encia entre sus indices de reten
cidn es de 100 unidades de indice, podemos considerar que para cualquier subs
tancia,su indice de retencidén puede tomarse como 100 veces el nimero aparen-
te de grupos metileno de ta parafina normal hipotética que presenta la misma

n-CH _) . Por tanto se tiene que:
2 Ipx

retencion, (

lax = 100 2o, = 100 ‘n~CH2-} © [5.45]
RX

De esta expresion se deduce que para las parafinas normales su
nimero de atomos de carbono puede tomarse aproximadamente como el cocien—
AGS, , . R
te —Z_ | que representa el niimero de grupos metileno a que equivale la
AG®
-CHZ_
parafina. En consecuencia,el indice de retencibn de cualquier sustancia queda

definido por:
Ach,,
1 =10 ——— [5.46]

AG°
~CH

tal como se deduce de la expresion [5.44] .

5.2.1.3. El concepto de aditividad en el indice de retencion

En general se acepta que la energia global de interaccion entre las

moléculas del soluto y del disolvente,supuestamente {nica responsable de la
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retencidon del soluto en la columna, esta compuesta de una serie de términos adi-
tivos (37, 201-203). Expresando esta Idea en funcion de energias libres de Gibbs

de solucidon se tiene:

m
o o )
86° = % 867 = 1 (A6 [5.47]

donde AGO es la energfa libre total de interaccibn entre la molécula del soluto

y el disolvente, AG‘; representa la energia libre de Gibbs de cada tipo de inte-
raccidon individua! de la molecula del soluto con el disolvente, o er;ergi’a libre de
Gibbs de Interaccion de cada grupo estructural de la molécula del soluto que ge
nere una interaccidn pura con la fase estacionaria, representando la energia li-
bre de disolucion de dicho grupo en la fase, m es el nUmero total de interaccio~

nes o grupos independientes considerados, y f representa una funcidn lineal que

obviamente carece de término independiente.

Puede demostrarse rigurosamente para soluciones regulares (204) y

empiricamente para otros tipos de soluciones (37, 205-207) que

AG) =A X, [5.48]

donde Ai es un factor especifico de un grupo estructural aistado i del soluto,
independiente de la fase liquida, y Xl es un factor especifico de [a fase. Susti-

tuyendo [5.48] en [5.47] tenemos :

m
AG° = D A X =f(AX) [5.49]

i=]

Los términos A, ¥ Xi son por tanto taracteristicos de un tipo de interaccion.
i

Sustituyendo [5.&9] en [5.46] se tiene:
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AG i=1
_CHZ_
fA lxi)
o bien ! = 100 — = f(ai xi)
AG , '
_.CHZ_

donde ‘ai representa’un nuevo factor especifico de cada grupo estructural aisla
do del soluto,igualmente independiente de la fase estacionaria, y xi uno especi-
fico de la fase, y donde cada término a, x, corresponde a un tipo distinto de in-
teraccidn asociada a un grupo estructural concreto. De esta manera, segiin se
deduce de la ecuacion [5.50] , el indice de retencion de un soluto en una fase
estacionaria puede considerarse como la suma de varias contribuciones de indi
ce de retencion correspondientes a las interacciones independientes respecti-

vas de cada grupo estructural de su molécula con la fase estacionaria.

Para un compuesto hipotético que presentase unicamente un tipo i
de interaccidn pura con la fase estacionaria, ésto es, una interaccion no afec-
tada por ningin otro tipo de interacciones, se tendria que su indice de reten—
cion Ii en dicha fase vendria dado por [5.50] H

Ai Xi
l, = 100 ——— = a x [5.51]
i o (]

AG

_CHZ_

y puesto que los factores Ai y ai son independientes de la fase estacionaria en

que se determina el indice, podemos escribir para dicha fase que
X, = —e—" | : [5.52]

o bien, X, = _—1-|
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es decir, su factor especifico es directamente proporcional al indice de reten

cion correspondiente a la interaccion pura que lo genera.

Por tanto, para un soluto cualquiera que presente con la fase es
tacionaria varios tipos de Interacciones originadas en los i grupos estructura
les que lo forman,se tiene de [5._50] y [5.52] que su indice de retencion en

dicha fase viene dado por: .

1= f(ai ("’l:) li)r - f(vi)r [5.53)

o bien expresado como sumatoria
I = E |
i

Es decir, el indice de retencion de un compuestc viene dado como la suma de los
indices de retencion Ii asociados a cada uno de los grupos estructurales aisla

dos que lo componen.

Lo anterformente expuesto se basa en {a hipbdtesis universalmente
aceptada de la aditividad de las fuerzas intermoleculares. Sin embargo, su
aplicabilidad practica presenta una seria dificultad. Dicha dificultad estriba en
la adecuada determinacion de los grupos estructurales aislados anteriormente
aludidos. Por lo general estos grupos se han establecido identificandolos sim-
plemente con los grupos que constituyen las funciones quimicas en ta molécula,
considerando que actuan independientemente unos de olros y que la interaccion
que presentan con el disolvente es pura, ésto es, no se ve afectada per la
presencia de otros grupos vecinos. Si bien se han establecido otras determina
ciones mas precisas,siguen sin considerar, al menos en toda su extension, ni
el tipo de entorno que los rodea, el tipo de influencia que ejerce, .ni el alcance
de la influencia de este entorno. Obviamente, tales planteamientos no son co—

rrectos, y si se quieren hacer determinaciones precisas estos dos tipos de fac
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tores, deben ser tomados en consideracion, de ahi la importancia de la elec-

clon adecuada de estos grupos.

5.2.1.4. Fundamento del nuevc mélodo de caracterizacion y agrupa-

miento de fases estacionarias

Ante la ausencia de un criterio universal que permita determinar los
grupos estructurales que produzcan interacciones puras, y en la creencia de
que tales grupos no se dan en la practica, se propone un nuevo modelo donde se
establece que el tipo de interaccion intermolecular soluto-fase estacionaria que
debe considerarse, debe situarse a nivel de interaccién molecular global, es de
cir, considerarla interaccion intermolecular de toda la molécula, formada por

diversos grupos de atomos con interacciones entre si.
Este planteamiento fundamenta su validez en el esquema siguiente:

La energfa de interaccidon intermolecular de un soluto cualquiera RX,
con una fase estacionaria determinada, puede expresarse como una funcion li-
neal de las energias de interaccion generadas por los grupos estructurales i

que producen interacciones puras con dicha fase ( ecuacion [5.47] }:

o
- f .
AGRX RX (AGi(puras)) [5 54]
La energia de interaccion de cualquier otro soluto p con la misma fase}

estacionaria, puede expresarse como

o (¢} :
AGY <& (AGT ) [5.55)

Eligiendo adecuadamente los grupos i de forma que sean fos mismos

en ambos casos, y relacionando un grupo adecuado de n solutos de tal forma que
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en su conjunto contengan todos fos grupos estructurales considerados en las
expresiones [5.54] y' [5.55] , se puede expresar !a energia libre de inte-
raccibn del soluto RX como una funcidn lineal de las energlas libres de inte-

raccion de cada uno de los n solutos p del conjuntot

o

ACax

(o]
= hax (46 [5.56]

puesto que fo y fp son funciones lineales de las mismas variables AG‘: (puras),

siendo h_ ., una funcidn lineal, tambien sin término independiente, y refiriéndo

RX

se por supuesto a la misma fase estacionaria. -

Analogamente,el indice de retencidn del soluto en esa fase,le, vie-
ne dado segin [5.53] por:

tax = fax ) [5.57])

donde fo es la misma funcion lineal que en [5.54] y los 'i tienen el mismo signifi
cado que en la ecuacion [5.53_] . Para los n solutos p elegidos se podra escri

bir de manera similar

S (P " [5.58)

donde f es tambien la misma funcién lineal que en [5.55]. Al igual que con las
energias libres puede obtenerse facilmente de [5.57]y las correspondientes n

ecuaciones [5 . 58] que

Ty = hoo (1) [5.59)

donde h,, sers la misma funcion lineal que enEi.SG]para las nuevas variables

Ip. Es decir, el indice de retencién de un soluto en una fase dada puede expre-
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sarse como combinacion lineal de los indices de retencion en esa fase,de cual-
quier grupo adecuado de solutos que se elijan al efecto, y que denominaremos

solutos patrones.

Una vez establecido un grupo de n solutos patrones, la ecuacion
[5.59J escrita en su forma desarrollada quedaria

Ty =8ty +b 1y ¢ coem 1 [5.60)

Dicha expresion presenta dos tipos de factores: los coeficientes

a, b, ...,my los indices ll' | In. Estos Qiltimos, que son los indices de

PLAEEE
retencion respectivos de los solutos patrones elegidos, constituyen los facto-
res especificos de la fase estacionaria en cuestién, y quedan perfectamente
determinados una vez que se establecen dichos solutos. Los coeficientes

a, b,..., mconstituyen los nuevos factores especificos del soluto RX, los
cuales van asociados univocamente al soluto y son independientes de la fase |i
quida. Su determinacion se efectuara midiendo los indices de retencion del so-~
luto RX en al menos tantas fases estacionarias como solutos patrones se consi

deren. De esta manera, conociendo los indices de relencidn de estos patrones

en dichas fases se obtiene el sistema de ecuaciones:

1 1 1 1
o =20y + b1y 4 —+m 1 [5.61.1]
f f f f
2 2 2 2

- — .61.
e N B L [55?]
P XA F £ '

- —— .61.
lRX a l‘ + b l2 + + m |n [5 ]n]

f ‘
donde 1 ' representa el indice de retencidn del patron p en la fase fi. La resolu-
p

cidn de este sistema nos permite el calculo de los coeficientes a, b, ..., m.
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Basados en el concepto de aditividad de indices de retencidn ante—
rlormente expuesto,se propone un nuevo.método para la caracterizacion y clasi
ficacion de fases estacionarias. Dicho método emplea como magnitudes de carac
terizacion de ur;a fase estacionaria las contribuciones de los indices de reten-
cion de cada so|ut::) patron elegido a la suma total de los indices de estos patro-
nes en la fase. Cada una de estas contribuciones, que se expresan como por-
centajes, la denominaremos porcentaje de indice, P1, y viene definida por la

expresion :

PIo = 100 —2F | [5.62]

dondo el superindice j se refiere a la fase estacionaria a caracterizar, el subin
dice p se refiere a cada uno de los solutos patrones elegidos, y n es el nimero
total de los patrones utili;ados en la caracterizacién. Cada fase queda caracte
rizada por tantos parametros como patrones se utilicen, ésto es, por sus n por

centajes de indice.

La ecuacion [5.62] constituye en realidad una relativizacién de los
indices de retencion de los patrones en dicha fase,ya que se dividen por la su-
ma total de estos indices en ella, y las magnitudes obtenidas, Plp, evidentemen
te conservan entre si los mismos valores relativos que los que presentan los
indices de que se derivan. El objeto de esta relativizacion es la obtencic')n de
un tipo qe magnitudes que nos permitan ponderar e! comportamiento cromato-—
éréfico relativo de fases que presenten valores de indice de retencién muy dis-

tintos con los patrones elegidos.

Determinemos la relacion existente entre los indices de retencion
de dos solutos, RX y RY, en dos fases, jy k, cuyos indices de retencion de

los patrones son distintos; pero sus porcentajes de indice son iguales.



-159-

La expresion [560] nos permite establecer para los dos solutos

RX y RY en la fase j las ecuaciones:

[ j j
lpx = 8 1y ¢ By Tye=—-wm 1) [5.63.1)
i j i

y = 8y 1]+ by 1y+——-emy 17 [5.63.2)

k K k K

|RX = a‘ I‘ +b' l2+———+m' In [5.63.:5]
K k K k

Iy = 8 13 # by lps=—msm, 17 [5.63.4

j k
Sean S" y S las sumas de los Indices de los patrones en las respectivas fa-

ses, ésto es,

st - nz P ' [5.64.1]

p=1 P

‘k % k

s => 1 [5.64.2]
p=1

'Muitiplicando los dos términos de las ecuaciones [5.G3J_]y [5.63.2]por (IOO/SJ),
y los de [5.63.3] ¥ [5.63.3:' por (lOO/Sk). y haciendo uso de la expresion
[5.62] , se tiene para la fase j:,

j .

I

RX j j j
100 —= = a, PIy + by Phe——im Pl [5.65.1]

I.I

Y j i i ;
L R T LA [5.65.2]

100 — 2 2 Tl 2

S
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y para la fase k

k
' .
RX k Kk k
100 o PIy+b Pl —am PI° [5.65.3]
K
RY k k k
100 T PIy+b, PI 4-—csm PI [5.65.4]

Puesto que se supone que los porcentajes de indice de los patrones
en ambas fases son iguales, ésto es, Pli = Pl: 4 ¥ dado que los coeficientes eé
pecificos a, b,. .., m de los solutos son constantes e independientes de las fa~
ses, los segundos términos de las ecuacfones [5.65.]] y [5.65.3]son iguales,

y por tanto también lo seran los primeros, es decir,

i O
R B [5.66.1]
s’ s

Con un razonamiento analogo para el soluto RY (ecuaciones [5.65.2]

y [5.65.16]) se obtiene

i ko
:J_Y - ?RkY— [5.66.2]

Finalmente,dividiendo miembro a miembro las ecuaciones [5.66.1] y [5.66.2]

obtenemos :

g i
RX RX :

3 i [5.67]
RY RY

Es decinpara las condiciones indicadas se conserva la relacion de los indices
de retencién de los compuestos en ambas fases, independientemente del valor ab

soluto que tengan en las mismas .Para que la ecuacion [5.67] sea absolutamente
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general, y dado que cualquiera de los solutos puede ser una parafina normal ,
cuyo valor del indice en cualquiera de las fases es por definicion igual a cien

veces su nimero de slomos de carbono, debera verificarse ademas que los indi

ces de los solutos necesariamente han de ser iguales en ambas fases. Por tanto,

se deduce que las fases que tienen iguales porcentajes de indice de los patrones,
producep separaciones que dan lugar a indices de retencion iguales y por tanto

las separaciones son absolutamente equivalentes.

Caracterizadas las fases estacionarias de acuerdo con los parame
tros anteriormente propuestos, el paso inmediato es proceder a una clasifi-
.o . . .
cacion de éstas, es decir, tratar de reunir en grupos aquellas fases que pre

senten analogias o semejanzas en su comportamiento cromatograficc.

De acuerdo con el esquema propuesto, dos fases estacionarias
seran cromatograficamente semejantes, &sto es, perteneceran al mismo gru-
po, cuando sus porcentajes de indice, Plp, patron a patron, ceincidan den—

tro de los limites previamente fijados.

La idea que yace bajo esta afirmacion es que 1a separacion de dos
sustancias en una columna cromatografica depende de que presenten indices
de retencidn diferentes, con independencia de que su valor absoluto sea alto

o bajo.

Al objeto de efectuar la clasificacion de las fases se establece pa
ra cada una de ellas los cbrrespondienles limites superior e inferior que nos
permitan [levar a cabo las comparaciones. Para ello se fija previgmeme un
margen de tolerancia, € , y a partir de &l se determinan los limites superior
e inferior de cada patrdn en las fases a clasificar. Dichos Iimi'les vienen de-~

terminados por las expresiones:
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Lsi - (1 ’ T%) N [5.68)
u:‘ =(1--lg—0 F’I; [5.69)]

J

donde LSp y Llj

p
patron p en la fase j, y € es el margen de tolerancia expresado como porcen-

son respectivamente los limites superior e inferior para el

taje del Pl , y que debido a la relatividad de la magnitud P} puede tomarse:co-

mo Onico para cada patron y fase.

5.2.2. Datos de partida

De acuerdo con las ecuaciones [5.54] a [5.59] cualquier grupo
adecuado de solutos puede ser utilizado para caracterizar fases estacionarias
y establecer analogias de comportamiento cromatografico entre ellas. Sin em~
bargo, cuanto mejor elegido esté el grupo de patrones, y cuanto mayor sea el
nimero de sustancias incluidas en &l, mayor sera la probabilidad de incluir in-
formacion sobre los grupos estructurales puros a que se ha aludido en el apar-
tado anterior (5.2.1.4.), y por tanto, la prediccion de indices de retencion de
sustancias en general podria efectuarse gientro de unos margenes mas estric—
tos. Esto trae como consecuencia que la caracterizacidon de fases estacionarias
y la posible clasificacion derivada de ella, debera apoyarse en un conjunto apro

piado de patrones de caracterizacion.

Hasta la fecha, el grupo de diez patrones establecido por McRey-
nolds (7) reune aceptablemente ambos requisitos y, entre todos los grupos pro
puestos, es el que presenta mayor difusion. Ambos motivos han dado lugar a
q ue se haya seleccionado dicho grupo para la aplicacion del método de carac—

terizacidon propuesto en esta memoria.
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Dada la relacion directa existente entre los parametros termodina—
micos y el indice de retencibn {ecuaciones [5.&1] a [5.46]) » ¥ 1a probada con
veniencia de esta magnitud para la identificacion y caracterizacion de sustan-
cias, se han utilizado como datos de partida los valores de los indices de reten

cién obtenidos a partir de la tabla de constantes de McReynolds (7).

Por las anteriores razones expuestas de fiabilidad y difusion, se han
seleccionado para aplicar el métlodo de caracterizacion las 226 fases tabuladas
por McReynolds (7),en las que se han realizado tres correcciones de datos (43):
la constante del patron 1,4-dioxano de la fase Hallcomid M-18 OL se toma como
111 en vez del valor 211 de la tabla; la constante del patron 2-octino de la fase
Tergitol NPX se toma como 139 en vez del valor 393 y finalmente, la constante
para el patron cis~hidrindano de la fase CW 4000 Monocestearato se toma como

145 en lugar del valor tabulado de 45.

Lalista de los patrones se ha ofrecido en la tabla 5.1. El conjunto de fa-
ses estacionarias aparece en la tabla V.2, donde se indica para cada fase el
nOmero de identificacion para tablas sucesivas, el nombre comercial, la naty-
raleza quimica, y el valor de la polaridad media tal como fue determinada por
McReynolds, ésto es,sumando las constantes correspondientes a los valores

benceno, n-butanol, 2-pentanona, V-nitropropano y piridina.
5.2.3. Resultados

La caracterizacion y clasificacion de las 226 fases presentadas en
la tabla V.2 han sido llevadas a cabo con ayuda de un programa escr:ito en
FORTRAN IV que se describe en el capituto V11| de esta memoria bajo el
nombre de "CLASF",
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5.2.3.1. Caracterizaclon de fases estacionarias

La tabla V.3 muestra los valores de los porcentajes de indice de los
diez patrones considerados para las 226 fases citadas, obtenidos de acuerdo

con la ecuacion [5.62] .

5.2.3.2. Clasificacidon de fases eslacionarias

a.- Margenes de tolerancia

La comparacion de fases‘ estacionarias a traves de los porcentajes de
indice de cada uno de los patrones, exige el establecimiento de unos margenes
de error o tolerancia que permitan determinar la semejanza de las mismas como
consecuencia de la equivalencia, patrén a patron, de los porcentajes de indice

correspondientes.

En el trabajo aqui presentado se han utilizado como margenes de to-
lerancia los valores del 1.0, 1.5y 2.0% de cada porcentaje de indice, de mo~
do que la semejanza de fases se ha llevado a tres niveles distintos. El error,
epresado como tanto por ciento, se aplica en cada caso sobre el porcentaje de
indice de cada uno de los patrones de la fase en cuestion; de manera que si el
porcentaje de indice de un patron en una fase dada fuera p.ej. del 9.0%, se
tomarian como porcentajes equivalentes para ese patron, de acuerdo con los
tres margenes de error antes sefialados, los comprendidos entre 9.0 + 0.09,

9.0+ 0.135y 9.0 + 0.18 respectivamente.

El efecto de estos margenes de error en unidades de indice de reten
cidn se presenta en la tabla V.4, donde se ofrecen tres ejemplos de fases esta
cionarias elegidas de modo que sus polaridades medigs tomen un valor bajo,

medio y alto, de acuerdo con la escala de la tabla V.2.
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TABLA V.

Patrones propuesios por McReynoids {7} para la caraclerizacion de fases estaciona-

rias y grupos de substancias que caracterizan

N? de Grupos de substancias que se espera presenten com
Patron Simbolo Patron portamiento seme janle en la fase estacionaria
] x* benceno aromaticos, olefinas
2 y' n-butanol (etanol)® alcoholes, nitrilos, acidos débiles
3 2" 2-pentanona {metil-etil celonas, éteres, aldehidos, esteres, epdxidos, di-
cetona)” metilamina derivados
4 u' 1-nitropropano (nitro-  nitro y nitrilo derivados
metano)”
5 s! piridina piridina, bases, particularmente N-heterociclos
aromaticos
[ H 2-melil-2-pentanol compuestos de cadena ramificada, particularmente
alcoholes
7 J t-iodobutang compuestos hslogenados
8 K 2-octino acetitenos (olefinas}
9 L 1,4 -dioxano éteres, bases
10 M cis-hidrindano esteroides no polares, estrucluras lerpenicas y
naftalenicas
Nolas:

- Los cinco primeras patrones se corresponden a los propuesios por Rohrschreider

Enire paréniesis patron de Rohrschneider al que suslituve.
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TABLA V.2

Clave de identificacibn de fases estacionarias

N? de
. fase

W N -

Polaridad
‘F ase estacionaria Naturaleza quimica media
Escualano 2,6,10,15,19,23-hexametiitetracosano )]
Escuslsno " . " 7
Hexatriacontano Hidrocarburo 23
Nujol Acelte de parafina a3
Mineral olf " " s
Parafins liquida " " 39
Convol 20 Hidrocarburo 74
Aplezon M " 138
Apiezon L " 143
Apiezon L tratado " 146
Polibuteno 32 " 156
Montan Wax " 159
Poltbuteno 128 " - 158
Aptezonl " 166
DC 330 Meti! silicona 203
SF 96 100% metll silicons 205
Aplezon J Hidrocarburo 207
Apiezon N " 216
SE 30 100% metii silicona 217
E-301 " " 221
ov-1 100% dimetil silicons 222
UC L 46 Metil silicona 222
SE 31 99% metil, 1% vinit silicona 223
w 982 Metit, 0.15% vinti silicons 224
SE-33 99% metil, 1% vinit silicons 225
My B aceite silicona 100% metil silicona 227
DC 200 " " " 227
ov-10 100% dimet!l silicons 229
DC 410 100% metll silicons 234
DC silestic 401 Metil silicons 234
Versilube F-50 90% metli, 10% triclorofentt siticons 240
[s]em )} Metil silicona {10% s(lice) 276
DC 510 95% metll, 5% fenil siliconsa 296
SE-52 “ " " 334
SE-S54 94% metil, 1% vinil, 5% fenli silicona 337

- Continba -



-167-

TABLA V.2 (Continuacion)

N? de
fase

36
37
38
39
40

&1
42
43
as
45

46
47
48
49

51
52
53
54
55

56
57
58
59
60

61
62
63
64
65

66
67
68
69
70

Polaridad
F ase estacionaria Naturaleza quimica media
DC 560 11% paraclorofenil silicona 342
DC 556 50% metil, 10% fenil silicona 391
Estearato de butilo Ester 398
ov-3 90% Metit, 10% fenil silicona 423
Beeswax Hidrocarburoe 424
Fluorolube HG 1200 Polimero de cloruro de trifluoro vinilo 495
Kel F Wax Polimero de cloroiriflucreoetileno 495
Apiezon H Hidrocarburo - 506
Estearato de Butoxietilo Ester 507
Halocarbon Wax Hslocarburo 508
ov-7 80% metit, 20% fenil silicona 592
DC 550 25% fenll silicons 620
Apiezon W Hidrocarburo 625
Sebacato de dinonile Ester 635
Octoil S Di-2-etilhexil sebacato 648
S.ebacalo de dioctilo Ester 651
Diethex sebacato Di (2-etilhexil) sebacsto 653
DC 703 ' 28% Fenil silicona 656
DC 702 25% fenil siticona €58
DC 550 25% fenil silicona 663
Adipate de diisodecilo Esler 668
DiNg, " 681
Ftetato de ditridecilo " 686
Dieth=x tetraclphth Bis (2-etilhexil) tetraclorotiatato £93
DEG Estearsto Estearato de Dietilen glicol " 697
Octil-decil Adipato Ester 704
Ftalato de dilaurilo " 707
Adipato de diisooctilo " 709
TMP Tripelargonato Tripelargonalo de irimetilol propano 728
Adipato de diisooctllo Ester 735
Ftalelo de diiscdecilo Ester 767
ov-11 65% metil, 35% feni! silicona 786
F talato de dinonito Ester 803
Triton X-400 - 806
Triethex fosiato Ester 823

~ Continia ~
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N® de
fase

n
7.
7%
76
78

79

81

3

TABLA V.2 (Continuacidn)
Polaridad
Fase estacionaria Naturateza quimica media

DCc 710 50% fenil slitcona 827
Flexol GPE _— 829
Ftslato de dioctllo Ester X 831
Diethex ftalaio Di-2-etilhexi! ftalato B3
Ftalato de dioctllo Ester 842
Hallcomid M-18 N, N-dimetll estearamids 845
Ftalato de diiscoctilo Ester 858
Ftaiato de buoctito Firalato de butil octilo 868
ov-17 50% metil, 50% fenii silicona 884
Heglicomid M-18 OL Dimetil ofeflamida 916
Flexol 8NB 2-2'=(2-etll hexsnamida)-dietil d] 2-etl}

hexoato 953
SP-~392 55% tenil silicons 955
Span 60 Monoestearato de sorbitan 967
Versamid 930 Amide 969
Hercoflex 600 —_— 969
Versamid 930 Amida 986
Versamid 940 Resina de poliemida 989
Estearato de zinc Ester 993
Ucon LB-550-X Polipropilén glicol 996
Span B0 Monooleato de sorbiten 107
UCON 50-+8 180D X Polialqutién glicol 1020
Castorwax Acelte de castor hidrogenado 1023
Flexol B-400 Polipropilén glicol 1050
ov-22 35% metli, 65% tenll slliccna 1075
Trlton X-200 Octilfenoxipolietox] etanol 108%
‘PPG 2000 Pollpropilen glicol 1085
Estynox —_ : 1087
Trimer Acido Acido 1088
Pluracol P-2010 Poliproplién glicol 00
Atpet 200 Ester 1100
UCON {B-1715 Polialquiléen glicot 1119
Dibutloxyet Adipato Adipato de di (butioxietilo) 1148
Thano! PPG 1000 Pollpropilén glicol 10
Acetyltribu citrato Cltrato de acetii tributilio 1152
Diethex fialato Ftalato de Di-2-etilhexilo 1157

- Continis -
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TABLA V.2 (Continuacibn)

N2 de
fase

106
Q7
108
109
110

m
112
13
114
115

116
"7
ns
"9
120

21
122
123
124
125

126
127
128
129
130

131
132
133

135

136
137
138
139
140

: , Polaridad

Fase estacionaria Naturaleza quimica media
Ftalato de didecilo Ester 1159
Efastex 50-B _ 1161
* Dicyclohexy! Phth Ftalato de diciclohexilo 1170
ov-25 25% metil, 75% fenil silicona 175
Pluronic L8 Glicot 1183
0S 124 Eter de polifenilo (5 snillos) 1216
Citralo de tributilo Ester 1220
GE SR 119 Resina de silicona 1238
0S5 138 Eter de polifenilo {6 anillos) 1249
Diethoxyet sebacato Sebacato de bis (2-etoxietilo) 1262
Dibutoxyet Phth Ftalato de bis (2-butoxietilo} 1265
Dibutoxyet Phih Ftalato de di (butoxietilo} 1302
Tri (Butoxyethy!) PO4 Fostato de tri (butoxietilc) 1338
Zonyl E-91 Canforato de fluoroalquiio 1370
NPG sebacato Sebacato de neopentil glicol 1394
Escualeno Hidrocarburo 1404
UCON 50-HB-280 X Pollalquilenglicol 1419
Polytergent J-300 Glicol 1419
Fostato de tricresilo Ester 1420
SAlB Acetalo isobutirato de sucrosa 1426
Paraplex G-25 ° — 1436
Ethomeen 18/25 Amina 1464
Polytergent J-400 Glicol 1472
Oronite NIW Glicol 1494
oF -1 50% 3,3, 3-1rifluoropropil silicona 1500
PPG sebacato Sebacato de polipropilén glicol 1501
UCON 50-HB-660 Polialquilen glicol 151
ov=-210 50% 3,3,3-trifluoropropil sificona 1520
UCON 50-H8-3520 Polialquilen glicol 1522
Ethofat 60/25 Eslearato de polietilenoxi glicol 1530
Ethomeen $125 Polioxietilen amina 1532
Igepal CO-630 I sooctil fenoxi-poti (etileneoxi) etanol 1552
LSX-3-0295 $0% 3,3,3 trifluoropropil, 1% vinil silicona 1557
Pluronic P 85 Glicol 1561
Pluronic P 65 Glicol 1581

- Continla -
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TABLA V.2 (Continuecibn)

N% de Polaridad
fase Fase estscionaria Naturateza quimica media
141 Tergitol NPX Nonilfenl! eter de polietilen glicol 1581
142 UCON S0-HB-2000 Polialquilén glicol ’ 1582
143 Cresyl Diphenyl P04 Fosfato de cresit difenilo 1584
144 Emulphor ON-870 Arijloxipolietilenoxietanol 1587
145 Emulphor ON-870 " 1589
146 Polytergant B-350 Glicol 1602
147 Pluronic L35 Glicol 1616
148 Polytergent G-300 GHcol 1629
149 Igepal CO-710 Nonilfenoxipolietoxi etanot 1630
150 Triton X-100 Octilfenoxipolietoxi etanot 1634
151 Polygtycol 15-200 Glicol 163a
152 Stepan DS-60 —_ 1690
153 Diethoxyet Phth Bis (2-etoxietld) ftalato 1704
154 UCON 50-HB-5100 Polialqullen glicot 1706
155 Siponate DS-10 Sulfonato sbdico de dedectibenceno 1720
156 Renex 678 Surfactante de et}i€n oxide-nontl feno! 1726
157 1gepal CO-730 Nonilfenoxipotietox! etano! 1728
158 XE-60 25% 2-clanoetil silicona 1785
159 ov-225 25% 3-cianopropll, 25% fenll siticona 1813
160 Bis (Ethoethoet) Phth Fialato de D1 {etoxietoxietilo) 1817
161 NPGA Adipato de neopentil glicol 1849
162 NPGA " w ." 187
163 UCON 75-H-90000 Polisiguitén glicol 1882
164 Pluronic 88 Glicol 1931
165 Igepal CO 880 Noniifenoxipoli (etilenoxi) etano! 1939
166 Surfonic N 300 Alquii~arll polieter alcohol 1947
167 Pluronic F 68 Glicol 1949
168 Triton X-305 Octilfenoxipolietoxl etanal tos1
169 H) EFF 8BP Clclohexano dimetanol succinato 2006
170 CHDMS " " " 2017
i al CW A00Q monoestearato Copolimero de potietlién glicol y estearato 2052

172 2onyl E-7 Tetra (luoroalquil)-1,2,4,5-tetracarboxi

benceno 2064
173 Paraplex G-30 —_— 2081
174 CW 4000 Monoesiearato Copol! mero de polletilén glicol y estearato 2093
175 Quadrol N,N,N',N'-tetrakis (2-hidroxipropil) etilen

diamina 2103

~ Conmtinba -
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TABLA V. 2 (Continuacion)

N2 de Polaridad
fase F ase estaclonaria Naturaleza quimice media
176 NPGS Succinato de neopentil glicot 2115
177 NPGS " u " 2320
178 NPGS " " " 2146
179 Igepat CO 990 Nonii fenoxi-poli (etitenoxt) etanol 2166
180 EGSP-Z Copolimero de succinato de etiteno y fenil
silicona (ci) N 2278
181 Carbowax 20M Polietilén glicol, pmm 15000-20000 2308
182 Carbowax 20M-TPA Polietilén gticol, pmm 15000-20000 tratado
con acido tereftalico 2318
183 Epon 1000 Resina de epiclorohidrin-bisfenol A, pmm 900 2319
184 Carbowax 6000 Polietilen glico!, pmm 6000-7500 2320
185 MER-21- — 2320
186 PEG 4000 Polietilen glicol, pmm 3000-3700 2353
187 Et Glycol Isophth 1softalato de etifen glicol 2427
188 XF-1150 50% cianoetil silicona 2495
189 Sorbltol Hexaacetato Ester 2532
190 - FFAP Carbowax 20M tratado con hcido nitrotereftd
tico 2546
191 STAP Face pars andlisis de esteroides 2568
192 Carbowax 1000 Polietilén glicol, pmm 950-1050 2587
193 Octsacetato de sucrosa Ester 2615
194 MER 2 —_— 2637
195 PEG 600 Polietiien glicol 2646
196 Succinato de Butanediol Ester 2657
197 EGA Adipato de etilen glicol 2673
198 EGA v " " 2681
199 Et glycol. adipata " " " 2692
200 Succinato de butanediol Ester 2707
201 PDEAS Succinato de fenil dietanclamina 2743
202 Reoplex 400 Poli (adipato de propilén glicol) 2750
203 LAC-1-R-296 Adipato de dietilen glicol 2754
204 DEG Adipato " " " 2764
205 Carbowax 1540 Polietilen glicol, pmm 1300-1600 2770
206 Resoflex R 296 Adipato de dietilen glicol 2787
207 LAC-2-R-446 DE GA entrecruzado con pentaecitritot 2820
208 EGSS-Y Copolimero de etllén succinato  con metil si
licona {(ci) 2835
209 Hyprose SP-80 Octakis (2-hidroxipropil) sucrosa 2936
210 ECNSS-M Copolimero de etilén succinalo con cianoe-
il silicona {cl) 3227

~ Continlia -
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TABLA V.2 _ (Continuacldn)

NE de Polaridad
fase Fase estacionaria Naturaleza quimica media
n Digilycerol Diglicerol 3287
212 DEGS Supelco 1045 Dietilenglico! succinato 3300
213 EGSS-X Copolimero de etilén succinato con metil si-

licona {cb) 3388
214 DEGS Succinsto de dieiilén giicol 3430
2s Et glycol phthalate Fualato de etitén giicol 3440
218 DEGS Supelco 1303 Succinato de dietilén gllco! 3504
27 DEGS » " " 3543
218 LAC-3-R-72B " " " 3555
219 Glicol succinato Ester 3708
220 THEED N,N,N',N' letrakis (2-hidroxietil) etiten dia

mina 3725
22 Tetraclanoetoxi PE Pen 1aeritrol tetraclanocetilado 3742
222 EGS Succinato de etllenglicol 759
223 TCEP 1,2,3-tris (cianoetoxi) propanc 4148
224 TCEP 1,2,3-tris (2-ciancetoxi) propanc 4158
225 Clanoetil sucrosa Clanoeti! sucrosa 4382
226 _ BCEF N,N, bis (2-cianoetil) formamida AGas

Notas: pmm = peso molecular medio.

El hecho de que aparezcan algunas fases repetidas es debido 8 que proceden de diferentes fa

bricantes.

(ci}: Contenido Intermedio en silicona.

{cb): Contenido bajo en silicons.



JABLA V.3

N84 FASE 1 2 5 4 H ] 7 8 9 10
1 9.032 9,160 8.672 94018 9.668 9. 544 11l.314 11,632 9066 13.914
2 9.033 8.163 febT4 94033 9.682 9. 544  11.298 11.630 9047 13,895
3 94137 8.124 8. 574 8.972 9.755 9.48L 11,377 L11.583 9055 13.932
4 9.083 8164 " 8e 431 - 94029 9 T42 S.495 11,347 L11.567 9056 138686
H 9.082 8.151 8,430 94027 9.753 9493 11,356 11,548 94082 13.877
6 9.092 g.161 80613 9.024 9 T49 9476 11,365 L11.543 9.078 13.890
7 S«0645 8.209 8,630 94092 9.785 9513 1l.321 1l.498 9.079 13.4808
] 9146 8.183 to584 9.119 $.881 9.386 1i.365 11l.37¢ Ja419 13,839
9 94138 8,164 8.563 94123 9.885 9378 11,379 1l.368& 9.138 13. 861 .

w0 Ge 143 8.195 B8.582 - 90146 9.904 9383 11,343 . ll.359 92130 13.841
il 8.987 8253 8.680 9253 9.853 - 9440 11.227 1l.320 9.253 13.733
12 9.006 8.4684 8,59 9.019 949497 9.328 11.177. 11.337 9046 134616
13 9.021 8,156 3.475 9.220 9.85% 9.387 11.269 11.296 94274 132,824
14 9¢143 8,213 3.588 - 92156 9.914 S.382 11.349 11.322 9.130 13.807
15 8.856 8.524 8. 8% 9.481 %774 9.588 10.878 1l.443 Gedbd 13,290
16 8,841 8.548 B.894 94479 9.785 9.385 10.875 114460 9.240 13,29
17 9099 8,242 8.612 9.231 9955 9,389 11,328 11.272 9.105 13.708
18 9.086 8,284 8.613 9.257 9954 9.402 11.295 1l.256 Yelbh 13.688
19 8,854 8e522 8. 893 9.490 9.808 9.356 10.881 11.438 9.251 13.307
20 8,845 8.554 8. 885 9.507 9.783 9560 10.871 11.427 9458 13.308
21 8.855 8.537 8. 882 9.450 9.808 9557 10.880 11a436 90252 13.302
22 8.857 8.553 . 084 90453 9.797 9572 10.870 Lle426 9255 134293
23 8.854 8.523 8. 494 S.489 9.820 94555 10.866 11.43% Y2064 13.301
24 8.850 8.533 8.8% 3499 9.803 94565 10,874 1le430 94260 13,295
a5 8.862 84519 8. 889 9541 9.802 94563 10.873 11.429 9259 13.294
26 8.427 84563 8.907 9.516 9.820 9569 10.852 11.421 9e264 13,261
27 8.850 8.5%9 4. 890 9499 9.d16 94565 104861 L1.430 9260 13.269
28 8.859 8.555 1.885 94507 9.811 94560 10.869 ll.424 94256 13,215
29 8.858 8.541 8.898 9+505 9. 809 9.558 10.865 11.419 94287 13,281
30 B.448 8.558 2.90L 3.462 S. 839 9. 562 10.856 11.410 9271 13.273
3l 80860 8.530 4. 899 9.506 9835 9.572 10.877 11.391 9.281 13,250
22 8.796 8.873 9. 862 9.466 9.912 9.531 10.779 11,343 9256 13.181
23 04832 8.532 8e 949 9.452 Ge 848 94535 10.864 l1.372 9.287 13.130
34 8o 847 8.550 €.937 9.486 9. 892 9.480 l0.861 114326 9312 13.109
S . 850 8341 8. 941 9.449 9. 883 9.496 10,863 11.315 9315 13.108

PORCENTAJES DF CONTRIBUCION DE INOICE OE RETENCION DE LOS PATRONES OE MCREYNOLDS

- ContinQa -
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TABLA V

ontinuagion

PORCENTAJES DE CONTRIBUCION OE INDICE DE RETENCION DE LOS PATARONES OE MCREVYNOLDS

NOJ FASE 1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10
e 8.832 8.535 8 967 9.496 9. 889 9.528 10.856 11.284 9322 13.061
37 8.807 8.513 S« 024 9.4828 94930 9. 483 L0. 849 £11.359 94330 12.678
3 8.853 8.917 €. 828 9e 146 9.623 9. 885 10907 11.098 9.121 12.821
a9 8.829 8.563 8. 969 9430 9.970 9.438 10.85% 11.236 9349 12,959

- D 84815 8,668 £.713 Pe372 10,2398 9.328 10,879 10,955 9207 12.969
L18 8.839 8,261 §.303 9. 554 10.257 9.517 10.421 11.224 9.517 12.668
42 8,868 0.229 S. 281 9.$57 10.208 9¢ 557 10446 114247 9557 12,650
43 a.927 84415 8,377 10.068 10.381 9.228 10.920 10.832 942145 13.077
L 8.847 9.067 2. 859 9.633 9.933 9.883 10.819 10993 94171 124615
&5 8.854 84,268 $«293 9544 10,281 9.506 104432 11.232 22556 12,633
A& 8.818 8.3¢86 %.013 10.C54 10.100 9.347 10.821 11.077 9453 12. 714
“7 8.822 8.367 9 028 104672 104120 9.356 10.824 11,079 94489 L2644
48 8.911 8.790 8. 242 9.784 104342 9.457 11.045 10. 706 90251 12.912
45 8746 9.196 8.928 10.L96 9.938 9.974 10,704 10,828 90245 12,334
50 8.794 9.182 8,903 10.480 9971 9% 971 10.TAY 10.796 9a219 12.336
51 8,792 9.192 8.913 10.080 9.968 9.968 10,745 10,793 9217 124,321
- 82 8.788 9o108 8,909 104045 9.988 9e 964 10,739 10.7098 94224 12.327
53 8,788 8,596 $.078 10.139 100113 9391 10.814 11.079 94500 124502
54 8.792 8.599 Se 069 10. 449 10.129 9394 104803 11,080 94515 12489
L1 ] 8.828 8.588 9,033 104115 10.152 9346 10.813 L1.042 9a502 124581
56 8,748 9.195 2. 942 10.114 9,993 94957 10.694 10.790 9280 12.289
57 8,751 9.209 8.556 104437 9.981 9.969 10.480 10.788 9282 124247
58 8.767 8.9¢E4 9.020 10200 10.104 9. 742 10766 10.742 9261 12.416
59 9e161 8.680 8¢ 856 9o 894 10.423 90 546 10,736 10.452 9.50% 124503
60 8.625 9.419 8. 818 9563 10,706  10.069 10526 10610 Y323 124342
L1} 8.784 9.228 8. 552 10.140 9. 956 9972 10.4680 10.776 94276 12,192
62 2.768 8900 80968 10432 10.288 9.724 10.768 10.720 9 e244 12.389
£3 8. 744 G248 8,972 10.184 9.992 10,004 104663 10747 ve2T2 12175
&4 82797 92215 §494) 100134 10.050 9943 10683 10495 9322 12,222
&5 84725 9.274 8,968 10447 10,014 10.002 10e623 10.742 9310 12.103
(1] 8o 747 9.055% 9. 067 100325 10,135 9. 767 10693 10.681 v.305 12.224
67 B8.847 8,577 9.046 10206 10,277 9.257 10792 10.933 9.585 12.479
1] Ba682 9.119 S=131 10.416 10.122 9.803 10617 10.648 9.343 12,080
65 8.499 10.892 €535 Jel61 9784  10s 704 104527 10.338 84829 12.130
10 8.512 10,322 Bs 147 10.183 9.778__ 10.757 10451 10.440 34900 11.909
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TABLA V.3 {Continuacion)

PORCENTAJES DE CONTRIBUCION DE INDICE DE RETENCION DE LDS PATRONES. DE NCREYNDLDS

NOo FASE 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n 8,833 8.589 V. 066 10.228 10,332 92263 10.762 10.914 94623 12,390
J2 8.729 9.3£1 8.975 10.250 10,075 10.016 104825 10.601 9.361 12.008
713 2.737 9.101 50112 10414 10156 2.769 104672 10.637 Ye312 12,091
14 8736 94099 SellL 104413 10.155 947648 10671 10.636 Je311 12,101
s 8,765 9.10% 9093 10.382 10.193 9.760 10.450 l0.4638 9.315 12.089
36 8.382 10060 8. 876 10247 S.907 10.458 10.5%2 10.423 84911 1l.983
7 8.717 9.138 Selld 10e445 10.188 9.794 10.620 10.620 Yel48 12,020
78 8.735 9.121 9131 104459 10. 168 9772 10645 10.599 9.329 12.031
as 8.871 8.555 S« 066 10.264 10.352 9e215 10.766 10.870 9629 12,352
80 8.588 10.06%9 8.912 10313 10.000 10.428 10544 10.405 8854 11.887
[ 11 8.597 9.688 % 0T9 10e448 10,078 10.181 10514 10.388 9.194 Ll.811
€2 8.900 84555 9.093 10.305 106395 9206 10769 10a814 94693 12,230
43 84467 9.746 8.989 S.235 10.935 10.181 10.283 10.2238 9.529 11,917
&4 8,835 10.201 8.6469 $«158 10.280 104348 104530 10.189 9.100 12.289
a5 8.725 9,393 9. 067 104413 10.185 10.002 10493 10.470 o468 1l.781
113 84621  10.216 ' $.725 9. 144 10,273 10.3%2 10.522 10.1460 9,096 12.27%
a7 8,819 10.225 B TR 94273 10,270 10.350 10519 10157 94094 12,261
88 8.389 - 9ebbb $8.060 B.612 144605 9.259 10.199 10.222 84601 12.208
9 8.T754 9.776 8,913  10.162 10.276 9.844 10.378 10.582 9.436 11.877
0 8.478 9.4677 9. 010 9.412 10.931 10,140 104310 10.253 9.552 1i.836
91 8T67 9.7173 8. 503 10,180 10,293 9.818 10.383 10575 94434 11.874
s2 8.572 9.631 - B 034 9.9823 10. 644 10,047 10.396 10.295 9.574 1l.883
93 8.705 9.230 8.953 10.246 10.303 9909 10325 10527 9448 11.753
54 8.984 8.598 9. 040 102333 10,520 9.095 10719 10,753 9.747 12,211
LH 844635 9.8568 82960 104295 104497 9.757 104351 104340 9..487 1l.820
s 8.722 9.873 8.935 10,240 104331 94893 10319 10.487 Y471 11.738
97 8,783 9.431 9.008 102433 104311 9.932 1045568 10.322 9.442 11.780
L 1] 8.319 9.589 2.798 9.288 L1943 10s 291 104157 10.001 9689 11.872
99 8724 9.473 £.936 10e241 104330 9¢ 895 10.308 10.486 Va4l 11.736

100 84468 9.703 9o 046 94830 10.994 10,126 10.282 10.181 9603 1l.728
101 8.718 9.851 8.963 10255 10,373 92896 10.29% 10.451 Feb74 11.684
102 8.730 9.592 9. 117 10.520 10,322 10.012 10344 10.443 9.4932 11.427
103 8.457 9.582 €.986 10.258 10.402 9,982 10,247 10.402 94485 11.617
404 8aT14 9.488 9. 167 102642 10.306 9.997 10.284 10.4248 9521 11.412
108 8703 9.322 9. 278 10.136 10.316 9. 430 10426 10,404 954 114531
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TABLA V.3 (Continuacién)

NO} FASE

ate
117
118
i19
1680

181
182
183
dE4
Y H)

186
187
188

190
181

193
194
188

56
187
158
199
200

201
203
204
205
206
207
ace

i

PORCENTAJES OE CONTRIBUCION OE INDICE OE RETENGION DE LOS PATRONES OE MCREYNOLDS

1

8.656
8,652
8.648
80833
82724

8.0856
8839
8,431
8.841
8836

8,025
8.T14
80558
2.682
B.T42

8.747
8.721
84637
8,876
8.676

8.803
d.788
8,780
8.764
8.734

8,815
8.866
84751
Be748
8,704

8.738
8,748
84765
42205
8598

F

9.891
9906
9.897
10.198
9.659

10.227
10228

9.708
10247
10.250

10296
94773
90885

10044

10.300

10.300
10.440
10.049

944691
10.561

9.991
9.997
94997
10.005
10.092

9.714
10.303
10.119
104122
10446

10.142
10145

9.966
11.050
10,238

3

9 283
50 288
Se 263
‘I o”
Se314

90 037
9. 020
9295
9. 032
9036

%o 0AZ
S.3864
$+ 769
Se 455
9. 015

9. 002
Selle
Se A28
9296
9.126

$250
Se 260
Ss 268
9252
9.263

Sed24
Se 169
Se218
Se223
$Se 180

9. 220
$+236
9403
9.283
Yo b2

4

114445
11.140
114136
11.071
104893

11.1417
11417
10.716
1. 144
11.120

11.135
11.206
1la764
11.459
11.040

11.061
114146
11.461
11el42
112306

11a264
11266
1l.222
114186
1l.220

11.250
11669
114172
11e174
114203

1le166
11,196
1led32
10.710
11438

10,958
10.972
11.071
10,904
112329

10.981
11.063
11.697
10.981
10975

11.000
1l.215
10.927
10.914
11.674

11.622
11.233
10985
1l.279
11.279

11.273
11.284
11.290
11400
1le348

Lle479
11674
114504
L11.514
11.390

11555
11.491
11.418
11.830
Lle446

L]

9.929
9. 924
9.5915
9. 408
9. 450

9782
e TT4
9.610
9.792
9.806

9. 827
9702
S« Tld
9.982
9.79a8

9. 799
2.934
9.937
9. 536
104051

- 9.470
9.417
9.877
9894
9. 964

92561
9. 987
94915
9.919
9.938

9922
9.918
9,731
10.411
9.302

7

9.929
9.924
9. 906
10.021
9.958

9.991
9974
9.978
9.975
9.978

9953
9.942
9.974
9.587
9.82%

9.808
9.803
2616
94914
9740

9.827
92.800
9.791
90763
94768

10.011
9.672
9.737
9.732
94715

9.719
9.733
9680
9.358
806

9.592
9.588
9.570
9.715
9.631

9.646
9.629
9.430
9.639
9.634

9.410
9.361
9039
9.561
9.411

G431
9.428
9,460
9.448
9.350

9.319
9.354
94244
9.320
9263

9.188
9.254
9.295
9.291
9.316

9.271
9.234
9.252
84860
8,799

9

10,0414
104036
10036
9o 845
10.194

9.482
9.883
10.401
9.893

9.897

9.899
10.254
104019
10,325

9.922

9975
10.003
L0396
10472
10.008

10214
L0.289
10296
10.305
10.238

10316
10175
10.230
106249
10098

104244
10271
10.453
104320
10.382

10

10.578
10.570
10.558
10.579
10.648

L0.481
10.472
10.734
10.455
10.468

104413
10.449
10.348

9.991
10274

10246
10.178
10,032
104326
10.103

10.180
104143
104124
10.108
10109

100342
10.030
104051
10.029
10,013

10.024
10.027
10.041
9.972
9.734

~Contina-
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TABLA V.3 (Continuacion)

PORCENTAJES DE CONTRIBUCION DE INDICE DE RETENCION DE LOS FATRONES DE MCREYNOLDS

NDa FASE 1 2 3 4 5 ] T 8 9 10
1 0.345 11.939 $.673 10.822 12.656 10,576 Bebb3 8.003- 11.230 8.492
a2 8,862 10.219 S.351 1l.364 1l. 0664 9.833 $.557 9012 10503 . 9.635
a3 84840 10.107 S.423 11.530 L1483 9. 745 94583 84795 104628 Ge bbb
14 8.862 10.240 $e350 11.454 11.533 9. 822 9.567 8.994 10519 F.621
s 8.564 9986 9.517 11.368 12165 S.579 9.57% 84882 106477 9.803 -
216 8.819 10.254 Se 341 11.428 11.774 9. 355 9.502 8.949 1lU.530 9.548
217 8.809 104254 S 329 1le408 1le921 9.426 9.482 8.900 L0544 9.527
als da811 1042860 9.337 11.450 11.832 3.833 9497 82225 104527 9.528
19 0.874 10.187 Sa426 1l.561 11l. 665 9.792 Fe4b3 8,866 10.723 .44l
220 84346 11.457 €.370 10. £66 11.505 10,739 9.310 84301 10283 90423
221 84816 10.259 Se T30 11.755 11.486 9. 4803 9.437 8.779 10.b618 . 9.295
22 8,831 10.218 Se 426 1l.539 11.784 9. 817 e 424 2,823 10.752 94387
228 8871 10.303 Se818 11.562 11,492 9. 697 9.408 8.658 10.730 9.066
224 8.857 10,278  S.844 . 11.954 1l.478 9.731 9.425 8,665 104711 92056
223 84982 10,426 S. 839 lie731 11.573 9. 694 Peoll 8,492 LD.855 9.017

324 9,063 10669 9. 988 1led31 Lle 466 9.873 92.279 8.179 10.919 8.672
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TABLA V.4

Indices de retencidn y valores absolutos, en unidades de indice, en que se traduce el margen de tolerancia (€ ) aplicado a los por

centajes de indice (P1), para los diez patrones de McReynolds en tres de las fases tabuladas por este autor (7).

N2 de Margen de Patrén
fase Fase tolerancia(%) i 2 3 4 5 6 7 8 9 10
9 Apiezon L 1.0 6.5 6.1 6.4 6.8 7.4 7.0 8.5 8.5 6.9 10.4
1.5 10.3 9.2 9.6 10.3 11 10.5 . 12,8 12.8 10.3 15.6
2.0 13.7 12.2 12.8 13.7 14.8 14.1 171 17.0 13.7 20.8
Indices de retencion 685 612 642 684 741 703 853 852 685 1039
101 UCON LB 1715 1.0 7.9 8.9 8.1 9.3 9.3 8.9 9.3 9.4 8.5 10.5
1.5 11.8 13.3 12.1 13.9 14.0 13.4 13.8 14,1 12.8 15.8
2.0 15.7 17.7 16.1 18.5 18.7  17.8 18.5  18.8 17.1 21.0
Indices de retencion 785 887 807 927 934 891 927 941 853 1052
205 Carbowax 1540 1.0 10.2 12.3 10.8 13.2 13.4 11.7 1.4 11.0 11.9 11.8
1.5 15,4 18.4 16.2 19.8 20.1 17.5 17.1 16.4 17.8 17.7
2.0 20.5  24.6 21.6 26.4 26.8 23.4 22.9 21.9 23.8 23.6

Indices de retencion 1024 1229 1080 1318 1340 1169 1143 1096 1188 1178

-08i-
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b.- Semejanza de fases estacionarias

Los resultados globales de clasificar las 226 fases estacionarias
con la semejanza cromatografica establecida a los tres niveles de tolerancia
del 1.0, 1.5y 2.0%, se presentan en la tabla V.5. El nimero de fase ofreci-
do en la primera columna indica la fase actual de referencia, y corresponde al
que se le asignd en la 1abla V.2. En la segunda columna, bajo el encabezamien
to *1.0%", se presentan todas las fases de las 226 que son semejantes a la de
referencia, identificadas también por su nimero correspondiente, cuando la
concordancia de los valores de los porcentajes de indice esta dentro de ese

1.0%. La propia fase de referencia se incluye también en esta lista.

Las columnas presentadas bajo las leyendas "1.5%" y ""2.0%" in-
cluyen respectivamente los nlimeros de identificacion de las fases estaciona-
rias que son semejantes a la de referencia,dentro del margen de tolerancia co-
rrespondiente, excluyéndose de ellas las fases que ya figuran en columnas an

" teriores.

Las fases que no son semejantes a ninguna otra tambien figuran en

la tabla, y se presentan como semejantes a si mlsmas.

La clasificacidén resultante es factible de ser mostrada en una senci
lHa representacion grafica. Para ello se disponen en ordenadas y abscisas los
nOmeros de identificacion de las fases consideradas, y tomando sucesivamen-—
te cada una de las fases como referencia se coloca un signo en el cruce de es-
ta fase con las que resulten semejantes a ella para el margen de tolerancia

considerado.

La figura 5.1 muestra el resultado de esta representacidon cuan
do se consideran las 226 fases y se toma como margen de tolerancia para la

semejanza el 2.0% del porcentaje de indice. En dicha representacion las fa-
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ses han sido ordenadas de acuerdo a su polaridad media creciente, que corres-—

ponde al orden ofrecido en las tablas V.2, V.3y V.5.

La grafica, practicamente simétrica respecto a la diagonal, presen-
ta frente a las 226 x 226 comparaciones posibles, 15 casos de existencia de una
semejanza que carece de la semejanza inversa; es decir, la fase "a" es semejan
te a la fase "b" cuando se toma ésta como referencia pero la '"'b'" no es semejan~
te a la "a" cuando la referencia es esta otra. Este hecho se produce como conse
cuencia del rechazo por errores superiores al 2.0%, margen que puede ser re-
basado muy ligeramente cuando se toma como 100% el nimero mas bajo de la pa-
reja de porcentajes de indice que se comparan, pero no el mas alto. Con el mar
gen indicado del 2.0%, esa diferencia nunca puede ser mayor del 0.04%, por

lo que la grafica puede considerarse como totalmente simétrica.
c.- Fases singulares, grupos de fases y fases tipo

E! examen de la tabla V.5 y de lafigura 5.1 para el margen de
tolerancia del 2.0%,pone de manifiesto la existencia de 36 fases estacionarias
que no son seme jantes a ninguna' otra entre las 226 fases conéideradas. Estas
fases que en la mencionada tabla presentan semejanza exclusivamente consigo
mismas, seran denominadas "fases singulares", y son aquellas fases estaciona
rias que ofreceran separaciones cromatograficas especificas que no podra rea

{izar ninguna otra fase simple dentro de los mérgenes de tolerancia considerados.

Por contraste, aparecen numerosos ejemplos de fases que son seme-
jantes a otra u otras entre las 226, formandose a fo largo de la tabla numerosos
grupos de fases estacicnarias en los que cada fase es cromatograficamente se-
mejante a todas las demas fases que componen el grupo, dentro de los margenes
de error establecidos, Por definicién, un grupo de fases semejantes estara for

mado necesariamente por el nlimero maximo de fases estacionarias que cumplan fa



Semejanza de las 226 fases tabuladas por McReynolds (7) para diferentes mérgenes de tolerancia (%) aplicados sobre el porcen

TABLA V.5

laje de contribucion de indice de cada uno de los 10 patrones por separado.

Nimero Margen de tolerancia

de "

fase .0% 1.5% 2.0%
1 1 2 4 5 6 3 7

2 ) 2 4 S 6 3 7

3 3 4 5 6 1 2 7 8 9 10

4 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

5 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 14

6 12 3 4 5 6 7 8 9 10 14

7 4 5 6 7 1 2 3 8 9 10 N 14 17
8 8 9 10 14 5 6 7 17 3 4 N 13 18
9 8 9 10 14 7 13 17 18 3 4 5 6 11
10 8 9 10 14 7 17 3 4 5 6 11 13 18
B 11 13 17 18 7 8 9 10 14
12 12 :

13 11 13 9 17 18 8 10 14

14 8 9 10 14 17 18 5 6 7 11 13
15 15 16 19 20 21 22 23 24 33

25 26 27 28 29 30 31
16 15 16 19 20 21 22 23 24 33
25 26 27 28 29 30 31
17 14 17 18 8 9 10 1" 13
18 17 18 8 g9 11 13 14 10

- Contin(ia -
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TABLA V.5 (Continuacibn)

Nimero Margen de tolerancia
de
fase 1.0% 1.5% : 2.0%
19 15 16 19 20 21 22 23 24 33
25 26 27 28 29 30 AN
20 15 16 19 20 21 22 23 24 33 34 35 36
25 26 27 28 29 31
21 15 16 19 20 21 22 23 24 33
25 26 27 28 29 30 3 . '
22 15 16 19 20 21 22 23 24 33
25 26 27 28 29 30 31 ,
23 15 16 19 20 21 22 23 24 : 33 @
25 26 27 28 20 30 3% ¥
24 15 16 19 20 21 22 23 24 3 3%
25 26 27 28 29 30 31
25 15 16 19 20 21 22 23 24 33 3 35 36
25 26 27 28 29 30 31
26 15 16 19 20 21 22 23 2% 33 36 35 36
25 26 27 28 29 30 31
27 15 16 19 20 21 22 23 24 33 34
25 26 27 28 29 30 31
28 15 16 19 20 21 22 23 24 33 34 35 36
25 26 27 28 29 30 31
29 15 16 19 20 21 22 23 24 33 34 35
25 26 27 28 29 30 31
30 15 16 19 20 21 22 23 24 33
25 26 27 28 29 30 3

- Contin(a -



TABLA V.5 (Continuacién)

Nimero Margen de tolerancla
de
fase 1.0% 1.5% 2.0%
31 15 16 19 20 21 22 23 24 33 3 35
25 26 27 28 29 30 31
32 32
a3 33 34 35 36 25 26 15 16 19 20 21 22 23 24
' ) 27 28 29 30 31 37 39
34 33 34 35 36 39 20 22 24 25 26 27 28 29
31 37
35 33 34 35 36 39 20 24 25 26 27 28 29 31
37
L
36 33 3 35 36 37 39 20 25 26 28 29 31 "?
37 37 36 39 33 3 35
38 38 44
39 39 3435 36 37 33
40 40
41 41 42 45
42 41 42 45
43 43
44 44
45 41 42 45
46 46 47 55 83 54 67
47 46 47 55 53 54 67
48 48
49 49 50 51 52 56 57 61 63 64 65
50 49 50 51 52 56 57 61 63 64 65

- Continia -



TABLA V.5 (Continuacion)

Nimero Margen de tolerancia

de

fase 1.0% 1.5% 2.0%

51 49 50 51 52 56 57 61 63 64 65

52 49 S50 51 52 56 57 61 63 64 65

53 53 54 55 47 67

54 53 5S4 S5 . 47 67

S5 47 53 54 S5 46 67 71 79

56 49 50 51 52 56 57 61 63 65
64 \

57 49 50 S 52 56 57 61 63 © 65 72 >
64 ?

58 58

59 59

60 60

61 56 57 61 63 64 65 49 50 31 32 72

62 62 66

63 56 57 61 63 64 65 49 S50 51 52 72

64 56 57 61 63 64 65 49 50 51 52 66 72

65 61 63 64 65 57 72 49 50 51 52 56 68

66 66 : 68 73 74 75 58 62 64 77 78

67 67 N ‘ 54 55 79 46 47 53

68 68 73 74 7% 77 78 66

69 69

70 70

- Continda -



TABLA V.5 (Continuacion)

Nﬁ:ero Margen de tolerancia
e
fase 1.0% 1.5% 2.0%
71 87 71 79 82 54 55 94
72 72 63 65 61 64 85
73 68 73 74 75 77 78 66
74 68 73 74 75 77 178 66
75 68 73 74 75 77 178 66
76 76 B0
77 68 73 74 75 77 78 66
78 68 73 74 75 177 178 66
79 71 79 82 67 55 94
80 76 80
81 81
82 82 71 79 94
83 83 90 100
84 84 86 87
85 85 97 72
86 84 86 87
87 84 86 87
88 88 -
89 - 89 91 93 96 99 ’ 101
90 83 90 100

~ Continlia -
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TABLA V.5 {Continuacién)

: N{Jrzero Margen de tolerancia
e

fase 1.0% 1.5% 2.0%

91 89 9t 93 96. 99 101

92 92 ,

93 93 9% 99 101 89 91 110 ] 95 103

94 94 109 82 : 71 79

95 95 101 93 96 99 110

96 93 96 99 101 110 89 91 103 95

97 97 85

98 98

99 93 96 99 101 110 89 91 103 ) 95

100 90 100 83 1
' 3

101 93 96 99 101 110 95 103 89 91 !

102 102 ’ 104 112 116

103 103 96 99 101 110 a3

104 104 ' . 102 105 106 112 116 117

105 105 106 107 108° 116 ' 104 117

106 105 106 107 108 116 104 117

107 105 1066 107 108 116

108 107 108 105 106

109 94 109

110 396 99 101 110 93 103 95

- Continua -



TABLA V.5

(Continuacidon)

Nimero Margen de tolerancia
de -
fase 1.0% 1.5% 2.0%
m 111 14 13
112 112 115 102 104 116 117 125
13 113 114 AR
114 111 114 113
115 115 112
116 16 117 105 106 124 102 104 107 112
117 116 117 124 104 105 106 112 143
118 i18
119 119
120 120 131
121 121
122 - 122 132 134 128 129 139 140 142 123 135 137 141 144 147 151
123 123 127 128 135 129 136 137 141 144 145 146 122 132 140 142 148 149 150
' 147 151
124 17 124 116 126 131 143
125 125 112 126 131 -
126 126 131 124 125 .
127 123 127 136 128 129 132 135 137 140 141 142 144
. : 145 146 147 148 149 150 151
128 123 128 129 135 144 145 147 122 127 132 136 137 139 140 147 134 150 156 157
142 146 148 149 151

- Contintia -
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TABLA V.5

(Continuacidn)

Margen de toterancia

Niimero

de

fase 1.0%

129 128 129 132 135 137 139 141

130 130 133 138

121 126 131

132 122 129 132 134 139 140 142

133 130 133 138

134 122 132 134 139 140 142

135 123 128 129 135 137 141 142 144
145 146 147 148 149 150 151

136 127 136

137 129 135 137 139 140 141 142 144
145 146 148 149 150

138 130 133 138

139 129 132 134 139 140 142 144 147
151

140 129 132 134 137 139 140 142 144
145 146 147 151

141 129 135 137 141 -142 144 145 146
148 149 150

142 132 134 135 137 139 140 141 142
144 145 146 147 15

1.5% 2.0%

122 123 134 140 142 144 145 146 127 136 147 148 150 151

149
120 124 125

128 135 144 145 146 147 151 123 127 136 137 141 148 149 150

129 135 144 147 151 128 137 141 145 146 148 149 150

132 134 136 139 140 156 157 122 127 154

123 128 135 147 148 149 150 151 129 132 137 139 140 141 142 144
145 146

123 128 132 147 156 157 122 127 134 136 151 154

122 135 137 141 145 146 148 149 128 136 154 156 157

150

122 128 135 141 148 149 150 156 123 127 136 154

157

123 128 139 140 147 156 157 122 127 132 134 136 151 154

122 128 129 148 149 150 154 123 127 136 156 157

- Continla -
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TABLA V.5 {Continuacion)
Nﬁrdner'o Margen de tolerancia
e
fase 1.0% 1.5% 2.0%
143 143 -
144 128 135 137 139 140 141 142 144 123 129 132 134 148 150 154 156 122 127 136
145 146 147 149 151 157
145 128 135 137 140 141 142 144 145 123 129 139 148 150 154 156 157 127 132 134 136
146 147 149 151
146 135 137 140 141 142 144 145 146 123 128 129 139 147 151 154 156 127 132 134 136
148 149 150 157
147 128 135 139 14D 142 144 145 147 123 132 134 136 137 14) 146 148 122 127 129
150 151 149 154 156 157
148 135 137 141 146 148 149 150 154 128 136 139 140 142 144 145 147 123 127 129 132 134
156 157 151
149 135 137 141 144 145 146 148 149 128 129 136 139 140 142 147 151 123 127 132 134
150 156 157 154 '
150 135 137 141 146 148 149 150 154 128 136 139 140 142 144 145 147 123 127 129 132 134
156 157 151
151 135 139 140 142 144 145 147 151 128 132 134 136 146 148 149 150 122 123 127 129 137 141
156 157 154
152 152
153 153 : 160
154 148 150 154 156 157 142 144 145 146 147 149 151 135 137 140 141 163 164 165 166
167 168
155 155
156 148 149 150 151 154 156 157 135 137 14t 144 145 146 147 163 128 139 140 142 164 165 166 167

- Continda -
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TABLA V.5 (Continuacién.)

Nu;n:ro Margen de tolerancia

fase 1.0% 1.5% 2.0%

157 148 149 150 151 154 156 157 135 137 140 141 144 145 146 147 139 142 164 165 166 167
163

158 158

159 159

160 160 153

161 161 162 169 173

162 161 162 170 169

163 163 164 165 167 168 156 157 166 154 17

164 163 164 165 166 167 168 171 154 156 157 174 ':5

" 165 163 164 165 166 167 168 171 174 154 156 157 179 N

166 164 165 166 167 168 171 163 174 154 156 157 179

167 163 164 165 166 167 168 171 154 156 157 174 179

168 163 164 165 166 167 168 171 174 154 179

169 169 170 161 162 173

170 170 162 169

171 165 166 168 171 179 164 167 174 163 181 182 185

172 172

173 173 176 177 _

174 174 165 166 168 171 164 167

175 . 175

176 176 177 173 178

177 176 177 178 173

-Continda -



TABLA V.5 (Continuacion)

Nur:;ero Margen de tolerancia
e
fase 1.0% 1.5% 2.0%
178 177 178 176 : 173
179 171 179 181 182 184 185 165 166 167 168 186
180 180
181 179 181 182 184 185 186 171
182 181 182 184 185 186 179 171
183 183
184 181 182 184 185 186 179
185 181 182 184 185 186 179 171 |
186 181 182 184 185 186 179 &
187 187
188 188
189 189 193
190 190 191
191 190 191
192 192 195 205
193 193 189
19 194
195 195 192 208
196 196 197 198 199 200 207
197 196 197 198 200 199 203 207 208
198 196 197 198 199 200 203 204 207 208
199 198 199 200 196 197 203 204 206 207 208
200 197 198 199 200 196 203 204 207 206

-Continta -



TABLA V.5 (Continuacion)

N"‘;"em Margen de tolerancia
e
fase ' 1.0% 1.5% 2.0%
201 201 ,
202 202 , 203 204 206 207
203 203 204 206 207 v 199 200 197 198 202
204 203 204 206 207 - 199 200 197 198 202 208
205 205 195 192
206 203 204 206 207 199 : 200 202
207 203 204 206 207 199 200 : 196 197 198 202 208
208 208 197 198 199 204 206 207
209 209
210 210 L
2
211 211
212 212 216 214 218 213
213 213 214 212
214 214 . 212 213 219
215 215 :
216 212 216 218 217 : 219
217 217 218 216 222
218 216 217 218 212 219
219 219 ‘ 222 214 216 218
220 220
221 221
222 222 219 217

- Continta -



TABLA V.5 (Continuacidn)

Nimero Margen de tolerancia
de ‘
fase 1.0% 1.5% 2.0%

223 223 224
224 223 224

225 225
226 226
i
o
b
i
Nota:

Cada nimero contenido en esta tabla representa una fase. Cada uno procede de atribuir la serie natural de los nUmeros a las

fases ordenadas tal como se presentan en la tabla de McReynolds (7).

Para la explicacion de la tabla vease el texto.
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condicion impuesta de semejanza con todas y cada una de las demas fases del

grupo.

Et nilmero minimo de grupos necesarios para incluir a todas aquellas
fases de las 226 que no son singulares para un margen de tolerancia del 2.0%,
es de 48, tal como se Amuestra en la tabla \/..6. En dicha tabla, la primera co-
lumna representa el niimero de orden de cada uno de estos grupos,siendo prece

dido de la letra G como indicativo de grupo.

La segunda columna de {a tabla ofrece una indicacion de la naturaleza
quimica de la'mayoria de las fases estacionarias que componen el grups, mayo-
ria que Jas mas de las veces alcanza a la totalidad de las fases del mismo, pues
to que stlo se presentan las cinco excepciones siguienteﬁ: la fase 113, que es
una resina de silicona, se agrupa con dos éteres de polifenilo (grupo G23), las
fases 127 y 136, ambas aminas, se agrupan con fases derivadas de alcoholes
.y glicoles (grupo G28), y por {ltimo, las fases 208 y 213, copolimeros de suc-
cinato de etileno y metil silicona, se agrupan con ésteres (grupos G43 y G45
respectivamente). La significacion de ios prefijos de los niimeros de esta co-~
lumna figura al pie de la mencionada tabla. En la cuarta y G!tima columna se.:
incluye para cada uno de los grupos sus '"fases tipo", enlendiénd;)se por tales
las fases que dentro del grupo son semejantes a las demas dentro de los mérge

.
nes mas estrictos.

Finalmente, y en esta misma tabla, se ofrece la lista de las 36 fa-
ses estacionarias que, de acuerdo con el procedimiento de agrupamiento segui

do, muestran su caracter de “fase singular'.

La visualizacidn de los grupos de fases semejantes y de las fases
singulares puede hacerse a través de la figura 5.1, Las fases singulares apa

receran exclusivamente con una "X" en la diagonal de la grafica, mientras que
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los grupos de fases semejantes formaran conjuntos de signos en forma de cua-
drados, que unas veces aparecen aislados, otras solapados, cuando hay fasesr
comunes a dos o mas grupos, y otras veces aparecen partidos o abiertos por

la insercion en la grafica de fases que no pertenecen al grupo; si bien, esta in
sercion se debe al hecho de conservar la ordenacion de fases estacionarias lle
vada a cabo por McReynolds (7) de acuerdo con el valor creciente de sus pola-

ridades medias.

Las figuras 5.2 a 5.5 presentan clasificaciones parciales de fases
que han sido agrupadas por su naturaleza quimica aunque se conservan las 5
excepciones surgidas como consecuencia del método de clasificacion aplicado.
Las representaciones graficas que se ofrecen estan realmente contenidas en
la tabla V.5 y en la figura 5.1, pero su presentacion por separado facilita la
vision de conjunto de cada una de las cuatro familias quimicas que incluyen ma-
yor nimero de representantes. Entre las cuatro cubren 196 de las 226 fases
consideradas. En todas ellas se incluyen signos diferentes correspondientes
a margenes de tolerancia distintos, siendo siempre el mas amplio el del 2.0%.
En estas graficas resulta mas facil localizar los diversos grupos presentados
en la tabla V.6, si bien el orden de colocacion de las fases continlia siendo el
de su polaridad media creciente, lo que da lugar a la presentacidon ya mencio-

nada de grupos "abiertos".

La figura 5.2 presenta la familia de los hidrocarburos. Para el mar-
gen de tolerancia del 2.0% se forma un total de 6 grupos, de los cuales se mues
tran recuadrados los 2 inclufdos en la tabla V.6 (grupos Ht y H2). Aparece un

total de 6 fases singulares.

La figura 5.3 muestra la grafica correspondiente a las siliconas. Pa
ra el margen del 2.0% se forma- un total de 11 grupos, de los que se presentanre

cuadrados los 6 correspondientes a la tabla V.6 (grupos S1 a $6). Con este mar-
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TABLA V.6

Grupos de fases semejantes deducidos de fa tabla V.5 para un margen de tolerancia del 2 .0%

N de Naturaleza
grupo del grupo F ases que comprende F ases tipo
G1 H1 1,2,3,4,5,6, 7, 4,5,86,
G2 H2 8,9, 10, 11,13, 14,17, 18 17
G3 S 15, 16, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, Todas excepto la 33
28, 29, 30, 31, 33 .
G4 S2 33, 34, 35, 36, 37, 39 36
G5 E1 38, 44 38, 44
Gb HAY 41, 42, 45 41, 42, a5
G? S3 46, 47, 53, 54, 55, 67 55
G8 E2 49, 50, 51, 52, 56, 57, 61, 63, 64, 65 57
G9 E3 58, 62, 66 . 58, 62,66
G610 E4 66, 68, 73, 74, 75, 77, 78 68, 73, 74, 75
Gn Sa 7, 79, 82, 94 82
Gi12 ES 57, 61, 63, 64, 65, 72 63
G13 ADY 76, B0 76, 80
Gl4 E6 83, 90, 100 2
Gis ADZ 84, 86, 87 84, 86, 87
G16 — 85, 97 85, 97
G17 ALt 89, @1, 93, 96, 99, 101 93, 96, 99
G118 AL2 93, 95, 96,99, 101, 110 m
G19 E7 102, 104, 112, 116 102, 104, 112, 116
G20 AL3 93, 96, 99, 101, 103, 110 96, 99, 101
G21 EE 105, 106, 107, 108 107
G22 SS 94, 109 84, 108
G23 ET 111, 113, 14 tis
G24 . £9 112, s 112, 115
'G25 X E0 137, 124, 143 117, 124
G26 EN 120, 11 120, 131
G27 ALS 122, 128, 129, 132, 134, 135, 137, 139,140 142
141, 142, 144, 147, 15)
G28 ALS 123, 127, 128, 128, 132, 135, 136, 137, 140, 135
147, 142, 144, 145, 146, 147, 148, 149, 150,
151 7
G29 E12 125, 126, 131 126, A
G30 S6 130, 133, 138 130, 133, 138

- Contina —
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TABLA V.6 ({Continuacion)

N2 de Natursleze
grupo del grupo Fases que comprende Fases tlipo
G331 EN3 153, 160 153, 160
G32 AL 135, 137, 139, 140, 141, 142, 144, 145,146, 144
147, 148, 149, 150, 151, 154, 156, 157
G3i3 El4 161, 162, 169 . 161, 162
G34 ENS 162, 169, 170 170
G35 AL7 163, 164, 165, 166, 167, 168, 171 165, 167, 168
G36 ALS 164, 165, 166, 167, 168, 171, 174 165, 166, 168
G37 E16 173, 176, 177, 178 177
G38 ALY 179, !Bl. 182, 184, 185, 186 181
Gl9 E17 189, 193 189, 193
GAao AL10 190, 19% 190, 191
Ga1 AL 192, 195, 205 ' 195
GA2 EB 196, 197, 198, 199, 200, 207 198
Ga3 EI9 199, 204, 206, 207, 208 204, 207
Gaa E20 202, 203, 204, 206, 207 203, 204, 206, 207
GAS [ #3) 212,213, 214 214
GAG E22 216, 217, 218 218
G47 €23 219, 222 219, 222
G4B CET 223, 224 223, 224

FASES SINGULARES (Total: 36 fases)

12, 32, AD, 43, 48, 59, 60, 69, 70, 81, 88, 92, 98, 118, 119, 121, 152, 155, 158, 159, 172,
175, 180, 183, 187, 188, 194, 201, 209, 210, 211, 215, 220, 221, 225, 226

NOTAS:
~ E! prefijo G delante de cada nsmero de ls primera columna Indica simplemente que

corresponde @ un grupo, y no 3 una fuse concreta.

- Los prefijos de los nimeros de 1a segunda columna tienen el siguiente significado:
AD smidas, AL fases derivadas de alcoholes o glicoles, CET cianotteres, E ésteres, ET &ie
res, HA halocarburos, H hidrocarburos y S siliconas, y el nimero en si se refiere sl grupo

correspondiente dentro de los de ess naturaleza.

- La susencia de dato en la segunda columns (grupo G16) se debe a que se desconoce

la naturaleza de esas fases.
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gen se forma un total de 5 fases singulares.

Las fases derivadas de alcoholes o glicoles se han reunido en la gra-
fica presentada en la figura 5.4, donde tambien se incluyen por sus analogias
de comportamiento cromatografico las aminas 127 y 136. Considerando el mar-
gen del 2.0% se genera un total de 19 grupos, de los que se ofrecen recuadra-
dos los 11 incluidos en la tabla V.6 (grupos ALt a AL11), Como dato curioso ca-

be destacar la ausencia de fases singulares,

Por Gltimo, en la figura 5.5 se muestra.la familia de los ésteres,
donde también se incluyen las fases 208 y 213, copolimeros de éster y silicana.
Considerando igualmente el margen de tolerancia del 2.0% se forma un total de
30 grupos, de los cuales se presentan recuadrados los 23 incluidos en la tabla
‘V.6 (grupos Eta E23). Para este margen aparece un total de 10 fases singu-

lares.

De las 30 fases restantes, cinco amidas forman los grupos G13 y
G15; tres halocarburos,el grupo G6; los dos éteres junto con la silicona 113,
el grupo (G23; dos cianoéteres,el grupo G48; dos fases de naturaleza des-

conocida,el G16, y las quince fases restantes son sigulares.

5.3. DISCUSION

A lo largo de este capitulo, se han venido considerando dos cuestio-
nes que estan directamente relacionadas con el comportamiento cromatografico
de las fases estacionarias: la caracterizacion de cada fase por separado y la

.
clasificacion de todas ellas en conjunto.

Se entiende por caracterizacidon de una fase estacionaria la informa

cion cuantitativa mas completa posible de esa fase que permita deducir su com
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posrtlamiento cromatografico frente a cualquier tipo de muestra. Por otro lado,
una clasificacion de fases estacionarias es un sistema que permite identificar
como seme jantes aquellas fases que presentan comportamientos cromatografi-
cos equivalentes, también frente a cualquier tipo de muestra. E| comportamien
to cromatografico a que se alude se restringe exclusivamente a la capacidad de
separacidon cromalografica de las fases, y deja de lado cuestiones de indole
practica como son su precio, la facifidad de obtencion en estado puro, la esta—

bilidad térmica y quimica, etc.

Los métodos de caracterizacidn de fases mencionados en la introduc
clon de este capitulo podrian agruparse para su estudio de acuerdo con dos as
pectos generales que los distinguen: el tipo de parametros utilizados en la ca-

racterizacion, y el nimero de ellos empleados.

De acuerdo con el primer aspecto, algunos autores han utilizado co
mo parametros de caracterizacién magnitudes cromatograficas, bien medidas
experimentalmente o bien transformando éstas con un grado de elaboracion muy
bajo (7, 12, 21, 36, 38, 52, 104, 169-171); otros autores utilizan magnitudes
que exigen un grado de elaboracion medio o alto de los datos de retencion
(39, 41-44, 173, 177, 188, 189); y por (ltimo,hay autores que se apoyan en
magnitudes termodinamicas obtenidas a partir de datos de retencion para lo-

grar los mismos fines (40, 48 - 50, 182, 187).

En relacion con el nimero de parametros empleados en la caracteri
zacion, podemos distinguir dos grupos: los métodos monoparametricos (21, 40,
104, 169, 170, 189) y los multiparamétricos (7, 12, 36-39, 41-46, 48-50, 52,
171-177, 180-182, 187, 188).

Entre los métodos monoparameétricos figuran los primeros esquemas
formales propuestos para la caracterizacion de las fases (21, 104, 169, 170),

que junto al mérito de ser los primeros, representaron un gran avance hacia
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~ Clasificacidon de hidrocarburos

Total: 21 hidrocarburos
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Clasificacion de siliconas

Total: 40 siliconas

F ase

.cooooooooco-o...-o-o.....oo.?- con.o"%
L) . * 3 e
. . — e o e
. . . .

. [ O . .
[] 1 ] L] .
. [] [ k9 [
. . * 3 .
* L] L]
. L] \J L

SesceesePeneptrregre Csovesvess-0

. . - *

. . - .

. [ X [

L L[] [ ] Y

L . L ] L ]

. [} . .

[ ] L] [ *

(2 (4 .

[ . L] L]
L4 80e PVt e o=
X [ .3

x [ »

. .

. .

[ . ®

. [ .

. . .

L) L] [

L) . PY
ouo-.o-.o-ao?oooo..-.l%

[ ] . L) [ ]

] L ] °

[ ] ] ']

. . .

. . e

[ [ .

L] [ 4 ]

. . L]

[ L ] [}

5§92232?39°13.75679267355719.‘49303398
li22222222223333333335#555677381333“““

SN PN Ot DO =N N DD D Ot NN N O DRI AN N IO O
1111..1\.1\.11222222222233333333336

N2 de fase

Figura 5.3

Notas:

Caracter grafico Margen de tolerancia

[=2 s R =]

— -~

fica obtenida a partir de la tabla v.s{

on gra

.

Representaci



-205-

Clasificacion de glicoles

Total: 51 fases derivadas de alcoholes y glicoles y las fases 127 y 136 .
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Clasificacion de ésteres
Total: 80 ésteres mas las fases 208 y 213
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la normalizacion de las fases estacionarias. No obstante los métodos monopa—~
ramétricos presentan un serio inconveniente derivado de esta caracter{stica,
ya que pretenden definir con un sdlo parametro un fenémeno tan complejo co~
mo es el compertamiento cromatografico de una fase estacionaria frente a muf-

titud de posibles muestras, lo cual es a todas luces insuficiente.

Por esta causa, los esquemas de clasificacion de fases que se derj

ven de estos métodos de caracterizacion, resultaran necesariamente limitados.

Los esquemas de caracterizacidn multiparamétricos han surgido fun
damentalmente con objeto de superar esta dificultad,y en la creencia de que
las fases del‘)en ser caracterizadas para cada grupo de solutos. En general ,
estos métodos aceptan la idea de aditividad de las energias libres de interac—
cion de los grupos funcionales de las moléc_ulas con la fase estacionaria, aun-
que con fr‘ecdencia se realizan implicitamente aproximaciones de orden uno, ig
norandose el entorno de los grupos aludidos. Este hecho constituye una apro-
ximaciaén excesivamente grosera como la experlencia cromatografica pone sobra-

damente de manifiesto.

El primero de los métodos multiparam'etr"icos de caracterizacicn que
alcanza aceptacion general y se apoya en datos cromatograficos directos, es el
propuesto por Rerhschneider (36, 37, 174) . Sobre este esquema McReynolds (7),
pocos afios después, perfecciona y amplia los parametros de caracterizacion
y extiende su aplicacidon a praéticamente todas las fases usuales de la época.

En realidad, ambos métodos estan ideados con la intencion de proporcionar da-
tos suficientes para poder predecir el comportamiento cromatografico de las
fases estacionarias tabuladas, de Todo que los patrones elegidos pretenden re
presentar practicamente todos los tipos posibles de muestras(tabla V.1)., Su di
fusion ha sido tal, que hoy dfa constituye el origen de las bases de datos mas

extensos y fiables que existen tabuladas en la Iitefatura (7, 208-210).
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Una t;bjecién que puede presentarse fr‘énle a estos dos métodos es
el hecho de que la ecuacidon basica en que se apoyan {(ecuacibn [5.5]) es es—
tablecida por definicion (37), si bien constituye un defecto de forma ya que po-
dria haberse establecido por deducion a partir de los incremenios de energia
libre de disolucion. Sin embargo, el inconveniente mas serio que presentan am
bos métodos lo constituye la propia autolimitacion que se impone en ellas, pues-
to que se establece arbitrariamente una escala de polaridad con un Unico punto
fijo, al asignarse al escualano polaridad cero, y se crea una referencia no po-

lar innecesaria.

A pesar de esta limitacidon resultan una excelente base de datos, co
mo ya se ha mencionado, y asi se ha considerado por los autores que han pre—
sentado procedimientos de clasificacion basados en caracterizaciones multipa~
ramétricas de fases, pues pFacticamente todos ellos han utilizado ya las cons—
tantes tabuladas por McReynolds (7) ya los indices de retencion derivados di-
rectamente de ellas,si bien los que utilizan aquellas llevan implicitamente la

autolimitacion a que se ha aludido.

Desde el punto de vista del nimero y tipo de parametros de caracte
rizacion, e! nuevo método pt;opuesto en esta memoria es un método multipara-
metrico, cuyas mégnitudes de caracterizacion se determinan por una elabora-
cion minima de parametros cromatograficos de retencion relativa; con o cual
se pretende evitar que la caracterizacion de fases quede desligada de su com-
portamiento cromatografico. Concretamente se utilizan como datos de partida
los ihdices de retencion de diez patrones en cada fase deducidos directamente
de la tabla de constantes de McReynolds (7). De esta manera se evita la autoli-

mitacion implicita introducida por el uso del escualano como referencia.

El método,ﬁor_otra parte, a 1a vez que utiliza magnitudes netamente

cromalograficas como son los indices de retencién, presenta la justificacion
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termodinamica de que han carecido gran parte de los métodos de caracterizacion
anteriores. Para ello se ha hecho uso de la admitida aditividad termodinamica
de grupos que ha sido extendida adecuadamente a una magnitud puramente croma

tografica.

En el método aqui presentado se realiza una normalizacion interna so
bre los indices de retencidn de los patrones, utilizandose como parametros de ca
racterizacion la contribucidn porcentual del indice de cada patron a la suma to-
tal de los indices de los diez patrones en la fase en cuestion. Esta relativlzé-
cidn no resta posibilidades al método, ya que una caracterizacion de fases esta-
cionarias debe permitir dos cosas: detectar la presencia de fases equivalentes
y permitir la prediccion del comportamiento cromatografico de la fase frente a
una muestra dada, La relativlzacibnb introducida permite uhd mejor apreciacion
de las variaciones relativas que tengan lugar entre los indices de los patrones,
al considerar las fases estacionarias en orden creciente de polaridad media co
mo se deduce de la tabla V.3. Por. otro lado permite deducir el valor del indice

de retencion de cualquier substancia RX a través de la expresion:

e

i s i i o
lax = To5= (2Pl + BPI, +—+mPI]) [5.70}

derivada directamente de las ecuaciones [5.65] , que son esencialmente equi-
valentes a la ecuacidn [560] . En la expresidn [5.76] » los factores F‘lf tie—
nen el significado ya apuntado de porcentaje de contribucidon del indice a la pola
ridad media Sj de la fase, mientras que los factores a, b, ..., m, son factores
especificos del soluto RX, y pueden interpretarse bien como el coeficiente que
‘mide el grado de participacion del patron correspondiente en la formacion del
soluto a través de sus grupos estructurales puros, (ecuacidn [5.56]) ;.0 COMo
menciona Rorhsneider (37), factores que miden el grado de parecido que presen

ta el soluto con cada uno de los patrones considerados en el esquema, ecuacidn

[5.60] .
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Los métodos de clasificacion de fases estacionarias basados en es-
quemas de caracterizacion multiparamétricos son potencialmente mas perfec—
tos, ya que parten de la idea de que el ccmportamiento cromatografico de las
fases no puede quedar suficientemente descrito con el uso de Qn solo parame-
tro.

En los esquemas presentados en la introduccion de este capitulo, y
considerando unicamente los que estan basados en caracterizaciones multipara
metricas de fases, se observa una caracteristica comin. En todos los casos,
1a clasificacidn se produce a traves de un proceso de elaboracion de datos, mas
o menos complejo,que reduce los diversos parametros de caracterizacion a un
{nico parametro de clasificécibn, llamese éste "distancia euclidiana' (43, 45,
A6, 181), "desviacion standard de las desviaciones del modelo matematico"”
(42), etc.. De este modo, la caracteristica cromatografica de multiplicidad de
efectos,puestos de manifiesto a través de los diversos parametros de caracte-
rizacidn, se pierde en la etapa de clasificacion al producirse la compensacidn
de los valores de unos parametros con otros a través del modelo matematico co—
rrespondiente que determina el valor del parametro sobre el que se aplica el

esquema de agrupamiento.

El nuevo esquema de clasificacion presentado en esta memoria su
pevra esta dificultad, ya que el agrupamiento o semejanza entre las fases se es
tablece comparando uno a uno los porcentajes de indice de los patrones que las
caracterizan. De este modo, de acuerdo con 1a hipbtesis de partida, dos fases
podré.n considerarse realmente equivalentes cuando dentro de los limites de
tolerancia dados, producen el mismo efecto sobre todos y cada uno de los patro
nes de caracterizacion. Por tanto, con la presentacion del método descrito, se

ofrece por primera vez un procedimiento de clasificacidn multiparameétrico.

El procedimiento de clasificacion es en si  independiente del conjun
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to de parametros de caracterizacidon de fases estacionarias elegido para llevar
a cabo la clasificacion, si bien es verdad que Jos resultados gue se alcancen
van a depender fundamentalmente del grupo de parametros utilizados y de los
limites de tolerancia que se apliquen. Ya se han dado razones que Justifican
el uso de los daloé ofrecidos por McReynolds (7), pero el procedimiento podra
ser igualmente Otil cuando un estudio suficientemente profundo recomiende el

cambio de los patrones de caracterizacion, como alglin autor viene ya sugirien

do (182, 185).

Un punto que merece especial atencion es el valor del margen de to-
lerancia empleado en la clasificacion de fases; margen qﬁe debe presentar la
doble virtud de sefialar diferencias reales entre fases sin crear diferencias
inexistentes, y todo dentro del caracter practico que se persigue. Un examen
bibliografico indica que los criterios empleados han sido diversos. Asf, se ha
establecido como 3 unidades de indice (u.i.) el margen de tolerancia para la
reproduccion de indices de retencidon de solutos (177-179). Por otra parte, a
la hora de poder establecer diferencias de comportamiento de distintas fases
estacionarias frente a un soluto, se han bropuest'o 10 6 15 u.i. como margen
suficiente (42). Otra sugerencia a este respecto establece que no se debe es-
perar diferencia;: apreciables cuando las constantes de McReynolds de las fa-
ses difieran en ;nenos de 20 'u.i, (208, 210). Woldy Anderson proponen
como margen practico 30 u.i. (41),e incluso se ha llegado a sefialar que no se
debe esperar diferencias apreciables hasta valores proximos a 100 u.i. (208).
Moffat mostrd que deben tratarse con distinto criterio las fases no polares y
las polares (211), situando los mérgenes en + 10 u.i. para colﬁr;;nas no po—I
lares, y + 25 u.i. para las polares, si bien estos margenes se refieren a re
producibilidad de resultados, y deben aumentarse a + 30 y + 50 u.i. respec-

tivamente para resultados inter-laboratorios.
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La idea de hacer depender el margen absoluto de tolerancia de la po-
laridad media de la fase esta plenamente reflejada en la utilizacion de marge-
nes que se hace en el método que aqui se propone, y esta basada en el hecho de
que las fases polares retienen menos a las parafinas que las fases no polares,
eluyéndose aquellas méas proximas entre si,con lo que en cierto modo, la unidad
de indice se hace menos significativa a medida que aumenta la polaridad de la fase.
Asf, la utilizacidon de un margen de tolerancia como desviacion porcentual de los
porcentajes de caracterizacion permite su empleo como valor constante a lo lar-
go de todos los patrones y fases, y se traduce en un nimero creciente de unida

des a medida que aumenta el indice de retencion (tabla V.4).

E{ presente método ha sido aplicado con tres margenes de tolerancia
diferentes. El margen de 1.0% es a todos los efectos sumamente restrictivo y ca
rece de valor practico; no obstante se presenta con obje‘to de facilitar la selec—
cion de las fases tipo. E! margen del 1.5%, es tambien bastante restrictivo (ta-
bla V.4) pero ya puede ser aplicado con caracter practico. Con este margen se
originan ya casi todos los grupos que se presentan en la tabla VV.6. Por altimo,
el margen del 2.0% representa un buen equilibrlo entre un criterio estricto de
clasificacidn y el caracter practico que se pretende alcanzar con ella. El nime
ro de grupos que se forman con el 2.0% en relacidn al 1.5% es practicamente el
mismo, y ast, solamente las sietg fa‘ses siguientes: 62, 102, 104, 120, 125, 202
y 208, que son singulares para el margen de! 1.5%, dejan de serio para el de

2.0%.

E! hecho de considerar a cada uno de los patrones como excluyente
en el esquema de comparacion, y aplicar a todos ellos el mismo margen de tole~

rancia,implica asignar a cada uno de los patrones el mismo peso estadistico.

Respecto al nimero de patrones utilizados, McReynolds (7) aporta la

idea de que los siete primeros (tabla V.1) serian suficientes para caracterizar
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fases, y otros autores han sugerido que los cinco plfimer‘os producen clasifica
ciones equivalentes (39, 45, 175-177). Los resultados presentados en esta me
moria han sido obtenidos con los diez patrones, lo que e;/identemente llevara a
clasificaciones mas finas. De todos modos, conviene quizi recordar una vez
mas la diferencia basica entre la caracterizacion y la clasificacion de fases
estacionarias. Una fase e;tar‘é tanto mejor caracterizada, desde el punto de
vista del comportamiento cromatografico, cuanto mas perfectamente puedan
predecirse indices de retencidn (o magnitudes de retencitn en general) para
todo tipo de solutos en ella, y ésto se lograra tanto mejor cuanto mayor sea
el nimero de patrones y mas acertada sea su seleccién. Por el contrario, pa-
ra clasificar fases estacionarias es suficiente un grupo de patrones qgue per-
mita establecer diferencias de comportamiento cromatogréafico entre ellas, y
esto quiza pueda lograrse con menor niimero de parametros, por supuesto bien
elegidos, aln cuando éstos sean insuficientes para permitir una buena caracte

rizacion.

El grado de finura que puede alcanzarse con este método de clasi-
ficacion se pone de manifiesto con un examen de la tabla V.6, donde se desta
ca la existencia de 36 fases no pergenecientes a ningln grupo o fases singula
res. Si a éstas se afaden aquel!las fases que forman exclusivamente parte de
grupos de dos fases, sin pertenecer a ningln otro, se tiene un total de 54 fa-
ses que son singulares o "casi" singulares. Ninguho de los esquemas de
clasificacion publicados hasta el presente ha sido capaz de ofrecer un nimero

tan elevado de singularidades.

Respecto al nlmero de grupos de fases semejantes formados, la ta-
bla V.6 presenta 48 pero el nimero real de agrupaciones formadas es supe-
rior, encontréndo‘se otros muchos grupos de fases "maclados" o solapados en
tre gran parte de los grupos que se presentan. En reélidad. este metodo de

clasificacidn ofrece la caracteristica de incluir a una misma fase en mas de
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un grupo, presentandose realmente numerosos ejemplos de este caso, y €sta es
una posibilidad que se niega en los esquemas de clasificacion anteriores. Este
resultado pone de manifiesto que gran parte de las veces el transito de un gru-
po a otro, ésto es, de un comportamiento cromatografico a otro, no se hace de
una manera brusca sino de una manera en cierta forma continua,al haber una
ovarias fases comunes a los grupoes que hacen de nexo de union entre ambos.
Esta situacion se pone muy claramente de manifiesto en el caso de las metil-fe-
nil siliconas (figura 5.3)donde se van generando grupos solapados a medida que

aumenta el porcentaje de sustitucion de fenilo en 1a silicona.

Los 48 grupos presentados en la tabla V.6 no son, pues, los (inicos
grupos de fases que aparecen como consecuencia de la clasificacidn. Sin embar
go, representan el nimero de grupos necesario para englobar a las 190 fases

de la tabla de McReynolds (7) que no son singulares.

Estos resultados contrastan con los obtenidos en los métodos de cla-
sificacion mas elaborados, que partiendo de los mismos datos originan un nime

ro de grupos y de fases singulares sensiblemente menor.

La situacidn podria resumirse como sigue: el comportamiento natu—
ral del conjunto de las fases estacionarias no es ni tan limitado ni tan marcada-
mente discontinuo como pretende la gran mayoria de los autores, sino que es
mas complejo y continuo. A este respecto bien podria recordarse la siguiente fra
se de S. Wold (42): "Clustering methods which force all phenomena (in this case
stationary phases) into clusters, force a nonexisting similarity into the analysis",
que podria ser completada con que la naturaleza produce por lo general varia-
ciones semicontinuas de los fendmenos y que los métodos que pretenden clasifi-
car estos fendmenos deberian ser capaces de reflejar este hecho en sus resul-

tados.
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Hay otros dos hechos que deben ser mencionados: por lo general,
las fases que forman un. grupo pertenecen a una misma familia quimica, si bien
cabe sefialar las cinco excepciones ya apuntadas, y por otra parte, las fases
que se integran en un grupo tienen todas una polaridad media parecida,inter—

pretandose ésta en el mismo sentido que le ha dado McReynolds (7).

El primer aspeclb confirma la idea de que la naturaleza quimica de
la fase va a determinar grandemente su comportamiento cromatografico, aunque
aqui este hecho es consecuencia de la clasificacion y no una condicion impues—
ta previamente, lo cual confirma que el método proporciona una clasificacion

logica y que los resultados son significativos.

El segundo aspecto explica la ausencia de "alas" en la figura 5.1 ,
las cuales aparecerian sl se agruparan fases de polaridad media muy diferente.
Asi, en las graficas parciales por familias presentadas en las figuras 5.2 a
5.5, se observan grupos netamente diferenciados dentro de cada familia, co-
rrespondiendo a cada grupo caracteristicas cromatograficas distintas. Este ‘
hecho se explica porque a medida que aumenta la polaridad media de las fases
crece por lo general el indice de retencion de los patrones, pero este aumen-—
to es proporcionalmente mayor en los patrones mas polaress efecto que se po-
ne claramente de manifiesto con el uso de los parimetros de caracterizacion

utilizados en este método (tabla V.3).

Por (iltimo, cabe sefalar la gran sencillez del método en s, que no
sblo puede aplicarse facilmente a cualquier conjunto de parametros de caracteri
zacion, sino que ademas puede ejecutarse con un calculador programable de me

sa ya que el algoritmo de comparacion es elemental.
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_-VI. FASES PREFERENTES Y FASES MIXTAS -

6.1 INTRODUCCION

La amplitud y complejidad de los problemas planteados en el analisis
de sustancias volétilesQ,junto con el deseo generalizado de aumentar las posibili
dades .de eleccion de fases e;lacionarias para cada problema de analisis, ha si-
do el factor decisivo en-la blisqueda intensiva de nuevas fases estacionarias. Es
te hecho ha llevado a lo largo de los afios de exislenc-ia de la cromatografia gas—
liquido a disponer de un nimero muy elevado de fases estacionarias,como se po—
ne de manifiesto en fa pOblicacion DS25A de la A.S.T.M. (5), en que aparecen

'calalogadas mas de 700 fases estacionarias. Este nimero es evidentemerﬁe exce
sivo. y asi o han proclémado numerosos autores, entre otras razones por elma
nifies_to parecido que existe entre muchas de las fases, y por el hecho de ifue una
gran .;;arte de esos materiales son compuestos mal definidos y no reunen las con-

diciones adecuadas para el uso cromatografico.

6.1.1. Normalizacion del uso de fases estacionarias

E| problema que plantea la normalizacion y mane jo del enorme volimen
de datos de retencion para ellas tabulados, asi como la seleccion de fases adecua
das a separaciones concretas, es de tal envergadura y trascendencia que ¥a Jes
de los comienzos de la cromatografia de gases se viene abordando en sii'hposbs

internacionales.

A

Uno de los primeros intentos de normalizacion del uso de fases esta—
cionarias fue llevado a cabo en 1956, cuando un comité especial del Hydrocar-
bons Research Group recomendd que,siempre que fuese posible,se estableciese
el comportamiento de los solutosl en un grupo de seis f;ses liquidas detérmira—

das que deber{an ser disponibles en estado puro (12).
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Posteriormente,en los simposios de Edinburgh (13) en 1960 y de
Brighton (14) en 1964 se abordd nuevamente el problema, pero sus sugerencias
quedaron pronto obsoletas quizas a causa def giro que tomd la cromatografia en
los afios siguientes. E| tema fue tratado de nuevo en los simposios internaciona
les de Copenague en 1968 y de Lausana en 1969 (19). En este {iitimo se recomen
dd un conjunto de caracteristicas, precauciones de manejo y métodos de opera-
ck’)n‘ para un reducido nimerc de fases estacionarias, que se denominaron fases
liquidas preferentes, y que en principio deberfan ser capaces de realizar todas
las separaciones posibles llevadas a cabo con las fases existentes, admitiendo-
se que su niimero no podria ser inferior a seis. Asimismo, con objeto de evitar
algunos problemas encontrados en fases comerciales; se propuso que las fases

estacionarias fuesen fabricadas especialmente para fines cromatograficos.

6.1.2. Fases preféréntes. Primeras propuestas

En 1970, coincidiendo con la publicacion de la famosa tabla de fases
estacionarias de McReynolds (7), uno de cuyos objetivos precisamente era po-
ner de manifiesto la semejanza existente entre muchas de las fases entonces
en uso, una serie de autores,preocupados por la proliferacion indiscriminada
de los materiales utilizados como fases estacionarias,hacen un Ilamamiento so-

bre la necesidad de reducir su nlUmero.

La primera voz que se deja oir se debe a S.T. Preston (8) que cali-
fica la situacién de "polucion de fases estacionarias'. Sugiere una reduccion
drastica y propone una solucion parcial del problema mediante la seleccion de 10 &
20 de las fases mas utilizadas que seran empleadas preferencialmente sobre las
otras. Este autor abrid una encuesta con el fin de elegir un grupo de fases pre
ferentes, recogiendo las opiniones de autores diversos en cartas dirigidas al

editor (9,10, 16-18, 20).



-219-

0.E. Schupp {10} coincide con Preston en las ideas basicas, pero
es mas drastico en su eleccion, y propone como primer grupo de fases prefe-
rentes un grupo de seis; normalmente populares, elegidas de forma que cu-

bran el rango de polaridades.

Richmond-(16) secunda igualmente la idea de Preston, pero sefala
el peligro de caer en una sobresimplificacidn del problema, y Haken (9) indi-

ca que no es posible una solucion sencilla del mismo.

Hawkes (17) advierte contra el uso de los parametros de selectivi-
dad como (inico criterio para la eieccion de las fases estacionarias estandard, e
indica las ventajas del uso de substancias puras como fases estacionarias pre

ferentes.

Clutton (18) es contrario a las reducciones tan drasticas propuestas
y sefiala que con el fin de publicar datos deberia fijarse alrededor de unas 25
fases qué reuniesen unas adecuadas caracteristicas de separacion. En esta .
misma linea, Henly (20) pone en duda que la mayor parte de los analisis pue-
dan ser realizados con un nimero de fases mucho menor que las aciuaimente
en uso, si bien es partidar‘i;o de reducir en lo posible et nimero de las actual

mente en uso.

: Paraielamente a estas cartas aparecen articuloé mas completos
que enfocan el problema de 1a seleccion de fases preferentes desde distintos
puntos _dg vista. Asi, Manny F’res!on {11) efectuaron un estudio de las fases
mas utiil;adés en las publicaciones de varios afios asi como de las mas vendi-
das por las casas comerciales. Pero si bien-es interesante co'nocer estos da
tos Ay tenerlos en cuenta a la hora de elegir un conjunto de fases, es evidente
que no deben considerarse como Unico criterio de eleccion. Basados en un

analisis de datos,proponen un grupo inicial de seis fases liquidas preferen-
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tes y una serie de recomendaciones para la tabulacion de datos de retencion.

Por Gltimo, Keller {212) sugiere que la clasificacion y organizacion
de las fases en un esquema coherente dependera del desarrollo de una escala
de polaridad o "comportamiento', y sefiala que el objetivo a perseguir debe ser
desarrollar un nimero limitado de fases liquidas preferentes, no necesariamen
te sinonimo de populares, que usadas independientanente o en combinacion pu-
diesen reproducir las caracteristicas de separacion de todas las demés fases es

tacionarias.

Resumiendo la situacién, podria sefialarse que los diferentes autores
que proponen el uso de fases preferentes estan de acuerdo en los siguientes pun-
tos: a) hay demasiadas fases liquidas y conviene seleccionar un grupo reducido
de ellas, entre 6 y 25 fases, que se considerarian preferentes, y que idealmente
deberan ser manufacturadas para fines especificamente cromatograficoss b) Uni-
camente deberian ser publicados los datos de retencion obtenidos en estas fasess
c) las fases liquidas preferentes deberian caracterizarse por medio de sus cons
tantes de McReynolds; d) los datos de retencion tabulados deben presentarse en

forma de indices de retencion.

6.1.3. Seleccidn de fases preferentes basada en esquemas de clasifica

.2
cion

La aparicion de las primeros metodos de clasificacion aplicados a las
fases tabuladas por McReynolds (7) trae consigo un nuevo enfoque de la solucidn
al problema, sustituyéndose la intuicion del.operzdor por la utilizacion de méto~-

dos numéricos que faciliten la seleccidn de las fases preferentes.

E! problema se aborda generalmente con una doble finalidad: por un
lado se intenta una clasificacidon de las fases estacionarias en existencia, y por
otro lado, y basandose en ella, se realiza una seleccidn de fases preferentes a

partir de los agrupamientos de fases que resultan de la clasificacion.
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. : Leary y colaboradores (45) son los primeros en aplicar un metodo
numeérico a la clasificacion de las 226 fases (7), aunque exclusivamente para
llevar a cabo su agrupamiento en torno a 12 fases preferentes que eligen "in~
tuitivamente™ en funcion de los siguientes criterlos practicos:que estén bien
probadas, que sean facilmente asequibles, que sean en lo posible estables en
un amplio intervalo de temperatura, y que cubran un extenso rango de polari-
dad. E! objetivo del trabajo-es la posibilidad de sustituir por la fase preferen
te correspondiente cualquiera de las que pertenezcan a su grupo. Serfa una s0
lucién ideal poder reducir el nimero de fases a manejar a un nimero tan peque
fio como doce, pero no es suficiente elegirlas mas que con criterics précticos,
ya que es preciso probar que pueden sustituir a las demas fases estacionarias,

al menos a las 226 clasificadas, y esta cuestit'?n no es siquiera abordada.

Massart'y colaboradores {43) tras llevar a cabo una élasiﬂcacibn de
las 226 fases de MéReynolds por la tecnica de taxonomia numérica (apartado
5.1.14 .2),sefialan que las fases preferentes pbeden ser obtenidas;' eligiendo de
cada uno de los grupos o clases menos semejantes una fase que responda mejor
a criterios tales como disponibilidad y estabilidad. Sin embargo, los autores
sefialan que no es su intencidn proponer tal g;*upo, ya que estiman que esa la-
bor deberia ser trabajo de un grupo de expertos que bien podrian ayudarse de

su clasificacion.

Un inconveniente serio que presenta este esquema es que el nimero
de grupos formados y, por tanto el de fases preferentes,es arbitrario ya que -

depende del nivel jerarquico en el que se desee detener la clasificacion.

McCloskey y Hawkes (44) y Lowry y colaboradores (188) desarrolla-
ron sendos mélodos de clasificacion de fases estacionarias que fes permiten re
ducir los datos de McReynolds (7) a una representacion bidimensional (apartado

5.1.1.2.). A partir de ella escogen visualmente grupos de fases, muchas de
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las cuales son ya populares, y desde estos grupos, segin los autores, podria
obtener;se una lista de fases liquidas preferentes. Dado que la seleccidn de es
tas fases era ya objeto de estudio de un comité en el simposio de New York de
1973, los autores no propusieron ninguna lista. No obstante, la eleccion de los
grupos efectuada no es rigurosa, y el nimero de grupos propuesto exire
mzdamente reducido, con lo cual una lista obtenida a partir de ellos estaria a

priori muy limitada.

En el Simposio Analitico del Este en New York en noviembre de 1973,
aprovechando la presencia de la mayoria de los especialistas en cromatografia
que trabajan en este campo, un comité especial abordo el problema de la selec-
cin de un grupo adecuado de fases preferentes(15). En &! se propuso el empleo
de tres tipos de fases: un grupo primario de 6 fases preferentes de aplicacion
general, un grupo secundario de 18 fases de uso algo mas especifico, y por Ulti
me, UNa lista de fases especiales que incluye 13 fases para casos muy concre-
tos. Es decir, un total de 37 fases, si bien se dejb abierta la posibilidad del em
plzo de otras fases. Sin embargo, su planteamiento estuvo de hecho limitado,ya
que se centrd en las fases liquidas simples excluyendo de antemano el uso de
fases mixtas, y el modo de llevar a cabo la eleccidon no es riguroso ya que se

besd en el sentido comiin y la experiencia de los autores.

Por dltimo,Vigdergauz y Bankovskaya (213) consideran que la reduc-
cbn del nimero de fases puede ser realizada empleando mezclas binarias y poli
nzrias de disolventes, fases estacionarias de selectividad alterna y también disol
ventes que proporcionen separaciones especificas. Proponen una seleccion de fa-
ses preferentes que en principio deberan satisfacer las siguientes condiciones:
pesibilidades extremas de separacion selectiva, que se puedan repetir las pro-
piedades selectivas de las otras fases estacionarias, que se pueda obtener prac

tizamente cualquier combinacion de factores de polaridad dentro de los limites de

Ics valores extremos, y que tengan buena estabilidad térmica, baja volatilidad y
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baja viscosidad. Fara ello utilizan un método basado en la interpretacién de co-
rrelaciones entre los factores de polaridad que ellos definen, de forma que rea-
lizan fa seleccion eligiendo las fases que tengan los valores extremos de cada
uno de estos factores. De esta manera,considerando las 226 fases de McReynolds
('7),pr-oponen un grupo de 15 fases preferentes. Sin embargo,el método presenta
dos objeciones. Por un lado, en el tratamiento que desarrollan estos autores no
hacen uso de los indices de Rovats, que son los mas ampliamente difundidos en
croma!ograﬁa, sino que utilizan unos indices de retencion lineales. Y por otro
lado, no demuestra que realmente esas 15 fases sean capaces de sustituir a las

226 fases.

6.2. LA SELECCION DE FASES BASADA EN EL ESQUEMA DE CLASIF -
CACION PROPUESTO EN ESTA MEMOR{A

L os esquemas propuestos para la seleccion de grupos de fases prefe-
rentes ya mencionados, presentan por lo general una serie de limitaciones. En
primer lugar los autores, quizas demasiado imbuidos en la idea de reduccion del
nOmero de fases a utilizar, llegan a clasificar dentro de un mismo grupo fases
cromatograficamente difereﬁtes, olvidando en cierta manera el verdadero carac
ter del problema, como ya ha sido oportunamente discutido en el apartado 5.3. En
segundo lugar, la capacidad de separacion de los grusos de fases preferentes
propuestos, que “.se eligen generalmente tras una reduccion previa excesivamente
drastica del total de fases a considerar, resulta ser normalmente mucho menor
que la del conjunto de fases al que pretende sustituir. Y finalmente, se observa
la mayoria de las veces una-gran falta de rigor en el modo en que;se,vhtan Hevado
a cabo las selecciones de estas fases, realizadas por lo general'casi exclusiva-
mente en funcion de sus caraateristicas fisicas y economicas, y relegando a un

segundo plano su comportamiento cromatografico.

En el presente capitulo se ofrecen,por una parte,selecciones de fa-
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ses estacionarias, realizadas ignorando criterios que no sean netamente croma
tograficos,baséndose en la clasificacion de fases presentada en el capitulo V
y en la idea de sustitucion de fases simples por fases mixtas; y por otra parte,

se ofrecen casos practicos aplicados a la familia de las metil-fenil siliconas.

6.2.1. Seleccion simple de fases

En el capitulo V de esta memoria se pone de manifiesto que, tal co-
mo se habian definido los parametros de caracterizacion del comportamiento
cromatografico, para un margen de tolerancia determinado, las fases pertene—
cientes al mismo grupo producen separaciones cromatograficas equivalentes,
de manera que cualquiera de ellas puede sustituir al resto de las fases de ese

grupo en todo tipo de separaciones sin pérdida de selectividad.

Basandose pues en la clasificacion de fases propuesta en esta memo-—
ria, puede realizarse una seleccidon de fases entre el total de las clasificadas,
conservando 1a capacidad de separacion del conjunto, tomando simplemente un
representante de cada uno de los grupos formados, y afiadiendo a estas el total
de fases sinéulares. Evidentemente el nimero mas reducido de fases que de es
ta forma podria tomarse serfia elegirum fase de cada uno de los grupos necesa
rios para representar al lotal de fases agrupables. Asi, para el margen de to-
lerancia del 2.0% vy utilizando los grupos propuestos en ta tabla V.6, se nece-
sitarfan como minimo 48 fases para reproducir las 190 agrupables, y a ellas
habria que afiadir las 36 clasificadas como singulares para cubrir las 226 de
la lista. Esto hace un total de 84 fases seleccionadas que, si bien representan
una reduccion del 63% respecto del total, evidentemente es un nimero de fases

a utilizar excesivamente alto.

La existencia de grupos parcialmente solapados, ésto es, que pre

sentan al menos una fase en comin, permite reducir este nimero. En este caso



-225-

debera seleccionarse la fase o una de las fases comunes a estos grupos, y de
esta manera pdede alcanzarse una reduccidn apreciable en el nimero de fases
seleccionadas, si bien la fase asi elegida no sera en general cromatografica~
mente la optima ya que normalmente no coincidi ra con las fases tipo de los gru-
pos. Tenlendo en cuenta este aspecto, se deduce a partir de las tablas V.6 y
V1.1 que el nimero minimo de fases para reproducir todas las agrupables es
ahora de 34, y a ellas habré que afiadir las 36 fases singulares. De esta forma,
es necesario seleccionar un total de 70 fases, que si bien representan una re—
duccion del 69% respecto al total, siguen siendo todavfa un nimero excesiva-

mente alto de fases a utilizar que debe intentarse reducir.

6.2.2. Fases mixtas y seleccion de fases

6.2.2.1 . Fases mixtas

Con frecuencia la separacion de los componentes de una mezcla re—
sulta muy dificil si ésta es compleja,y en especial si se encuentran presentes
distintos grupos funcionales. Ello se debe a que a! emplear fases de selectivi—
dad diferente unos u otros de los solutos quedan sin resolver en cada una de

estas fases por separado.

Ante la ausencia de columnas capaces de efectuar separaciones com
pletas de estos tipos de melzcias, la solucion idonea seria tener la posibilidad
de preparar columnas de una selectividad determinada. En esta situacion, una
aproximacion Gtil la conlstituye el empleo de columnas con dos o mas fases esta .
cionarias convenientemente mezcladas cuya composicion pueda esta”blecerse por
un método apropiado. De este modo, la posibilidad de mezclar fases de una for- _
ma sisteméatica permite incrementar el nimero de posibles columnas con diferen

tes y progresivos grados de polaridad media y selectividad.

La mezcla de fases esta basada en la existencia de .una relacion fi~
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neal entra la retencidon del soluto en la fase mixta y la composicidn de dicha fa-
se (21-32, 163, 214-218). Esta relacidon, que es valida para cualquier tipo de
soluto, puede expresarse en funcién del volumen de retencidn especifico por la

ecuacion:

M < k
Vng=kZ_, 2 Vony [6.1]

M . P
donde VgR)( es el volumen de retencion especifico del soluto RX en la fase mix—

k
ta M, Vng,» es el volumen de retencion especifico de este soluto en la fase sim

ple que se mezcla k, a es la contribucidn de la fase k a la fase mixta M, expre

k
sada en tanto por uho, y n es el nimero total de fases simples que contribuyen

a la mixta,

La prediccion del comportamiento cromatografico de la fase mixta pue
de llevarse a cabo numéricamente determinando para ella por medio de la ecua-
cion [6. IJ los volimenes de retencidon especificos de las parafinas normales
precisas y de los patrones elegidos para ta caracterizacion (apartado 5.2.2). A
continuacidn, a partir de estos valores, bien aplicando directamente la ecuacion

de Kovats [31] , bien empleando la ecuacion [3.2] previa determinacion de los
parametros necesarios, se estableceran los indices de retencion de los patrones

en la fase mixta.

Se considera que una fase mixta reproduce o sustituye a otra fase
cuando sus parametros de caracterizacion, indices de retencidon o porcentajes
de indice, son equivalentes a los de ésta, patron a patron, dentro del margen

de tolerancia considerado.
6.2.2.2. Aplicacion a la seleccion de fases

Ante la situacidn expuesta, se ha pretendido dar una solucién prac-

tica que permita reducir todavia mas el nimero de fases a usar sin disminuir la
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capacidad de separacion de las 226 fases de la tabla de McReynolds (7). Para
ello se propone el empleo de la técnica de mezcla de fases a que se ha aludido,
en la creencia de que un adecuado tratamiento de la misma puede ser sumamen-
te Otil para la seleccion de grupos de fases, de manera que mezclandolas con—
venientemente se reproduzcan las caracteristicas de separacion de las fases
que se pretenden eliminar e incluso las de cualquiera otra fase intermedia,
existente o no, entre dos deierminadas. De este modo, se podria reducir el n
mero de fases a utilizar de una manera rigurosa y practica sin perder capaci-

dad de separacion.

L.a manera mas simple de llevar a cabo esta seleccion de las fases
consiste en una aplicacion de un método de tanteo. En principio puede rea-
lizarse de dos formas distintas . ' que se diferencian en los dos aspectos si-
guientes: la extension sobre la que se aplica el método,esto es, el numero de
fases respecto al !otal,y'el modo en como se aplica, es decir, seglin se combinen

por barridos exhaustivos todas las fases o sdlo algunasde ellas efegidas por tanteo.

La forma ideal de efectuar esta seleccion seria mediante la aplica~
cion exhaustiva del método sobre el total de las fases, con creciente nimero de
elementos originados como resultado de combinar exhaustiva y progresivamen-
te el total de las fases a tratar. Para cada grupo formado se realizarian todas
las combinaciones posibles binarias, ternarias y cuaternarias con las fases
que lo constituyen, y para cada una de estas combinaciones se efectuarian to-
das las mezclas posibles de las fases que la forman, variando la contribucién

- de cada fase a la composicion a incrementos tales que produzcan una variacion
practicamente continua del comportamiento cromatografico de la fase mixta a
que dan tugar. _F’ara c;da fase mixta generada, que se establece por una compo
sicion dada, se determinaréan los parametros gue caracterizan su comportamien

to cromatografico a continuacion se compararian con los correspondientes a
’ 24 P
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las fases del total que no constituyen parte del grupo vy que se pretenden elimi—
nar, a fin de comprobar si la fase mixta formada sustituye o reproduce algu-

na de estas fases.

E! grupo optimo, atendiendo exclusivamente el comportamiento cro-
matografico, seria aquel que con menor nimero de elementos reprodujese por
mezcla al resto de las fases dentro de los margenes mas estrictos, y como cla
ramente puede deducirse el método permite la determinacion rigurosa y exacta

de las fases cromatograficas mas adecuadas para ser seleccionadas.

Desgraciadamente, hoy en dia, incluso con la ayuda de los ordenado
res mas potentes,esta biisqueda exhaustiva no es viable ya que alin cuando se
redujese drasticamente el nUmero de grupos a formar al orientar adecuadamen
te la seleccion de las fases que los constituyan, el nimero total de mezclas re-
sultantes de efectuar todas las combinaciones serfa tan elevado que &l tierﬁpo

de ordenador requerido seria excesivo.

Ante esta circunstancia cabe otra posibilidad de seleccion que se
ofrece como alternativa. Consiste basicamente en buscar soluciones parciales
del total de tas fases, de forma que sean soluciones totales-de las partes con-
sideradas, y que sumadas constituyan una solucion completa del total, la cual

evidentemente seri factible de optimizacion.

La aplicacion del método difiere ahora de la anterior en dos aspec-
tos basicos. Por un lado,se realiza sobre grupos de fases convenientemente ele
gidos del total de las fases a tratar. Y por otro lado,la seleccion de las fases
se realiza por tanteo. Sin embargo, la forma de llevar a cabo ia aplicacion es
igual que en el esquema anterior, &sto es, una vez establecido un grupo de fa-
ses se efectuardn todas !as combinaciones y mezclas posibles, la caracteriza
cion de las fases mixtas generadas,y la comprobacion de a que fases simples

sustituyen. E! analisis posterior de los resultados indicara la conveniencia de
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afiadir mas fases al grupo y/o cambiar algunas de las incluidas. La seleccion

se interrumpe cuando tras varios tanteos se obtienen resultados equivalentes.

Dado un grupo de n fases el nimero de combinaciones posibles cuan-
ao se toman de m en m fases viene dado por{rrr‘r) . Para una combinacion dada el
nimero de mezclas posibles de las m fases que ta constituyen variando la con—
tribucion de las mismas a incrementos de composicion Ac.se determina por
(NLE’;1), donde NTP = 100/4c. . Por tanto, el nlmero de todas las posibles

mezclas, NM, de n fases tomadas de m en m a incrementos Ac vendra dado por
NTP-1 n
NM = ( et ) (m) | [6.2]

La tabla VI.2 muestra los nimeros de mezclas posibles, NM, para
diferentes grupos de fases, n, a distintos incrementos de composicion, 8c ,

deducidos directamente de la ecuacion [6.2] .

La opcidn por tanteo ha sido aplicada separadamente a las fases
correspondientes a familias de hidrocarburos, siliconas, fases dérivadas de
alcoholes y glicoles, y ésteres, comprendidas en las 226 fases de McReynolds
(7); para ello se ha hecho uso de las clasificaciones parciales que para estas

- cuatro familias quimicas se han efectuado con el método de clasificacion pro-
puesto en el capitulo V (figuras 5.2 a 5.5). La eleccion de los grupos de fases
a comblinar se ha efectuado en principio a partir de las fases tipo y de las fa-
ses comunes a grupos de fases semejantes, tratando en los sucesivos tanteos
de miniminizar el nimero de fases del'grupo frente al nimero de fases que es
capaz de reproducir. Por l’:lt‘imo, las etapas de combinacion, meézcla y carac-
terizacion de las fases mixtas, asi como la de comparacion con las fases a re-
producir, se han ejecutado por medio de un programa de ordenador escrito en
FORTRAN V, denominado "MEFAS", cuya descripcion se ofrece en el capitu-
lo VIIL. '
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6.2.3. Datos de partida

Por las razones ya expuestas (apartado 5.2.2) se han utilizado las
diez substancias propuestas por McReynolds (7) como patrones de caracteriza-
cion.

Los datos de partida de caracterizacion de las fases han sido los in-
dices de retencion de estos patrones,deducidos para cada fase a partir de sus

constantes de McReynolds (7), conservando fas correcciones ya sefialadas (apar

tado 5.2.2).

La seleccidon de grupos de fases ha sido realizada por separado sobre
las fases que comprenden las cuatroc familias quimicas ya mencionadas® hidrocar
buros, siliconas, alcoholes y glicoles y ésteres, que totalizan 196 fases, ésto

es, el 87% de las fases tabuladas por el referido autor.

Ha sido preciso utilizar el valor de lé pendiente de la recta que carac
teriza la retencidn de las parafinas normales, recta de la representacion logarit
mica (apartado 2.5.3), de cada una de las fases. Este dato ha sido extraido tam-
bién de la publicacidon de McReynolds (7), y se ofrece en la tabla V1.4 bajo el en

cabezamiento "PEND",

Se han utilizado los volimenes de retencion especificos de las parafi
nas n_CSH'IB y n_v_CI7H36 y de tos diez patrones mencionados, obtenidos a partir
de 1a referida recta ajustada al valor del volumen de retencion especifico del n-oc
tano. Ante la ausencia en la literatura de los datos necesarios del volumen de re-

tencidon especifico de esta parafina se ha determinado su valor, si bien indirecta

mente, en cada una de las fases consideradas.

La coleccidon de valores de volimenes de retencion especificos mas com
pleta de que se dispone en la literatura se debe a McReynolds (133}. En ella se

presentan estos datos para mas de trescientos solutos en 77 fases estacionarias,
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TABLA VI.1

Grupos de fases semejantes que presentan solapamiento y fases comunes a los

mismos, obtenidos a partir de la tabla V.6.

Grupos que solapan Fases comunes en estos grupos
G3, G4 33

G8, G2 _ 57, 61, 63, 64, 65

G9, G10 ‘ ‘ 66 ‘

G17, Gi8, G20 ‘ 93, 96, 99, 101

G18, G20 110

G11, G22 94

G19, G24 12

G27, G28 128, 129, 132

G27, G28, G32 135, 137, 140, 141, 142, 144, 147, 151
G26, G29 131

G27, G32 _ - 129

G28, G32 - 145, 146, 148, 149, 150

633, G34 . 162, 169

G35, G36 164, 165, 166, 167, 168, 171
G42, G43 199

G43, Ghb 204, 206

G4z, G43, Gaa : 207




TABLA V1.2

Nimero de fases mixtas que resuitan de combinar m fases de un conjunto de n, para distintos incrementos de composicion

N2 de fases de cada mezcla (m)

AV

N2 de
Ac (%)  Fases (n) m=2 m =3 m=4 m=5 N2 total de mezclas

2 3 147 1176 - - 1323
4 294 4704 18424 - 23422

5 490 11760 92120 211876 316246

6 735 23520 276360 1271256 1571871

10 2205 141120 3869040 53392752 - 57405117

12 3234 258720 9119880 167805792 177187626

5 3 587 N - - 228
4 114 684 969 - 1767

5 190 1710 4845 3876 10621

6 285 3420 14535 23256 41496

10 855 20520 203490 : 976752 1201617

12 1254 37620 479655 3069792 3588321

10 3 27 36 - - 63
4 54 144 84 - 282

5 90 360 420 126 996

6 135 720 1260 756 2871

10 405 4320 17640 31752 54117

12 594 7920 41580 99792 149886

Notas: .
Ac (%): incremento de composicidon expresado en %
n; nimero total de fases del grupo que se mezcla
m: nimero de fases del grupo que forman parte de una mezcla. El valor 2 corresponde a mezclas binarias, el J a

ternarias,etc.
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la mayor parte de las veces a dos temperaturas, que obviamente dejan imcom-
pleta la lista de las 226 fases. Ante esta dificultad, haciendo uso de las ideas
de Rohrschneider (71) y Hartkopf (75) relativas a la relacion existente entre
el logaritmo del volumen de retencion especifico de una parafina normat y la
pendiente de la recta de la representacion logaritmica, se ha encontrado una
aceptable relacion lineal entre ambas magnitudes para el caso concreto de la
parafina n-—octané. Esta rélacibn ha sido alcanzada a partir de los valores del
volumen de retencion especifico del n-octano ofrecidos por McReynolds (133),
y de los valores de las citadas pendientes presentados también por et mismo

autor (7).

La tabla V1.3 muestra los valores de ambas magnitudes para 46
fases comunes a ambos trabajos (133,7) sobre las que se ha efectuado el ajus-

te. . 2
La figura 6.1 muestra la representacion grafica de estos 46 puntos

asi como la recta que de ellos se obliene por ajuste por minimos cuadrados,cu-

yos parametros numéricos se ofrecen al final de la tabla V1.3,
6.2.4. Resultados
6.2.4.1. Volumen de retencion especifico del n-octano

La tabla VI.4 muestra el valor de la pendiente de la recta de la re-
presentacion logaritmica en cada una de las 226 fases de McReynolds {7), asi
como el volumen de retencion especifico del n-octano en cada fase, deducido
del valor de 'su respectiva pendiente por medio de la ecuacion de la recta cu-

yos parametros se presentan en la tabla V1.3,
6.2.4.2. Seleccidon, mezcla y sustitucion de fases

a.— Incremento de composicion

La mezcla sistematizada de fases exige el establecimiento de un in-
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cremento de composicidon adecuado para realizar convenientemente el barrido de

composicion sobre las fases que constituyan una combinacidn dada.

La determinacion del incremento de composicion viene condicionada
por dos factores opueslos: el tiempo requerido por el ordenador para efectuar
los calculos, y la conveniencia de hacer una variacién practicamente continua

de las magnitudes cromatograficas de caracterizacion.

El primer factor es funcion directa del nimero de mezclas, y este
nimero, como puede deducirse de la tabla V1.2, aumenta considerablemente a
medida que disminuye el incremento de composicidn, convirtiéndose por esta ra

zon en un factor limitante.

El segundo factor no es tan imperativo, si bien la mencionada conti-
‘nuidad es deseable. Ahora bien, puesto que se opera con un margen de toleran-
cia que permite considerar equivalentes las magnitudes de caracterizacion den—
tro de los limites a que el margen da lugar, este hecho puede permitir el ;sta-
blecimiento de un incremento de composicidn tal que las variaciones discretas
de las magnitudes de caracterizacion que se producen entre las fases mixtas

queden absorbidas dentro de los limites impuestos, de forma que se consigue

un barrido practicamente continuo para dichas magnitudes.

A efectos practicos puede considerarse que un incremento de compo-
sicion del 2% constituye un buen equilibrio entre ambos factores. Este valor ha ‘
sido aplicado en todas las mezclas binarias ‘y ternarias realizadas, y en las cua
ternarias siempre que‘ el nlimero de fases a combinar no excediera de siete. Cuan
do el nimero de fases a combinar ha sido mayor, las mezclas cuaternarias se han
realizado a incrementos de composicion del 5%, e incluso del 10% para fines

orientativos.
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TABLA VI.3

Pendiente de la recta que caracteriza la retencion de las parafinas nor-
males, y volumen de retencidon especifico del n-octano de las 46 fases con las
que se ha realizado el ajuste de la figura 6.0. Parametros de la recta ajustada.

Ne de Coordenada:X Vq_’_cd_‘ (c) Coor;;lenada:Y
fase(a) Pendiente (b} 18 o3 Ve, _cotig
8 0.2833 . 58.9 1.770115
9 0.2821 58.2 1.764923
17 0.2832 55.0 1.740363
18 0.2828 55.3 1.742725
51 0.2862 69.4 1.841359
52 0.2829 69.4 1.841359
55 0.2610 36.4 1.561101
64 0.2804 55.7 1.745855
66 0.2812 48.4 1.684845
75 0.2807 46.4 1.666518
76 0.2860 73.9 1.868644
80 0.2844 . 59.8 1.776701
31 0.2733 .. 46.5 1.667453
92 0.2684 44.4 1.647383
101 0.2603 28.5 1.454845
110 0.2574 32.0 1.505150
123 0.2598 28.4 1.453318
124 . " 0.2630 24.2 1.383815
129 "0.2576 21.5 1.332438
135 0.2551 23.8 1.376577
140 0.2477 22.0 1.342423
141 0.2541 - 23.1 1.363612
142 0.2483 21.5 1.332438
161 0.2362 14.7 1.167317
164 0.2362 14.6 " 1.164353
165 0.2414 14.2 1.152288
167 , 0 0.2356 14.2 1.152288
168 ‘ ‘ 0.2404 10.3 1.012837
172 0.2083 7.4 0.869232
175 0.2353 10.0 - 1.000000
177 0.2261 10.5 1.021189
181 0.2235 9.9 0.995635
184 0.2239 10.4 1.017033
188 0.2053 7.5 " 0.875061
192 0.2174 8.7 0.939519
193 . 0.2047 6.7 0.826075
195 , 0.2180 8.0 0.903090
199 0.2101 5.0 0.698970

- Continlia -
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TABLA V1.3 (Continuacion)

Fase Pendiente - Vg log Vg
"Cgig nCgHe
204 0.2105 4.9 0.690196
205 0.2137 9.3 0.968483
209 0.2007 4.6 0.662758
217 0.1900 2.1 0.322219
125 0.2489 21.4 1.330414
139 0.2482 21.7 1.336460
153 0.2504 22.2 1.346353
186 0.2238 10.0 1.000000
PARAME TROS RECTA REGRESION DE Y SOBRE X
PENDIENTE: 13.3863 DESV. STANDARD: 0.40239

ORDENADAEN ORIGEN: -2.0186 DESV. STANDARD: 0.10006
DISPERSION VERTICAL ERMS: 0.0754 - STUDENT'S.T: 33.266
COEFICIENTE DE CORRELACION: 0.98069

Notas:

(a) NUmero de identificacion asignado a la fase en la tabla V.2.
(b) Valor obtenido de !a referencia (7).

(c) Valor obtenido de la referencia (133).
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TABLA V1.4

Pendiente de la recta de la representacion logaritmicay Vg s
n-octano

deducido a partir de ésta por medio de la ecuacidn de la recta de la tabla V1.3,

para cada una de las 226 fases de McReynolds (7).

RIS FEHD (%) WEHR FAsE FEND.O0 VGHE

1 a it4d 3,268 31.1

2 @ 115 1, 26 2€.7

3 o} 1is i, 26 4.4
) B 117 £, 26 3z2.4

5 [ 118 Q.28 34.F

£ 9 1 119 ] 12.4

7 A 2 126 a 24.9

b= a 4 121 5] 32.6

9 a bed 122 g, 24.1
19 a Q 122 s 28.¢2
i1 5} 4 124 a 21.3
12 a = 25 a 28.¢
1= Y] e 125 ] 21.5
14 1] 3 27 & 2.2
15 i@ e &3 & 25.2
16 @, 2" 22,8 129 0., 2576 25.9
17 B,2 o2 130 G, 2% €.1
18 i, 22 SE.S 131 g, 2« z2a.1
13 G, 24 21.0 132 n.z25 21.7
20 .z 29,2 123 8.29 S.1
z @,2479 19.4 134 Q.Z2423 28.2
22 a,2425 20.4 125 80,2551 24.9
23 B8,2485 29.3 134 90,2551 24.9
24 B,2471 19.5 127 B.253 25.8
25 72,2478 12.9. {2e o, 205z 5.9
Z8 7 {23 p.2342 61.1
27 ol 140 7, 2477 19.8
28 3 141 8,2541 24.1
9 1 142 a.2492 z0.2
ety Z 143 0.25%572 26.6
21 i 144 22.2
22 4 145 22.1
23 3 14¢ 22.9
24 7 147 19.2
25 3 ] 142 23.3
2 ", 2 a 149 22.4
a7 Gy 28 2 1560 22.7
38 w,2 L] 151 tz.2
30 n, 2 PALE 152 2z2.2
35 AL B1,4 1573 z1.5

-Continlia-
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TABLA VI.4(Continuacion)

XU Wi
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FEHD .68 Wiah2

G, =
o 1
i, 5

=

T T
(R BN
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-

L

£ e LA D
.

[T

Dol

[ 12,9
&, 16,3
1, 14,2
o, 12,7
|, 15.82

T T T
-
[URYs R EWES R Lo

[y

el
DR R Oy LN
.

.

— s b et

D) T

D e o o S
.

DIVE e S iy |

a. 11.8
i, 2.8
G, 9.4
a. 2.5
3,: 18.2

B, 3.3
o, 9.2
a, H.5
g, 7.4
B,z 5.9
o (28]
1 2.5
5 V.9
5} F.2
bl 5.3

~Continla-
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TABLA V1.4 {Continuacion)

BO(E vy

DAL

OO0 02

o R y W]
[ R s R A ]

W
[

PEHD.(¢)

B.2733
0.2668

a.2520
@, 2592
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B, 2640
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i B.2665
0.2768
.2603
@.2704
9.2665
8, 2653
8.2715
8.2714
f.2724
08.2722
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Nota:

*): valor obtenido de la tabla de McReynolds (7).



log Vgn_c

™

—240-

Q2 : ] | ] | L | ! | . _
018 g21 423 425 427 023
pendiente de la representacidn logaritmica
Figura 6.0

Volumen de retencion especifico de n-octano frente a la pendiente de la recta de la representacion lo-

garitmica a 120 °C para 46 fases estacionarias (7, 133). Cada punto representa una fase. La linea recta ha si
do ajustada por minimos cuadrados.
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b.- Margen de tolerancia

La comprobacion de que una fase, mixta o no, sustiluye o reproduce
a otr4d fase precisa de! establecimiento de unos 11mites que nos permitan deci-
dir si las magnitudes de caracterizacion de ambas. fases son, patron a patron,

equivalentes.

En el caso presente, puesto que 1a seleccion de las fases a mézclar
se ha hecho en base a las clasificaciones que para las cuatro familias quimicas
consideradas se han realizado con un margen de tolerancia del 2.0% (figuras
5.2 a5.5), y por las razones ya expuestas en relacion a los limites practicos
de reproducibilidad de fases {apartados 5.2.3.2.a. y 5.3), se ha utilizado di-
cho margen para todos los patrones y fases a fin de establecer los limites supe
rior e inferior entre los que se determine la equivalencia. Estos limites se cal
culan por expresicﬁes‘an'alogas alas [5.68_] y [5.69] , si bien, en el presente
trabajo, al objeto de reducir el niimero de calculos, se han empleado como mag
nitudes de caracterizacion los indices de retencidn en lugar de los porcentajes

de indice.

El valor en u.i. en que se traduce dicho margen de tolerancia para
los diez patrones, apiicado a tres de las fases consideradas, de polaridad media

baja, intermedia y alta respectivamente, puede observarse en la tabla V.4.

.

c .- Sustitucion de fases

{as tablas Vi.5 a VI.8 muestran, respectivamente para cada una
de las cuatro familias quimicas consideradas, los resultados globales relativos
a la seleccion, mezcla y sustitucion de fases a que tras sucesivos tanteos se ha

llegado hasta ia fetcl'wa’.

La disposicion de las cuatro tablas es similar. EI nimero que apare
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ce en la primera columna es el nimero de identificacion de la fase simple obje-

to de sustitucion y corresponde al asignado a dicha fase en la tabla V.2.

En la segunda columna se ofrece el nimero de identificacibn de la fa

se simple entre las seleccionadas que reproduce a la fase a sustituir.

Las columnas terccra y cuarta, si bien esta {1ltima no aparece en la
tebla Vi.5presentan las soluciones de fase mixta. En ellas se muestra, respec
tivamente, el nimero total de soluciones encontradas de fase mixta binaria y/o
ternaria, y de fase mixta cuaternaria para la fase en cuestibn. En ninglin caso
se han probado fases mixtas de mbs de cuatro componentes, y el nimero total de

fases mixtas ensayadas puede facilmente obtenerse de la tabla VI.2.

Las siguientes columnas se refieren a la mejor solucion hallada para
la fase praoblema. Excepto en la Gltima columna, bajo el niUmero de identifica-
" . .
cion de las fases que constituyen el grupo de fases seleccionadas que se mezctan,
se presenta, expresada en tanto por ciento, la contribucion de cada una de estas
fases a la composicion de la fase solucion 6ptima. En el caso de existir mas de una

solucion Optima, se presentan igualmente sus composiciones.

El criterio utilizado para la determinacion de esta fase ha sido la mi

nimizacidén de la funcidn o7, que se Ka definido de forma analoga a una varianza:

, B (o)

a ‘= 5 [6-3]

r Sol . . i ;
donde li el son respectivamente los indices de retencion del i-avo pa-
1

trén en la fase a sustituir, Pr, y la fase solucidon encontrada, Sol.

. . 2 .
La Oltima columna ofrece el valor de la funcidon 0° correspondiente a

la solucidn dptima.

Finalmente, puede resumirse que los resultados hasta aheora obtenidos

son los siguientes:
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TABLA V1.5

Sustitucion de fases simples por fases seleccionadas. Soluciones de

fases simple y/o mixtas,

F amitia: HIDROCARBUROS

Margen de tolerancia: 2.0%. Incremento de composiclon: 2.0%

Selucién dptima

Composicion en %

Ne id. N2 de Soluciones Id. fases seleccionades
Fase sS B+T 1 18 124 6'2
109 1 15 98 2 - 0.80
2 1 18 98 2 - 0.60
3 1 20 Ba 16 - 19.9
a 1 29 84 16 - 3.70
5 1 29 80 20 - 4.80
6 (% %) ] 30 ] 22 - ?7.50
80 20 - 7.50
7 (%) - 53 64 36 - 1.60
66 34 - 1.60
8 - 33 32 68 - 17.40
9 - N 26 74 ~ 25.09
10 - 36 28 72 - 16.80
1" - 47 40 58 2 17.17
12 - - - - - -
13 - - 27 23 76 - 24.49
14 - a0 18 82 - 12.79
17 18 49 2 98 - 2.00
18 69 18 59 2 98 - 0.9
40 - - - - - -
43 - - - - - -
48 - - - - - -
92 - - - - - -
129 69 2 8 - 2 98 18.%
Notas:

4. SS: nimero de identificacion de la fase seleccionads que reproduce
a Is fase objeto de sustitucidn.

B+T: nimero total de soluciones encontradas de fases mixtas binarias y/o
ternarias,

iﬂ‘('Pr 'om)z
0'2: —'=—-I—'O—'———~ . 1: indice de retencion, i: patrén i-avo, Pr: fase objelo
de sustitucidon, Opt: fase solucidn dptima.

M): fase seleccionada . Se presenta la mejor sofucidn mixia, ya que |a dptima es
ella misma.

{%%): fase que presenta mas de uns solucion éptima.
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TABLA VI.6

Sustitucion de fases simples por fases seleccionadas. Soluciones de
fase simple y/o mixtas.

Famitia: SILICONAS

Margen de tolerancia: 2.0%. Incremento de composicion: 2.0%

Solucibén optima

Composicion en %

N¢ Id. N2 de soluciones 1d. fases seleccionadas

Fase SsS B+ T C 28 109 133 188 0-2

15 28 2 - 100 - - - 21.11
16 28 2 - 100 - - - 18.69
19 28 3 - 100 - - - 4.40
20 28 4 - 100 - - - 2.10
21 28 3 - 100 - - - 1.40
22 28 3 - 100 - - - 1.40
23 28 3 - 100 - - - 1.70
24 28 4 - 100 - - - 0.80
25 28 4 LR 100 - - - 1.10
26 28 4 - 100 - - - 1.0
27 28 4 - 100 - - - 0.40
28 (%) 28 4 - 98 - 2 - 4.60
29 28 4 - 100 - - - 1.80
30 28 4 - 100 - - - 2.10
31 28 7 - 98 - 2 - 2.80
32 - - - - - - - -
33 - 29 3 94 4 2 - 5.81
34 - 44 9 92 8 - - 6.81
35 - 44 9 92 8 - - 8.41
36 - 44 1" 90 6 4 - 10.69
37 - 33 23 84 8 8 - 33.01
39 - 45 35 82 12 6 - 14.81
46 - 57 77 66 24 10 - 30.42
47 - 59 72 66 30 4 - 35.08
53 - 46 64 64 28 4 4 61.50
54 - 44 61 64 28 4 4 59.20
55 - 62 86 62 32 4 2 36.48
67 - 87 123 48 46 6 - 27.09
71 - 12 184 44 46 8 2 25.31
79 - 119 218 36 52 12 2.7

- Continia ~
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TABLA V!.6 (Continuacion)

Familia: SILICONAS

Ne Id. N2 de soluciones Id. fases seleccionadas

Fase SS B+ T C 28 109 133 188 0'2
82 - 116 217 30 62 6 2 23.59
94 - 170 323 14 84 2 - 3.20
10968 109 170 343 -~ 98 2 - 0.20
113 - 9 28 8 74 - 18 97.41
130 133 4 2 - - 100 - 12.50
133 68 133 6 1 2 - 94 4 35.80
138 133 5 - - - 98 2 17.00
158 - 25 126 14 8 2 76 77.51
159 - 75 127 2 28 - 70 31.19
188 &9 188 11 - - - 2 98 | 4,71
Notas:

Id. SS:  nimero de identificacion de la fase seleccionada que reproduce
a la fase objeto de sustitucion

B+ T: nimero total de . soluciones encontradas de fases mixtas bina—
rias y/o ternarias.

10 2
2 (lpr_ Opt)
i=1

2 i i . I .
o , l: indice de retencién, i: patron i-avo, Pr:
10
fase objeto de sustitucion, Opt: fase solucion optima.
(3¢): fase seleccionada. Se presenta la mejor solucion mixta, ya que la
optima es ella misma. ’ :
C: . nimero total de soluciones encontrddas deé fases mixtas cuatervarias.
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TABLA Vi.7

Sustitucion de fases simples por seleccionadas. Soluciones de fase simple y,0 mixtas.

Familia: ALCOHOLES Y GLICOLES

Margen de tolerancia: 2.0%.

.

Incremento de composicion: 2.0%

101 (%%

103
110
122

123
127
128
129
132
134 (%%)

135 (%)
136
137
139

140
141
142
144
145
146
147
148
149
150

Id.
SS

91
91
9

138
135
135
135

135
135
135
135

135

N2 de Soluciones

B +T

526

1036
1590
1455
1404

1568

558
1753
1814

1986
1878
1986
1914
1911
2026
1813
2053
2105
2089

(o

39
131
77
432
522
1204

1296
2855
13921

5466
3559
11981
21491
18224
17768

19865

7069
25106
25567

26561
27090
26750
25195
25191
28413
23798
27927
29355
28665

Solucidn éptima

Composicionen %

Identificacion de fases seleccionadas

[ I
1L ENOR) OO O

78
84
&8
80
28
18

94
86
14
34
76
82
64
68

74

NN

190 205
6 -
- 6
2 -
2 2
8 -
3 -
a4 -
- 6
& -
4 6

20.79
3.70
17.40
53.78
9.29
8.50
7.01
7.01
46,10
5.90
10.40

27.59
54,71

- Continss -~
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TABLA V1.7 (Continuacién)

Familla: ALCOHOLES Y GLICOLES

Fase SS Ba+T c 91 135 168 185 190 205 @&
159 - 1824 24161 4 60 34 - - 2 17.69
154 - 2277 30817 & 50 30 - - 6 n.am
156 (34 2591 35327 2 40 58 - - - 8.59
& 36 58 2 - - 8.59
157 k) - 2555 33752 2 a0 58 - - - 7.21
& 36 58 2 - - 7.21
163 - 1513 18273 6 - 94 - - - .69
164 168 1692 21304 2 - 98 - - - 10.%0
165 (x%) 168 2319 31242 - 4 9 - 2 - 0.90
- A 94 2 - - 0.9
166 168 2280 30434 - 2 98 - - - 1.80
167 (%%) 168 1706 21683 2 - 92 6 - - 7.90
2 - 90 ] - - 7.90
168(%) 168 2209 29530 - 2 92 6 - - 0.00
171 - 1765 20352 2 - 52 46 - - 3.20
174 - 763 5168 - - 54 10 - a5m
178 - 1418 13384 - - 32 68 - - 2.40
181 185 1035 8024 - - 2 98 - - 2.80
182 (%% 185 1337 11832 - - a e8 8 - 3.40
- - 4 86 10 - 3.40
188 185 o974 7534 - - - 100 - - 1.60
185(#) w85 1038 7943 - - 2 9 2 2 0.90
86 185 982 7631 - - - 92 - 8 2.40
190 (%) 190 587 1097 - - - 2 9% 2 0.40
191 (%%) 150 648 121 - - - 2 B4 4 4.90
- - - - 86 14 4.90
- - 2 82 16 4.90
192 - 697 2244 - - 2 28 - % 11.00
195 - 244 210 - 2 - 6 - 92 67.29
205 (%) 205 149 55 - - - - 2 98 1.10
Notas:

1d. SS: Nimmero de identificacion de la fase seleccionads que reproduce s Is fase ob
jeto de sustitucion.

B + T:  nimero total de soluciones encontradas de tases mixtas binarias y/o terns-
rias,

2’: (Pr |°P')2
2 =T

[ 2] [ 7 UL N A, , 1: Indice de retencion, I: patron i-avo, Pr: fase objeto
10 de sustitucidn, Opt: fase solucion bplima.

(%): fase seleccionada. Se presenta la mejor solucldn mixta, ya que ta dptima es ela
misma.

{3¥): fase que presenta mas de una solucion dptima.

C: nimero total de soluciones encontradas de fases mixtas cuaternarias.



TABLA VI.8
Suslituclién de fases simples por fases selecclonadas. Scluciones de fases simple y/o mixtas,

Familia: ESTERES

Margen de tolerancia; 2.0%. Incremento de composicién: binarias y ternarias: 2.0%, cuaternarias: 5.0%

Solucidn dptima

Composicion en %

N2 de Id. N2 de Soluciones N2 de identificacion de las fases seleccionadas

Fase SS BT _C 3 63 7 % 12 12 169 176 193 207 26 22 &
3809 38 480 - 98 2 - - - - - - - - - - 1.10
44 - 3559 1276 20 5 5 - - - - - - - - 6.30
49 (8 - 3526 4299 22 178 - - - - - - - - - - 1,60
2% 74 - - - - - - 2 - - - 1.60

2 7 2 - - - - - - - - - 1.60

2% 0 - - 4 - - - - - - - 1.60

50(%% - 3ass $409 20 78 - - - - 2 - - - - - 5.90
18 82 - - - - - - - - - - 5.90

51 63 2885 §351 20 78 - - - - 2 - - - - - 4.30
52 63 4241 6139 20 78 - - - - 2 - - - - - 5.10
56 63 4747 7264 20 70 5 - - - 5 = - - - - 2.20
57 (¥38 6 4609 6854 18 76 - - - 6 - - - - - - 1.30
' 12 8s - - - - - - a - - - 1.30

10 88 - - - 2 - - - - - 130

10 88 - - - - - 2 - - - - 1.30

58 (¢M - 297 3603 32 - 66 - - - 2 - - - - - 17.0
32 - 66 - - - - - - 2 - - 17.0

59 - - - - - - - - - - - - - - - -
60 - 1 - 46 - - 54 - - - - - - - - 75.90
61 63 4664 7037 4 9 - 2 - - - - - - - - 3.29

62 - 620 1203 28 - . 62 10 - - - - - - - - 49,42

~8%Z~

< Continha -



TABLA V1.8 (Continuaclén)

Familia:ESTERES

Fase SS B+T c 3B 63 & 90 N2 124 169 176 193 207 216 222
6360 63 4194 5502 2 9% - - - - - - 2 - - -
64 63 5721 9583 s 70 2 5 - - - - - - - -
65 63 5055 6369 4 8. - - 10 - - - - - - -
66 - 3582 5222 W o< B . . - - 2 - - - -
8 74 A8 5808 15 - 70 - 10 - - - s - - -
70 - - - - - - - - - - - - - - -
72 - 5818 7434 - m - : - 0 - - - - - -
73 76 5583 6592 - - 100 - - - - - - - - -
74 (%) 74 5583 6592 2 % - - 2 - - - - - -
7508 74 6539 8299 2 - 94 - - - & - - - . -
- 2 9% - - - - - - - 2 -

- - 9% 2 2 - - - - - . -

” 7 702 9676 - 5 @& - 5 - - - 5 - - -
78 (%) 74 5081 7766 - - 92 -2 6 - - - - - -
- 2 9% - 8 - - - - - -

- - 2 - - PO - - - -

83 %0 375 91 6 - - 54 - - - - - - - -
68 - - - - - - - - - - - - - A -
9008 (8 90 1534 577 - 2 - 9% - - - - - - - 2
- 2 - % - - 2 - - - - -

100 - 214 940 Y - - - - 6 - -
102 - 310 6680 - 18 - - 58 2 - - - - - -
108 - 37 7777 - 16 - - 68 % - - - - - -
- 105 - 2883 5256 - - 4 - 5 a5 - - v - - -
106 - 3068 5702 - - 8 - - 6 . - 1w - - -
107 (60 - 2943 5991 - - 33 - 4 8 - - - - - -
. - - 8 - - 58 - - 2 - - -

- - 4 - - S8 - 2 - - - -

~6we-

- ContinGa -



Familia: ESTERES

TABLA V1.8

{Continuacidn)

Fases

108
112§
S5
116
1?7
118

k]
120

SS

124 (41124

125
126
13t
143
153 (x#)

155
160

161

162

169 )
170

173
176(%) (00

177
178

124

169
169
176
176

176
176

B+T

1433
8047
2886
6026
6238

1254
5483

3167
3436
3092
3362
2091

1643

2430
181
21
1306
2435
3869

3997
4560

c

1999
17759
5832
11867
10981

3459
7215

4755
6242
7041
3611
2667

2248

4343
3435
1578
1229
1949
341

3621
4122

90 1
- 94
10 65
- a0
- 20.
32 -
- 2
- 2
- 38
10 -
8 -
10 -
2 -

@
4

lllmlwl

176

193

207

216 222

a

30.91

0.10
55.08
11.60
11.49

27.29
0.30
0.30

29.58

35.49

29.10

35.80

45.58

45.58

45,71

36.21
44,10
0.20
26.31
24.40
0.40
0.40
0.70
5.90

- Continla ~

-082-



Tabla Vi.8 (Continuacidn)
Familia: ESTERES

Fase SS 8+7T [ 38 63 74 90 112 1284 169 176 193 207 216 222
187 - 120 128 - - - - - - 38 - 14 - - a8
189 - 443 108 - - - - - - - 8 92 - - -
193 ¥ 193 526 179 - - - - - - - - %8 2 - -
196 - 1678 1578 - - - - - - 8 - 26 68 - -
197 - 1941 1780 - - - - - - 6 - 26 68 - -
198 - 2080 1870 - - - - - - 4 - 8 S8 - -
199 - 2388 2045 - - - - - - 10 - 10 65 - 15
200 - 2103 1643 - - - - - - - 8 12 60 - -
201 - - - - - - - - - - - - - - -
202 - 301 " 148 - - - - - - 6 - - 2 2 -
203 207 1938 1345 C - - - - - - 4 - 94 - -
204 207 1953 1307 - - - - - - 2 2 - 9% - -
206 207 1615 1013 - - - - - - 2 - - 98 - -
2070 207 2106 1369 - - - - - - - - 2 9 - -
208 207 1411 986 - - - - - - 10 - 15 25 - 50
212 -~ 1200 N8 - - - - - - 4 - - - 94 2
213 - 496 7t - - - - - - - - 18 - 12 70
214 - 650 67 - - - - - - - - 1o - 62 28
215 - - - - - - - - - - - - - - -
216 216 719 3z - - - - - - - - - - 98 2
217 216 298 3 - - - - - - - - - - 82 18
218 216 445 8 - - - - - - - - - - 74 26
219 222 96 - - - - - - - - - 2 - - 08
222 222 48 - - - - - - - - - - - 2 98

32.29
2.20

-~ Continlia -
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Notas:
14.5S:
B+T:

0'2:

(%)
€17}

TABLA V1.8 {Continuacian)

nimero de identificacién de ia fase seleccionada que reproduce a |a fase objeto de sustitucion,
nimero total de soluciones encontradas de fases mixtas binarlas y/o ternarias.
nimero lotal de soluciones encontrades de fases mixtas custernarias,

g ('F‘r lom)z
« [
iz} , 11 indlce de retencién, i: patron i-avo, Pr: fase objeto de solucidn, Opt: fase solucidn optima

10
fase seleccionada. Se presenta la mejor solucion mixts, ya que la optima es eila misma.

fase que pregenta mas de una solucién dptima.

AT A
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- familia de hidrocarburos: 3 fases reproducen a 16 fases
- familia de slliconas: 4 fases reproducen a 39 fases.
- familia de alcoholes y glicoles: 6 fases reproducen a 53 fases.

- familia de ésteres: 12 fases reproducen a 74 fases.

6.3. CASOS PRACTICOS DE SUSTITUCION DE FASES SIMPLES POR
FASES ESTACIONARIAS MIXTAS

Dada la aceptacion general e Indiscutible importancia del empleo de
las fases de silicona: como unas de las mas adecuadas para el uso gas-croma
togréfico debido a sus condiciones de estabilidad y pureza (218 a,218 b), se ha
elegido este tipo de fases para llevar a cabo una aplicacion practica de la mez-
clay sustitucion de fases simples por fases estaclonarias mixtas. Dentro de
las fases de silicona, debido al aceptable grado de pureza con que son suminis—
tradas por las firmas ;:omerciales, y a la posibilidad que ofrecen de estudiar la
variacion de las magnitudes cromatograficas en razon del grado de sustitucién
de grupos funcionales, sé ha elegido el grupo de las metil-fenil siliconas,ya que
proporcionan un grado progresivo de sustitucién de grupos metilo por radicales

fenilo.

No se pretende.-hacer unestudio exhaustivo de todas las me-
til=fenil siliconas disponibles, sino hacer simplemente un muestreo con las mas
significativas. Para ello se han seleccionado varias de estas fases,de forma que
se cubra apreximadamente el espectro de composicion en relacidon a los grupos fe
nito y el rango de polaridad media cromatografica que para estas fases se ofrece

actualmente en el mercado.

La tabla V1.9 péesenta fa estructura y propiedades fisicas mas repre

sentativas de las seis fases utilizadas en este estudio.
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La comprobacibén practica de la posibilidad de sustitucién de columnas
de fase . simple de estas siliconas por otras de fase mixta binaria formadas con
las fases OV-101 y OV-25, debe llevarse a cabo comprobando con las fases mix
tas la equivalencia de determinados parametros de retencion correspondientes
a las columnas de fase simple que se pretende reproducir. Estos parametros de
beran ser precisamente aquellos que han servido para caracterizar las fases;
es decir, en este caso los Indices de retencion o los porcentajes de indice co-

rrespondientes a los diez patrones propuestos por McReynolds (7).

6.3.1. Experimental

6.3.1.1. Instrumentacion y sistema cromatografico

La determinacion de todas las magnitudes cromatograficas relativas
a la caracterizacion y mezcla de fases de silicona se ha realizado en un croma
tégrafo Perkin-Elmer modelo F-21 convenientemente modificado (apartado 2.1.
2.1).

La medida de los tiempos de retencién,en segundos,se efectud con un

integrador Spectra-Physics modelo ""Minigrator".

La medida en milimetros de la anchura de los picos se hizo en su ba-

se y a 0.6065 veces su altura, calculando la media y convirtiéndola en segundos.

Para el procesado de los datos de retencion generados se escribieron
los programas VGI, ESTAD yMBIN en lenguaje BASIC, que se describen en el
capitulo VIl 1. Los programas se pasaron en una calculadora HP-9830A.

La preparacion y acondicionamiento de las columnas utilizadas, tanto
de fase simple como de fase mixta, han sido ya descritas ampliamente en el
apartado 2.2. Se han fabricado todas ellas de 204 cm de longitud y 1/8 de pul

gada, y el soporte utilizado ha sido siempre Chromosorb WAW de malla 80/ 100.



TABLA VI.9
Bstructura y propiedades fisicas de 1as metil-fenil siliconas
X sustitucién X en peso Densigad Peso molecular
Silicona Estructura de fenilo de fenilo Viscosidad azs ¢ medig
"l"a
ov-101 -ﬁi-o- o] o} 1500 0.975 30000
CH
. 3 4an .
o - r - -
C'“s Cl"s
ov-7 -Sli-o- -Sli,-O- 20 kil 500 1.021 10000
cH ’ :
L (D Jn L 3 m
. - 5
C|H3 (7!-!3
ov-11 ~5i-0- -sli.-o— 35 a5 500 1.057 7000 o
CH &
b n kL ki m 1
' cH .
s
Ov-17 ~§i-0 50 57 1300 1.092 4000
|
LO L
r - -
. @]
OV=22 -s'i-o- -Sli-O- 65 65 >50000 1,127 8000
L O Jn L O In'
f . ﬁH3
ov-25 -S'i.-O- -Sli-O- 75 69 >100000 1.150 10000
L (D dn t CZ- am
: de la

firma Ohio Valley Specialty Chemical., Marietta (Ohio).

Nota: Los datos ofrecidos en la presente tabla han sido obtenidos del catdlogo ns28 (1979)



TABLA VI.10

Porcentajes de fase estacionaria de los rellenos simples usados determinados por et método de la mufla,
y cantidades de estos rellenos y fases cargadas en las columnas simples.

RELLENO COLUMNA
Fase % fase n DE(n-1) Relleno tg) Fase (g}
ov-101 14.22 6 0.177 2.736 0.389
ov-7 16.05 5 0.149 2.652 0.426
ov-11 16.77 5 0.265 2.614 0.438
ov-17 15.45 6 0.556 2.595 0.400
ov-22 14,33 5 0.261 2.467 0.354
ov-25 15.66 5 0.059 _ 2.641 0.414
Notas:
n: n2 de determinaciones

DE(n~1): desviacion estandar definida por

-96Z-
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La cantidad de fase estacionaria en los rellenos se determind por
el método de la mufla,cuya descripcion se ha realizado en los apartados 2.3.1.
y 4.3. La tabla V1.10 presenta los resultados obtenidos para los rellenos sim-
ples utilizados, asi como las cantidades de relleno y fase cargadas en las colum
nas.

-El gas de arrastre utilizado fue siempre N2.

Todas las determinaciones fueron realizadas isotermicamente a 120+
+0.5°C,

6.3.1.2. Consideraciones en torno a la determinacion de Vg e |

Varios son los factores experimentales que pueden causar la determina
cibn incorrecta de magnitudes de retencidén. En relacidn al volumen de retencion
especifico,los efectds de no equilibrio y los de adsorcibn superficial suelen ser

importantes y sin embargo son pocas veces tenidos en consideracion (85, 166).

Los primeros aumentan la anchura del pico y suelen af ectar poco la
distancia de retencion. Su efecto sobre el volumen de retencion especifico pue-
de ser detectado observando a variacion de esta magnitud en funcion de la ve-

locidad del flujo. Se minimizan facilmente operando en las condiciones de maxi

ma eficacia.

En cuanto a los segundos, su efecto mas ap;-eciable consiste en una
reteﬁcién adicional del compuesto que se traduce en un aumento de su tiempo
de retencion. Esle efecto es practicamente despreciable en el caso de sustan-
cias apolares, como los hidrocarburos, pero a veces llega a hacerse bastante

apreciable con sustancias polares. Los fendmenos de adsorcidén pueden ser fa-

. cilmente detectados observando la forma de los picos, as{ como la variacion

de su distancia de retencidn con la carga de fase liquida en el relleno y/o la

cantidad de soluto en la muestra.
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En retacion al indice de retencion el modo de mejorar su determinacion

ha sido ampliamente tratada en los apartados 3.1.2 y 3.3.
6.3.1.3. Muestras y determinacion de magnitudes de retencibn

La forma y condiciones en que se han efectuado los cromatogramas

han sido convenientemente descritas en el apartado 2.4.

Los patrones fueron inyectados en muestras que contenian ocho para-
finas normales consecutivas (n-C5H12 a n_C12H26)' salvo cuando se presentaban
situaciones de solapamiento, en cuyo caso era eliminada la parafina responsable.
‘Las muestras se prepararon siempre de forma que tanto los picos de las parafinas

normales como los de los patrones quedasen perfectamente resueltos.

Con el fin de minimizar los efectos de adsorcion superficial sobre los
patrones mas polares, especialmente la piridina, se prepararon muestras con
cantidades progresivamente crecientes de estos patrones hasta que practicamen
te no se observd ninguna variacion en la posicion del maximo de estos picos, rea

iizando a continuacion las determinaciones correspondientes.

Los tiempos de retencion ajustados se calcularon con ayuda del "mé-
todo exacto del calculador' propuesto en la presente memoria (apartado 3.3.1.).
Como compuesto de correccion se empled el n-hexano, y como limite de correc

—d)
cion 10  segundos.
Los volimenes de retencion especificos se calcularon a partir de es—

tos tiempos de retencidon ajustados utilizando la expresion [2.5] .

Los indices de retencion de los patrones se determinaron siempre a

partir de los tiempos de retencion ajustados, por medio de la expresion [2.9] .



~259-

6.3.1.4. Prodecimiento seguido

En primer lugar, se establecieron las condiciones dinamicas 6ptimas
de operacidn en tres de las seis columnas de fase simple utilizadas:0V-10t,
0V-]7 y OV-25. Esto permitio elegir unas. condiciones estandar de operacion
comunes a todas ellas. A continuacién se tlevd a cabo la medida de volimenes de

retencion especificos y la caracterizacion en cada una de las seis fases simples .

Con los datos de retencidn, Vg e |, obtenidos para las columnas de
fase OV-101 y OV-25, se determinaron las magnitudes de retencion de las co-
{umnas_tedricas de fase mixta binaria que resultarfan por mezcla de estas dos fa-

ses. Los calculos se han realizado a incrementos de composicion del 0.5%.

" Como datos de partida para realizar las mezclas se han utilizado
los valores medios de los voliimenes de retencion especificos experimentales de
las parafinas normales, extraidos directamente de las tablas V1.13 y VI.18.
Los volimenes de retencion especificos de partida de los patrones se han obteni-
do a partir de la recta de la representacion logaritmica, ajustada por minimos
cuadrados a los anteriores valores medios experimeﬁtales, por interpolacion de
los correspondientes valores medios de los indices de retencion experimentales
(tablas VI1.13 y V1.18). Los volUmenes de retencion especificos asi deducidos
presentan evidentemente una ligera desviacion de los correspondientes valores
medios experimentales; sin embargo, permiten el caiculo de unos indices de re-

tencion mas coherentes en las fases mixtas.

La composicidn correspondiente a la fase mixta binaria que pretende

reproducir a una fase simple dada, o que ha sido obtenida experimentalmente, se

: . ha determinado llevando los Indices de.retencion de los diez patrones en la fase

mixta a las curvas que nos dan la variacion de los mismos con el porcentaje de

mezcla de las referidas fases. La composicidn que produce menores dispersio—
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nes en los respectivos valores de indice, simultaneamente para el mayor nUme-

ro de patrones, es |la que se asigna a la fase mixta.

Utilizando esas curvas tedricas,se ha encontrado que dentro del mar
gen de tolerancia del 2.0% una fase mixta binaria de composicidn 55.0% de fa-
se OV-101 y 45.0% de fase OV-25, reproduce los datos experimentales de la co-
lumna de fase simple OV-7 aqui construida (tabla VI.14) para los indices de re-
tencién de ocho de los diez patrones, mientras que para los dos restantes, piridi

na y 1,4-dioxano, presenta respectivamente desviaciones de 29 y 17.4 u.i.

La columna de fase simple OV-11 fabricada (tabla VI.15) puede repro
ducirse con una fase mixta binaria de composicion 36.0% de fase OV-101 y 64.0%
de fase OV-25. Encontrandose en este caso que todos los indices de retencion

caen dentro del margen del 2.0%.

Analogamente, la columna aquf preparada de fase simple OV-17 (ta-
bla V1.16) puede sustituirse por la fase mixta formada por un 24.0% de OV-101
y un 76.0% de OV-25, encontrandose igualmente que las desviaciones produci-

das caen dentro del 2.0% para todos los patrones.

Finalmente, para la columna »de fase simple OV-22 (tabla VI1.17) re-
sulta que una mezcla de composicion 9.0% de fase OV-101 y 91.0% de OV-25 la

reproduce en todos los patrones por debajo de un margen de tolerancia del 0.6%.

A partir de las composiciones elegidas, se han fabricado dos colum-
nas de relleno mixto para intentar reproducir experimentalmente las columnas de
fase simple OV-7 y OV-11, y una columna de fase mixta homogénea para la de

fase simple OV-17.

Por (ttimo, se ha ltevado a cabo con las mismas condiciones dina-

micas de operacion la medida de volimenes de retencion especificos y la carac-
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terizacidn de estas tres columnas de fase mixta, a fin de comparar estos resul-

tados con las correspondientes de fase simple.
6.3.2. Resultados
6.3.2.1. Columnas de fase estacionaria simple
a.- Eficacia

La figura 6.1 muestra la variacidén de la altura media equivalente a
un plato tedrico, X1 , para el n-dodecano, frente a la velocidad de flujo de gas

portador N_ a 120 °C en 1a columna de fase simple OV-101.

2

Se han obtenido graficas analogas para las columnas de fase simple
0OV-17 y OV-25, enconti-dantose también que la maxima eficacia se obtiene con

velocidades de flujo de aproximadamente 10 ml/min.

b.- Volimenes de retencion especificos y caracteri—

- zacionhes.

Las tablas V1.11 y V1.12 presentan la variacion del volimen de re-
tenclidn especifico de las parafinas normales frente a la velocidad de flujo de
o . .
gas portador N_ a 120 C,respectivamente para las columnas de fase simple

2
© OV-17 y OV-25,

Las tablas VI.13 a VI1.18 ofrecen el valor medio, el nimero de deter
minaciones y fa desviacion estandar de los volimenes de retencidon especificos
de las parafinas normales y los patrones de McReynolds,en seis col;mnas de fa-
se simple. Asimismo presentan la media,e! nimero de determinaciones y la des-
viacion estandar de los indices de retencidon de estos patrones. igualmente se
ofrece para cada valor medio e} porcentaje de desviacion que representa su des

"'Viacién estandar respecto asf mismo tomado como 100%.
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Las figuras 6.2 y 6.3 presentan la variacion de! volumen de retencion
especifico de las parafinas normales determinado en las columnas de fase sim-
ple metil-fenit siliconas (tablas V1.13 a V1.18),en funcidn del porcentaje de

sustitucion de fenilo en dichas fases (tabla VI.9).

Las figuras 6.4 y 6.5 muestran analogamente la variacion del volu-
men de retencidon especifico de los patrones de McReynolds (tabla V.1) medi-
dos en eslas fases (tablas V1.13 a V1.18),en funcién del porcentaje de susti-

tucion de fenito en las mismas (tabla VI1.9).

Por Ultimo, las figuras 6.6 y 6.7 ofrecen las variaciones que pre-
sentan en estas mismas columnas los fndices de retencidn de los patrones de
McReynolds (7} frente al porcentaje de sustitucion en peso de fenilo en estas fa

ses (tabla VI.9).

6.3.2.2. Columnas de fase estacionaria mixta

En las tablas VI1.19,V1.20 y VI1.21 se presentan respectivamente
para las columnas de relleno mixto OV-7 y OV-11,y para la columna de fase mix
ta homogénea OV-17, la media, nimero de determinaciones, desviacidn estandar
y porcentaje que ésta representa respecto a la media tomada como lOO%,de los
volimenes de retencion especificos de las parafinas normates y los patrones
de McReynolds (7). lgualmente se presentan estos mismos valores para los in-

dices de estos diez patrones.

La cantidad de fase estacionaria en las dos columnas de relleno mix-
to OV-7 y OV-11 mixtas, se ha determinado a partir de los porcentajes de fase
y de las cantidades mezcladas de los rellenos simples utilizados. La cantidad
de fase estacionaria en la columna de fase mixta homogénea OV-17 se ha deter-

minado por el método de Littlewood (66).
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B ISR AN IR I U DU TR N S
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Fo(N2) (ml/min)

Figura 6.1

Columna: Chromosorb WAW, 80/100
. OV-101, 14.22% de fase
204 cm, 1/8 pulgada.



TABLA VI.11

Fase estacionaria simple: QV-17

Variacion de volumen de retencion especifico de las n-parafinas frente a la velocidad de flujo de gas portador

N, @ 120°C.

Substancia Volumen de retencion especifico (ml/g) )

n-C5 HIZ 4.36 4,58 4.37 4.52 4.27 4.45 4.48 6.745

n—C6 HM. 7.85 7.95 7.86 7.86 7.84 7.96 8.02 2,270

n-C,7 H16 14.10 1431 14,11 14.11 14.15 14.33 14.42 2.213

n—C8 H]8 25,38 -25.66 25.64 25.48 25.66 25.84 26.07 2.639 .
a

n-C9 H20 45.73 46.12 46,37 45.87 46.60 46.60 46.90 2.503 v

n—C10 H22 82.39 83.11 83.51 82.77 84,24 84.15 84,56 2.570

r\-C“1 H24 148.02 149.60 150.61 148.93 152.74 151.49 152.01 3.091

n-C<|2 HZG 265,05 268.23 270.49 265,99 274 .47 272.12 272.93 3.431

Flujo (mt/min) 4,732 7.618 9.205 11.745 15.078 9.886 10.201

Nota:

§ : diferencia entre el valor mas bajo y el mas alto tomado éste como 100%, expresada en %.



TABLA VI1.12

" Fase estacionaria simple: OV-25

Variacion del volumen de retencion especifico de la n~parafinas frente a la velocidad de flujo de gas portador

0
N2 a 120 C_

Substancia » Volumen de retencién especifico (ml/g) ' S

nCeH, 3.06 2.96 3.03 2.94 3.06 3.10 2.90 6.393

n-C6 H,(4 5.30 5.30 5.37 5.25 5.36 5.28 5.17 3.762

n-C7 H16 ’ 9.25 9.30 9.41 9.27 9.40 9.27 9.03 3.996

n—CB HIS 16.26 16.40 16.55 16.34 16.51 16.12 15.83 4,392

n-CgHzo‘ 28.54 28.87 29.05 28.65 28.95 28.40 27.79 4.317

n-C10 sz ) 50.02 50.77 51.01 50.34 50.83 49,56 48.48 4.97M g

w

n_C'I‘IHZA 87.49 89.28 89.42 88.23 89.14 86.89 84.95 5.004 '
. t‘\--C12 H26 152.86 156.52 156.67 154.47 156.02 152.15 148.44 ° 5.258

Flujo (ml/min) 9.838 6.119  8.416 14.686 4.491 9.777 9.815

Notés:

$ : diferencia entre el valor mas bajo y el mas alto tomado éste como 100%, expresada en %.



TABLA VI1.13

Fase estacionaria.simple: OV~101
Magnitudes de retencion determinadas experimentalimente a 120 °c para n-parafinas y patrones de McReynolds (7)

Volumen de retencidn especifico (mi/g) Indice de retencidn
‘ 100 DE(n-1) 100 DE{n-1)
Substancia Media n DE(n-1) Media Media n DE(n-1) Media
Benceno 19.45 12 0.255 1.31 672.4 13 0.84 0.13
n-Butanol ' 18.46 18 0.359 1.95 663.8 17 1.02 0.15
2-Pentanona 20.91 17 0.400 1.9 687.8 16 1.63 0.24
1-Nitropropano 26.29 18 0.447 1.70 725.5 17 1.06 0.15
Piridina 34.85 16 0.478 1.37 776.8 16 1.29 0.17
2-Metii-2-pentano! 27.96 13 0.381 1.36 736.1 13 0.58 0.08
1=-1odobutano 45,97 - 18 0.558 1.21 823.1 18 0.53 0.06
2-Octino 59.77 18 0.747 1.25 868.9 18 0.57 0.07
1,4-Dioxano 25.42 12 0.183 0.72 718.7 12 0.83 0.12
cis~-Hidrindano 130.96 17 0.968 0.74 1006.3 17 0.36 0.04
n-CSHIZ 7.28 60 0.253 3.48
n-CGHm 12.79 61 0.189 1.47 Notas:
n-(C:,,:16 ig;; 2; 8222 1 ?3 n: nimero de medidas consideradas
(ald . . . . .
”'CgH;g 71.55 59 0.674 0.94 DE(n~1): desv«aqon estandar
n—CmHZZ 127.39 45 1.294 1.02
n—C”Hza 225.30 . 60 2.218 0.98
n-C. .H 398.87 61 3.568 0.89

1226
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TABLA VI.14

Fase estacionaria simple: OV-7 0 ‘
Magnitudes de retencion determinadas experimentaimente a 120 C para n-parafinas y patrones de McReynolds (7)

Volumen de retencidn especifico(mi/g) Indice de retencion

1'00 DE(n-1) 100 DE(n=1).
Substancia Media n DE(n=-1) Media Media n DE(n-1) Media

Benceno 21.51 12 0.225 1.05 716.1 12 0.65 0.09

n-Butanol . 19.52 9 0.401 2,05 698.5 9 1.38 - 0.20

2-Pentanona - 24.57 12 0.256 1.0 737.2 12 0.7% 0.10

1=Nitropropano 38.47 12 0.493 1.28 813.7 12 0.58 0.07

Piridina 41.66 12- G.464 .11 " 825.7 12 1.07 0.13

2-Metil-2-pentanol 28.48 12 0.364 1.28 763.2 12 0.77 0.10

1-1odobutano 57.11 12 0.698 1.22 880.0 12 0.36 0.04

2-Qctino 65.75 7 0.523 0.80 903.4 8 0.84 0.09 \

1,4-Dioxano 29.83 12 0.325 1.09 769.7 12 0.74 0.10. P
- cis=Hidrindano 146.70 15 1.829 1.25 1037.8 16 0.38 0.04 2

n-Cs H12 6.02 45 0.193 3.21

n-C6 HM 10.82 44 0.126 - 1.17 Notas:

n-C7 H16 19.62 35 0.217 1.1 n: nimero de medidas consideradas

n—C8 HIS 35.57 45 0.401 1.13 DE(n-1): desviacion estandar -

n—C9 H20 64.60 37 0.643 1.00

n C\quZ ' o7 45 1.348 1.14

n-C” 2% 213,07 41 2.084 . 0.98

n—C1£-426 385.57 43 4.395 1.14




TABLA VI.15

Fase estacionaria simple: OV-11 o .
Magnitudes de retencion determinadas experimentalmente a 120 C para n-parafinas y patrones.de McReynolds (7)

Volumen de retencidn especifico (mi/g) - Indice de retencion
. 100 DE(n-1) 100 DE(n-1)
Substancia Media n DE(n-1) “Media Media = 'n DE(n=-1} Media
Benceno 21.22 14 0.210 0.99 748.7 16 0.7 G.10
n-Butanol 19.40 i 0.276 1.42 733.7 1B 2.10 0.29
2-Pentanona 24.48 11 0.215 . 0.88 772.8 n 0.92 0.12
1-Nitropropanc 41.85 i 0.336 0.80 863.0 11 0.91 0.1
Piridina 45.94 13 1.232 2.68 876.6 11 2.49 0.28
2=Metil-2-pentanol 26.33 17 0.391 1.49 786.0 17 1.10 0.14
1-lodobutano 56.56 14 0.3%0 0.69 913.9 16 0.33 "0.04
2-Octino 61.87 11 0.456 0.74 928.8 12 0.59 0.06
1,4-Dioxano 31.13 1 0.280 0.90 813.2 11 ol 0.14
cis-Hidrindano 135.64 11 1.042 : 0.77 1060.9 12 0.33 0.03
n—C5 H12 4.88 47 0.213 4.38
n—C6 HM 8.75 47 0.154 1.76 Notas: .
n-C, H16 15.82 47 0.280 1.77 n: nimero de medidas consideradas
: n-C8 H18 28.73 30 0.233 0.81 DE(n-1: desviacién estandar
l'l--C9 H20 52.09 47 0.508 0.98 ’
n-C]d-izz 94.36 47 0.869 0.92 -
n-C”Hza 170.71 47 1.501 0.88

n-C1i-|26 308.10 47 2.815 0.91

-89¢-
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Fase estacionaria simple: OV=17

TABLA VI1.16

Magnitudes de retencion determinadas experimentalmente a 120°C para n-parafinas y patrones de McReynolds (7)

Volumen de retencidn especifico (ml/g}

Medla

n-C, 4%

Substancia

Benceno 21.99
n=-Butanol - 20.51
2-Pentanona 25.94
1-Nitropropano 45,98
Piridina 50.55
2-Meti|-2~pentanol 26.65
1-lodobutano 58.56
2-Octino 61.75
1,4-Dioxano 34.07
cis=Hidrindano 132.62
n-C_H 4.46
n-CZ H::i 7.97
n-C7 H1 6 14.33
n-C8 H18 25.83
n-C9 HZO 46,58
n-C.l CC'ZZ 84.07
n-C” 2% 151.38

272.05

n

10
17
10
10
8
13
19
10
18
.19

92
93
93
72
75
95

9N

92"

DE(n-1)
DE(n-1) ' Tedia
0.268 1.22
0.568 2.77
0.195 0.75
0.167 0.36
0.875 1.73
0.316 1.19
0.687 1.17
0.531 0.86 -
0.576 1.69
1.498 1.13
0.155 - 3.47
0.120 1.50
0.21 47
0.301 1.16
0.43 0.92
0.761 0.91
1.317 0.87
2.4 0.89

Indice de retencion

DE(n~-1)

Media n DE(n-1) 100 Media

772.5 10 0.56 0.07

759.0 16 ° 2.65 0.35

800.3. 10 1.52 0.19

897.7 10 1.22 0.14

912.2 8 2.43 0.27

805.0 13 0.98 0.12

938.1 19 0.47 0.05

947.6 10 - 0.29 0.03

845.4 16 1.05 0.12 4
1077.2 19 0.26 0.02 $
Notas:

n: nimero de medidas consideradas.

DE(n-1): desviacidén estandar




TABLA VI1.17

Fase estacionaria simple: OV=22 o ‘
Magnitudes de retencidn determinadas experimentalmente a 120 C para n-parafinas y patrones de McReynolds (7)

-0L2-

Volumen de retencion especifico (ml/g) Indice de retencion
100 DE(n-1) . 100 DE(n-1)
Sustancia Media n DE(n-1) Media Media n DE(n=-1) Media
Benceno 20.23 7 0.273 1.35 804.3 7 1.90 0.24
n-Butanol 17.77 - 7 0.401 2.26 781.6 7 1.37 0.18
2-Pentanona 22.73 8 0.813 3.58 823.5 7 3.06 0.37
1-Nitropropano 41.86 8 0.466 1.1 931.5 7 1.30 0.14
Piridina 48.91 6 0.527 1.08 957.7 6 2.33 0.24
2-Metil~2-pentanoi 22.32 7 0.434 1.94 821.4 7 1.90 0.23
1-1odobutana 50.98 8 0.423 0.83 965.5 8 0.72 . 0.07
2-Qctino : 52.44 7 0.438 0.83 970.4 7 0.87 0.09
1,4-Dioxano 31.32 4 0.260 0.83 .881.1 4 2.07 0.24
cis-Hidrindano 111.80 5 0.349 0.31 1101.5 5 0.24 0.02
n~C_H 3.56 50 0.286 8.03
n-Cg H:i 6.28 >0 0.202 3.22 NOtas.n- nimero de medidas consideradas
n-C,, H]G 1.1 50 0.354 3.19 )
n—C8 H18 19.77 34 0.350 v 4 DE(n-1): desviacién estandar
n-C9 H 0 35.18 38 0.379 1.08
r-u-CwHZ22 62.36 49 0.391 0.63
n—CHH 4 110.24 44 T 0.617 0.56
n-C Hz 195.18 47 0.921 0.47

12 26
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Fase éstacionaria simple: QV-25

Magnitudes de retencién determinadas experimentalmente a 120°C para n-parafinas y patrones de McReynolds (7)

TABLA V1,18

Volumen de retencion especifico (mi/g)

Substancia Media
Benceno 18.96
n-Butanol 15.82
2-Pentanona 20.16
1=Nitropropanc 38.45
Piridina 45.92
2-Metil~2-pentanol 19.37
1-1 odobutano 45,91
2-Octino 46.35
1,4-Dioxano 29.61
cis-Hidrindano 96.04
n-C_H__ - 2.99
n—CZ H}zv' 5.24
n—C7 H16 9.18
n—CBH 8 16.10
n-Cq »-?20 28.28
n—C] d—i 2 49.40
n-C1 ‘sz 4 86.63

151.56

n=Cid2

12
10
10
1"
n
13
12
13
10
13

94
84
94
74
84
80
94

94

DE(n-1)
DE(Mm-1) ' Tedia
0.306 1.61
0.248 1.57
0.226 1.12
0.699 1.82
0.511 1.1
0.331 1.71
0.506 1.10
¢ 0.503 1.08
0.450 .55
1.321 1.38
0.177 5.92 .
0.106 2.03
0.186 2.03
0.310 1.92
0.471 1.67
0.962 .95
1.572 1.81
2.913 1.92

Indice de retencion

n: nimero de medidas consideradas

DE(n-1): desviacidn estandar

DE(n~-1)
Media n  DE(n-1) “Media
830.6 12 1.30 0.16
796.8 9 2.29 0.29
841.2 10 1.57 0.19
956.7 1 1.09 0.1
987.9 11 2.53 0.26
834.2 12 0.97 0.12
987.2 12 0.77 0.08
989.0 13 0.66 0.07
910.0 9 1.20 0.13
1119.9 13 0.28 0.02
Notas:

-142-



-272-

Vglml/)
80_

40

1

20

1

1

100
% en peso de fenilo

Figura 6.2
Variacion del volumen de retencién especifico de las para-
finas normales en las fases de metil-fenil silicona en funcion del
% de sustitucion en peso de radical fenilo.

C.: parafina normal de i atomos de carbono.
i
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Figura 6.3

Variacidn del volumen de retencion especifico de las para. -

finas normales en las fases de metil-fenit silicona en funcion del
% de sustitucion en peso de radical fenilo.

C.: parafina normal de i atomos de carbono.
i .
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Figura 6.4
Variacidon del volumen de retencion especifico de los
patrones de McReynolds en las fases de metil-fenil silicona
en funcion del % de sustitucion en peso de radical fenilo.

N2 patron: el asignado a cada patron en la tabla V. 1.
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Figura 6.5
Variacion del volumen de retencidon especifico de Tos
patrones de McReynolds en las fases de metil-fenil silicona
en funcion del % de sustitucion en peso de radical fenilo.

N2 patron: el asignado a cada patron en la tabla V. 1.
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Figura 6.6
Variacion del indice de retencion de los patrones de
McReynolds en las fases de metil-fenil silicona en funcion del
% de sustitucion en peso de radical fenilo.

N2 patron: el asignado a cada patron en la tabla V. 1.
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Figura 6.7
Variacion del Indice de retencién de los palrones de
McReynolds en las fases de metil-fenil silicona en funcion del

% de sustitucion en peso de radical fenilo.

N2 patron: el asignado a cada patron en la tabla V. 1.



TABLA VI.19

Fase estacionaria: Relleno mixto OV-7 (54.5% OV-101, 45.5% OV-25) (a)
Magnitudes de retencién determinadas experimentaimente a 120° C para n-parafinas y patrones de McReynolds (7)

Volumen de retencidn especifico (mi/g) (b). Indice de retencion
100 DE(n-1) 100 DE(n-1)
Substancia Media n DE(n-1) Media Media n DE(n=1) Media
Benceno 19.88 5 0.196 0.99 726.4 5 0.85 0.12
n-Butanol 17.40 8 0.210 1.21 704.4 8 1.43 0.20
2-Pentanona 21.36 10 0.258 1.21 739.8 9 1.17 0.16 N
1-Nitropropano 32.95 11 0.274 0.83 815.1 11 0.49 0.06
Piridina 41,23 8 0.363 0.88 855.4 8 1.37 0.16
2-Metil-2-pentanol 24.89 5 0.088 0.35 765.7 5 0.82 0.1
1-lodobutano 47.76 5 0.259 0.54 879.7 5 0.56 0.06 |
2-Octino 55.31 6 0.227 0.41 906.8 6 0.65 0.07 3
1,4-Dioxano 28.48 7 0.328 1.15 789.5 7 0.98 0.12 ?
¢is-Hidrindano 119.82 16 0.521 0.43 1041.1 16 0.28 0.03
n—(.‘,sH]2 5.46 36 0.148 2N
n-CsHm 9.60 37 0.108 1.13 Notas:
n-C7 H16 17.01 29 0.214 1.26 n: nUmero de medidas consideradas
n—CB HlB 30.09 31 0.263 0.87 DE{n~1): desviacidn estandar
1"|—C9 H20 53.47 30 0.282 0.53
n—C‘({:zz 94.85 38 0.460 0.49
n-C” 24 167.55 38 0.896 0.53
n—C1£-|26 295.27 38 1.561 0.53

(a): Composicién determinada a partir de los indices de retencion de los patrones.

(b): La cantidad de fase estacionaria en la columna se ha determinado a partir de los % de fase y cantidades ce los relle-
nos mezctados.



TABLA VI1.20

Fase estacionaria: Relleno mixto OV-11 (34,0% OV-101, 66.0"/'% ov=-25) (a)
Magnitudes de retencion determinadas experimentalmente a 120 C para n-parafinas y patrones de M(ﬁReynoIds [¢4]

Volumen de retencidn especifico(mi/g) (b) Indice. de retencidn

100 DE (n-1) . 100 DE(n-1)
Substancia Media n DE(n-1) Media Media n DE(n-1) Media

Benceno 19.18 8 0.267 1.39 758.6 8 1.13 0.15

n-Butanol ) 16.73 9 0.256 1.53 734.3 8 1.23 0.17

2-Pentanona 20.60 9 0.289 1.40 ‘ 771.0 9 1.17 0.15

1-Nitropropanc 34.45 9 0.250 0.72 861.0 9 0.93 0.1

Ptiridina - 42,65 5 0.501 1.17 898.4 6 1.64 0.18

2-Metii-2-pentanol 22,43 6 0.244 1.09 ‘ 783.8 6 1.00 0.13

1-lodobutano 46,24 8 0.316 0.68 912.8 8 0.77 0.08

2-Octino 51.21 9 0.320 0.62 930.5 9 0.57 0.06

1,4-Dioxano 28.53 9 0.314 1.10 827.8 8 0.75 0.09 &

cis-Hidrindano 109,73 9 0.344 0.31 1063.9 9 0.29 . 0.03 3
]

n—CS H12 4.41 31 0.265 6.02

n-C6 HM 7.83 3 0.172 2.20 Notas:

n—C,7 H16 13.79 31 0,296 2.15 : n: nimero de medidas consideradas

n-C. H 24,26 25 0,305 1.25 R L.,

8 18 DE(n-1) : desviacion estandar

n_cg H 0 43.29 17 0.275 0.64

n-C1 OHZ 9 76.54 30 0.332 0.43

n-C| 1Hz 2 134.59 29 0.408 0.30

n—C,I 2%6 . 236.88 29 0.825 0.35

(a): Conlposicién determinada a partir de los indices de retencion de los patrones.

(b): La cantidad de fase estacionaria en |a columna se ha determinado a partir de los % de fase y cantidades de los relle_
ncs mezclados.



TABLA V.21

Fase estacionaria: Mixta homogénea QV-17 (27.0% Ov-101, 730.0% QV-25) (a)
Magnitudes de retencidén determinadas experimentalmente a 120 C para n-parafinas y patrones de McReynolds (7)

Volumen de retencion especifico (ml/g) (b) Indice de retencién
100 DE(n-1) 100 DE{n-1)

Substancia Media n DE(n-1) Media Media n DE(n-1) Media
Benceno 16.96 8 0.309 1.82 771.6 8 0.75 0.10
n-Butanol 14.48 10 0.239 1.65 744.2 10 2.12 0.28
2-Pentanona 18.72 6 0.244 1.30 788.0 6 1.45 0.18
1-Nitropropano 31.55 1 0.306 0.97 881.3 10 1.78 0.20
Piridina 37.50 9 0.819 2.18 910.0 7 2.14 0.24
2-Metil-2-pentanol 18.64 5 0.907 4.87 791.2 5 2.66 0.34
1-lodobutano 40,52 12 0.310 0.77 925.2 12 0.48 0.05
2-Octino 43.95 8  0.470 1.07 938.9, 8 0.8 0.09 8
1,4-Dioxano 24.66 1 0.221 0.90 838.0 1" 1.29 0.15 @
cis=Hidrindano 93.96 14 0.481 0.51 1073.8 14 0.49 0.05
n_C5H12 3.69 59 g.201 5.45
n_CGHM 6.43 59 0.148 2,30 Notas:
n—C?H16 11.30 59 0.256 2.26 nt nimero de medidas consideradas
n-CBH18 19.96 47 0.317 1.59 DE(n-t) : desviacion estandar
n-CgH 0 35.15 40 0.399 1.14
n-C1 22 61.94 59 0.655 1.06
n—C”H24 109.04 59 1.179 1.08
n—Cd—!ZG 191.79 59 2.491 1.30

(a) Composicidn determinada a partir de los indices de retencidén de los patrones.

{b) La cantidad de fase estacionaria de la columna se ha determinado por el método de Littlewood (66).
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Con el fin de facilitar la comparacion de valores entre las fases sim-
ples y las mixtas se ofrece la tabla VI.22. En ella se presenta para cada una
de las tres fases OV-7, OV-11 y OV-17,los valores de los Indices de retencion
de los diez patrones considerados correspondientes a la fase simple, a la fase
mixta tedricabuscada numéricamente por combinacién de las fases simples
OV-101 y OV-25, a la fase mixta fabricada con estas dos fases (mixta pesada),
a la fase mixta encontrada e;(perimentalrnente, y a la fase mixta tebrica cuyos in
dices de retencidon mas se aproximan a los enc-ontrados experimentalmente con
la fase mixta. Asimismo se presentan las composiciones de estas fases mixtas,
expresadas en %, determinadas por pesada y a partir de los Indices de reten—
cionPara la fase OV-22 se presentan los indices de retencion de los diez patro-
nes en la fase simple y en la fase mixta tedrica junto a la composicion de esta

Gltima.

En las figuras 6.8 y 6.9 se presenta para cada uno de los diez pa-
trones de McReynolds la curva que muestra 1a variacion de su indice de reten—
cion frente a la composicion, expresada en %, de las fase; mixtas binarias ted~
ricas obtenidas por mezcla de las siliconas OV-101 y OV-25 aqu'i caracteriza-
das. Las curvas se calcularon por el procedimiento explicado en el apartado
6.3.1.4. Asimismo se representan los puntes correspondientes a los valores
medios de los indices de retencién experimentales de estos patrones obtenidos

. en las tres columnas mixtas fabricadas, OV-7, OV-11 y OV-17 mixtas, la com-
posicidon de estas tres fases determinadas a partir de los indices de retencién
(lineas verticales de trazos), y la composicion de una fase mixta binaria tedri-

ca’'que podria reproducir a la fase simple OV-22.
6.4. DISCUSION

En el presente capitulo se ofrecen resultados que hacen referencia

al tema general de la reduccion del niimero total de fases estacionarias actual-
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mente en uso, por un nimero relativamente pequeiio de fases que se denominan

normalmente preferentes.

Los resultados abarcan dos aspectos del problema: en primer lugar
se ha tratado la seleccidn de fases propiamente dicha, y en segundo lugar se
ofrece la comprobacidon experimental, aplicada a uncs casos concretos, de que
con la reduccion del nimero de fases es posible conservar la capacidad de se-

paracion cromatografica.

La seleccion de fases se ha basado en el esquema de clasificacion pre
sentado en el capitulo V de esta memoria que, a su vez, se apoya en los datos de
caracterizaciénpublicados por McReynolds (7). Ni en este capitulo ni en el ante-
rior se pretende juzgar el con junto de patrones utilizados por dicho autor. Sin
embargo se considera que esos diez patrones definen suficientemente el compor
tamiento cromatografico de las fases (apartado 5.2.2), y que los resultados re-
ftejados en esta memoria no podran ser invalidados, aunque posiblemente si perfec
cionados, cuando se ofrezca otro conjunto de patrones que, como tal grupo, sea

superior al actual a los efectos aqui sefalados.

En cualquier caso, en esta memoria se estd ofreciendo una nueva via
para la caracterizacién y clasificacion de fases estacionarias {capitulo V),asn’
como para la seleccion de las mismas (este capitulo), que podra ser utilizada
con cualquier conjunto de patrones de caracterizacion que pueda surgir en el
futuro. El principal objetivo ha sido precisamente la creacion de esa nueva via,
basada exclusivamente en el comportamiento cromatogréafico de las fases, y no
la seleccidon y propuesta de un grupo de fases preferentes que pudiera considerar

se como optimo.

Un examen de los resultados globales presentados en este capitulo

pone de manifiesto el contraste entre el nimero de fases seleccionadas que



TABLA VIi.22

Indices de retencion de los patrones de McReynolds (7) y composiciones correspondientes a las columnas de fase simple
y a fases mixtas de siliconas OV-101 y OV-~25, para !as fases OV-7, OV-11, OV-17 y OV-22.

Composicionen % Patrones de McReynoids (7)

Fase estacionaria OV-101 OV-25 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10
OV-7(simple) * v - - 716.1 698.5 737.2 813.7 825.7 763.2 880.0 903.4 769.7 1037.8
OV-7(mixta_‘ tedrica buscada)- _55.0 45.0 725.9 706.7 739.0 814.3 v854.7 765.4 878.4 905.9 787.1 1040.4
OV-7?{mixta pesada) 54,42 45.58 726.6 707.2 739.7 815.3 B855.7 765.8 879.2 906.4 788.0 1040.9
OV-7(mixta encontrada) 54,5 45.5 726.4 704.4 739.8 815.1 B855.4 765.7 879.7 906.8 789.5 1041.1

OV-?(mixta tedrica préxima) 54.5 45.5 726.6 707.2 739.7 815.3 855.7 765.8 879.2 906.4 788.0 1040.9

OV-11(simple} - - 748.7 733.7 772.8 863.0 876.6 786.0 913.9 928.8 813.2 1060.9 -
OV-11(mixta tedrica buscada) 36.0 64.0 755.0 731.0 767.3 856.8 893.7 783.1 908.6 927.7 822.5 1060.9
OV-11 (mixta pesada) .. 36.31 .63.69 754.2 730.3 766.5 855.7 892.6 782.6 907.8 927.1 821.5 1060.3
OV-~11{mixta encontrada} © 3400 66.0 758.6 734.3 771.0 861.0 698.4 783.8 912.8 930.5 827.8 1063.9
OV-11 (mixta tedrica préxima) 34.0 66.0 . 758.4 733.9 770.6 861.6 898.1 785.2 912.1 930.3 826.5 1063.4

OV-17(simple) - - . 772.5 759.0 800.3 897.7 912.2 805.0 938.1 947.6 845.4 1077.2
OV-17(mixta tedrlca buscada) 24.0 76.0° 776.6 749.4 788.2 886.5 921.3 796.9 930.9 944.5 847.9 1076.9

OV-17(mixta pesada) 23.42 76.58 777.5 1750.2 789.2 887.8 922.6 797.5 931.9 945.3 849.1 1077.6
OV-17(mixta encontrada) 27.0  73.0 771.6 744.2 788.0 881.3 910.0 791.2 925.2. 938.9 838.0 1073.8
OV-17(mixta tedrica prdxima) 27.0 73.0 770.9 744.6 782.7 878.9 914.2 793.2 925.1 940.0 841.3 1072.6
0V-22 (simple) : - - 804.3 781.6 823.5 931.5 0957.7 821.4 965.5 970.4 881.1 1101.5
0V-22 (mixta tedrica) 8.0 91.0 808.2 776.9 819.1 928.2 960.7 818.3 963.8 970.2 884.5 1101.6

Nota: E| significado de cada fase mixta se expone.en el apartado 6.3.2.2.°

—£82-
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Figura 6.8

Variacion de los 'Indices de retencion de los patrones de McReynolds
frente a !a composition de fases estacionarias mixtas binarias de siliconas
QV-101 y OV-25 a 120 °C. Lineas continuas: valores teéricos calculados.
Purm;s: valores medios de indices de retencion experimentales. Lineas ver-
ticales: composicidon de las fases mixtas experimentales. NiUmero en margen

derecho: identificacidén de los patrones segin la tabla V. 1.
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Figura 6.9

Variacion de los indices de retencion de los patrones de McReynolds‘
frente a la composicidén de fases estacionarias mixtas binarias de siliconas
OV-101 y OV-25 a 120 °C. Lineas continuas: valores tedricos calculados.
Puntos: valores medios de indices de retencidn experimentales. Lineas ver-
ticales: composicion de las fases mixtas experimentales. NUmero en margen

derecho: identificacion de los patrones segin la tabla V. 1.
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aqul se propone y los. reducidos grupos propuestos con anterioridad por otros
autores (8, 10-12, 18, 44, 45, 188, 213). Este contraste se debe fundamental-
mente a la diferencia basica existente entre el sistema de seleccidn aqui emplea
do y los que guiaron los trabajos anteriores, y consiste en el hecho de que aqui
- se utiliza precisamente para elfo el comportamiento cromatografico de las fases
estacionarias, apoydndose en los criterios que han llevado a establecer la cla-

sificacion ofrecida en el capitulo anterior.

La aparicion de un nimero relativamente elevado de fases selecciona—
das, necesarias para garantizar en conjunto-las posibilidades de separacion que
ofrecen las 226 fases a las que pretenden sustituir (7),es consecuencia del gradode
“ desemejanza cromatografica existente entre ellas, evidenciado por los numero-

sos grupos que aparecen con la clasificacion ofrecida en el capitulo V.

Debe mencionarse que el trabajo de seleccidon llevado a cabo comen-
20 con la utilizacion del conjunto de fases preferentes propuestas por Leary y
colaboraderes (45) formado por 12 fases. A pesar de que progresivamente se
afiadieron nuevas fases al grupo y se aumentaron los margenes de tolerancia,no
pudieron obtenerse resultados que garantizasen la conservacion del poder de

separacion de las fases eslacionarias a que debfan sustituir:

Baséndose en el ésquema de caracterizacion de McReynolds (7),el
grupo de fases preferentes ideal constaria de 10 fases muy especiales, cada una
de las cuales mostraria los valores minimos de los parametros de caraclerizaciégn
correspondientes a nueve de los diez patrones, y el valor maximo en el patrdn
restante. Si cada una de estas fases presentara ese valor maximo para un patron
diferente, la mezcla adecuada de las diez permitiria reproducir cualquier fase,
existente o no, de parémetros de caracterizacidon comprendidos entre esos valo-

res extremos.
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Esta situacidn no se da en la prictica ni podria darse de ningdn modo
puesto que ninguno de los patrones define a un solo tipo de interacclon intermole—~

cular pura (apartado 5.2.1.4).

E! hecho real es que los patrones utilizados caracterizan interacciones
superpuestas, y ello implica que los valores de unos parametros de caracteriza-
cidn arrastran inevitablemente, en mayor o menor grado, los valores de los otros,
lo que obliga a efectuar la seleccion de las fases considerando simultaneamente
todos los patrones. Esta situacion trae como consecuencia practica el que la se~
leceidon que se realice deberd ofrecer inevitablemente mas fases que patrones de
caracterizacidn, y necesariamente incluird fases de todas las zonas de polaridad

de la tabla de McReynolids.

Por estas razones, el nimero de fases seleccionadas resulta sensible
mente mas alto que los ofrecidos con anterioridad, y si bien es cierto que el conjun
to de fases aqui presentado podria sustituirse por otros grupos de caracteristicas
similares, a la vista de los resultados parece dfficil admitir que su nimero pudie-
ra reducirse apreciablemente si, como se ha repetido ya, se desea conservar la

capacidad de separacidon que ofrece el conjunto de las 226 fases tratadas.

Una cuestidn aparte es el hecho de si esa capacidad de separacion de-
beria conservarse 6 no en el sentido aqui indicado, puesto que la selectividad de
las fases pierde importancia a medida que se aumenta la eficacia de las columnas.
AsT, el nimero de fases estacionarias que se ofrece comercialmente en las colum-
nas capilares es muy reducido comparado con el de las fases que las mismas ca-
sas comerclales ofrecen para preparar columnas de relleno, y este hecho se deri-
va de la realidad préactica que represer‘\‘a la sustitucion de selectividad por eficacia.
No obstante, no es €ste un tema que se haya abordado en esta memoria, por lo que
la solucion de reduccion del nimero de fases ofrecida aqui puede considerarse co-

mo mejorable cuando la eficacia de columna sea una nueva coordenada que se intro-
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duzca en el método de seleccion, pero probablemente no hasta ese momento.

La carencia de fases estacionarias "ideales" a los efectos de mez-
cla de fases,para reproducir las caracteristicas de separacion de cada una de
fas fases actualmente en uso, asf como la complejidad que representa el trata-
miento sitnultaneo de las 226 fases consideradas, ha llevado a sbordar el pro-
blema de seleccidon de fases estacionarias a través de soluciones parciales, in—
cluyendo en cada una de ellas a las fases que pertenecen a un mismo tipo o fami-
lia quimica. Las cuatro familias tratadas (tablas V1.5 a VI.8) totalizan 196 fa-

ses, lo que representa el 86.7% del total de las 226 fases que han sido objeto

de estudio.

La seleccion de las fases ha sido llevada a cabo a dos niveles,que
se han denontinado seleccion simple (apartado 6.2.1) y seleccion mediante el
uso de la mezcla de fases (apartado 6.2.2), y en ambos se ha hecho uso de 1a
clasificacién y agrupamientos de fases presentados en el capitulo anterior

(tablas V.5 y V.6).

En el caso de la familia de los hidrocarburos (figura 5.2), la selec
cion simple-para alcanzar una sustitucion completa de los 21 miembros de esta
familia,obliga a efegir un representante de cada uno de los dos grupos de fases
seme jantes que se forman en la clasificacidén,a las que hay que afiadir las seis

fases singulares de esta familia.

Para la sustitucidn de las 40 fases que constituyen la familia de las
siliconas (figura 5.3)) seria necesario elegir 9 fases, cuatro correspondientes
.a las fases de los grupos que se forman y las otras cinco serian las fases sin-

gulares no incluidas en ellos.

La familia de los glicoles (figura 5.4), formada por las 51 fases de-

rivadas de alcoholes y glicoles y las dos aminas ya mencionadas (apartado
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5.2.3.2.c.),precisa unicamente de la seleccion de seis fases a partir de los gru-

pos formados en la clasificacion,ya que no aparecen fases singulares.

Por (ltimo, en la familia de los ésteres, figura 5.5,formada por los
80 ésteres y las dos siliconas ya sefialadas (apartado 5.2.3.2.c.), dado el ele-
vado nimero de grupos que presenta esta familia,se obliga a la eleccion de al me

nos ventiseis fases,de las que diez deben ser las clasificadas como singulares.

En conjunto, la seleccion simple de fases permitirfa reducir 1as 196
fases que comprenden estas cuatro familias a un total de 49 fases, 28 de las cua -
les reproducirian las 175 que son agrupables, y las 21 restantes se precisarian

para incluir a las singulares. Esto representa una reduccion globa! del 75%.

La aplicacidn de la seleccidn mediante la mezcla de fases a las cuatro
familias anteriores ha llevado a los resultados siguientes: En el caso de las fa-
milias de los hidrocarburos (tabla VV1.5) y glicoles (tabla VI.7) con los resultados

obtenidos hasta ahora no se alcanza ninguna reducéion respecto a las fases necesa
rias mediante la seleccidon simple.

En ia familia de las siliconas (tabla VI.6) permite reducir a cinco el
total de fases necesarias, cuatro para efectuar las mezclas, y la restante que
es singular en el doble sentido de que no es agrupable a otras fases y no es re-

producible por mezcla de esas cuatro.

Finalmente, para la familia de los ésteres (tabla V1.8) la seleccion ha
podido limitarse a un grupo de doce fases que unicamente dejan de reproducir a
ocho fases del total, las cuales presentan el mismo grado de singularidad en el

doble sentido antes sefialado.

En conjunto, los resultados hasta ahora obtenidos para estas cuatro
familias ponen de manifiesto que la seleccion basada en la mezcla de fases per-

mite reducir el nimero de fases seleccionadas a 39, de las cuales 25 sustituyen
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por-mezcla a 182 y las 14 restantes han sido clasificadas previamente como sin

gulares y no son reproducibles. Estos resultados representan en conjunto una

reduccion del 80%.

La sustitucion de las 226 fases médiante soluciones parciales obliga-
ria 3 afladir a éstas una serie de fases para sustituir a las 30 fases restantes.
Teniendo en cuenta que la mitad de ellas se agrupan como singulares (tabla V.6),
la seleccidn simple obliga a incluir a las quinice que son singulares,y al menos
a otras seis fases para reproducir las 15 que son agrupables. De esta forma,
mediante la seleccidn simple serfa posible reducir las 226 fases a un total de

70 fases.

v

Si la solucion parcial simple para esas 30 fases se afiadiese a las

N ) . U N ere .
obtenidas mediante la mezcla de fases para las anteriores cuatro familias, seria
necesario un total de 60 fases para reproducir las 226, lo cual en conjunto repre

senta una reduccion del 73%.

En relacidn a la sustitucidn de las fdses por aquellas seleccionadas
en cada una de las cuatro familias consideradas (tablas V1.5 a V.8), deberia
aparecer solucion de fase simple en todas Iaquellas fases que se agrupasen, den
tro del margen de tolerancla conslderado del 2.0%, con alguna de las fases se-
leccionadas de esa familia. Sin embargo, no ocurre exactamenteasi;y dloes debido
a que en realidad el margen de tolerancia del 2.0%, aplicado directamente sobre
los indices de retencion, es a efectos practices un criterio ligeramente mas res
trictivo que si se aplic_a directamente scfbre]os porcentajes de indice correspon
dientes. En este caso, los limites reales expresados como indices de retencion
se calculan aplicando los correspondientes porcentajes de indice sobre la suma
de los indices de los diez patrones en la fése. E| resultado practico que se ob-
tiene para cada patrdon, en relacion a los Ifmites que se obtendrian de aplicar

directamente el margen de tolerancia sobre el correspondiente indice de reten-
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cién, es el de un ligero desplazamiento de sus dos |imites hacia valores superio
res, a la vez que un pequefio aumento del margen entre ambos a medida que es
mayor la referida suma, o lo que es equivalente al aumentar la polaridad media
de las fases. Este efecto, que es lambién extensible a las soluciones de fase mix
ta, trae como coﬁsecuencia que el niumero de soluciones encontradas utilizando
directamente indices de retencidon,sea ligeramente inferior al que se obtendria

mediante el uso de los porcentajes de indice.

Una cuestion que gqueda aiin sin resolver, basandose en las seleccio-

nes de fases aqui efectuadas, seria la proposicion formal de un grupo de fases

preferentes.

En la presente memoria se han abordado exclusivamente los aspectos
concernientes al comportamiento cromatografico de las fases, y para la seleccién
de un grupo de fases preferentes se considera que deben tenerse en cuenta tam—
bien otra serie de facetas, quizas a efectos practicos tan fundamentales. Por la
transcendencia que traeria consigo el uso generalizado de estas fases serfa re-
comendable, como otros autores ya han sefialado (43, 44), que la seleccion de
las mismas fuese llevada a cabo por un grupo de especialistas,basandose funda-
mentalmente en el comportamiento cromatografico de las fases ya que éste es ba-
sicamente el fendmeno que trata de simplificarse, para lo cual se' considera que

la via aquf propuesta puede ser de suma utilidad.

Otros aspectos que también habria que tener en cuenta serian los prac
ticos y econdbmicos, que han sido los Unicos considerados por ciertaos autores a
la hora de hacer sus propuestas (10, 11, 45). Ya que aspectos tales ;:omo la es—
tabilidad quimica y térmica de las fases, su disposibilidad, la pureza alcanzada
en la fabricacidon, la reproducibilidad de unos lotes a otros en la fabricacion,el
precio, etc., -pueden ser los que veten o dirijan de una forma determinante la

eleccidn de ciertas fases, ya que fases que cromatograficamente serian adecua-
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das pueden quedar invalidadas por limitaciones derivadas de estos fadores.

En cuanto a fa reproduccidon de las caracteristicas de retencion de las
fases por medio de la mezcla de fases realizada, cabe destacar que el nimero
de soluciones en'contradas para las diferentes fases ha sido muy variado (tablas
V1.5 a VI.B). Asi, se ha obtenido un espectro gue va desde cero soluciones pa
ra el caso de ciertas fases singulares, pasando por algunos cientos e incluso
miles para la mayoria, hasta varias decerias de miles como es el caso de bas—

tantes representantes de la familia de los glicoles.

Evidentemente, para un grupo determinado de fases seleccionadas el
numero de soluciones encontradas para cada una de las fases es funcion directa
del niimero de combinaciones y mezclas realizadas, y éste a su vez es funcion
directa del incremento de composicion utilizado (tabla V1.2). Sin embargo, es-
ta consideracién es solamente aproximada, ya que con relativa frecuencia se ob
serva al comparar los resultados obtenidos con las mezclas binarias y ternarias
con los correspondientes a las cuaternarias, para un mismo incremento de com-
posicidn, que para una misma fase se encuentra parecido o mayor nimero de so-
luciones cuando se sustituye por mezclasbinarias y/o ternarias que cuando se realiza
con cuaternarias, e incluso se encuentran soluciones con las primeras y no se
hallan con las segundas. Este resultado podria explicarse teniendo en cuenta
que cuando las fases a reproducir no presentan entre sf un comportamiento en
clerto modo progresivo, sino fundamentalmente distinto, es decir, que pudiere
considerarse que pertenecen a distintas adreas de comportamiento cromatogréfico,
la adicion en las fases mixtas de otro componente desplace a dichas fases mix—
tas de una de estas zonas a otra, de manera que aln cuando se disminuyese el
incremento de composicion no se llegaria-nunca a cubrir con unas combina¢io-
nes dadas las dos zonas. Este hecho traeria como consecuencia que en la ima

cubierta por la combinacion de nuevos representantes, en ta cual se encuentran
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soluciones, no se hallaria ninguna con 1a combinacion que origina mas mezclas.
Cuando se produzcaw solapamiento de ambas zonas se estaria en el caso de en-
contrarse soluciones con ambas combinaciones, dependiendo en parte el nimero

que producen unas u otras de la extension de dicho solapamiento.

Como se ha sefialado, solamente se ha llevado a cabo combinaciones
binarias, ternarias y cuatennariés. Tres son las razones que han inducido a no
ensayar mezclas con mayor nimero de componentes: el tiempo de ordenador, la
faita de seguridad en que se iban a encontrar soluciones, y la pérdida del carac

ter practico que representarian estas soluciones.

En relacidn a la primera el efecto que produce realizar combinacio-
nes y mezclas con mayor nimero de componentes,es semejante al que lleva consi
go una disminucion del incremento de composiciénen las mezclas, como puede dedu

cirse de la tabla VI.2, y por este motivo puede !legar a ser un factor limitante.

Por las razones ya expuestas, la segunda causa puede dar lugar a
que el tiempo de ordenador requerido para efectuar el barrldo de combinaciones
con mas componentes no compense, maxime cuando es normalmente elevado el
grado de solapamiento entre las zonas definas por cuatro componentes y las de-

rivadas de éstas por la adicion de una quinta fase.

En cuanto a la tercera causa, cabe sefialar el caracter emineniemen
te practico que persigue el esquema de seleccion de fases que aqui se propone.
En este sentido,la realizacidon practica de columnas de fase mixta de mas de cua-
tro componentes entrafia serias dudas respecto a alcanzar la composicion real-

mente buscada.

Los volimenes de retencion especificos de todas las substancias im-

plicadas en las mezclas,han sido deducidos para cada fase a partir del volimen
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de retencidon especifico del n~octano en dicha fase y de la pendiente de la recta
de la representacion logaritmica correspondiente (tabla V1.4), Dado el procedi-
miento utilizado para la obtenclon del volumen de retencidn especifico de esa pa
rafina (apartado 6.2 .3), existe una gran probabilidad de que los valores obteni-
dos no sean exactos. Sin embargo, en cualquier caso, los valores relativos en-
tre los voliimenes de retencion especificos de los patrones y parafinas utilizados
en una misma fase son correctos, y por tanto pueden ser perfectamente utiliza—

dos para la obtencidon de soluciones de fase estacionaria mixta.

Si para una fase dada existen soluciones de fase mixta se puede ase-
gurar con absoluta certeza que aparecern por el procedimiento aquf utilizado,
tanto si se emplean valores correctos § no. La diferencia en ambos casos estri-
bara en que 1a composicion de las fases mixtas halladas no sera la misma, y la
solucion real estara naturalmente solo ligada a los valores corréclos. De cual-
quier forma, tanto la existencia & no de soluciones, como el nimero de ellas en-

contradas,estara correctamente determinado.

'

En relacion a la solucién o soluciones optimas encontradas para cada
" fase (tablas V1.5 a VI.8)no se sigue ninguna norma respecto a su composicion.
Cabria suponer que tal solulcién correspondiese al grupo de mezclas, binarias
y/o ternarias o cuatef;'rmarias, que presenten mas soluciones mixtas; sin embargo,
en este senlido se encuentran resultados opuestos, ya que unas veces la fase opti
ma es una mezcla que corresponde a las combinaciones que ge.neran mas solucio-
nes,y otras veces es lo contrario, e incluso tiene lugar él que dicha solucion sea
precisamente una fase simple de las selecclonadas.
La comprobacion practica de ia validez del método de mezcla de fa—
ses aplicado a la reproduccion de f_ases simples por fases mixtas,se ha efectua-

do con fases de tipo metil-fenil siliconas cuya eleccion se justifica por las razo

nes ya sehaladas (apartado 6.3).
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Dada la ausencia de datos completos en la literatura,referentes a va
lores de voliimenes de retencion especificos de parafinas y patrones de McRey-
nolds en esta importante familia de fases estacionarias necesarios para la rea-
lizacion de esta comprobacion, y al objeto de hacer totalmente autoconsistente
los resultados aqui obtenidos, se ha preferido determinar experimentalmente to
dos los datos relativos a volimenes de retencidn especificos y caracterizaciones

de las fases simples implicadas en este estudio (tabla V1.9).

Dos son fundamentalmente las razones que han motivado la utilizacion
de los altos porcentajes de fase en los rellenos simples (tabla V1.10). En pri-
mer lugar, y por los motivos ya expuestos (apartado 6.3.1.2) se ha pretendido
minir;')izar los efectos de adsorcion superficial sobre el soporte sdlido y la in-
terfase liquido vapor, especlallmentev. .. para los compuestos polares. Y en se-
gundo lugar se ha buscado maximizar, dentro de margenes razonables, la canti-
dad de fase estacionaria en el interior de la columna al objeto de reducir en lo
posible los errores en la determinacion de los volimenes de retencion especifi
cos.

En relacion a! porcentaje de fase en el relleno,es cierto que la ma-
xima eficiencia en este tipo de columnas empaquetadas con Chromosorb W se al-
canza con cargas menores a las aqui utilizadas. Sin embargo, porcentajes de

fase del orden del 15 y 20% bhan sido mencionadas en la literatura (60, 85, 218.¢),

e incluso, algin autor (218.d) considera que el 15% es la carga dptima y otros re

comiendan utilizar muy altos porcentajes de carga (125).En cualquier caso, pa-
ra el estudio realizado se ha preferido optimizar los pardmetros aludidos a tra

bajar en la maxima eficiencia.

La determinacion del porcentaje de fase en los rellenos para todas
las siliconas utilizadas se realizd por el denominado "método de (a mufia', cu-
cuya forma de aplicacién se ha discutido convenientemente en el capitulo IV de

esta memoria. Los valores obtenidos, que se ofrecen en la tabta VI1.10, presen
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tan dispersiones realrﬂnente béjas, ya que la desviacion estandar mas alta de to-
dos elios representa solamente el 3.60% del valor medio de su determinacion. La
cantidad total de fase presente en las columnas, determinada por pesada y que
nunca fue menor de 0.35 g, puede considerarse que representa un buen equili-
brid para alcanzar los dos efectos ya mencionados, ya que, excepto para la pi-
ridina que se mostrd especialmente sensible a la cantidad de muestra inyectada,la
dispersidon en la posicion de los maximos de los picos de los otros patrones fue

realmente baja.

Las condiciones dinamicas de operacién con que se ha trabajado en
todos los casos, correspondientes a las de maxima eficacia, permiten suponer
que los posibles efectos de no equilibrio no han sido importantes. De las tablas
Vi.11 y VI.12, que reflejan resultados de las fases OV-17 y OV-25 respectiva
mente, se deduce que la variacion de los voliimenes de retencidn especificos de
las parafinas normales frente a las distintas velocidades de flujo son apreciable
mente bajas, ya que la diferencia entre los valores més alto. y mas bajo , ex-
presada como porcentaje de éste, para el caso mas desfavorable,fue solamente
del 3.4% para el n-dod;acano en la columna de fase OV-17, y del 5.3%, también
para la misma substancia, en la de fase OV-25. Las desviaciones mayores ob~
servadas para el n-pentano po son significativas, puesto que la retencién de es-
ta parafina no ir;tervino en el ajusté de la recta de la representacion logaritmi-
ca,y. en estas condiciones es normal que presente mayores fluctuaciones (apar-
tado 3.3.1.). Se han obtenido también resultados semejantes para [a columna

ov-101.

El hecho de que en los tres casos se | produzcan las desviaciones
mayores con el n-dodecano es explicable,ya que ha sido siempre la parafina mas
pesada que ha intervenido en el ajuste de la citada.recla,y al ser valor extremo b

dispersion se hace mas patente. También se justifica que estas diferencias sean
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mas altas en la columna de fase OV-25 que en las de fase OV-17 y OV-101, debidc
a que en esa fase, que es |a mbs polar, la retencidon de los compuestos apolares
es apreciablemente menor, y al ser los valores correspondientes mas bajos los

errores relativos son mas importantes.,

Experimentalmente se ha encontrado que en las tres columnas de fase
simple, OV-101, OV-17 y OV-25, las condiciones dptimas dinamicas de opera-
‘cion son semejantes y muy proximas en lastres a los 10 ml N2/min. Esta circuns-
tancia hace suponer que en las otras tres columnas de fase simple, OV-7, OV-11
y OV-22, las condiciones éptimas seran pr6x.imas a estas (32, 33); ya que las fa-
ses son substancias de igual naturaleza quimica con propiedades intermedias a
las de aquellas, y se ha procurado en todo momento que las dimensiones y fabrica
cidn de las columnas fuesen estandar en todas ellas. Igualmente, es ldgico supo-
ner que los resultados relativos a las varliaciones de las condiciones de opera-
cion obtenidos para las tres columnas ensayadas son, por los mismos motivos,

trasladables a las otras tres columnas.

Los valores de los volimenes de retencion especificos de las parafi-
nas normales y los patrones de caracterizacion, asi como de los indices de re-
tencion de éstos, oblenidos en cada una de las seis columnas de fase simple es-
tudiadas, se han efectuado al menos en dos series de experimentos, encontrando

se una concordancia muy alla entre los valores obtenidos en las mismas.

Los voliimenes de retencidon especificos de 1as parafinas normales
(tablas V1.13 a V1.18), de los que el menor nimero de determinaciones realiza
das ha sido 30, correspondientes al n-octano en la columna de fase OV-11, pre-~
sentan una dispersion muy pequefia, evidenciada por los bajos walores que toma

la desviacion estandar expresada como porcentaje del correspondiente valor me
DE{(n-1)
Media

siones son mayores, lo cual se justifica por las razones ya mencionadas.

dio, es decir, de {a magnitud 100 . En el caso del n-pentano las disper-
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La variacién que presentan los volimenes de retencidon especificos de

las n-parafinas en estas seis columnas,en funcion del porcentaje de sustitucion

en peso de fenilo en cada una de las fases, figuras 6.2 y 6.3, sigue un compor-
tamiento en cierto modo esperado, que consiste en una disminucion del volumen
de retencidn especifico a medida que aumenta la sustitucién de grupos metilo por
radicales fenilo. La disminucion global observada para todas las parafinas es
aproximadamente de! 60%,con un valor maximo del 62% para el n-dodecano y uno

minimo de! 59% para el n-pentano.

En la tabla V.23 se ofrecen,a efectos comparativos, los valores de
los volimenes de retencion especfficos de las parafinas n-pentano a n-octano en

(o] ’ .
las seis fases presentadas, calculados para 120 C por interpolacion lineal de

.los datos ofrecidos por Parcher y colaboradores (164) a otras temperaturas, y

los correspondientes a estas parafinas extraidos de las tablas V1.13 a V1.18.

Los valores presentados por estos autores son los wunicos que para estas substan

" cias, fases y condiciones se han podido obtener de la literatura, ya que para al-

L

canos normales mas pesados no existen. Como puede apreciarse,el grado de con-
cordancia es muy bueno para las tres parafinas mas altas. En el casc del n-pen-
tano las desviaciones son mayores, lo cual se explica por las causas ya mencio-
nadas relativas a la determinacién de magnitudes de retencion en esta parafina

tan ligera, y quizas porque el métod6 embleado para determinz;r la retencion ajus
tada sea en nuestro caso méas correcto y los errores mas altos derivados del mé-
todo utilizado por estos autores afectan logicamente mas a la parafina de menor

retencion.

Los volimenes de retencidn especificos de los diez patrones de carac

_terizacidn medidos en estas columnas(tablas V1.5 a V1.18), muestran también

dispersiones muy bajas. Entre los sesenta valores determinados (diez patrones

. en seis fases)unicamente en cinco casos 1a desviacion estandar, expresada co-
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mo porcentaje de la media correspondiente, fue mayor del 2%, y de éstos salo un
caso superd el 3% (2-pentanona en fase OV-22), Las dispersiones mas altas co-
rrespondieron generalmente, como era de esperar, a los patrones mis polares

(n-butanol, 1-nitropropang,piridina y 2-metil-2-pentano!).

La variacion de los volumenes de retencion especificos de los diez
patrones considerados, frente al porcentaje de sustitucién de fenilo(figuras 6.4
y 6.5’, presenta caracteristicas distintas a las observadas en el caso de las pa-
rafinas normales. Todas estas curvas, excepto la del 2-metil-2-pentanol, mues
tran un maximo en el rango de composiciones estudiadas, que corresponde en ca-
si todas ellas a una sustitucidn de fenilo de aproximadamente el 57% (fase OV-17),
y para varios palrones,los valores que presentan en las fases extremas, OV-101

y OV-25, son practicamente iguales.

Es de sefialar que los voliumenes de retencidon especificos de los pa-

trones mas polares presentan realmente poca variacion con el grado de sustitu-

.e . . . . .
cion de fenilo, a diferencia de la que muestran los compuestos apolares, especial

mente las parafinas. Este hecho pone de manifiesto que a medida que aumenta el

contenido de fenilo en la fase,se conserva practicamente la capacidad de reten-
cion de las fases sobre los compuestos polares, y disminuye apreciabtemente lade

las substancias apolares,lo cual lleva consigo un apreciable crecimiento de los

indices de retencion de esos patrones.

Cabe suponer que el decrecimiento del volumen de retencion especifico
de los patrones, en cierto modo andmalc, observado para ias dos Gltimas fases,
OV-22 y OV-25, podria deberse a efectos estéricos (48), va que dada la presen
cia de la difenilsilicona,la disposicion en la misma de los grupos fenilo podria

dificultar la disolucion de los solutos.

Otras posibles causas podrian derivarse de la alta viscosidad gue



-301-~

presentan estas fases y del incremento del peso molecular medio que se obser-
va (tabla V1.9). En relacion a este 0ltimo, algunos autores (218e, 218 f) han en-
contrado una correspondencia entre el volumen de retencion especifico y el pe—
so molecular de la fase, observando para el caso de disolventes n-alcanos que,
segtm el tipo de solutos,se alcanzan valores limites en el rango de peso molecu~
tar de 3000 a 5000. Eodrla suponerse que estos resultados fuesen trasladables
al caso de las metil-fenil siliconas y de esta forma explicar el decrecimiento ob
servado en los patrones polares para las fasés 0OV-22 y OV-25, Sin embargo,
éste no debe ser el efecto predominante ya que ne se observa en las parafinas

normales ni en el 2-metil-2-pentanol que muestran un decrecimiento continuo.

No ha sido posible 1a comparacion directa de los valores aqui obteni-
dos con los de otros autores, ya que hasta la fecha no hay datos publicados para
estos patrones. Sin embarc::;o, las curvas aquf obtenidas (figuras 6.4 y 6.5) son
cualitativamente analogas a las obtenidas por Parcher y colaboradores (164) con
estas mismas fases para oira serie de compuestos, si bien han sido determina-
das a otras temperaturas. También guardan una similitud con las ofrecidas por
Reinbold y Risby (4B8) para las entalpias diferenciales de evaporacion de una se-
rie de solutos en estas fases, la cual es una magnitud directamente relacionada

con e} volumen de retencién especifico.

- Los indices de retencion determinados en estas seis fases para los
diez patrones utilizados, (tablas V1.13 a'V1.18), al igual que sus volimenes de
' retencidn especificos, ﬁresentar. una dispersion de valores muy baja. Excepto
para el n-butanol y la pirldina, y el caso aislado de la 2-pentanona y ef t,4-dioxa
no en la columna de fase QV-22, las desviaciones estandar de los valores me-
dios en los demas patrones son siempre menores de 2 u.i., y para estos cuatro
patrones no superan nunca las 3 u.i. En todos los casos, !a desviacidn estandar,

expresada como porcentaje del valor medio, se mantuvo por debajo del 0.3%, ex- .
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cepto para el n-butanol en la fase OV-17 y la 2-pentanona en la OV-22 que al-
canzaron respectivamente los valores de 0.35 y 0.37%. Como norma general en ca
da una de las columnas, las dispersiones mayores se obtuvieron en los patro-

nes mas polares, especialmente el n-butanol, la 2-pentanona y la piridina.

Los indices de retencion de los diez patrones determinados en las
seis fases, presentan un comportamiento analogo frente a la composicién de las
mismas (figuras 6.6 y 6.7). Para todos ellos se obtienen curvas crecientes que
wuestran la concavidad hacia arriba, a medida que aumenta el porcentaje de sus
titucion de fenilo en las fases. Estas curvas, trazadas a traves de los puntos
experimentales correspondientes a las varias fases simples, coinciden practica-
mente con [as curvas tedricas ofrecidas en las figuras 6.8 y 6.9 obtenidas segin

se describe en el apartado 6.3.1.4,

Los patrones 4, 5y 9 son los que presentan el crecimiento mas acusa:
do; sin embargo, no parece que pueda darse una norma general que ligue la velo-
cidad de crecimiento a la polaridad del patrén, ya que para el benceno y el 1-iodo
butano estas velocidades son mayores que las del n-butanol y la 2-pentanona, e

incluso en el caso del cis-hidrindano la velocidad de crecimiento es notable.

La variacion observada para el benceno coincide cualitativamente
con la publicada por Parcher y colaboradores (164) para este patron en estas
fases, si bien ha sido determinada a 150 0C. Sin embargo, la variacion medida
para el 1-nitropropano contrasta con la ofrecida para el nitrometano por estos
mismos autores,que encueniran una variacion absolutamente lineal también a

a
150 C.

Con el fin de intentar reproducir las columnas de fase simple OV-7,
OV-11 y OV-17 aqui caracterizadas,se ha llevado a cabo la fabricacidn de tres

columnas de fase mixta binaria cuyas composiciones se pretendia que fuese las
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indicadas en el apartado 6.3.1.4. Se ha enconirado que las composiciones de-
terminadas por pesada,coinciden bien con las tebdricas buscadas en el caso de
las dos columnas de relleno mixto, OV-7 mixta y OV-11 mixta, y que el valor

es‘ ligeramente mas alto en la columna de fase mixta homogénea OV-17 (tabla
Vi1.22). ’Esta diferencia puede ser perfectamente atribuible a que es muy dificil
alcanzar la relacion de fases deseada pesando cantidades tan pequefias, maxime
cuando las sustancias son tan viscosas como las siliconas aqui empleadas. De
todas formas, los indices de retencion de los patrones correspondientes a las
tres fases mixtas tedricas que tuviesen estas composiciones deducidas por pesa-
da, en ningiin caso presentan una desviacion superior a 1.3 u.i.respecto de los

correspondientes en las fases mixtas tedricas buscadas (tabla V1.22).

La diferencia entre fa composicidn determinada a partir de los indices
{apartado 6.3.1.4) y la deducida por pesada (tabla V|.22) ha resultado minima
en el ca'so de la fase OV-7 mixta, del 2.31% en la fase OV-11 mixta, y del 3.58%
en la columna de fase OV-17 mixta homogénea. Puede considerarse que esta di-
ferencia del 2.431% es perfectamente admisible en {a preparacion de este tipo de
rellenos (relleno mixto), debido a la gran cantidad dg etapas intermedias que
han sido precisas para llegar a su determinacion: caracterizacion de fases sim-
ples de partida, pesadas de rellenos, caracterizacion de la fase mixta, posibili-
dad de usar dis'lintos'datos de partida y de asignar a los datos experimentales
una u otra composicién, etc, y muy especialmente la determinaciéon de porcenta-
je de fa;e en rellenos, las cuales llevan consigo la acumulacion de pequefios
errores que en conjunto pueden producir esta desviacion. Concretamente, para
fa fase OV-11, el 2.31% se traduce en una diferencia de indices de retencion
entre la fase mixta tedrica de composicidn asignada por pesada; y la mixta ted-
rica que asigna la composicion a la columna experimental, que para el patrdn
mas desfavorable es de 5.9 u.i.(1-nitropropano, tabla V1.22). Esta diferencia

esta muy por debajo de la aceptada por el margen de tolerancia utilizado.
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En el caso de la preparacion de la columna de fase mixta homogénea
la desviacion ha sido mayor, pero ahora a laé causas ya mencionadas debe ‘afia-
dirse una de naturaleza quimica cuyo efecto y extensidn se desconoce por shora.
Este efecto puede derivarse de varias causas. En primer lugar, puede haber una
impregnacion selectiva de alguna de las fases sobre las paredes del recipiente
de fabricacién del relleno, de modo que a medida que se realice 1a evaporacién
del disolvente la disoluci&n.impregnadora se va enriqueciendo progresivamente
en alguna de las fases estacionarias, resultando al final que la composicion real
de la fase mixta depositada es distinta de la que inicialmente presentaba en la di-
solucion. Otro motivo puede derivarse del érado de miscibilidad que presenten
éntre si las fases simples que se mezclan y de la variacion de las magnitudes
termodinamicas de disolucion asociadas a este cambio, ya que adn cuando al di-
solver las fases conjuntamente en el disolvente se obtuviese aparentemente una
disolucion perfecta, no es descartable que al efectuar la evaporacion total del

disolvente las fases concentradas presenten cierto grado de inmiscibilidad.

La hipdtesis de que tenga tugar una deposicidon o impregnacion se~
lectiva de algunas de las fases sobre el soporte, concretamente que la mids po-
lar se fije mds fuertemente a los puntos activos,de forma que la composicion que
se presenta en la superficie sea més rica en el otro componente, no esti en con
tradiccion con los resultados, ya que efectivamente la composicién deducida para
la columna experimentalyrespecto de la calculada a partir de las pesadas,es mas
rica en el componente mas apolar OV-101 (tabla V1.22). De cualquier modo, la
diferencia mayor que se observa entre los indices de retencion de los patrones
en la fase mixta tedrica de composicion establecida por pesada, y la fase mixta
tedrica que ha asignado la composicion a la columna experimental, es para este
caso de B.9 u.l.en el patrdén 1-nitropropano (tabla VI.22), diferencia que esta

muy por debajo de la aceptada por el margen de tolerancia.
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La reproductibilidad de valores experimentales de retencion alcanza
da en.las columnas de fase mixta fabricadas es comparable a |la obtenida para las

columnas de fase simple ya comentadas.

Los voliimenes de retencidon especificos de las parafinas n-hexano a
n-dodecano determinados en estas tres columnas (tablas V1.19 a VI1.21) mostra-
ron dispersiones muy bajas. Solo en cuatro casos la correspondiente desviacion
estandar, expresada como porcentaje de la media, ha superado el 2% ( n-hexa-
no y n-heptano en.las fases OV-11 mixta y OV-17 mixta ), sin superar en ninguno
de eltos el 2.30%. La parafina n-pentano presentd, como era de esperar, una dis—
persion apreciablémente ma).{or en las tres columnas y las causas que lo justifican

han sido ya sefialadas.

Los volimenes de retencion especificos de los diez patrones de carac-
terizacion (tablas VI1.19 a V1.21) ofrecen igualmehte en su determinacion disper—
siones también bajas, ya que sbdlo en dos ocasiones la desviacion estandar ha reba
sado el 2% de la media correspondiente (2. 18% para la piridina y 4.87% para el

2-metil-2-pentano! ambas en la fase OV-17 mixta).

Los ’fndices de retencidn de estos diez patrones determinados en estas
tres columnas f{tabtas VI1.19 a \(I .ZI.)' muestran también, al igual que en las co-
rrespondientes columnas de fase simple, dispersiones apreciablemente bajas, de
forma que las desviaciones estandar unicamente en: tres ocasiones han superado
las 2 u.l, y ésto para patrones altamente polares (2.12 para el n-butanol, 2.14

para la piridina y 2.66 para el 2-metil-2-pentanol, todos en la fase OV-17).

Los resultados obtenidos experimentalmente en las columnas de fase
mixta construidas, muestran en general una excelente concordancia con los pre-
vistos para las fases mixtas tebricas mas proximas a ellas {figuras 6.8y 6.9y

tabla V1.22). En el caso de las dos columnas de retleno mixto la concordancia
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puede considerarse perfecta. Para estas dos fases, las desviaciones entre los
Indices de retencidon determinados experimentalmente y los calculados en la fase
mixta tedbrica mas cercana se mantienen en ambas por debajo de 0.7 u.i.para
ocho de los diez patrones, y en los dos restantes no superan las 2.8 u.i.(2.8
u.i.para el n-butanol y 1.5 u.i.para el 1,4-dioxano,ambos en la fase OV-7 mixta,
y 1.4 u.i.para el 2-metil-2-pentanol y 1.3 u.i.para el 1,4-dioxano,ambos en la

fase OV-11 mixta).

En cuanto a los voliimenes de retencion especificos de las parafinas
normales de 6 a 12 4tomos de carbono, en el caso de la fase OV-7 mixta las des
viaciones se han mantenido por debajo de! 3.29%, y para la columna de fase

OV-11 mixta no han superado en ningdn caso el 0.81%.

Estas diferencias caen por debajo de los errores experimentales, po-
niéndose de manifiesto que mezclando estos rellenos no debe esperarse ningin
efecto anomalo y se pueden obtener fases mixtas intermedias de comportamien-
to cromatografico perfectamente predecible, incluso sin equivalente actual en

el mercado.

La columna de fase mixta homogénea preparada,ofrece un comporta-
miento ligeramente menos definido que el alcanzado con las de rellend mixto
(tabla V1.22 y figuras 6.8 y 6.9) . Las diferencias entre los indices de retencion
de los patrones determinados experimentalmente en esta columna y los calcula-
dos para la fase mixta tedrica mas cercana a ella son en este caso algo mayores.
No obstante, las desviaciones observadas se han mantenido para siete de los pa
trones por debajo de 2.4 u.i, siendo en los tres restantes de 5.3 u.i.para la

2-pentanona, 4.2 u.i.para la piridina, y 3.3 u.lLpara e! 1,4-dioxano.

Los volimenes de retenclon especificos de las parafinas normales

comprendidas del n-hexano al n-dodecano determinados experimentalmente en
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esta columna, y los calculados para la fase mixta tebrica mas cercana, difieren
ahora apreciablemente mas, ya que presentan una desviaciéon aproximada del
12%. Sin embargo, esta diferencia tiene su justificacidn, ya que a las causas
probables ya mencionadas,que podrian explicar la discrepancia entre la compo-
sicion preparada y la obtenida experimentalmente, cabe afiadir la posiblemente
definitoria de que el porcentaje de fase en este relleno mixto, ante la gran
dificultad material de Aaplicar el método de 1a mufla propuesto en esta memo-
ria, hubo de determinarse por el método de Littlewood (66), que no ofrece garan_
tlas.

A la vista de estos resultados, la fase mixta homogénea parece ser
menos apropiada que las de relleno mixto para llevar a cabé la aplicacion de la
mezcla de fases; ya que en cuanto a composicibn,la alcanzada experimentalmen-
te muestra una mayor desvi'acién respecto de la preparada,que-en Iés de lecho
mixtos en cuanto a indices de retencion,la dispersion es algo mayor, y en cuan-
to a volimenes de retencidon especificos,las diferencias cor los tedricos son

apreciablemente mas altas.

Los resultados experimentales obtenidos en {as tres columnas de fase
mixta (tablas VI1.19, V!1.20 y VV1.21) coinciden perfectamente dentro de lo espe-
rado con los correspondientes a las tres columnas de fase simple OV-7, OV-11

y OV-17 que se pretendia sustituir (Atablas VI 14, V1,15 y VI.186).

Los volimenes de retencidon especificos de las parafinas normales de—
terminados experimentalmente en las tres columnas de fase mixta,son aprecia-
blemente menores que los obtenidos en las correspondientes columnas de fase
simple, lo cual es facilmente predecible a partir de las figuras 6.2 y 6.3. Por
otra parte, presentan una elevada concordancia con los correspondientes valo-
res que se obtienen para cada parafina por interpolacian lineal entre los valo-

res obtenidos en las fases simples que se mezclan, como funcion del porcentaje
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en peso de fenilo contenldo en las respectivas fases simples (tabla V1,24). Esta
concordancia es tal,que las desviaciones entre los valores experimentales en la
fase mixta y los respectivos en'la fase tebrica interpolada, se mantienen por
debajo de 2.82% en la fase OQV-7, del 1.49% en la fase OV~11, y del 1.88% en

la fase OV-17, valores que para esta magnitud son realmente bajos.

Los indices de retencion de 'Ios patrones determinados en las colum-—
nas de fase mixta, en relacidn a los respectivos valores en las fases simples,
cumplen sobradamente las previsiones (tabla V1.22). Asf, se tiene que la columna
de fase OV-~7 mixta reproduce a la de fase simple OV-7, dentro del margen de to
lerancia del 2.0%, en ocho de los diez patrones, produciendo en los dos restan-
tes, piridina y 1,4 dioxano, desviaciones de 29.7 y 19.8 u.i.respectivamente
(tabla V1.22), valores . que concuerdan perfectamente con las de 29 y 17.4 u.i.

previstas.

Para la fase OV-11 se encuentra qué la columna de fase mixta fabri-
cada sustituye a la de fase simple, dentro del mismo margen de tolerancia, en
nueve de los diez patrones (tabla V1.22), y si bien lo esperado era que la re-
produccion tuviese lugar en los diez, la desviacion alcanzada en el patron dis—
cordante, piridina, fue de 21.B u.i.y frente a tas 17.1 u.l.esperadas, lo cual
es realmente proximo, méxime cuando se trata de una sustancia sensible a la can

tidad de muestra inyectada.

Finalmente, la columna de fase mixta homogénea sustituye a la de fa
se simple QV-17 en los diez patrones (tabla V1.22), obteniéndose la desviacién
mas elevada para el patron 2-pentanona, que ha sido de 16.4 u.l.frente a las

12.0 u.i.esperadas.

Por (ltimo,puede concluirse que los resultados experimentales obte—

nidos en las columnas de fase simple y de fase mixta preparadas ponen de mani-



. TABLA VI.23

Vollmenes de retericion especificos de parafinas normales en fases de silicona caiculados a partir de datos de Parcher y
colaboradores (164) y los determinados experimentalmente en este trabajo.

Silicona n=CH, o n-CeH 1y ' n-C.H .6 ' n-CgH1g

(a) ®) () ® (a) ® - @ b)
ov-101 6.57 7.28 12.35 12.79 22.47 22.52 40.87  40.29
ov-7 ' 5.30 6.02 10.14 10.82 19.07 19.62 35.67  35.57
ov-11 4.38 4.88- 8.43 8.75 15.86 15.82 29.76  28.73
ov-17 3.89 4.46 7.36 7.97 13.71 14.33 25.42  25.83
ov-22 3.01. 3.56 5.63 6.28 10.39 1n.n 18.83  19.77
oV-25 2.69 2.99 5.00 5.24 9.18 . 9.18 16.56  16.10

-60€-

(a): valores obtenidos por interpolacion lineal para 120°¢ (164).

{b): valores extraidos de las tablas V{.13 a VI.18.



TABLA V1.24

Volimenes de retencion especificos de parafinas normales determinados en columnas de silicona de fase simple y fase
mixta.

Parafina normai

Fase estacionaria n—CSH,2 n_CGHM n--C,7H'6 n-CBHw' n-CgH20 n-Cmsz n—C] IHZA n-Cd—izs

ov-101 7.28 12.79 22.52 40.29 71.55 127.39 225.30 398.87

OV-7 (simple) 6.02 10.82 19.62 35.57 64.60 n7.m7 213.07 385.57

OV-7(mixta C.L )% 5.35 9.40 16.53 29.42 52.1 92.35 163.00 287.76

OV-7(mixta encontrada) 5.46 9.60 17.01 30.09 . 53.47 94.85 167.55 295.27

OV-11{simple) 4.88 8.75 15.82 28.73 52.09 94.36 170.71 308.10

OV-11(mixta C.L)o¢ 4.42 7.76 13.63 24.16 42.70 75.40 132.85 234.00 4

OV-11{mixta encontrada) 4.41 7.83 13.79 24.36 43.29 76.54 134.59 236.88 =S
[

OV-17(simpie) 4.46 7.97 14.33 25.83 46.58 84.07 151.38 272.05

OV-17(mixta C.L) ¥  3.74 6.55 11.50 20.31 35.81 . 62,96 110.75 194,57

OV-1%mixta encontrada) 3.69 6.43 °  11.30 - 19.96 35.15 61.94 109.04 191.79

ov-25 2.99 5.24 9.18 16.10 28.28 49.40 86.63 151,56

(%) Fase mixta tedrica obtenida por interpolacion lineal entre las fases simples que se mezclan, OV-1D1 y OV-25, en fun-
cidn del % de contenido en peso de fenilo.
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fiesto dos hechos. En primer lugar; la mezcla de fases, bien por relleno mixto,
bien como fase mixta homogénea, para este tipo de siliconas permite la obten-
cidn de fases mixtas intermedias perfectamente definidas cuya composicion real,
en relacidn a la buscada,se alcanza dentro de unos limites perfectamente acep-
tables. En segundo lugar; puede afirmarse que para estas fases las columnas de
fase mixta fabricadas se han comportado en términos globales exactamente como
se esperaba. Ambos aspectos convierten a las fases simples OV-101 y OV-25

en fases apropiadas para ser preferentes desde el punto de vista de su compor

tamiento cromatografico.
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VIi. ENVEJECIMIENTO DE COLUMNAS DE FASE ESTACIONARIA MIXTA
HOMOGENEA

7.1. INTRODUCCION

Las ventajas que pueden derivarse de la utilizacidon de columnas cromalo
graficas de fase estacionaria mixta,no s6lo se deben al hecho de que su empleo
. -y Py - . sp#
puede permitir la consecucion de separaciones de mezclas particularmente difi_
ciles, sino también, como ha pretendido ponerse de manifiesto en los anteriores
capfitulos de esta memoria, a que pueden mostrar un camino efectivo para la
sistematizacidén de datos de refencién, sin menoscabo del potencial analitico que

hoy ofrece la cromatografifa de gases.

Se pueddh utilizar tres métodos para combinar la capacidad de separa-
citn de dos o més fases estacionarias: columnas acopladas, columnas de fase mix

ta heterogénea o de relleno mixto, y columnas de fase mixta homogenea.

E! primer método consiste simplemente en disponer en serie conveniente
mente ordenadas las columnas de fase simple. Por razones cbvias, entre otras
13 dependencia del orden de salida de los picos respecto a la posicion relativa

de las columnas, es el menos recomendable (22, 32-35, 219).

El segundo método se reduce a fabricar de |la forma habitual la columna con
una mezcla intima de rellenos que se prepara pesando las cantidades adecuadas
de los mismos. Cada uno de los rellenos ha sido previamente impregnado de una
fase simple determinada, y su composicion porcentual es conocida. Este método,
que supera Ja timitacion antes sefialada, dada su facilidad de preparacion y la
posibilidad de tener una reserva de rellenos simples que en cualquier momento
permita la preparacion del relleno mixto, es actualmente el preferido para apli

car fa técnica de la mezcla de fases.
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Por GOltimo, el tercer método consiste en la preparacidn de un relle
no de fase mixta obtenido por impregnacion desde una disolucion que contiene
disueltas en las proporciones adecuadas las fases simples objeto de mezcla.
Presenta la ventaja,éspecialmente en el andlisis de compuestos polares, de
que el mas polar de los liquidos estacionarios que constituyen 1a fase mixta
puede neutralizar los puntos activos del soporte y actuar como un efectivo re—
ductor de colas. Este metodo se viene utilizando sistematicamente desde hace
mas de 10 afos en los laboratorios en que se ha llevaao a cabo el trabajo expe

rimental a que alude la presente memoria (32-35, 220).

La mezcla de fases en la practica cromatografica esta perfectamen-
te establecida como una técnica muy Gtil (21-35, 214-219). Sin embargo, exis-
te todavia alguna incertidumbre respecto de las posibles limitaciones que pue-
dan presentarse a 1a hora de su utilizacion practica. Entre estas posibles liml
taciones cabria situar el hecho de que las caracteristicas de separaclon de las
columnas de fase mixta variasen excesivamente con el periodo de utilizacion
real de la columna. En la actualidad existen publicados algunos trabajos (78,
221, 222) que bacen alusion al envejecimiento de columnas cromatograficas de

fase estacionaria simple. Sin embargo,en relacion a columnas de fase estacio-

_ naria mixta hasta ahora solo se ha ofrecido una publicacion relativa al enveje-

cimiento de columna de relieno mixto (79).

En el actual capitulo se presentan los resultados obtenidos al some-~
ter columnas cromatogrificas de fase estacionaria mixta homogénea y fase esta-
cionaria simple,a un largo proceso de envejecimiento a una temperatura cercana

a la maxima permitida de utilizacion de la fase termicamente menos estable.

7.2. EXPERIMENTAL
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7.2.1. Instrumentacion y sislema cromatografico

El proceso de envejecimiento a que han sido sometidas las tres colum
nas objeto de estudio,as{ como la determinacidén de sus magnitudes de retencidn
en las distintas etapas,se ha llevado a cabo integramente en el cromatd grafo
Perkin-Eimer modelo F~21 con las modificaciones que ya se han indicado (apar

tado 2.1.2.1.).

La medida de las distancias de retencion se efectud en centimetros des-
de la inyeccion. La elaboraclon de estos datos se tlevo a caba en un microorde—

nador HP-9830A.

El estudio del envejecimiento ha precisado la fabricacidn de cinco col=
lumnas cromatograficas que han sido preparadas y acondicionadas de la manera
ya descrita (apartado 2.2). Se han fabricado todas ellas de 400 cm de longitud
y 1/8 de pulgada. E| soporte utilizado fue en todos los casos Chromosorb WAW
de malla 80/100. En todos los rellenos la relacion fase /soporte ha sido 20/100
en peso, tal como se deduce por el método de Littlewood (66). Fue comprobado
que no se produjeron cantidades apreciables de finos en la preparacion de es-

tos rellenos.

Las columnas han sido preparadas unicamente conr dos fases estacio-
narias: escualano y polietilenglicol (PEG) 1540 (apartado 2.1.1.3.). Las compo-

siciones de las fases estacionarias alcanzadas han sido las siguientes:

Columna % escualano % PEG 1540
A 43 57
. B - 84 16
C 99 1
D 100 -
E - 100
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Se ha utilizado nitrdogeno como gas portador en todos los experimen

tos.

7.2.2. Muestras y determinacidon de magnitudes de retencion

E! modo de llevar a cabo la realizacion de los cromatogramas de ca-—

racterizacion y control ha sido ya descrito en el apartado 2.4,

Los patrones fueron siempre inyectados en muestras que contenian
cinco o seis parafinas normales (dé n-hexano a n—dodecano), elegidas de forma

. que no se presentasen situaciones de solapamiento. -

Las distancias de retencion ajustadas correctas se determinaron me
diante la aplicacion del "método exacto del calculador” presentado en esta me-
moria (apartado 3.3.1). El - compuesto de correccidn. empleado fue siempre el

. —4
n-hexano y como - limite de correccion se tomd 10  cm.

Los indices de retencion de los patrones se calcularon mediante la

ecuacion [2.9] , vy se efectuaron para cada uno al menos tres determinaciones.

7.2.3. Procedimiento seguido

E| procedimiento seguido ha sido someramente descrito en el apar-

tado 2.5.

Las columnas A, B y C fueron sometidas simultaneamente a un pro-
ceso de envejecimiento en dos etapas. Las columnas D y E se utilizaron co-

mo referencia.

En la primera etapa,se mantuvieron continuamente, salvo las interrup
ciones para efectuar los cromatogramas de control, a una temperatura de 100 +
+ 1 9C conun flujo de gas portador entre 16 y 19 ml/min dependiendo de la co-

lumna. En la segunda etapa, inmediatamente a continuacion y similar a fa ante-
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. o
rior, se mantuvo la temperatura a 120 + 1 C, estando en este caso los cauda-

les comprendidos entre 15 y 18 mt/min.

El proceso global se siguid mediante la determinacion de los indi-
ces de retencion de Kovats de los diez patrones propuestos por McReynolds (7)

(apartado 5.2.2).
7.3. RESULTADOS Y DISCUS ION

Los valores aqui presentados son valores medios de al menos tres
determinaciones. En relacién a los indices de retencion,las determinaciones
individuales no difirieron en mas de dos unidades de indice.. La Unica excep-

cibén fue la piridina cuyo indice de retencidn se mostrd apreciablemente sensi-

- ble al tamafio de la muestra. -

7.3.1. Variacion de los indices de retencion con el tiempo de tratamien

to

Las tablas VI!1.1 a VI1.3 presentan, respectivamente para las colum
nas A, By C, los valores de los indices de retencion de los patrones en funcién
del tiempo total a que se han sometido progresivamente estas columnas al proceso

de envejecimiento a 100 .

Las tablas V1I1.4 a VI11.6 presentan igualmente para estas columnas, los

valores correspondientes cuando se las ha sometido al proceso de envejecimiento

a 120 °C.

En tas figuras 7.1, 7.2 y 7.3 se representan respectivamente para
" estas mismas columnas, las curvas gue muestran la variacion de los indices de
retencion de los patrones frente al tiempo a que se han sometido estas columnas

al proceso de envejecimiento a 120 °C,
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En relacion a la caracterizacion de las columnas al inicio del tra-
tamiento a 120 °C, los indices de retencidn de los patrones correspondientes
a las columnas C y D concuerdan con los valores publicados por McReynolds
(7) dentro de un error de 10 unidades de indice, siendo mejor la concordancia
para la columna C. Sin embargo,la columna E presentd valores de indice de re
tencion algo diferentes de los que ofrece este mismo autor para el Carbowax
1540. Esto se debe probab-lemente al hecho de que las fases provengan de dis-
tinto origen,y en el casc de fases muy polares los indices de retencibdn son lo

suficientemente sensibles para mostrar esta diferencia.

7.3.2. Variacion de volUmenes de Fétencion con él tiempo de tratamien

to -

Después del tratamiento completo a 100 °C las variacliones cbser-
vadas en los volOmenes de retencion de las parafinas normales no superaron
en ningun caso el 1% del correspondiente valor al inicio del proceso. En cam
bio, tras el tratamiento a 120 °C, se observo una reduccion apreciable de

1os volimenes de retencion en las tres columnas tratadas.

Las figuras 7.4y 7.5 muestran respectivamente para las colum-
nas A y B,la variacion de las distancias de retencion ajustadas de las parafi-
nas normales en funcion del tiempo de tratamiento a que se sometieron estas
columnas a IZOOC. Utilizando el hi-undecano como sustancia de referencia,la
variacion observada en la columna A representa una reduccion del 28%, en la

columna B del7% y en la columna C del 25%.

Podria pensarse que estas variaciones representan unicamente pér
didas de fase estacionaria de los rellenos. Sin embargo, teniendo en cuenta
la diferente capacidad de disolucidon que presentan las fases liquidas polares y

no polares respecto a las parafinas, y por tanto respecto a su retencion en



_TABLA VII.1

Columna: A

Indices de retencion de tos solutos de MéReynolds (100 °C)

Tiempo de envejecimiento (horas)

Soluto 0 432 768 : 1032 1368 1680
Benceno 778 776 777 777 778 778
n-Butanol 889 A 892 894 894 895 896
2-Pentanona 7 790 792 791 792 792
1-Nitropropano 949 950 950 951 952 952
Piridina 947 © 949 951 - 951 951 951
2-Metil-2-pentanol 868 870 871 871 872 872
1-1odobutano - 899 899 900 901 800
2-Octino 504 898 903 903 904 904
1,4-Dioxano 856 855 855 856 - 857 857

cis-Hidrindano - 1023 1023 1023 1024 1024

~6lE-




TABLA VIIi.2

Columna: B

{ndices de retencidn de los solutos de McReynolds (100 °C)

Tiempo de envejecimiento (horas)

Soluta 0 384 720 960 1272
Benceno 687 686 687 687 687
n-Butanol 722 723 723 723 723
2-Pentanona : 678 678 678 679 680
1-Nitropropano 780 ' 781 781 781 782 &
Piridina ' 795 795 797 796 797 ?
2-Metil-2-pentanol 748 749 748 749 749
1-1{odobutano 834 834 834 834 834
2-Octino ' . 887 . 8s? 857 : 857 857
1,4-Dioxano 722 723 723 723 723

cis -Hidrindano - 1001 1002 1002 1002 1002




TABLA VII.3

Columna: C

Indices de retencion de los solutos de McReynolds (100 °C)

Tiempo de envejecimiento (horas)

Soluto 0 432 768 1032 1368 1680

Benceno 654 . 654 656 657 658 658
n-Butanol 617 : 618 628 631 ) 634 638
2-Pentanona 641 642 647 549 650 652
1-Nitropropano 672 673 680 682 685 687
Piridina 717 avi ‘ 726 729 730 734
2-Metil-2-pentanol 709 710 - 718 719 721 723
1-Iodobutano 818 818 820 821 822 823
2-Octino YY) 848 849 850 850 851
1,4-Dioxano 668 667 672 674 675 677

cis -Hidrindano 999 999 - . 998 999 999

AN




TABLA VIl.a

Columna: A /

Indices de retencibn de los solutos de McReynolds (120 °C)

Tiempo de envejecimiento (horas)

Soluto 0 336 912 1248 1680
Benceno 789 794 804 809 821
n-Butanol 892 900 915 924 939
2-Pentanona 790 - 815 824 837
1-Nitropropano 960 967 983 994 1006 &
Piridina 961 971 987 - 1014 l:
2-Metil-2-pentanol 873 879 913 - 90
1-lodobutano 915 920 919 933 943
2-Octino 909 912 919 922 930
1,4-Dioxano 867 - 887 894 908

cis-Hidrindano 1038 1040 1043 1046 1051




TABLA VI 1.5

Col umna:‘ B

Indices de retencién de los solutos de McReynolds (120 °C)

Tiempo de envejecimiento (horas)

Soluto N 0 336 912 1272 1704
Benceno 693 694 696 R - 698
n-Butanol 75 719 ) 725 724 728
2-Pentanona 680 682 686 685 690
1-Nitropropano 782 784 791 790 793
Piridina. 800 808 807 812 811
2-Metil-2-pentanol 747 749 753 751 755
1-lodabutano 843 843 845 845 848
2-Octino » 857 ' 858 859 859 860
1,4-Dioxano 727 729 731 733 735

cis-Hidrindano 1012 1012 1013 ) 1013 1014

-tee-




TABLA VIL6

Coluolumna: C

Indices de retencidon de 19s solutos de McReynolids (IZOOC)

Tiempo de envejecimiento (horas)

Solute 0 336 936 1368 1728
Benceno 663 664 667 668 67
n-Butanol 630 634 644 650 657
2-Pentanona 651 653 660 663 668
1-Nitropropano 688 692 701 - 713
Piridina 734 738 746 752 760
2-Metil-2-pentanol 719 722 729 733 738
1-lodobutanc 829 . 830 - 835 839
2-Octino 850 850 852 853 855

1,4-Dioxano 679 681 688 @91 699
cis-Hidrindano 1008 1008 1009 1010 on

~yZe-
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Figura 7.1

Columna: A Temperatura: 120 °C
Variacion de los indices de retencidn de los patrones de McRey—
nolds en funcidn del tiempo real de utilizacién de la columna.

Ne patrdn: el asignado a cada patrén en la tabla V. 1.
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Figura 7.2

Columna: B Temperatura: 120 °C
Variacion de los indices de retencién de los patrones de McRey-
nolds en funcidn del tiempo real de  utilizacién de la columna.

N® patrén: el asignado a cada patron en la tabla V. 1.
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Figura 7.3
Columna:C Temperalt;ra: 120 °C

Variacion de fos indices de retencitn de los patrones de McRey-
nolds en funcion del tiempo real de  utilizacion de ia columna.

N€® patrdn: el asignado a cada patrén en la tabla V.1,
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Columna:A Temperatura:120 °C

Variacion de las distancias de retencion ajustadas de las parafinas norma
les utilizadas en funcidn del tiempo real de utilizacion de {a columna.

Ci: parafina normal de i atomos de carbono.
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Columna:B Temperatura:120 ©C

Variacién de las distancias de retencién ajustadas de las parafinas norma
les utilizadas en funcién del tiempo real de utilizacion de ia columna.

C.: parafina normal de i atomos de carbono.
t
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Figura 7.6

Variacion de los indices de retencion de los patrones de McReynolds
frente a la composicion de fases estacionarias mixtas binarias de PEG 1540
y escualano a 120 ©C. Lineas continuas: valores tedricos calculados. Circy
los claros: valores experimentales al principio del tratamiento de envejeci-
miento a esta temperatura. Circulos negros: valores experimentales al final
de! tratamiento. Nimeros en margen derecho: identificacion de los patrones

segin la tabla V.1,
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Figura 7.7

Variacidon de los indices de retencion de los patrones de McReynolds
frente a la composicidon de fases estacionarias mixtas binarias de PEG 1540
y escualano a 120 °C. Lineas continuas: valores tedricos calculados. Circu
los claros: valores experimentales al principio del tratamiento de envejeci—
miento a esta temperatura. Circulos negros: valores experimentales al final
de! tratamiento. Nimeros en margen derecho: identificacion de los patrones

segiun Ja tabla V. 1.
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ellas, no puede excluirse la posibilidad de una oxidacion parcial de {a fase
menos polar, escualano, ya que los efectos que se observarfan por este moti
vo serian similares De hecho se encuentran en la literatura algunas referen-

cias relativas a la oxidacidn de fases estacionarlas apolares (108, 223).

.7.3.3. Variacion de los indices de retencion con la composicion de la

fase estacionaria mixta

Como ha sido ya i'ndicavdo (apartado 6.2.2.1), el indice de retencion ,
de una sustancia en una.columna de fase estacionaria mixta, puede obtenerse: -
numericamente a partir de las magnitudes de retencidn ajustadas de dicha sus-
tancia y de las n-parafinas precisas, en las correspondientes columnas de fa-
se estacionaria simple. Para ello deberan determinarse primeramente las mag-
nitudes de retené":ié:n ajustadas de las sustancias necesarias en ta columna de
fase mixta, que se calcularan mediante la expresion [6. IJ o una equivalente,

y a partir deellas, aplicando directamente la formula de Kovits (ecuacion
3. IJ ) o haciendo uso de.la recta de la representacion logaritmica (eciiacién
[3.2] ), se calculan los indices de retencidn en la columna de fase estaciona-

ria mixta.

Se han determinado numericamente los indices de retencidn de los
10 patrones considerados en columnas tedricas de fase estacionaria mixta bi-
naria de escualano y PEG 1540 de la forma que se ha Indicado, representando
a continuacion las curvas que muestran lﬁ variacion de estos indices en funcion -
de la composicidn de estas fases para 100 y 120 ©C. Los datos de partida de
las columnas de fase &l:lmple fueron obtenidos experimentalmente de cromato-
gramas efectuados en las columnas D y E. Los valores de los indices de reten-
cidn de los patrones para las distintas composiciones se calcularon mediante

un progfama escrito en BASIC para un microordenador HP-9830 A,
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Las figuras 7.6 y 7.7 muestran las curvas continuas gue representan
ta variacidn de los indices de estos diez patrones,frente a la composicion de las

fases mixtas para el caso de 120°C.

7.3.4. Efecto global de los procesos de envejecimiento

Las variaciones observadas en los indices de retencidn de los diez pa
trones considerados tras los procesos de envejecimiento a 100 y
120 °C,pueden ser asociadas a una pérdida aparente selectiva de la fase escuala
no, como puede deducirse de las curvas de las figuras 7.6 y 7.7 para 120°C y

como se veria de una representacion similar correspondiente a 100 °C,

Los cfrculos claros en estas figuras representan los valores experi-
mentales de los indices de retencion de los correspondient es patrones cbtenidos
en las columnas A y B al principio del tratamiento a IZOOC. Los circulos oscu-
ros corresponden a los valores experimentales de los indices de estos patrones,
obtenidos también en las columnas A y B,pero a! final de! tratamiento a 120 °C,
Las variaciones de indices observadas al final de ambos tratamientos se tradu-
cen, para cualquiera de las dos columnas, en una pérdida selectiva de la fase

escualano, cuya magnitud se ofrece en la tabla VI1.7.

TABLA VII.7

Variacion aparente en la composicion,expresada en %, observada tras los

procesos de envejecimiento.

Columna Pérdida aparente de escualano (%)
A 1.0 10.4
8 0.3 3.0

Temperatura Co 100 120
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Cabe sefialar sin embargo, que aunque el Unico efectc del proceso de enve
jecimiento fuese una pérdida selectiva de la fase estacionaria menos volatil de la
mezcla,no puede deducirse esta conclusidon como inequivoca hasta que se disponga

de mas informacidn que la confirme,

Experimentos independientes realizados han puesto de manifiesto que mues
tras de.PEG 1540 depositadas en el fondo de un frasco de vidrio destapado, colo-
cado en el interior.de un horno de un cromatografo y mantenido durante varias ho
ras a 120° C, pierden peso, aunque evidentemente las condiciones no son iguales

" que en la columna cromatogréfica,.ya que en.el frasco lamuestra esta en contac
to directo con aire caliente. Por otra parte, una oxidacion del escualano ;:;or las
trazas de ox{geno proveniente del gas portador produciria el doble efecto de una
disminucidon de la capacidad de retencion sobre los compuestos apolares, como
son las parafinas, y un aumento del valor de los indices de retenci&; para las
substancias polares. Sin embarjgo,en el Gltimo caso los valores expe_riméntales
de los Indices de retencion no seguirfan probablemente tan de cerca las curvas
tedoricas representadas en las figuras 7.6 y 7.7. Por consiguiente,?ar-:a |,a$ co-
lumnas A y B, es posible que el efecto del proceso de envejecimiento sea debido
principalmente a una pérdida selectiva de la fase voiétil escualano, producién-
dose asi cambios de composicion de la fase estacionaria mixta que se ponen mas
claramente de manifiesto cuando la proporcion inicial del componente mas vola-

til es mas pequefa.,

La columna C muestrg un comportamiento menos definido. Los cambios
observados en los valores de los indices de retencidn,sugieren que |a pequefia
cantidad presente de PEG 1540 no es suficiente para "proteger gl escualano
de una posible pequefia descomposicidon catalftica inducida probablemente por
los centros activos presentes en el soporte solido, y posiblemente favorecida

por las trazas de oxigeno del gas portador. La pérdida de fase estacionaria
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por arrastre tambien debe tener lugar, y en conjunto, el envejecimiento de es~
ta columna parece mal definido si se compara con el observado en las columnas

de fase estacionaria mixta homogénea de escualano y PEG 1540.

La oxidacion del escualano ha sido considerada como un fendmeno nor
mal por varios autores (108, 223). Sin embargo, los efectos de tal oxidacidn no
parecen seguir una tendencia concreta. Esto posiblemente se deba a que los pri
meros productos de fa oxidacidn cubran los centros activos del soporte solido.
La oxidacion posterior lenderé a incrementar los valores de los indices de reten
cion de las substancias polares. No obstante, las variaciones de indices de re-
tencion observadas para la columna C son mas pequefias que las publicadas por
Haken y Ho (B0) a 120 °C, o por Evans y Smith (108) después de la oxidacion con
oxigeno gaseoso a 100 ©C. Los cambios son también menores que los sefialados por
Guardino y colaboradores (61) para benceno en Apiezonl a 120 oC, a pesar de la
elevada temperatura maxima de utilizacion permitida para esta fase liquida. El en
ve jecimiento en columna de fase estacionaria de DEGS en Teflon a 180 °C tras
180 horas de tratamiento (224) también produjo efectos mayores que los observa~

dos en este trabajo para la columna C.

7.4. CONSIDERACIONES FINALES

E! empleo continuado de columnas cromatograficas de fase estacionaria
mixta homogénea preparadas mezclando escualano y PEG 1540 es completamente
sequro a temperaturas inferiores a 100 ©C. Las variaciones observadas en estas
columnas tras someterlas a un proceso de envejecimiento, son menores que las
encontradas en la literatura para columnas de fase simple escualano o para otras
columnas de fase estacionaria simple. A temperaturas superiores, el efecio del
uso continuado en estas columnas se traduce a una pérdida selectiva aparente del
componente mas volatil, produciéandose cambios aparentes en la composicion que
pueden ser facilmente determinados haciendo uso de la variacion de los indices

de retencion con la composicion de la fase estacionaria mixta.
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Vill. METODOS Y PROGRAMAS DE CALCULO
8.1. INTRODUCCION

En este capfitulo se presenta la descripcién y modo de empleo de los
distintos programas que han sido utilizados para la obtencion de los resultados

ofrecidos a lo largo de esta memoria.

Los programas se presentan asociados a los temas que se abordan en

los diferentes capitulos.

Para cada uno de los programas se describen, en este orden, los si-
guientes aspectos: lenguaje, objeto, descripcion general y estructura, listado,

datos de entrada y resultados.

Cuando para un programa se ha escrito mas de una versidn,se ofrece

también la descripcion de las diferencias globales que presentan entre ellas.

En el capitulo Il se ha hecho empleo del programa denominado TM6F A
que se describe en el apartado 8.2. En el capitulo IV se hizo uso del programa
% MUFLA que se describe en el apartado 8.3. En el capitulo V se utilizd el pro-
grama CLASF cuyas dos versiones basicas se describen en el apartado 8.4, En
el capitulo VI se han util'izado los programas:MEF AS en dos versiones, VGI,
ESTAD, MBINAR e INPOL todos eflos incluidos en el apartado 8.5. Por diti-
mo, en el capitulo VIl se ha hecho uso de 'los programas TM6F A y MBINAR, que

se describen respectivamente en los apartados 8.2 y 8.5.
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8.2. PROGRAMAS UTILIZADOS EN EL CAPITULO 111

8.2.1. Programa TM6FA

— Lenguaje: BASIC

Puesta a punto y procesado en un microordenador HP-9830A

— Objeto del programa:
Determinacidon del tiempo muerto matematico y magnitudes de reten
cibn ajustadas correctas de las substancias eluidas en un cromato
grama, mediante 1a aplicacion del "método exacto del calculador’
propuesto en esta memoria (apartado 3.3.1), asf como el calculo

correcto de los indices de retencion de estas substancias.
-— Descripcidon general y estructura:

Partiendo de los datos de retencidn de las substancias eluidas en un
mismo cromatograma, que deberan comprender varios miembros de una serie ho-
mdloga, normalr_nente las n-parafinas, realiza la ordenacion de estos miembros
segln su longitud de cadena equivalente creciente. A continuacidn selecciona los
términos que intervendran en la determinacién de la recta de la Fepreséntacibn
logaritmica, y mediarﬁe una serie de correcclones y ajustes iterativos por mini-
mos cuadrados obtiene los par‘éme:tros correctos de e.sta recta. A partir de ella
calcula el tiempo muerto matematico, y con éste las distancias de retencidon ajus

tadas correctas de todos los solutos eluidos en el cromatograma. -

Para los miembros de la serie hombloga utilizada,calcula el indice de
retencidn a partir de |a mencionada recta, y para el resto de substancias,el in-

_ dice de retencion obtenido por aplicacion directa de la formula de Kovats y el

<

" "deducida a partir de la recta de la representacion logaritmica.

El programa se ha estructurado en forma de un programa principal y
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dos subrutinas que son {lamadas desde éste.
a) Programa principaf.
El diagrama de flujo se ofrece en la figura 8.1.a.

En una primera etapa calcula, a medida que se le van introduciendo
los datos, las magnitudes de retencién ajustadas de las n-parafinas y demas
substancias., A continuacion realiza la ordenacion de las n-parafinas, para lo
cual efectua la llamada a la subrutina de ordenamiento, y una vez introducido el
compuesto de correccion selecciona entre éstas las que intervendran en los ajus

tes posteriores,

Realizado un primer ajuste por minimos cuadrados, para el que se efec

tha 1a llamada a |a subrutina correspondiente, se ejecuta el algoritmo de correc-

34 - [+ . - -r - -
cion propiamente dicho. En este se calcula la correccion a aplicar a las magni-
tudes de retencidon ajustadas de las n-parafinas que intervienen en el ajuste. Sj
el valor absoluto de la correccidén es mayor que el limite de correccitn estable-
cido, actualiza esas magnitudes de retencion, realiza una nueva determinacian
de la recta de la representacion logaritmica, y a partir de ésta, un nuevo calcu

lo de las magnitudes de retencion y de la correccidn a aplicar, y se repite el ciclo

Cuando el niimero de iteraciones es superior a cien,o se verifica que

el valor absoluto de la correccion a aplicar es menor o igual al limite de correc
,

cion, calcula la retencion asociada al tiempo muerto matematico, y a partir de
. . " . . .
este,los parametros de retencion ajustados correctos de n—parafinas y resto de
solutos. Para las primeras determina también su indice de retencion, calculado
a partir de la recta obtenida en el (ltimo ajuste. Para los solutos calcula los

indices de retencion, por aplicacion de la formula de Kovats, ajustados al tiem-

po muerto experimental y al tiempo muerto matematico, y los obtenidos a partir
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de la mencionada recta.
E1 programa imprime los resultados a medida que se generan.
b) Subrutina de ordenacidn.
Es Ilamada deédq el programa principal.

Puesto que su estructura es analoga a la que se describe en el progra

ma CLASF(apartado 8.4.1.) se omite aquf su descripcion.
¢) Subrutina de ajuste por minimos cuadrados.
Es |tamada desde el programa principal.

Esta subrutina realiza un ajuste por minimos cuadrados y calcula la
pendiente, ordenada en el origen y coeficiente de correlacion de la recta de re-—
gresion de Y sobre X. Dado que su listado es suficientemente explicativo no se

considera necesarla su descripcion.
— Listado:
La figura 8.1.b muestra e} listado del programa TM6F AX.

— Datos de entrada:

Se introducen. por consola.

Puesto que los textos que aparecen en pantalla son suficlentemente cla—

ros no se describen aqui.

— Resultados finales:
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La figura 8.1.c muestra la salida de resultados con textos suficien-
" temente explicativos, correspondientes a un cromatograma que incluye n-parafi

nas y otros solutos.
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| RESERVA AREAS DE MEMORIA |

I/ LIMITE CORRECION,
FACTOR DE ACORTAMIENTO (F)

ty,N, N2

(1/ n-PARAFINA: 2 y t?'

(0/ n-PARAFINA: z, tp y t* ]

i
]

I

1

1

! e
' t'p = 2ty
]

]

1

3

[ I

@ PATRON: n? y tR]

t'. = t_~-t

R R M
(O/ PATRON: ne, t,, 3
b - -~ — - {NEXT I
(SEBATS wHe s}——| spememe
A
Figura 8.1.a

Programa TM6F A

Diagrama de flujo del programa principal.
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A

(f/ COMPUESTO DE CORRECCION (X9}]

[SELECCION n-PARAFINAS A USAR EN AJUSTE]
. SUBRUTINA DE

I
[Log T = S¥Z + b}————-—AJUSTE POR MIN..

CUADRADOS
——————— I=1, 100

H
]
! [ZCTUALIZA t'R(K”
1
Lo NEXT X
' - 1
LogtR s,asz+bI

-----------

{©/ "LIMITE NO ALCANZADO" |
|

=
O/ CORRECCION TOTAL
RECTA DE REPRESENTACION LOG.

[ TIEMPO MUERTO MATEMATICO (TMM) |

‘I DESDE RECTAI

(6/ n—PARAFINA: z, t'R,AE]

—————— NEXT X

B

Figura 8.1.a (Continuacion)
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It'R-= tR- TMM]

[I KOVATS CON AJUSTE A tM]

X |
| I KOVATS CON AJUSTE A TMM|

[T DESDE RECTA |
1
((O/ PATRON: ne, ti,, {EJ

Figura 8.1.a (Cont‘inuacibn)
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P15F “CORFECION TIEMPO MUERTOs INDICES FET.ALCAHOS, FATFOUES »6

PEINT LINS

LS=t0t(-3)

BIZF "LIHITE CORRZCCION, T3LS
HALT 206

F9=2

DITF "FACTIF =0 SPTANTEHTO. "iFS
WaiT 2000

PFINT "AE1C."ThH. € CORTO CRITERIO®3LS" FALTOR

0 INFUT F1,F2:532

O FF il TRES“FEF. TROMATOG, "V TABS. "FECKHA. "iF1IFZiF

@ Friny

@ DIZF "TIENFC MUERTO INICTALTS

0 1HPUT Ve

6 PEINT TAE1@"TIEMPO MUERTC 1HICIAL: (CH4) sV
0 FRI:N .

€20 WEL1Z /1513780 |

20 DISF CHUNERO TRRAFINES S

@ JHFUT H
@ FOR I=1.TO0 H
@ [P "FARAFINA“§ "TIEWF. FETEN. EXFER."§I3

270 IHMPUT 2013:WL T3

&80 ViUii=lil]3-ve

290 MRITE <15, 1390%Z113sML13.%C1)
206 NEXNT )

21e DbISe “NuM. DE PATRONES"3

320 THPUT N2

$30 IF NZ=0 THEM 4Z0

349 FEINT

B WEITE (15,1320
@ FOF I=1 T7Q HZ
@ DPIIF “FATRONs "3 "TIEHPD FETEMC. EXPEPIMEHTAL™S

'8 INFUT CL11.A01]

e FL11=RL1)-ve

£ HEITE (15, 145801 ILRCT)-FLTD
@ MEXT 1 .

A GOSUE 1586

2@ DISE “FARAFINA CORFECCION™S

0 THPUT K8
Q@ FOF I=1 TCH

=0 1F 20 1)=t& THEH 4%&n
7@ NEXT 1

0 ¥2=1
a FrIar
¢ FFINT TRELC" PARAFIHA CIRReCCIOH S48

Figura B.1.b

Programa TM6F A

Listado

ACORTAMIENTO

@ FFINT LINZ

9 DIH 2015 V1S W ISHX1SHTISH Bl 150461151, 1015)
@ D'ar CREFERENCIA CROMAT, s TEHP"Y

8 1NFUT Yy T

0 PIF CFERHA, “IASMES YERF 3

3y "TEMP ST
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S10 PRINT

520 Hi=H-K9+1

530 J=1

540 X[JI=211)

550 TL1I=LGTIVII]

568 YL JI=DM 1)

S70 J=J+1

580 I=l+1

540 IF 1 (= H THEH S48

HEITE (1551420
GosliB 97@
12=VLK9)
12=0
FOR I=1 TO 100
T1=1Q1(E+ZILKII3F)
To=F3(T1-72)
JF RES(TS) - (= LS THEW 797
T3=T3+15
T2=T24VI K3
J=1
FOR X=K3 TO #
DIKI=LGTCYIR 14T
“LJI=DLE]
J=1+1
NEXMT K
LOTUR 970

DISP 7251
HEXT 1
WRITE “15.1420)TZ2:FHEsK
FRINT
T9=WKI1-T2Z
FIYEDR 4

8230 FRINT TACIA“TIEMPO MUERT.) CRLCULADD™STAI

FIZEDP 9

850 FRIHT LIN2

HRITE (15 1340)

FOR F 1 TO N

JENI=HIK]-T2

BEY. I=LGTCILK 3

GLE I)=((DLY IJ-E)>-F)=10C

HRITE (15,1460)2(K)» IK D GLK)

520 HEXT K

FRINY
iF HcBG THEH 1769
11€@

958 GOTOD
€T0P

DISP “Y=E+4Fa¥"
Hi=X2=Y1=Y2=Y3=0

FOF A=t TO Hi

X1=X1+¥[A)

A2=K2+X(RIFRIR]

YisV14vIA)d

YZ=YZ2+AIA=YIA).

Y3=¢2+YLRI*Y[ A2

HEAY A

F=UI#YZ=-X1+Y 1>/ (H1#X2-15X1)
E=(Y1-F+Xi) Nt

D1={H1sY3- Yl*?l“(Nl*(Hl 13) .
D2=CH1 #2312 X1 /7 (N1 #(HE-1))
D=SQERBS(((N1~l)*(Bi—F*F#DZ))#(N!—"))
S1=D SORABS(DZ2¥(H1~}) "

M2= (¥ l "H1Y % (X1 -HY)»
SZ=N:SERCCIZHII+ (M2 / ((NI~125h2>
R=ABS(F+SOF{BZ/D1))

RETURN

HRITE (15y14€0)

WRIJE €195y1490)

4 NRITE (15, 1509)

FOR J=1 TC N2Z
FOR 1=§ TO-N-1

Figura 8.1.b (Continuacisn)
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1216 IF lilfl] 2= ALJST AND WCT41) S= ALJ) THEH 1269
20 MEXT 1
o 13=¢
ug 13-
GOV ¢
b=l
23-100-21; 2

ERR L QU R EES R s L IR I O S PR AW s S TAN b IRC LY i 3 MR IS SR L & 35 IR @ 2 PN
DO OOLGTCeRT ! 3-T9 /Ui 1-TF03))

PA=LST Ol b+ 3T A HE K I-T3) s

OLJI=CERR DAy s CZUKS I-Z0K I3+20H T 106

6 LA-LGY AC.II-19)

EL1)=1003CL1-EX/F

Sld)=nt J3-T3

HESTE €3S, 1926500108003 10 2200 . !1 nLay

#3302 "FRERE LR “ 2 165" TIENFD FETENCTON+ 10 " TIENRD FET. AT, "o s
26 FORhAT FATRON", 185 ano TE EETENCTION"« 105 "TIEMRC FET,AMET, "o,

¢ FORNAT V.,,Fe.asm LF12. % 1A% F 13,3

FuetAT 26 (HFFr_CCl(IN HEM 0 PUEFTO"
FOhAT yF1Z, 6 200F 12
0 FOFUAT S “FEHDIENTE"
£ ORENAT FIR. 7 81 Fl
Rkt "TIHE AMUST.CHLE, "y 1l THUTCE RECTA" 7
FORUAT 105 Fc. De 1A F 12, F
OFY N:v:»:.-Fr:...i.-.ra:':wm,q-h.
16, F 12,2
42257 " THDICEY #ETENT 10N FATE

“INDICES €ON ALCRiL: T o

TRSHT S8 TINE ALC
.(
L FAG, 4e 10 T2, Do BN FR, By 810 FE, 2

CORDEHADRA" - 10K, "COEF, [02F. s/

“e B TCORR, VX "FECTRG/

-

G FORHRT
8 FOREMRT
FOFORT
FORWAT Z00FS. ﬂ 153 F12, 2
PEINT LiNz

COTO ITRG

ST0r

FOR v'=1 To K

=21 H)

FOR 1=¢ TO N

1F ZLIJ:F THEN l€46

i
=013

DIDDOD

IR B ) B e

-t 6t bt
~ NS ST

LoXed

Figura 8.1.b (Continuacion)
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TH. & CORTO CRITERIO 1.000Q3E-0S FACTOR ACORTAMIENTO » 3

REF. CROMATOG. 22,011 FECHA, 10 10 1378 TEMF 120
TIENFDI MUERTD THICT!ALs (CH4> 44
PARRF INA TIENFD RETEHCION TIEHMPO RET.RJUST.
S S4.000 19. 0809
6 €2.003 19.000
7 78. 003 34.099
8 105.0%0 52.000
9 156.620 112. 099
10 244.990 . 298.6u9
1t 329,000 355.009
12 673.00a £29.000
PATRCH TIEMPO DE RETEWCIOH TIEMPO REY.AJUST,
6 114.008 79.009
S 291.999 157.000
PAFAFINA CORRECCIOH 6
CORRECCIOM PEHDIENTE ORDEHADA CNEF. CORR.
20.832122% 0.2469764 -9.1€29298 8.99939953
TIEMFO HUERTO CALCULADD 41.1613
PARAF IMA TIME AJUST.CALC. INRICE RECTR
S 12.8331 514,83
6 20.8381 €60. 00
7 36.8321 700.13
8 €4.8381 799.€0
9 114.2381 200.12
10 202.8331 10089, 16
11 357.8381 19839.98
12 631.8381 1193.95

INDICES REVYENCICH PRiROHES

INBICES COH ALCANOS INDRICES

FRTROU TINE AJ.CARLTC S1IH CORE, CORE. RECTA
5 72.8381 82a.52 829.0€
S5 152,83351 955.2% T 958,26

Figura 8.1.c

Programa TM6F A
Salida de resultados
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8.3. PROGRAMAS UTILIZADOS EN EL CAPITULO IV

8.3.1. Programa % MUFLA

— Lenguaje: BASIC

Puesta a punto y procesado en un microordenador HP-9830A
— Objeto de! programa:

Calculo del porcentaje de fase estacionaria en un relleno problema

determinado por el método de la mufla, utilizando muestra testigo.
— Descripcion general y estructura:

Partiendo de los datos precisos de la muestra "in situ'" y la muestra
problema, antes y después de ser sometidas conjuntamente a tratamiento en la mu
fla, determina la pérdida de peso que sufren ambas, y a partir del resultado cb-
tenido para la muestra de referencia,calcula la eficacia de evaporacion y el por-
centaje inicial de fase en el rellenc problema. Esta determinacion se efectua tan-

tas veces como tratamientos sufre la pareja de muestras.
La figura B.2.a presenta el diagrama de flujo de este programa.

En una primera etapa,se efectua la entrada de los datos relativos a
la preparacion de una muestra de referencia y una muestra problema que seran
tratadas conjuntamente,y calcula el porcentaje de fase en la primera. A continua
cién y para cada tratamienio termico a que se someten ambas muestras, se intro—
ducen los valores de las pesadas tras el mismo, y calcula las pérdidas de peso y
fase de ambos rellenos. A partir de los resultados obtenidos para la muestra de
referencia, determina la eficacia de ;avapor‘acién y el porcentaje inicial de fase

en el relleno problema.
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Terminados los calculos correspondientes a todos los tratamientos

termicos a que se someten ambas muestras finaliza la ejecucion del programa.

El prograrha imprime los resuitados intermedios que tienen atguna
significacion.
— Listado:

La figura 8.2.b ofrece el listado completo del presente programa.
— Datos de entrada:

Se introducen por consola.

Las ilamadas que aparecen en pantalla, y que se presentan en el lista
do, son suficientemente explicativas de ah! que se considere reiterativo presen—

tarlas aqui.
— Resultados finales:

La figura B.2.c presenta una salida tipica de resultados para una pa-
reja de muestras sometidas a un tratamiento térmico . Los textos que apare-
cen en el mismo son suficientemente explicativos, de ahf que se omita su descrip

cion.
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[1/ DATOS CAPSULA REFERENCIA |

[ # DE FASE EN RELLENO IN SITU]

[0/ DATOS CAPSULA REFERENCIA |

((1/ DATOS CAPSULA PROBLEMA ]
Le

PESADAS TRAS EL TRATAMIENTO

i
% PERDIDA DE PESO

DE LOS RELLENOS

L |
ri/ TEMP. MAXIMA DEL TRATAMIENTO

| EFICACIA DE EVAPORACION]
1

[ # INICIAL DE FASE EN RELLENO PROBLEMA |

0/ RESULTADOS: CANTIDADES DE

MUESTRAS DE REFERENCIA Y PRO-

BLEMA, EFICACIA EVAPORACION,
% FASE CALCULADA

¢ CONTINUA TRATAMIENTO?

Figura 8.2.a

Programa % MUFLA

Diagrama de flujo
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DISF "CALCULO  FASEsMUFLR™
WALT 2900
IlEF “FECHA: DIFR. 4ESs YERK"S
INFUT RsE.CT°
DISP O HUMERD VE FRZIE SILICQUAR™:
INFUT 62
FRINT LIHS
$=0 )
HFEITE 713,98Q)

1F §8¢5Q0@ THEW {30
0 URITE (15+928)AByC1+58
COTy 140
UFLIE (15 10683RAEsC1»58

IF Jee THEN €00

150 D1:P “CAFSULA IN SITUt WUNERD™S

INFUT M1

WREITE (19, 1C105H1

DICP "PESC ACTUAL DPE LA CAPSILA™ M1 " CIN SITUS™S
1HeUT PO

WREITE (15)1020)P0

ISP “CAPZULA + SOPORTE"S

JHEUT P

WRITE (15510308,P1

Si1=F1-P@

256 ISP “CAFSINLA + SOFORTE + FALE' S

1HPUT 72 ;
MAITE (15, 1640)F2
F1-R2-P1

298 DISP "HAY HAS SOFORTE? (SI=1. HD=B)"}
300 INFUT H

S2=9

If H=@ THEN 378

PISP “FESO AHTERIOR + SOPORTE ADICIOMAL™S
INFUT P3 .

WEITE (15,1950)P2

$2=F3-P2

SO=51+482

Pi=F 1452

390 TI=lO§*(FJiRl)

400 DISF gzen DE LA CAPSULA IH SITUT3N1$
HWFITE (1Sy1120)P4
HFITE 15y 18€0ISH,FisRIsT1

450 PRINT LINZ

rISF ”CgPSULH RELLENO FROELEMA. '"JMERQ":
()

—
e
<
—

420 WRITE (15,1073 M2

© DISF “FESN ACTUAL CAFSULATIHZ: “(FFOBRLEMAY 7§
1H=UT PE

HRITE (15, 1B2€)PE

DISP "CAVEULP + FELLEND"S

Figura 8.2.b

Programa % MUFLA

Listado



S30 INPUT B7
546 R2=P7-P6

S5@ WRITE (1S

e DISF “"Th
520 1HFUT P8
586 WRITE <1
590 URITE (1
€90 J=l+1

£10 L1ZF TR
620 1T C
630 W2ITE (1

€40 DICP "PE:

650 11FUT FS
€60 1.PITE (1}
€70 MRITE <}
€80 S[=P5-P4
€3¢ BRITE <
740 LisP "FE
719 JUFUT F9
720 WRITE 71
726 WPI1E (15
740 KE=vr3-Fg
756 URITE 1%
TEH U2 -len=¢

770 HZ=180-U2

780 1i4-103%(
790 16=1005<
o0 UT=1et-
816 HZ=1603%(
820 FFYHT
830 URITE (1
840 MWRITE (1
850 UEITE 1
B WRITE <1
87a URITE Q1
eaR URITE 715
€96 VFEITE (1
968 URITE <1
918 URITE <1
92¢ ISP "CO
930 IhFUT I
940 IF 1=6 T
958 PRINT L1
9¢a GOTO 9@
970 FRINT L1
9e@ FOFMRY 5
999 FORNAT S
1006 FORMAT
1010 FORMAT
1428 FORMAT
1839 FORNAT
1640 FORMAT
1058 FORKAY
1060 FORMAT

1078 FORMAT S0

1es0 FORMAT
1090 FORNRY
11908 FORMAT
1110 FOPKHAT
1120 FORHART
1138 FORMAT
11406 For AT
1180 Fopisy
FOFriat
FDPHHT

fOﬁHR*
D1SP “F
END
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1eTEPT
I BE LA CAPSULA PROBLEMA";H2;

S+1150)P8
S:1090)R2

R, MANIMA DEL. TRATAMIENTO"; J?

5110005, C
0 FIHAL CARFZULA IH SETU"SHE?

. 1116)PS
5. 11200P4

S 1120)H1
0 FIHAL CAPZULA FROBLEMA 312

S.11400P3%
S +1156)F8

-+ 113A3US
Wi-FL)
2
W3/ T1)
us -Rr2>
£
HT /M)

C1280IK1 P2

012100578

S.12260H3 W7

Iy 12360U9

T12492U9

NTIHUH TRATAMIENTO? (S1=1,H0=6)":

HEH 970
NS

{2
1 "CALCULO DE % DE FRSE EN RELLEHOs WETODD DE LA MUFLA®, -

7Zs "FECHA FRIMER TRATRUIEHTO! "y 2FE. 8y 10%y "FASE 2 2Xs "SF-"+F5. 0.7y s
Sy "FECHA FRIMER TRATAHIEHTO! "« 27 €. 8. 100 "FATSE " 2R, "BY-"1F4,8: /s,
SHs “DATOS DE LA CAFSULA DE REFERENCIA (1IN S1TUYy HUMERO: " +FS.@y s
10, "FE30 ACTUAL I'E LA CAFSULA “»12X%»F12.5 |

18, "CAPSULA + SOFORTE™,»21¥:F12.%

10Xy "CRPSULA + SOFORTE + FRSE"y 14XsF12.5

10Xy "FESO ANTERICFP + CUFOFTE RUICIGNHAL"»S¥»F12.5

5%1'SUPOPTE sFO, S A "FREE S F2,.593%s "TOTAL"»F2.5, 3%y "% FASE“»F10.5
SHe “TATOS DE LA CAFSIILA DEL FELLENQ FROELEMAs NUMERD: ™ 9F5 (AL

18¥) "FESO CAPSULAR + RELLEHD":16X:F12.5

103 "RELLENO FROELEMA: "9 Z1XsF12,.8s /97 '

SN "TRATAMIENTO “«F2.@.:21%, "TEMPERATURA MAYXIMAs (C.) " FE8. 0./

]P,, ‘FESO FIHAL DE CAFSULA TN 31TU":9%F12.5

Tupq DE LA CAFSULA TH SITUY 12X,F12.5
FESIDUD TRAS JFATANIENTOT "4X!Flg.5yl
EQ‘ FINAL Lt CAPSULR FPFOELENR™ kyFlg..
“"THRA DE LR CRPZHLA FP"BLEHR";]!A~F h.u
£

0
. FH‘E rE'°D1 P19EeFTL
L PEFPIDA I'E FESO DEL SFL ENﬁ
" EFICACIA EVAFCGEACTON™ -lnn‘rl:.u-)ﬁ s
18X 77, FHIE CRLCULRATR . Z8X "—-- ~-—~= " SX, P 1, 5
e RUN-

Figura 8.2.b (Continuacion)
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CALCULO DE % DE FASE EH RELLENG. HETODO DE LA MUFLA
FECHA FFINEFP TRATAMIEMTO: 1€ 11 7e FRASE @V~

e
N

parss ve LA CAPSULA DE FLFEFENCIA (I SITIN. HUMEFRQ: 24

FESD PCYVAL DE LA CRFSULA €.8€4€5
CRFSULF ¢+ SCFORTE 2.11675
CAFZULA + SOFORTE + FHSE 9.17320
FEST ANTEFRINE + SQRFORTE GDRICTOHAL F.226025
TARA DE LA CAFSWILA IH SITU . £, 8€455

SOPURTE 9.2:215 FASE 6.6571% TuThL  0.33&3¢ % FRSE 16.62985

DATOS DE LA CAPZULA DEL FELLENC FPOTLEMAY NUMERO: 1

~n

PESC RCTUAL BE LA CNFZULA 9.27965
PESO CAl :ULH + FELLEND ©. 63500
TARA DE LR CHFSULA FRUEBLENA 9.274E5
RELLEND FROFLEMAS @. 25655
TRATAMIENTD 1 TEMPERATURLA HAXIMA. (C.) 625
FESO FINAL DE CAFSILA IN SITY 9.16726
TARA DE LA CAPSULA IH S1TU 8.6E4€S
RESTIUO TRAS TRATAMIEHTO ©. 30261
FESO FINAL DE CAFSULA FROBLEMA 9.5¢658
TAPR DE LA CAFSULA FPOELEMA 9.27885
RESIIVG TRAS TRATALIENTO ©.26773
RESLTADOS FEFEFENCTR MUESTRA
FESO IE SOFORTE : 0.299i5 R
PESO DE FASE 0.05715  e—mmme-
PESO DE FELLENO 8. 35630 0.356%%
% FRAE PESADA ans 0 o-wiliil
% FERDIPA DE PESQ [EL RELLENO 15.0697€ 12.78905
% EEICACIA EYRFOEAL (0N 93.94576  —em-ce-
% FRSE CALEMLADR  mmmmm—em 14.67767

Figura 8».2.c
Programa % MUFLA

Salida de resultados
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8.4. PROGRAMAS UTILIZADOS EN EL CAPITULO V

B8.4.1, Programa CLASF

‘— Lenguaje: FORTRAN 1V,
Puesta a punto y procesado en un ordenador 18M 360/44.

~— Objeto del programa:

La caracterizacion de fases estacionarias por medio de los porcenta
jes de indice de los patrones, y la clasificacidon y agrupamiento de las mismas en

funcidon del grado de semejanza cromatografica.
— Descripcidn general y estructuras

Partiendo de las constantes de McReynolds de las fases objeto de es-
tudio y de los indices de retencidon de los patrones que se consideran,determina
dos en escualano, el programa efectua en una primera etapa la caracterizacion

de las fases por medio de los porcentajes de indice.

A continvacion y par‘a cada margen de tolerancia considerado,efectua
por el orden en que se mencionan los pasos que se citan. Fijada una fase, deter-
mina los limites permitidos entre los que se establece la equivalencia de compor
tamiento cromatograficoy a continuacidn comprueba que fases del total son seme-~
jantes a ella, y finalmente y de una forma optativa, pqede realizar una represen
tacidn grafica de los resultados de agrupamientos por semejanza cromatografica,
pasando a repetir las mismas operaciones para el margen de tolerancia siguien-
te. -

El programa se ha estructurado en édrma de un programa principal y

dos subrutinas a las que se accede de forma optativa.
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Como consecuencia de las limitaclones de memoria que aparecen al _
tratar simultaneamente un nimero elevado de fases, ha sido preciso escribir dos
versiones del programa que difieren basicamente en el dimensionado y el tipo de
subrutina de representacion grafica que utillzan, ya que una version que representa
una matriz de caracteres graficos cuadrada, y la otra una matriz lineal. Se des-

cribe ta primera version por ‘considerarse mas completa.
a) Programa principal {MAIN)
£V diagrama de flujo se ofrece en la figura B.3.a.

El programa, en una primera etapa, suma las constantes de McReynolds
de cada fase. Opcionalmente, por medio de la subrutina ORDENA, distribuye las
fases de acuerdo con el o;‘den creciente de las sumas de las constantes que se es
pecifiquen. Una vez ordenadas, calcula para cada fase los indices de los patro-

nes, su suma y el porcentaje de Indice de cada patrdn.

En la siguiente etapa, que constituye el algoritmo de agrupamiento pro
pilamente dicho, y para cada margen de tolerancia considerado, compara cada fa-
se con todas las fases a clasificar al objeto de determinar las que son agrupables
entre sf. Para ello, determina los indices superior e inferior de cada porcentaje
de indice en la fase que se esta tomando como referencia y verifica, patron a
patron, si los porcentajes de indice de todas las fases tratadas caen dentro de
{os limites que establece {a que se toma como referencia. Las fases cuyos porcen-

tajes de ndice estan dentro de dichos |imites quedan agrupadas entre sf.

Por Gltimo y de forma optativa, se realiza la llamada a la subrutina
PLOT, tras lo cual se transmite el control de flujo a la subrutina de biblioteca

EXIT y finaliza la ejecucion del programa.
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b) Subrutina ORDENA.

Es de ejecucidn optativa, siendo llamada desde el programa principal.

Ei diagrama de flujo se ofrece en la figura 8.3.b.

Realiza la ordenacién de las fases en funcidn de la suma de sus cons—

tantes de McReynolds, y devuelve el control de flujo al programa principal.

c) Subrutina PLOT.

Su ejecucion es igualmente optativa, y es llamada también desde el
programa principal. La figura 8.3.c muestra el diagrama de flujo correspondien

te a la version que representa la matriz cuadrada de caracteres graficos.

Esta subrutina realiza por medio de la impresora de lineas una repre
sentacion grafica de los agrupdmientos de fases que aparecen como consecuen—

cia de la clasificacion de las fases.

_ Lleva a cabo dos operaciones: la asignacion por filas (fase que se to-
ma de referencia) de valores en la matriz cuadrada de caracteres grafices, y
1a representacion gréafica de la misma. Para esta {iltima, fija una ordenada o
fase de referencia (linea de Impresién) e imprime un caracter grafico determina
do en los valores de abscisa gue coirrespondena todas las fases que para el mar

gen de tolerancia considerado son semejantes a la de referencia.

Reatizado el barrido sobre todas las fases devuelve el control al pro

grama principal .

— Listado:

La figura 8.3.d. presenta el listado completo de este programa.

— Datos de entrada:
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-

introducen por tar jetas perforadas.

Se presentan por el orden en que son solicitados en el programa.

MFASES:
NPAT:
NVES:

KPLO:
KORDEN:
NTEX:
CLAVE(S, 20):
KSCUAL (10):
ERROR (5):
KTES(100,11):

nGmero de fases a clasificar.

niimero de patrones que se consideran.

numero de diferentes mirgenes de tolerancia con que se corre un
RUN.

indicador que permite el acceso a PLOT.

indicador que permite el acceso a ORDENA.

nimero de fichas de identificacion del RUN.

claves de identificacion del RUN.

| de los patrones en la fase escualano.

valores de los margenes de tolerancia.

en las diez primeras columnas,constantes de McReynolds de las

fases a clasificar. En la columna once,suma de las constantes de

" cada fase.

ANAME (100):

)

nombres de las fases que se considera.

— Resultados finales:

Para cada fase se presenta: suma de las constantes de McReynolds,

indices de retencion de fos patrones, suma de los indices y porcentajes de indice.

A continuacion para cada margen de tolerancia, y también para cada

fase,se ofrece:

Himites superior e inferior de cada patron, nimero total de fases

que se agrupan con ella y nimeros de identificacion de estas fases. Finalmente

se muestra la representacion grafica.
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{ESPECIFICACION TIPO DE VARIABLES ]

[RESERVA AREAS COMUNES DE MEMORIA |
1

I/ 1 DE PATRONES EN ESCUALANO
MARGENES DE TOLERANCIA

~—=--=-+{3J =1, WASES

(1/ CONSTANTES DE MCREYNOLDS |

SUMA DE CTES.

CONTINUE

KORDEN # 1

CALL ORDENA
Fe—————— J =1, MFASES

{1 DE PATRONES, SUMA DE INDICES |

[ PORCENTAJES DE INDICE |
1

| INICIACION DE VARIABLES |

0/ CONSTANTES, SUMA DE CTES.,
INDICES, SUMA DE INDICES,
PORCENTAJES DE INDICE

Figura 8.3.a

Programa CLASF

Diagrama de flujo del programa principal.
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[ LIMITES DE PATRONES

_______ —~{M = 1, MFASES]

!

/

| ALMACENA FASE AGRUPABLE |
| &Y

CONTINUE

O/ LIMITES SUPERIOR E INFERIOR
FASES AGRUPABLES

CALL PLOT

CONTINUE

CALL EXIT

Figura 8.3.a (Continuacidn)
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[MAIN }—————~{SUBRUTINA ORDENA |
1

| ESPECIFICACION TIPO DE VARTABLES |
1
| RESERVA AREAS COMUNES DE MEMORIA |

)
_________ ~{x =7, ]

NO

[camMBIOS DE DATOS |
j -

CONTINUE

CONTINUE

Figura 8.3.b

Prégrama CLASF
Diagrama de flujo de la subrutina ORDENA
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[HAIN] SUBRUTINA PLOT

I ESPECIFICACION TIPO DE VARIABLES]|

[AccEsc areAs coruNES b MEMORIAJ
¥

ASIGNACION CARACTERES GRAFICOS

Y R, CONTINUE

Figura 8.3.c

Programa CLASF

Diagrama de flujo de la subrutina PLOT

A
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0001
0032
0003
0004
0005
0006
0007
0008
0009
0010
0011
0032
0013
001%
0015
0016
0017
0018
0019
0029
0021
0022
9023
2024
0025
2028
2027
0028
0027
0030
0031
0032
5033
0034
0035
0936
0037
0038
0037
0340
0041
0042
00%3
0044
0045
0046
0047
0048

350
200

2125

21090

999

2200

2300
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21 MAIN

IMPLICIT INTEGER*2(K.N)
COMPLEX*16 ANAME, AUX
COMMON R TEXTOS CLAVE(S5.,20}

Q8
COMMON | DATDS1 A KSCUAL(10}

COMMON R OATOS2 R ERRORIS), MFASES, NPAT
COMMON A DATOSS4 R ANAME(100), KTES{100,11}
COMMON R RESUL1 A KINDEX(100,10), KSTY(100)
COMMON B RESUL2 ] PCY(100.10), PCKI10)

COMMON B RESUL3 R SUP(10}. YNF{10), NFVA(100.60)
READ(5,500) MFASES, NPAT, NVES, KPLD, KORDEN, NTEX
DO 200 I=1, NTEX

READ(S.300) (CLAVE{1,ICL}. ICL=1, 20)

IF € 1 .NE. 1] GO TO 350

WRITE (6.400) (CLAVE(I.(CL) , 1CL=1. 20}

G0 YO 200

WRITE (6,450} (CLAVE(I.TCL}. ICL=1, 20"
CONTINUE

READ (5.500) (KSCUALII!, I=1, 10}

WRITE (6¢550) 1, 1=1, 10}

WRITE 16,6001 {KSCUALLI), I=1. 10}

READ {5,1000) {ERROR(J). J=l. NVES)

NPATY = NPAT + 1

DO 2100 J=1, MFASES

KTES{J,NPAT1) = O

READ (5.1100) ANEME(J). (KTESUJ,K), K=]. NPAT)
DO 2125 JU=l. NPAT

KTESCILNPATL) = KTES{J,NPATL) + KTES{J.JIL}
CONTINUE

WRITE (6+2225) J, ANAME( ), (KTESUJ.K)y K=1, NPAT]]}
CONT INUE

1F { KORDEN .NE. 1 ) GO TO 999

CALL CRDENAB{MFASES, NPAT1. NPAT})

DO 2103 J=1., MFASES

KSTY{J4} = O

DO 2200 L=1. NPAT

KINDEX{J.L) = KTESIJ.L) + KSCUALIL)

KSTY{3) = KSTY(J) 4+ KINDEX(J.L)

CONTINUE

STK = KTES{J.NPATE)

IF { STK JEQ. O. } STK=1.0

STy = XSTY(J))

DO 2300 M=1, NPAT

PCKIM) = KTESU(J, M)

PCKIM) = (PCKIM)}*1D0D.0)IRSTX

PCY({J M} = KINDEX{J.M)

PCY(J+M) = (PCY{J.MI*100.0)RSTY

CONTINUE

DO 2350 N=1, 60

Figura 8.3.d

Programa CLASF

Listado
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IV G LEVEL 21 MAIN

NFVA{JS,N) = D
2350 CONTINUE
IF { MODtJ4,10)-1 ) 51, 60, S1
60 WRITE {6,400} ICLAVE(1,ICL), ICL=l, 20)
HRITE (64405} o
S1 WRITE(642401) J. ANAME(J), EKTES(JS.K)s K=1, NPAT1}
WRITE (6,2500) (PCKIK), K=1., NPAT) ,
WRITE (6+2600) (KINDEX{JoK)s K=1, NPAT ), KSTY(S)
HWRITE (6,2700) (PCYIJeK)s K=1., NPAT)
2103 CONTINUE
0D 3000 1=1, NVES
DO 3050 J=1. MFASES
1IF [ MODUJ.4Y) - 2 ) 24, 34, 24
34 WRITE (6,400) (CLAVE(1,ICL), ICL=1, 20)
WRITE 16.4000) I. ERROR(I)
2% WRITE (6,4120)
WRITE (6.,4100) J, ANAMELJ)
DO 3100 K=1, NPAT
SUPIK) = PCY(JoKI*(1.+{ERROR{IIN100.4)
YNFE{K) = PCY(S,K)* (2. —{ERROR{I)R100.5)
3100 CONTVINUE
WRITE (6,4200) (SUPIL), L=1; NPAT)
- MRITE (6,4300) (YNF{L)sy L=1, NPAT)
NT = }
DO 3200 M=1, MFASES
DO 3300 N=1, NPAT v , ) .
IFUIPCY(MeN).GT.SUPIN)).OR. (PCY{ M NI oL T. YNFINI)) GD T3 320 |
3300 CONTINUE
NFVALJoNT) = M

NT = NT+1
3200 CONTINUE
NT1l = NT-1

WRITE (6,4400) NT1
WRITE 16,4500) (NFVA(J.L). L=1, NT1}
3050 CONTINUE ' ,
IF (KPLO .EQ. 0 ) GD TO 3000
KGRAF = T
CALL PLOTIKGPAF)
3000 CONTINUE
CALL EXIT
500 FORMAT (10 18 )
300 FDRMAT ( 20 84 )
400 FORMAT (1Hl, 20X, 20A4 RR)
450 FORMAT (1HO, 20X. 20 A4 ) :
550 FORMAT (1HO, S5X. *PATRONES's 15X, 10(15,2X) )
600 FORMAT (1H , 5X, *INDICE®, 17X, 10(15,2X} )
1000 FORMAT (10 F5.2 )
1100 FIRMAT (2A6, 12X, 10 15 ).

Figura 8.3.d (Continuacion)
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FORTRAN IV & LEVEL 21 - » MAIN |
0097 2225 FORMAT [1HO,s 14, 3X, 286, BX, 11.17 )

0098 405 FORMAT (1HO,'CONT.',4Xs'LIQUIO PHASE'+4Xs*'CTES. » T +» INDICES . %'
le6Xy 'SUMAS' ) :

0039 2401 FORMAT (1HOe I&e 5Xs 246y 4Xy» 11 (I5,2X) }

0100 2500 FORMAT (1H 4 25X, 10 (F7.3) |

0101 2600 FORMAT (1H , 25X, 11 (15,2X) )

olo02 2700 FORMAT (1H , 25X, 10 (F7.3) }

0103 4000 FORMAT (lHO,*NUMe PASADA OF ERROR'(I7.15X.'ERROR &y~ SJBRE ¥ DE IN
1DICE*'y FB41 ) .

0104 4120 FORMATY (1HO) ’

0105 . 4100 FORVAT (1HO,'FASE QUE SE TOMA COMO PATRON'¢15+2Xs*2'¢2Xs246 1}

0106 4200 FORMAT (1HO, *LIMITE SUPERIOR', 10 (F843) )

0107 4300 FORMAY {1H , 'LIMITE INFERIOR'y 10 (F8.3) }

0108 4400 FORMAT {1HO, *NUMERD TOTAL DF FASES VALIDAS INCLUIDA LA PATRONY,IS,

. 13Xe 'y LAS CUALES SON:'}
0103 4500 FORMAT (1HO, 24(I4s *'»') R}

ol10 END

—49¢-
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0021
0002
0003
000%
0005
0006
0007
00d8
0009
oo10
0011
0012
0013
0014
0015
0016
0017
poie
oo19
0020
0021

T0
60
50

-368-

21 ORDENA

SUBRJDUTINE ORDENA(M. N, NC}
IMPLICIT INTEGER#*2(K, N}
COMPLEX*16 ANAME, AUX ,
COMMON R DATOS4 R ANAME{100}, KTES{100,11)
MMl = M-}

DD 50 K=1. MMl

KML = K+l

DO 60 L=KMl M

IF ( KTESIK4NC) .LE. KTESIL,NC} )} GO TO 60
AUX = ANAME(K])

ANAME{K) = ANAME(L}

ANAMELL) = AUX

0D 70 J=1, N

TAUX = KTESIK,J}

KTES(K.J) = KTESIL,J)
KTES(L.Jd}) = JAUX

CONTINUE

CONTINUE

CONTINUE

RETURN

END

Figura 8.3.d (Continuacion)
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v G LEVEL 21 pLOT

SUBROUTINE PLOT(KGRAF)
INPLICIT INTEGER#2{K,N)
COMPLEXS16 ANAME. AUX
COMMON f TEXTOS R CLAVE(5,20)
COMMON R DATDSZ A ERRORES5), MFASES, NPAT
COMHON R DATOSG R ANAKE(100), KTES(100,11)
COMMON R RESUL3 R SUP{10), YNF{10), NFVA({100.60)
COMMON A RESULS R A(100,100)
DATA BLANK, POINT, EQUIS, DES, ACHE, STAR R 1H , IH.. LKX, 1HD,
11HH, 1H* R
1F {KGRAF .CT. 1) GD 70 25
DO 10 I=1, MFASES
D0 20 J=1, MFASES
IF { HODITI.100 } 5, 8, 5
1F | HOD(J,10) )} 6, 8, 6
A({1,J) = POINT
. GO T0 20
6 AlTsJ) = BLANK
20 CONTINUE
10 CONTINUE
25 DO 3D T=1. MFASES
DO 40 J=1. 60
IF { NFVA([.J] .EQ. 0 } GO TO 30
D3O 5D k=1, MFASES
IF {K .NE. NFVA(1,4) ) €0 TD S50
IF ¢ KGRAF . EO. 1 ) G} TQ 27
IF U AUI.K) .EQ. EQUIS ) GO TO &0
IF { KGRAF .£0. 2 ) GO 70 37
f
{

@™ Wn

IF A{1.X} (EQ. OES ) GO ¥O 40
IF KGRAF .EQ. 3 } GO 70 &7
IF t ALI.X) ,EQ. ACHE )} GO TO <0
All14K) = STAR
GO 70 40
47 A{T.K) = ACHE
. GO 10 &0
AT At1.K} = OES
GO T0 40
27 at1,x} = EQUIS
GO TO 40
50 CONTINUE
£0 CONTINUE
30 CONTIMUE
INICID = 1§
IFIN = 100
2000 IF (MFASES .LE. TFIN } IFIN-HFASES
1000 DO 70 I=1, MFASES
If ¢ MOD(1.,60)-1 ) 500. 600, SO0
500 WRITE (6.400) {CLAVEL1,]CL)Y, ICL=1. 20)

Figura 8.3.d (Continuacidn)
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FORTRAN IV G LEVEL 21 PLOT

0048
00423
0050
0051
0052
0053

0054 ..

0055
0056
0057
0058

0059 -

0052
0061

WRITE(6+405) ERROR(KGRAF}

WRITE (6+390) INICIO. IFIN
500 WRITE(6+39) I, ANAMELT)s (A(L+L}s
70 CONTINUE

INICIO = IFIN

IFIN = [FIN + 100

L=INICIO,

IF { INICIO <EQs MFASES | GJ T2 3000

G0 TO 2000
3000 RETURN
400 FORMAT (1M1, 20X, 20A&4 R )

405 FORMAT {1HO,'ERROR &e- EN % SOBRE % DT LOS INDICES'y F7.1 RR }
390 FORMAT (1HO+10Xe*EN ABSCISAS FASES DE LA*,I5,3Xe'A LA'¢I5,3X,

1'INCLUSIVES' R )

39 FORMAT (1H o 14, 2Xs 2A6s 2X» 100A1 )

END

o
o

IFINY

~0LE-
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8.5. PROGRAMAS UTILIZADOS EN EL CAPITULO VI

8.5.1. Programa MEFAS

— Lenguaje: FORTRAN V.

Puesta a punto y procesado en un ordenador UNIVAC 1108,

— Objeto del programa:

Bdsqueda de las fases simples y mixtas obtenidas a partir de un gru
po de fases seleccionadas que reproduzcan, dentro de un margen de tolerancia

dado, las caracteristicas de retencion de cada una de las fases de un conjunto.
— Descripcidn general y estructuras

Partiendo de las magnitudes absolutas de retencion y de las magnitu-
des de caracterizacion necesarias para las fases seleccionadas que se utilizan,
asi como de las magnitudes de caracterizacion de las fases a reproducir(fases
probiema), y del margen de tolerancia elegido, al programa determina primeramen
te las soluciones de fase simple para cada fase problema. A continuacion, efec-
tua de forma binaria y/o ternaria y/o cuaternaria la combinacion y mezcla de las
fases seleccionadas, y comprueba si cada fase mixta generada es solucién de al- -
guna de las fases problema. Caso de serlo contabiliza esa solucién y va guardan

do,para esa fase problema,las cinco mejores soluciones actuales de fase mixta.

Opcionalmente, y solo para las fases mixtas binarias, puede efectuar
la representacidn grafica de los Indices de retencidn de los patrones utilizados

frente al porcentaje de composicion de estas fases mixtas.

Finalmente,imprime los nimeros totales de fases mixtas binarias y/o
ternarias y/o cuaternarias generadas, las veces que cada fase seleccionada

ha formado parte de las soluciones de fase mixta, y por alel
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timo, para cada fase problema, imprime,si ta hay,la solucion de fase simple, el
nimero total de soluciones de fase mixta encontradas,y de entre éstas, los da-

tos correspondientes a las cinco mejores.

El programa se ha estructurado en forma de un programa principal y
nueve subrutinas programadas,a varias de las cuales se accede de forma optati-
va. Se han escrito dos versiénes del mismo, que basicamente difieren en la de—
terminacion de los limites permitidos para cada patrén en cada fase, y en la po-
sibilidad de realizar la representacion grafica del indice de retencion de los pa—

trones frente a 1a composiclon de las fases mixtas binarias.

Dada la cantidad de elementos comunes a ambas versiones se descri-

ben conjuntamente.

a) Programa principal MC3.

El diagrama de flujo se ofrece en la figura 8.4.a.

Se inicia con la reserva de areas comunes de memoria, a las que se
podra tener acceso desde las subrutinas, tras lo cual se realiza la entrada de da
tos. La diferencia entre las dos versiones estriba en el dato de margen de tole~
rancia que se utiliza, ya que en una de ellas se emplea un porcentaje de error co

. .
mun a todos los patrones y fases, y en la otra version se usa un margen de tole-

rancia lef{do como dato para cada patron en cada fase.

A continuacionyrealiza una iniciacidn  de variables y la [tamada a
la subrutina PREDAT. Posteriormente, y de forma optativa, se efectua la Hama-

da a las subrutinas COMB2 y/o COMB3 y/o COMB4 .

Devuelto el control al programa principal se accede a ta subrutina

ESCRIT, Gltima de las programadas, y finalmente, se transmite dicho control a

la subrutina EXIT de la biblioteca del sistema, con lo cual termina la ejecucion

del programa.
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b) Subrutina PREDAT .-

Es llamada de forma obligada desde el programa principal. Su dia-

grama de flujo se presenta en la figura 8.4.b.

Realiza dos operaciones: el tratamiento de los datos transmitidos des
de el programa principal de las fases seleccionadas y de las fases problema, a
fin de obtener los indices de retencion y los limites de los patrones y los para-
metros necesarios para realizar la mezcla de fases, y 1a blisqueda y almacena-
miento de Jas soluciones de fase simple. Una vez realizadas, devuelve el control

de flujo al programa principal.

c) Subrutina COMB2.
Su ejec.ucién es optativa. Se ltama desde el programa principal.

E! diagrama de flujo se muestra en la figura 8.4.c.

Efectua la combinacidn y asignacién de composiciones, a un incremen
to determinado, de todas las mezclas binarias que pueden realizarse con las fa-
ses seleccionadas. Para cada fase mixta generada transmite el control de flujo

a la subrutina CALMIX.

Optativamente permite el acceso a la subrutina de representacion gra
fica PLOT. En este caso |leva a cabo ademas el calculo del nUmero de graficas
a realizar, el nlmero total de puntos a representar, y establece los limites ma

ximo y minimo de las ordenadas a representar en PLOT.

Efectuadas todas las mezclas posibles se devuelve el control al pro-

grama principal.
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d) Subrutinas COMB3 y COMB4.

Son llamadas optativa e independientemente desde el programa prin-
cipal. Puesto que sus estructuras son idénticas se describen conjuntamente.

Las figuras 8.4.d y B.4.e muestran sus respectivos diagramas de flujo.

Estas subrutinas realizan las combinaciones ternarias y cuaternarias,
asi como la asignacidon de composiclones a un incremento determinado, de todas
las posibles mezclas que pueden hacerse con las fases seleccionadas. Para ca-

da fase generada realizan la tlamada a la subrutina CALMIX.

Una vez finalizado el algoritmo de mezcla se devuelve el control al

programa principal.
e) Subrutina CALMIX.

Es llamada desde las subrutinas COMB2, COMB3 y COMBA4. Su diagra

ma de flujo se ofrece en la figura B.4.f.

Esta subrutina realiza la caracterizacion de cada una de las fases
mixtas generadas en cualquiera de las tres subrutinas mencionadas. En el caso
de ser positiva la opcidn de representacion grafica KPLO, genera la ordenada
correspondiente a cada patron en dicha representacion para ila composicibn ac-
tual de la mezcla binaria. A continuacidn,efectua la llamada a la subrutina COMPAR, ‘
y a la vuelta de ésta transmite el control de flujo a la subrutina desde donde ha si

do llamada.

f) Subrutina COMPAR .

Esta subrutina es llamada desde la subrutina CALMIX. Su diagrama de

flujo se presenta en la figura 8.4.g.
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Comprueba sl la fase mixta caracterizada en CALMIX sustituye a al-
gunas de las fases problema, y en caso afirmativo,almacena los parametros de
esta fase mixta en una matriz intermedia de resultados y actualiza el numero de
soluciones de fase mixta de las fases problema. Finalizado el algoritmo de com-
paracion efectua una ltamada a la subrutina OPTIMA, y al regreso de ésta de-

vuelve el control de flujo a fa subrutina CALMIX.
g) Subrutina OPTIMA.

Es ltamada desde la subrutina COMPAR . .La figura 8.4.h presenta su

diagrama de flujo.

Esta subrutina conserva las cinco mejores soluciones actuales de fa-
se mixta de las fases problema, utilizando como criterio de seleccion la minimi-
zacibn de 1a desviacion cuadratica. Realizada la comprobacion para todas las

fases problema devuelve el control de ejecucion a la subrutina COMPAR.

Conviene indicar que dada la estructura general del programa, vy a
efectos de ocupar la menor 4rea de memoria posible, se efectua de forma conti-
nua la optimizacion de las soluciones, conservando las cinco mejores solucio-
nes encontradas hasta ese momento. Es decir, hay un proceso de optimizacidn
cada vez que se genera una nueva solucidn de fase mixta, realizandose la opti-
mizacibn sobre seis y no sobre el total de las soluciones halladas. Como es evi

dente, el resultado final seria igual en ambos casos.
h) Subrutina PLOT:

Es llamada de forma optativa desde la subrutina COMB2. Su diagrama

de flujo se muestra en la figura 8.4.1.

Esta subrutina efectua por medio de la impresora de lineas una repre
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sentacidon grafica del indice de retencion de los patrones frente a 1a composicion
de las fases mixtas binarias para cada pareja de fases seleccionadas. Los des-
plazamientos sobre una misma linea de impresién corresponden a variaciones de

ordenada, y los desplazamientos entre lineas a variaciones de abscisa.

Una vez que calcula la equivalencia entre el nlimero de unidades de
ordenada y el desplazamiento elemental de la Impresora, realiza la etapa de im-~
presion de caracteres propiamente dicha. Fijada una abscisa, asigna a interva-
los elementales una serie de caracteres graficos en la matriz lineal de impre-
sion, y a continuacidon imprime esta matriz. Seguldamente,asigna el caracter
blanco a todos los elementos de esta matriz y pasa a la siguiente abscisa. Una
vez efectuado el barrido completo de composiciones devuelve el controt de flujo

a la subrutina COMB2,

i) Subrutina ESCRIT,

Es la Uftima subrutina programable llamada desde el programa princi

pal. Su diagrama de flujo se presenta en la figura 8.4.].

Efectua la salida por impresora de los resultados finales obtenidos.
Para cada fase problema imprime, si ha lugar, los parametros correspondientes
a la fase simple solucion, el nimero total de soluciones de fase mixta encontra—
das, y los parametros correspondientes a las cinco mejores. Efectuado el ba-
rrido sobre todas las fases problema devuelve el control de ejecucion af progra

ma principal.
— Listado:

La figura 8.4.k ofrece el listado completoc de este programa.

— Datos de entrada:

Se introducen por fichas perforadas.
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Se presentan por el orden en que son solicitados en el programa:

NFASES: niimero tota! de fases seleccionadas.

NFPR: nimero total de fases problema.

NPAT: nimero de patrones considerados.

KCO2, KCO3,

KCO4: indicadores que permiten la llamada a las subrutinas COMB2,

COMB3 y COMB4 respectivamente.
KPLO: indicador que permite el acceso a la subrutina PLOT.
NTEX: niimero de fichas de identificacion del RUN.
CLAVE(5,20): claves de identificacién del RUN.
SLOPI[S: pendiente de la recta de la representacion logaritmica para la fa

se de referencia escualano.

VGN81S: Vg del n-CeH]8 en la fase de referencia escualano.

AQ: incremento de composicion para las fases mixtas, expresado en %.

PCTJ: margen de tolerancia, expresado en %.

ISCUAL (10): 1 de los patrones en la fase de referencia escualano.

NFM(40): nimero de orden de las fases seleccionadas en la tabla de McRey-
nolds (7).

SLOPE(40): pendiente de la recta de la representacion logaritmica para las

fases seleccionadas.

VGNB(40): Vg del n—CSH]e'en las fases seleccionadas.

KFDATA(40,10): constantes de McReynolds de las fases seleccionadas.

NCATF (40): nimero de catalogo de las fases seleccionadas en la tabla de McRey
nolds.

NFP(120): nimero de orden de las fases problema en la tabla de McReynolds

(7).

SLOPPR(120): pendiente de la recta de la representacidon logaritmica de las fa-

ses problema.
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VGNBPR(120): Vg del n—CBHIB en las fases problema.

KFPR (120,10): constantes de McReynolds de las fases problema.

NCATP(120): nmero de catalogo de las fases problema en fa tabla de McRey
nolds (7).

IRROR(120,10): margen de tolerancia expresado en u.|.
— Resultados finales::

Se describen por e! orden de salida:

Fases seleccionadas: | y Vg de los patrones.

Fases problema: | y margen de tolerancia de cada patrén.

Mezclas: nOmero total de mezclas binarias y/o ternarias y/o cuaternarias. b
Fases seleccionadas: nimero de veces que cada una de estas fases forma
par.ie de tas soluciones de fase rn'{k'té.

Fases problema: solucion de fase simple Sl la hay, indicando recta de la
representacion logaritmica, Vg del n—CeHw. constantes de McReynolds

y desviacion cuadratica.

lgualmente,sl” ha lugar, nimero total de soluciones de fase mixta, y de
ias cinco mejores, 1a composicion y los mismos parametros que de la so-

lucidn de fase simple.
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l RESERVA AREAS COMUNES DE MEMORIA |

R
{1/ CLAVES DE IDENTIFICACION |
K]

1/ INCREMENTO DE COMPOSICION l
MARGEN DE TOLERANCIA

{1/ 1 PATRONES EN ESCUALANO]

1/ ENTRADA DE DATOS
DE LAS FASES SELECCIONADAS

I/ ENTRADA DE DATOS DE
LAS FASES A SUSTITUIR
=

[INICIACION DE VARIABLES]

CALL PREDAT

PLO

CALL CCMB2

CALMIX COMPAR

CPTIMA

NO

CALL COMB4

CALL EXIT

Figura 8.4.a

- Programa MEFAS -

Diagrama de flujo del programa principal MC3
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[ .MC3 ] SUBRUTINA FREDAT

{RESERVA Y ACCESO AREAS COMUNES MEMORIA }

3
! [va(n-cy3), Vg e 1 DE PaTRONES]
)
L

——————— CONTINUE

4
: [1 y LIMITES DE PATRONES |
]
L

—————— - {CoT1E |

[1nICIACION DE VARIABLES)

IPATRO(X,J) > LIMINF(XPR,J

E IPATRO(I,J) £ LIMSUP(KPR,J

_________ CONTINUE

[ ALMACENA soLucioN FASE sImPLE]

1
[DESVIACION CUADRATICA]
I !

pres-—mss TS osEsSsT ST TTT T

Figura8.4.b

Programa MEF AS
Diagrama de flujo de la subrutina PREDAT
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SUBRUTINA COMB2

[(ACCESO_AREAS COMUNES DE MEMORIA |

T
[INICIACION DE VARIABLES |
T -

[}
i
'
)
]
t
I
i
I
-
-1
[

1, (nFasEs-1)]

(JF + 1), NFASES]

!
1
!
]
]
1
1
!
1
.

5
[}

|0R.DENADAS PATRON EN ABCISAS O. Y 100.1

]

t

1

| CONTINDE
Al = AO

Figura 8.4.c

Programa MEF AS

Diagrama de flujo de la subrutina COMB 2
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[-ca}————{SuBRUTINA coMB3]

[ ACCESO_AREAS COMUNES DE MEMORIA |

[ INICIACION DE VARIABLES |

o —————— ~JF =1, Q{{ASES - 2}
o ———— “ KF = (JF + 1), (NFASES -1)]
—————— -|-1,r = (XF + 1), NFASES
|
[A2 = AO]

[A3 = 100. - A1 - A2]

LNTC3 = NTC3 + 1]

CALL CALMIX

A2 ) (100. - A

A1 > (100. — AOT>

CONTINUE

Figura 8.4.d

Programa MEF AS

Diagrama de flujo de la subrutina COMB 3
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|- MC3}—————~{ SUBRUTINA COMB4 ]
i

| ACCESO_AREAS COMUNES DE MEMORIA |

¥
{INICIACION DE VARIABLES ]

cemmem — e~ JF = 1, (nFAsES - 3]

1
)
i
l
I
)
!
1

2]

"

(JF + 1), (NFASES - 2)]

______ ~LF = (F + 1), (NFASES - 1)]

9
|
|
)
!
A
3
"

(LF + 1), NFASES]|

AJ = AC

[ra =100, - A1-"A2 - A3}

NTC4 = NTC4 + 1

CALL CALMIX

A3 ) (100, - A1 - A2)

A2 > (100. - A1 ~ AQ)

SI

B CONTIKCE

e e e e e e e e e e e e
e o e o e e e e e e e e e e e e o e —— — ———————

Figura B.4.e
Programa MEF AS
Diagrama de flujo de la subrutina COMB 4
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COMB2 N
coma | — SUBRUTINA CALMIX |
COMB4
[LACCESO AREAS COMUNES DE MEMORIA |

[ vg(n-Cg y n-Cy7) EN FASE MIXTA |
}

. |RECTA REPRESENTACION LOGARITMICA |

________ »J = 1, NPAT]
o 1

Vg e I DE PATRON EN
FASE MIXTA

Figura 8.4.f

Programa MEF AS
Diagrama de flujo de la subrutina CALMIX
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SUBRUTINA COMPAR |
|

| ACCESO AREAS COMUNES DE MEMORIA |

[INICIACION DE VARIABLES |

L

r————-—-—--- +~{XPR = 1, NFPR]
}

N —— ~JP = 1, NPAT|

INDEXM{JP) ) LIMINF{ KPR, JP)
INDEXM(JP) < LIMSUP(KPR,JP)

| ALMACENA ‘FASE MIXTA SOLUCION|

| DESVIACION CUADRATICA |

| ACTUALIZACION Ne SOLUCIONES(KPR)]
]

ACTUALIZACION N DE VECES QUE
CADA FASE SIMPLE ENTRA EN LAS
SOLUCIONES DE FASE MIXTA
| B

CALL QOPTIMA

Figura 8.4.g

Programa MEF AS
Diagrama de flujo de la subrutina COMPAR
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COMPAR SUBRUTINA OPTIMA|

| ACCESO AREAS COMUNES DE MEMORIA |

CARGA FASE MIXTA
SOLUCION EN MATRIZ
DE RESULTADOS

LOCALIZACION DE MAYCR
DESVIACION CUADRATICA

1
CONSERVA LAS 5 MEJORES
FASES MIXTAS SOLUCIOKN
|

CONTINUE

Figura 8.4.h

Programa MEF AS
Diagrama de flujo de la subrutina OPTIMA
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COoMB2 SUBRUTINA PLOT

LRESERVA Y ACCESQO AREAS COMUNES DE MEMORIAI

(ASIGNACION CARACTERES GRAFICOS |

[ NUMERO DE PUNTOS POR GRAFICA |

| INCREMENTO ELEMENTAL |

[ INICIACION MATRIZ CARACTERES|

>0 0

YMAX-YMIN 1

I
=0

(G/"YMIN E YMAX MAL
. "|__ESPECIFICADOS"

R I =1, NPTS RETURN

[ CARACTERES DE CUADRICULA |

P

; LQRDENA%@ PATRON]

: [ CARACTER GRAFICO PATRON |
S CONTINUE

(©/ MATRIZ LINEAL DE CARACTERES GRAFICOS|
R

[MATRIZ DE CARACTERES A BLANCO |

Figura 8.4.i

Programa MEFAS

Diagrama de flujo de la subrutina PLOT



-388-

-———*
[.C3]
|RESERVA Y ACCESO AREAS COMUNES DE MEMO EIAI

{ INICIACION DE VARIABLES ]

0/Ne DE MEZCLAS:
BINARIAS, TERNARIAS Y CUATERNARIAS
BINARIAS, TERNARIAS Y CUATERNARLAS
4

loﬂ(l DE VECES QUE CADA FASE SELECCIONADA I

KPR = 1, NFPR

<

r
]
]
t
]
|
]
'
' NO
]
'
1
i
1
]
'
)
L

0/ FASE SIMPLE SOLUCION: N® CATALGGO,
PENDIENTE, ORDENADA ORIGEN, Vg (n-Ca)
CTES. MCREYNOLDS, DESVIACION CUADRATICA

0/ "BO HAY NINGUHA
FASE MIXTA SQ il

TMEJOR (XPR, J, 9) = O

O/ FASE MIXTA SOLUCION: COMPOSICION,
PENDIENTE, ORDENADA ORIGEX,Vg (n-Cp),
CTES.MCREYNOLDS, DESVIACION CUADRATICA

Figura B.4.j

Programa MEF AS
Diagrama de flujo de |a subrutina ESCRIT



opeist

SV 43 eweabBouy

3§'y g e4nbl 4

1
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3
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8%

9%
10*
11
12»
13»
14»
15%
l6*
17
18s
19=
20%*
21%
22%
23=
24w
25%
26%
27%
28%
29+
3p=
31i=
2=
13s
Ju=
35%
6=

COMMON / LDENTF
COMMON /7 CALCUL
COMMON 7 COMBIN
COMMON / ENTRAL
COMMON / ENTRA Y
1, NFP(12Q)
COMMON / ENTRAS
COMMON /7 FINAL1
COMMON /7 FINALZ

CLAVE 15,20}

AISOP(120), NTVFM(4O), NP1l

NFASES, NTC2y NTC3, NTCs

VGNB(4Q), SLOPE(4C), NCATF(40), NFM(4Q)
SLOPPR(120),VGNBPR(120),1FPR{120,10)NCATP(120)

NN N NN

PCTy
AQy A1, A2, A3, A4, JFY, KFl, LFl, MFl, NPAT
TMEJOR(1204+5,22)y VALIDA(22), IPROB(1201, NP12
COMMON 7 FDATAL ORD(uQ), XKFDATA(40Q,10), 1PATRO(40,10)

COMMON / DATPRO KFPR1120,10}, LIMSUP{12D,10), LIMINF{120,101,
1 IRROR(1204+10) 4 ISCUAL(10), NFPR

READ (5,9000) NFASES, NFPR, NPAT, KC02, KCO3, KCOu4, NTEX

DO & J=xzl, NTEX

READ (5,9005) (CLAVE(J,ICL), ICL =1, 20)

IF { Jo'NE « 1} GO TO 3

WRITE t6+80100 (CLAVEtJ,ICL), ICL = 1, 20)

WRITE (6,3000)

GO TO 4

WRITE (6,8005) { CLAVE(J,ICL), ICL =1, 20)

CONTINUE

READ(S,9010) SLOPIS, VGNBIS, AO, PCTJ

READ (5,9000) (ISCUALII), IZ1,NPAT)}

00 15 Iz1l, NFASES

READ tS,9015) NFM{I}, SLOPE(I), VENB(I), (KFDATA(I,J}, JZ1,NPAT),
INCATF(I)

NTYFMLI) = Q

NN NN N

15 CONTINUE

D0 25 I=1,NFPR
READ (5,9015) NFP{I), SLOPPR{I), VGNBPR(1l), (KFPR(I,J), J=1,NPAT),
INCATP(])

25 CONTINUE

WRITE(6,8020) SLOPIS, VGNBIS
WRITE(6,8030) (1, I=1,NPAT)
WRITE(6,8040) (ISCUAL(I), I=1,NPAT)
NP1l = NPAT + 11

~68¢~
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37
38»
39«
4Q*
4le
422
43»
4y
4Sw
4o
47=
48»
49w
SO»
S1la
52=
53=
Sy»
£S»
Se*
57T»
S8=*
S9=
60%
61x%
62*

63%

b4
65»
66%
67+
68=
69%
70«
71%
12

NPl2Z = NPAT + 12
NTC2 = 0
NTC3 =2 0
NTC4 = 0
D0 45 Iz1, NFPR
00 45 Uy = 1, S
0o 45 K = 1, NP12
45 TMEJOR (I, Jy X) = 0.0

o6 35 1 = 1, NP12
35 VALIDA (I) = Q.0
CALL PREDAT
IF {xCc02 .EQ. O ) GO TO 800

CALL COMB2

800 IF (XCO03 ,£0, 0) GO TO 900
CALL COMB3

900 IF ( XCO4 .EQs DO ) GO TO 1000
CALL ComMBY

1000 CALL ESCRIT
WRITE (6,8010) ( CLAVE(1l,ICL), 1ICL =1, 20!}
WRITE (6,8050)
CALL EXIT
8000 FORMAT (1HO,30X, *CONSTANTES MCREYNOLDS FASES MIXTAS, FORTRAN Iv, I
1°,/7/7,32%, "COMBINACIONES BINARIAS TERNARIAS Y CUATERNARIAS®,///)
8005 FORMAT ( L1HO, 20X, 20A%, // )
8010 FORMAT ( 1M1, 20X, 20A4, // )
8020 FORMAT (1HO o/ /7 (" sonxskuxnax FASE OFE REFERENCIA®2////,15%, *ESCUALAN
10", _10X,*SLOPE®*, F12.6, 10X,°VG. OCTANO', F10.3 ,/ )

~06t~

8030 FORMAT (1HO,5X, PATRONES®,15X,. 10(I5,2X))

8040 FORMAT (1H ,5x,°INOICE®,17X,10(15,2X) )
B80S0 FORMAT (1HO, 7/74 15Xy *PROGRAMA TERMINAOCO * )
9000 FORMAT (10 I8)
9005 FORMAT (2044
9010 FORMAT (6F12.61
9015 FORMAT (I4, FB .6, F12.6y 10IS, 16
STOP
END
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248
25
26»

.27

20w
2%e
30%
Ile
32
33e
pLT)
pEY )
e
37
e
19
4“0e
ale
42e
L]
L1}
45e
e
ale
4hs
“9e
S0
Sle
52

1300
1200

25
35

65
$S

129
1158

1600

T8

SUBROUTINE PREOAT
COMMON 7 LODENTF
COMMON /7 COMBIN

/4 CLAVE 15,200
7 NFASES, NTC2, NTC3, NTCH
COMMON 7 ENTRAL / VGNB(4D)}, SLOPE(40), NCATFI4Q), NFM(ND)
COMMON / ENTRA2 7 VGPATI&0,10), VGNLITtROD)
COMMON / ENTRA W / SLOPPRILZ0D),¥GNBPR{120),IFPR1120,10)NCATP112D)
1, NFPL120)
COMMON / ENTRAY /
COMMON 7 FINALL /
COMMON / FINALZ /
/
4

pPCTY

AOy Aly A2, A3, AUy JF1, KF2,.LF1, NF1, NPAT
SLOPM, OROM, VYGNEM, XMIXTAILIO)

COMMON /7 FINAL W SINPLET120,2,1040, ITOTC(120)

COMMON 7 FOATAL QRO(A0Y, KFOATA(40,10), IPATRO(40,10}
COMMON / DATPRQ 7/ XFPR¢120,10), LIMSUP{12Q,10), LIMINF(120,10},
1 IRROR(120,1M , ISCUAL(10}, NFPR

GOMMON / LNDICA ¢/ INOEXME10), IXPR

COMNON 7 TFSINP /7 15IML120,2)

00 1200 I31,MFASES

ORO( IV = (ALOGLQIVGNEB(I1)1={8,06SLOPELI))
VENLTtI)S10.000{0RD L) e17,00SLOPECIN )

00 1300 JZ14NPAT

IPATRO LT, J)ZRFDATALI,J)*ISCUALLY)

2PATR = FLOAT (IPATROUY,JI) # 100,08

VGPAT(I,J) 21000 e(ORDLYI) ¢ZPATReSLOPE(L})

CONTINUE

CONTINUE

D0 §5 IS14NFASES

IF { moD(I,4) =« 1 ) 35, 25, 38

WRITE (680101 ( CLAVE(!,ICL), ICL = 1, 20)

WRITE (6,11100 .

WRITE (6411200 1, NFNLX),y NCATF(I), SLOPEII}, ORD(I}), VENBI(1)
00 &5 Js=lNPAT

WRITE (6,1130) JyKFOATACI,J), IPATROCI J1, VGPAT(L,J)
CONTINUE

CONTINUE

00 75 I=1, NFPR

IF  MOD(T,S) = 1 ) 115, 125, 11§

WRITE (&,8010)F ( CLAVE(L,lCL)Y, 1ICL = !, 2Q)

WRITE (64,1140

WRITE (6411500 Iy NFP{I), NCATP{1), SLOPPR(I), VGNEPR(1}
WRITE {6,8030) {Jy JSI\NPAT}

NRITE t6,1180) (KFPRIZ,u) , J=1,NPAT)

06 1500 JS1.NPAT

IFPRIL J) = KFPR(IyJI ¢ ISCUALIJ}

ERROR = (LFPRUI,JISPCTY) /7 100.0

IRRORII, W) = INT(ERROR ¢ Q,5)

LIMSUP(I,J) = IFPR{I,JF » IRROR(I,}

LIMINF(I,J) 2 IFPRII,J} ~ IRNORII,J)

CONTINUE

WRITEL6,1165) ¢ IFPR(I,J), JR1, NPAT}

WRITELG,1170) ¢ IRARORI(I,d)y %1, NPAT)

CONTINUVE .

NPAT 3 = NPAT ¢ 3

-l6t-
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$3e
Sae
8=
Sk
ST
S8

9=

60
618
a2
63
6s
6Se
66
&47e
68
49
10
e
T2
T3e
Taw
T75e
Tow
T7e
18e
19
80e
sle
a2
83
_ 84
1114
LY
87s
8ae
89e
90+
e
92w
93
S e
9Se
Sbe
9%
S8
99 =
100e

ENC OF COMPILATION:

NPAT & = NPAT o &
NPAT & 2 NPAT ¢ §
00 15 xeR = 1, NFPR
10T (xPR) =0
00 15 IPs=t, 2
ISIM(NPR ,IP)Y 2 O
00 18 J = 1o NPATH
SIMPLE (KPR 1P, J120.0
18 CONTINUE
00 1900 XPR=1 NFPR
INPR=X PR
1Pz}
00 1800 I=1, NFASCES
ASOIF = ©
1sprrFsg
00 1700 JSLNPAT :
IFQUIPATRO (T o JPeGELLIMINFIKPRy JI)oANDo {TPATROII ¢ U oLELLIMSUPLHPR,
1J1)) 60 ™ 1710
GO YO0 1000
1710 ASOIF = ASOIF + (KFDATA(I ,JY=KFPR(NPR ,J)1802
1700 CONTINUCL
ISIN (KPR, IPI=]
SIMPLE (KPR,IP, 1) 2 SLOPE ()
SIMPLE (KPR, IP, 2) = ORD (1}
SIMPLE (xPR, 3) = VGNS (D)
00 100 J = 1y NPAY
J3 = Je 3
SIMPLE (KPR, IP, J3) = KFDATA (I.J!}
100 CONTINVE .
SIMPLE IXPR L IPyNPATH) = SQRTIASOLIF)
1P=gpe
1800 CONTINUE
1900 CONTINUE
RE TURN
8010 FORMAT | 1W1, 20X, 2044, // )
1110 FORMAT (IH ,‘evesmveses FASES A CORBINARY, /7
1120 FORMAY (1MO¢I0 42X FASE? (IS 8 Xy"Ne CATe F o I7,0X,*'SLOPE",F10,6,
18X,'0R0, ORIGEN" ;F10e648Xy°V6s OCTANG®F10.3,/7 )
1130 FORMAT (1M , 10X, "PATRON®,15,7X,"CTE, MCREYNOLDS®,I8,7X,"INDICE",
118,7TX, *V6. PATRON®,F12,3 )
1340 FORMAT (1HQ,'sesscsesss FASES A LACALIZAR, PROBLENAS®, ///7 )
13150 FORMAT (LM OgIR 42 Xe FASE® (1S 8Ky *NoCAT P4t I7,8X,°SLOPE",F10.4,
1 8X,*Y6s OCTANG®,F10.3, #)
1160 FORMAT {1H 5%, CONSTANTES PEDIDAS*,5X, 10115,2X2,7)
1168 FORMAT (1M , §X; °*INDICES PEDIOOS®, 8X, 10(15,2x1 !
1170 FORMAT (1M ,SC,"ERROR e =, 14X, 30(¢15,2X) .77
8030 FORMAY (1IN , 5Xe 'PATRONES®,25%, 10(15,2X})
END

NO  DIAGNOSTYICS.
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1=
2%
3Ix
y»
S
[ ]
T*
8
9=
10=
11=
12%
13»
1%
15+

16%

17
18%
19=
20=
21%

22%

23=
24 »
25=
26

2100

2200
24qQ0

SUBROUTINE COMB82

COMMON / COMBIN 7/ NFASES, NTC2, NTCI, NTC4
COMMON 7 FINALY 7/ AD, Al, A2, A3, A4, JF1l, KF1l, LF1l, MF1, NPAT
COMMON 7/ FDATALY 7/ ORDI4D)y KFDATA(40,10), IPATRO(40,10)
A323.0

A4 =0.0

LF1=1

MF1lz1

NFASMLENFASES-1

D0 2400 JF=1, NFASML

JF 1=JF

JFK=JF ¢1

D0 2200 KF=JFK, NFASES

KF 1=KF

Al=AQ

CONTINUE

A2=100.0-A1

NTC2 = NTC2 + 1

CALL CALMLX

AL=AleAQ

IF (AL .GEe. 100. ) GO TO 2200

GO YO 2100

CONTINUE

CONTINUE

RETURN

END

-£6€-

END OF COMPILATION: NO DIAGNOSTICS.,
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17»
la=
19»
20%
21#
22%
23%
24%
25»
26
27*
28%
29»
30=
31%
32=
33+

Jiso

3160

3170

3100
3300
3s00

SUBROUTINE COMB3I
COMMON / COMBIN # NFASES, NTC2, NTC3, NTCy
COMMON 7 FINALL /7 AQy Al, A24 A3, A4, JF1, KF1l, LF1, MF1, NPAT
A4z0.0 '

MF1z1

NFASM2 SNFA SES-2

NFASM1 =NFASES~1

D0 3500 JF=1, NFASM2

JF1ZJF

JFKSJF +1 ‘

D0 3300 KF =JFK, ' NFASM1

KFL1ZKF

KFL=KF +1 ;

D0 3100 LF=KFL, NFASES

LF1=LF, -
Al=ACD ‘
CONTINUE

A2=A0

CONTINUE

A3=100.0-A1-A2

NTC3 = NTC3 + 1

CALL CALMIX

A2=AZ+AD

IF (A2 .GE. (100.-Al} ) 60 TO 3170

GO TO 3160

AL=ALleAD ;
IF (Al <GEs (100«-AQ! ¥ GO TO 3100

GO TO 3150

CONT INUE

CONTINUE

CONTINUE

RE TURN

END

-y6¢-

END OF COMPILATION: NGO DIAGNOSTICS.
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1»
rd
2
4s
58
6e
Ts

. 8e

9s
10w
1l=
12
13
14w
15»
16
17»
1=
19
20s
2le
22w
23=
2ue
25
26w
27
28«
29
30
Ils
12w
33e
LY
3Ss
36w
37e
8=
39
s
${=x

4100
4110

4120

4130

4140

4200
4300
4400
4500

SUBROUTINE COMBY
COMMON / COMBIN / NFASES, NTC2, NTC3, NICH
COmMMON 7 FINALYL / AQ, AL,
NFASMISNFASES-]

NF ASM2SNFA SES~2
NFASMLENFA SES=1

D0 4500 JF=1, NFASH3

JF 12JF
JFKSUF #1

D0 4400 KF=JUFK, NFASM2

KF1Skf
KELZNF +]

00 4300 LFSXFL, NFASMIL

LF1SLF
LFMILF )

0Q %200 MF=LFM, NFASES

MF 1SNF
Al1=AO
CONTINUE
A2zA0
CONTINUE
A3zZAD
CONTINUE

A4S100.0-A1-4A2-43
NTCk = NTCu + |

CALL CALMIX
A3ZA3e AQ

A2, A3, A4, JF1,

IF (A3 «GE. (100.-A3-A2) 1} GO 70‘Q130

G0 TO w120
A2342+40

IF (A2 JGE.
GO 70 4110
A1SALsAQ

IF tAl J.GE.
G0 TO %100
CONTINUE
CONT INUE
CONTINUE
CONT INVE
RETURN

END

€100.-A1-A0

(100.-A0-A0}

3 60 TO 4140

) GO TQ «200

KF1,

LFl, MFL,

NPAT

~G6€-
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+

e

rel
Ix
n
S
(1
Te
8=
9=
10»
11=
12»
13
ly=
15=
16»
17»
18=

19

20»
21=

1

1

1

200

SUBROUTINE CALMIX
COMMON 7 ENTRAL
COMMON / ENTRA2
COMMON / FINALL

*VGNBL40), SLOPE(BO), NCATFL40), NFM(40)
VGPAT(40,10), VGN1T7(4C}
AQy Aly A2y A3, AUy JFL, KF1l, LF1, HFI. NPAT
COMMON / FINAL 2 SLOPHM, OROM, VGNEBM, KMIXTA(1O)
COMMON / INDICA INDEXM (101, IKPR
VGNBM = (AL1*VGNB(JF1) +A2=VGNBIKF1l) +AZ&VGNBI(LF1) +AusVGENA(NMFL])
) / 100.0 ’
VGNITM = ( Al®VGNIT(JF1l) +A2YGN1T(KFl) «A3sVGNLIT(LF1)
+A4%VGNLTIMFLlY } / 100.0
SLOPMI (ALOGIOLVGNLTM/VGNEBM))I/9.0
QRUMSUALOG IO (YGNBM) ) ~(8.,0=SLOPN)
DO 200 J=1, NPAT
VGPATM = ( ALsVGPATIJUFl,J) +AZSVGPAT(KF1,J) ¢AJSSVGPAT(LF1,d])
*AUxVGPATINFL1,J) ) /7 100.0
XIDEX= 1004 0* {({ {ALOGIO(VGPATM) )=0ROM1/SLOPNM])
INDEXM {JIZINT(XIDEX+ 0.5 )
CONTINUE

R S Y

-96¢-

. CALL COMPAR

RETURN.
END

END OF COMPILATION: NO OIAGNOSTICS.
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‘11‘
2

3%
(4

Sx

(X
57.

g

9%
10=
11=
12=
13=
1ym
15»
16*
17
18%
19=
20*
21e

122%

23=
24=
25
26«
27«
28
29%
o=
3l

200

600

400

SUBROUTINE COMPAR

COMMON / ENTRAY / VGN8(40), SLOPE(4D), NCAYFL40), NFML4Q)
COMMON / CALCUL 7 AISDP(120), NTVFM{40), NP1}

COMMON 7 FINALL 7 AD, Al, A2, A3, A4, JFl, KF1, LF1, MF1l, NPAY
COMMON / FINAL2 / SLOPM, ORDM, VGNBM, KMIXTA(1D)

COMMON / FINAL3 / TMEJOR(120,5,22), VALIDA(22!, IPROB(120), NP12
COMMON / FINALY /. SIMPLE (120,2,14), ITOT (120}

COMMON 7 DATPRO / XFPR(120,10}, LIMSUP(120,101, LIMINF(Ll20,10},

1 IRROR (120,100 , ISCUALI10), NFPR
COMMON ;s INDICA / INDEXM(10), IKPR

ICONT = O

DO 2000 [ = 1, NFPR

IPROB (11 = O

AISOP(I] = 0.0

CONTINUE

00 500 KPRZ1, NFPR

IKPRZKPR

ASOIF = @

D0 400 JPz1, NPAT

IF (CINDE XM (JP) GESLIMINF (KPR, JP)) JAND o LINDEXM(JP ) ,LE.LIMSUP (KPR, 4P
1))) 60 TO 600

60 To sg0

KMIXTA(JP)YSINDEXMUJP)=ISCUAL(JP]}

ASOIF = ASOIF + (KMIXTA(JP)-KFPR(KPR,JP))%%2

CONT INUE

ITOT (KPRY = ITOT (KPR) + 1

IF (ICONT . NE . O) GO0 TO 350

VALIDA (1) = JF1
VALIDA t2) = KF{
VALIOA (3) = LF1
VALIDA (4) = MF1

~L6E-
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2=
3=
34=
35=
6=
37»
38
I9o=
4o=
Yi=
42%
43
(1'%
uS»
46
47
48 %
49
SO=*
Slw
. 52%
53
Sh»
S5

END OF COMPILATION: NO

3go

350

s00

VALIOA (5) = AL
VALIDA (6) = A2
VALIDA (7) = A3
VALIDA (8) = A4
VALIOA {9) = SLOPM
VALIDA (13) = ORDOM
VALIDA (11) = VGNEBM
D0 300 J? = 1, NPAT
JP11 = P ¢ 11
VALIDA (u2il) = KMIXTA (JP}
CONTINUE

ICONT = 1

IPROB (XKPY? = KPR
ALSDP(KPR) = SQRT(ASDIF}
NTVFM(JF 1) = NTYFM(JFL) + 1
NTVFM{KF1) = NTVFMIKFL1) + }
IF (A3 .E2. O )} GO TO SQOD
NTVFM{LF1) = NTVFMI(LFl) + L
IF ¢ A4 .EQ. 0 ) GO TO S00
NTYFM{MF1) = NTVFM(MFL) + }
CONTINUE

CALL OPTIMA

RETURN

END

DIAGNOSTICS.
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1
2%
Ix
4
Sx
6%
Ts
8»

9e
10#
_11=
12#
13
14»
15=
16%
17=
18=
19%
20x
21»
22»
23%
2ux
25%
26%
27
28%
29%
30%
31=
I2»
33a

9100
9300

9400

9200

9500
9600

9700

9000

SUBRQUTINE OPTIMA

COMMON / CALCUL / AISOP(120), NTVFMI4O), NP1l

COMMON ¢/ FINAL) /7 AQ, Al, A2, A3, A4, JUFly KF1ly, LFl, NF1, NPAT

COMMON / FINALZ / SLOPM, ORDM, VGNBM, KMIXTA(LD)

COMMON / FINAL3 /7 TMEJOR{120,5,221, VALIDA(22)}, IPROB(120), NP12
COMMON 7/ FINALY / SIMPLE(120,2,14), ITOT (120}

COMMON # DATPRO 7 KFPR1120,10), LIMSUP(120,10), LIMINF(120,10}),

1 IRROR(120,10), ISCUAL{10), NFPR

D0 9000 I = 1, NFPR
1F ¢ I « EQs IPROB{I) ) GO TO 9100
G0 TO 9000
D0 9200 J =1, §
IF ( TMEWOR(I,J,9) « EQ o D.) GO TO 9300
G0 TO 9200
DO 5400 K = 1, NP1l
TMEJOR (I, Jy K) = VALIDA (K)
CONTINUE
TMEJOR (I, Jy NP12) = AISDPI(I)
IF ( THEJOR (I,J,9) . NE . Os) GO TO 9000
CONTINUE
PERDER = AMAXY ( TMEJOR(I,1,NP12) , TMEJOR(I,2,NP121., TMEJOR(I,3,
1 NP12) , TMEJOR(I,9,NP12) , TMEJOR(I,5,NP12}) , AISDP(1})
IF (AISDPCI) EQ. PERDER ) GO 10 9000
DO 9S00 L =1, §
IF  { THEJOR(I,L,NP12) . EQ . PERDER ) GO TO 9600
CONT INUE .
DO 9700 M = 1, NP1l
TMEJOR (I,L M) = VALIDA(M)
CONTINUE
TMEJOR (1, L, NPL12) = AISOP(I)
CONT INUE
RE TURN
END

END OF COMPILATION: NO DIAGNOSYICS.
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LR
a4
4S»
[Ty
ure
g
LA X4
SQe

3100

3200

3280
3800

3600
3100

2000

SUBROUTINE ESCRIT

DIMENSION NCP(5) : :

DIMENSION LICrESP (25), IComp { 83, ICYE .1285)

COMMON / CALCUL /7 AISDP{120), NTVFH(80), NP1l

COMMON / IDENTF / CLAVE 15,200

COMMON / COMBIM / NFASES. NTCZ, NTC3, NTCH

COMMON 7 ENTRAL 7 VGN&IWQ), SLOPE(UD), NCATFIN0I,. NFMINO)
COMMON 7 ENTRAS 7 SLOPPR(120),VENSPR{1203,1FPRI120,100,NCATP L2}
1y, NFPCI2DY

COMMON / FINALL 7 AQ, Al, A2, A3, A%, JFY, XKFL, LF1, WF1, NPAY
COMMON ¢ FINA 3 7 TMEJOR1120+5+22), VALIDA122), IPROBI120), NPI2
COMMON 7 FINALY /7 SIMPLE(120,2,14), ITOT(120)

COMMON ¢/ QATPRO / KPPR(120,1D), LINSUP(120,10), LIMINF(120,1D),
1 IRROR(120,100 4 1SCUALILQI, NFPR .

COMMON / TFSIMP /7 I1SIMI120,2)

NPAT3I = NPAT o 3

NPATH 2 NPAT ¢ &

WRITE (6,8010) ¢ CLAVE(1,ICL), ICL = 1, 20)

MRITE (6,9000)

WRITE (6,4050] NYC2, NTC3, NTCW

WRITE(&,4060)

00 3100 M=), NFASES

WRITE (6,4070) MK, NFMINK), NCATFIMK), NTVFN{NK)

CONTINUE

00 3000 KPR = 1, NFRR

WRITE (565,80100 ( CLAVE(1,ICL), ICL 2 1, 20)

WRITE (6,41001 KPR, NFPIaPR), NCATPIKPR)

IDEL 2 ¢ .

20 3$00 1 31, 2

IF t SINALE KPR, I,1) , EQ , 0. ) 6O TO 3800

JLIISIMIKPR, D)

NRITE (6443001 NFM{JL): NCATFLJLI

WRITE (6,44000 SINPLEIXPR,1,1), SIMPLE{NPR;I,2), SINPLEIKPR,I,3)
00 3250 K=ty NPATS

ICTESP (X} = INT(SIMPLEIKPA,L,R))

CONT INVE

MRITE (6,5100) 1 J, JE1, NPAT)

WRITELG,A600) (TCTESPIRD, K38, NPATIY, SINPLEIKPR,I NPATH)

IDEL = 1

CONTINVE

1F£ ( I0EL « £0 o O } 6O YO Ssc0

G0 19 3700

NRITE (6,4 2000

IF ( THEJOR (KPR41:9 1 o EQ « Do } GO TO J6SO
WRITE (6,8010) ( CLAVEf1,ICLY, €L 2 1, 209
VRITE (6,41001 KPR, NFP(KPR), NCATP{KPR}
WRITE ( 6,4700 ) ITOT(KPR)

DO 3800 4 = 1, §

1IF (THEJOR {XPR oJ.o¥9) o £Q + O, ) 60 7O 3JODO
00 3850 K I .1y &

~00%-
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(ugidenuiua]) 3° g eunb) 4

Sle
52+«
53s
S4e
SSe
S6e
57
S8e
59
6Qe
ble
62
83¢
bus
b5
(114
67«
680
890
70
Tie
T
73+
kLl
75+
The
71
T8e
19
80s
4
82+
83
[ L]
85
868
are
88
89
90
9le
e
93e
9% e
95«
9%

1250

3860

3800

3680

3000
8010
2000
4050
4050
(Y1
4100

%200
§300

1600
wes g
%100

A 800
2900
5000

5100
5200

ICOMPIK) = INT{ THEJOR (KPR, J,K) )

IC0 = ICOMP(X)

NCF(K) = NCATFIICO)

ICOMPIN) T NFM{ICO)

CONTINUE

WRITE (6,4800) ( ICOMP(K}, NCF{X}, K=
WRITE (6,4900) ( THEJOR(KPR,JeR) ¢ K
WRITE (6,50000 | THEJORIKPR,J 8} , % 2 9, 11)

00 3880 K=12, NP1L

ICTEIRY = INT & THMEJDRIKPR JK) )

CONTINUE

NRITE 86,5100 ¢t Ky, K 3 I, NPAT )

WRITE(H,5200) (ICTE (M), X=32, MPL111, THMEJOR(KPR,J,NP)2}

CONT INVUE

60 T0 1000

WRITE {6,80100 ( CLaAVEt1,IcL), 1ICL = 1, 20}

VRITLL6,4100) KPR, NFP(XPR}, NCATP(KPR)

WRITE t6,4650) .

CONT INUE

RETURN

FORMNAT 1M1, 20X, 20A%, 7/ )

FORMAT [ LHMO ,tesedessass FASES ENCONTRADAS®, /777 )

FORMAT {1HD,'NUMERC DE COMUINACIONES BINARIAS®,IB,8X, 'TERNARIAS®,
1110,8%, CUATERNARIAS®,I12)

FORMATUIH0,10%,* NUMERD TOTAL OE YECES QUE CADA FASE A MEZCLAR INTE
ARVIENE EN TODAS LAS SOLUCIONES MIXTAS*®)

FORMAT {1H0 oLy 2X , *FASE" 4 I7,5%,*NOs CAT, MCREY.*,I8.5X,*NG, DE VECE
1S PRESENTE EN LAS SOLUCIONES®,I91}

FORMAT (1H 4, 2X,*FASE PROBLEMA A SUSTITUIR®, IS, 10X,

1 'Ne CAT. P 18, 77 )

FORMAT (°*0°*, SX, *NO HAY FASE SIMPLE QUE LA SUSTITUYA *}

FORMAT (°*0°, S5X, "ESTA FASE PROBLEMA PUEDE SER SUSTITUIOA POR LA S
TIMPLE® (153X ,*No CAT. Fo®,I7,3%,°CON LOS SIGUIENTES PARAMETROS® )
FORMAT (*0°', 10X, °*SLOPE®, F10.5, 8X, °'ORDENADA EN ORIGEN®,F10.b6,
1 8Xy *VG. OCTANO®, F18.3, 7}

FORMAT LIH 5Xy *CONSTANTES EN SIMPLEY,3X,10015,2X)¢5XF10.2:77)
FORMAT { *0°, SX, °NO HAY NINGUNA FASE MIXTA QUE LA SUSTITUYA * )
FORMAT (* *, SX, "NUMERQ TOTAL DE FASES MIXTAS ENCONTRAOAS QUE SuST
LITUYEN A LA PROBLEMA® , I8, 35X, 'OE LAS CUALES LAS MEJORES SON®,/)
FORMAT (1HDy 5X, °*MIXTA OE FASES®, 13X, SilU,*=*,15,4x) )

FORMAT 1K 5%, °COMPOSICION EN (°,10%, WIF10.2, 3X}, 7 )

FORMAT (IH ,10X, °SLOPE*, F10.8, 8X, 'ORD. ORIGEN®, FiQ.6, 8X,

1 '¥Ge. OCTANG®, F10.3, 7 ) ,

FORMAT (LM SXy *PATRONES® (15X ,10(X5,205,°SQRTISUMA DIFCIASee2)* )
FORMAT {1H 5%y *CONSTANTES EN MIXTA®,8X,310015:2%),5%4F10a2,/7)

END ’

“10y-

ENO OF COMPILATION: NO  DRIAGNOSTICS.
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8.5.2. Programa VG|

— Lenguaje: BASIC.
Puesta a punto y procesado en un microordenador HP-9830A.

— Objeto del programa:

La determinacion de {as magnitudes de retencidn ajustadas correctas,
el volumen de retencidn especifico y los indices de retencién, calculados de dis

tintas maneras, de los solutos eluldos en un cromatograma.
— Descripcion general y estructuras

Partiendo de los datos experimentales precisos y de los datos de re-
tencidn de una serie de compuestos, determina para ellos . sus tiempos de reten

cibn ajustados y los volimenes de retencidn especificos.

Usando los tiempos de las n-parafinas,realiza sobre ellos una aplica-
cion del "metodo exacto del calculador”, y determina la recta de la representa-
cion logaritmica. A partir de esta recta establece .|9§ tiempos de ﬁetehcibn'ajugl
tados correctos para las n-parafinas y demas solutos, recalcula sus volimenes
de retencibn especificos, y obtien'e‘para aquellas los indices de retencion a partir
de esa recta, y para éstos los fndices de retencién apllcéndo la formula de Ko—-

véts y los deducidos de la recta.

Por (itimo, carga los resultados finales en un archivo de cinta mag—

nética.
El programa se ha estructurado en forma de un programa principal

.y una subrutina a la que se accede siempre desde el mismo punto.

a) Programa principal.

La figura 8.5.a muestra el diagrama de flujo de este programa.
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En una primera etapa calcula con los datos precisos de las magnitu-
des de operacidn, el valor del coeficiente que multiplicado por el tiempo de re-

tencibén ajustado de un soluto daré su volumen de retencion especifico.

A continuacibn,calcula con las retenciones experimentales de las n-
parafinas y solutos presentes en el cromatograma sus tiempos de retencion ajus

tados y volimenes de retencidon especificos aproximados.

Una vez introducidos el compuesto y el limite de correccidn, asf co-
mo el factor de acortamiento, selecciona las n-parafinas que van a ser utiliza-
das en los ajustes por minimos cuadrados,y a continuacion pasa al algoritmo de
correccion. Este algoritmo realiza de forma iterativa los ajustes y correccio-
nes correspondientes de los tiempos de retencion ajustados de |las n-parafinas con
sideradas,hasta que en un momento determinado la correccion a aplicar sea me-

nor que el |imite de correccion o se rebase el nimero de iteraciones permitidas.

En cualquier caso, se calcula el tiempo muerto mateméatico, y a par-
tir de éste los tiempos de retencidon ajustados correctos de las n-parafinas y de
mas solutos y sus voliimenes de retencidn especificos. Simultaneamente se cal-
cula para cada n-parafina, el indice de retencidon a partir de la recta que ha da
do lugar al tiempo muerto matematico, y para cada uno de los otros solutos los
indices de retencion calcﬁlados por la aplicacion de la formula de Kovdts, ajus-

tados al tM y al TMM, y el deducido a partir de la mencionada recta.

Por (ltimo,se almacenan los resultados en un archivo de cinta mag-
L) "
netica.

El programa va imprimiendo los resultados a medida que los genera.

b) Subrutina de ajuste por minimos cuadrados.

Es analoga a la presentada para el programa TME6F A, de ahi que se

omita su descripcion.
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— Listado:

La figura 8.5.b ofrece el listado completo del programa VGt.

— Datos de entrada:

Se introducen por consola.

Dado que qiedan suficientemente descritos con los textos que apare-

cen en pantalla se omite su explicacion.
— Resultados finales:

La figura 8.5.c ofrece una salida completa de resultados para el ca-
so general de un cromatograma que incluye n-parafinas y otros solutos (p. e].
batrones de McReynolds), siendo los textos presentes suficientemente explica-

tivos de los parametros a que hacen referencia.
: —
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. | RESERVA AREAS DE MEMORIA |

(1/ PRESIONES INTERIOR Y EXTERIOR |

[ COEFICIENTE J DB COMPRESIBILIDAD |

II/ CAUDAL, PESO DE RELLENO, % FASEﬂ

[FESO DE FASE EN COLUMNA |
1

1/ TRA. AMBIENTE
PRESION VAPOR AGUA

| cAucuLO COEFICIENTE: V |

(1/ n-PARAFINA: z, tRJ

. []
[t'r = % -ty |

Vg = Vaet',
1A

— . [}
E/ n-PARAFINA: z, t_, t'p, vg]

[T S TT o son

Figura 8.5.a

Programa VGI

Diagrama de flujo
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[E/ PATRON: NUMERO, t;]

A4
N\

L]
1
$
]
!

. = -
! vty -ty
! Vg =V x t'_
| R
|

: ne '
i Ei/ PATRON: ne, t,, t'p, Xsl
L et NEXT I

—

I/ n-PARAFINA CORRECCION (k9)

LIMITE CORRECCION -(L9)

FACTOR DE ACORTAMIENTO (H9)

L =1

| SELECCION n—PARAFINAS USADAS EN AJUSTE |
-l

N——

llog £y = (A1 # z) + AO

[ =
IF = =) = Yra-1)

SUBRUTINA DE
AJUSTE POR MINI-
MOS_CUADRADOS -

[ﬁpTUALIZA t' o

DE n—PARAFINAS'

L=L4+1

(O/ "LIMITE NO ALCANZADO" |

L~
“c

Figura 8.5.a (Continuacion)
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1

| TIEMPO MUERTO MATEMATICO: TMM |
¥

0/ N2 ITERACIONES, CORRECCION TOTAL
TMM, PARAMETROS RECTA FINAL
AJUGSTADA

R N

[vg CE n-pPARAFINAS ]

I DE RECTA

[0/ n-PARAFINA: t'R, vy, II

= ——————

Vg DE SOLUTO

L{ DE KOVATS, AJUSTE A :MI

II DE KOVATS, AJUSTE A TMM]

I DE RECTA

[é{ SOLUTO: me, t'p, V, Is]

i

Lo - NEXT 1

| |
CARGA RESULTADOS EN ARCHI-
VO MAGNETICO

Figura 8.5.a (Continuacion)
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REM FROGRAMA CRLCULO UE THy YG € IR DE N-PARAFINAS Y FATRONES LE HMCREYHOLDS
REM YG=CCTR=TH)*J¥FO/ULI*#(273.16/TRY* (("D~FH)I/FO)

REM [R=1602(2+(LGT(TRE/TIEDI/LCT(T R(Z+1)/TP2)))
PEINT LIH4
DIH 210100, US(108),T010)

D14 ALL16)ESE1R).CL10)
DIM X(16), Y118 1L EL 701

DN 102,108)
PISP "REF. CROM.» TRA COLUMNME

INPUT Yy T )

PEM FO:H@.DE FILE DONDE SE GURFDAN RESULTRADOS: QUE ESTA'T EN LA DRIRIZ 1(3)18)
FO=CY-INTCY) > 1000

PISP “FILE DE FARTIDA (€0, 17@,)"%

IHFUT F8

Fo=Fo+£8

DISP “FECHA:DIAs MESy YEAR"

IHPUT F1,F2,F3

FEINT “ REF. CROM. OY-"3Y; FECHI: “3F13F25F33°TRA, COLUMMN C.:"$T
FRINT LIN2

REEM CALCULD FACTOR J DE CUHTRESIBILITAD DE JANES Y MARTIH
PESP “IHL FRESS.C(EG/ZOM2)-0UT FREZS, CHI HG:%$

[HFUT FoFD

F1=E@+F#735,559

Ja= (222 C((FL-PRY12-4) /(L FI/7FBIF3-1)>

WFITE €15, 156@)

WRITE (155 1570)0FF1,F. U9

IISE "FLOMOML/MINY "3

THFUT F@

MRITE (1% 1580)F0

FO=FO- €0

L1SP "GRS. RELLEMD, % FRSE"!

INPUT HO-FP9

Ha= (HE2P9)> /100

HRITE €15+ 31590)U0,F9,H3

DISP "TRA AMBIENTE, FRESS. VAPOR AGUA "}

INPUT TO,F2

HRITE <15,1€00>T0,P2

VO=(J0*F0)Y /K9

V1=273.16/(10+273.16)

v2=(PB-P2)/PO

VEV@aEY]aV2

REM ¥:COEF FOR EL QUE SE MULTIFLICA EL TR-TM FARA OBTENER EL VG ESFECIF1CO
HRITE (15,1618)Y

MAT 1=ZEF

PISP “T. MUERTO IHICIAL(CHIY(SEG) "}

4606 INFUT T@

FPRINT TAB1@"TH INICIALC(CHI)»SEG.:"$TO
FRINT

MISF "HO.DE FARRFINAS™S

JHFUT H

FiguraB.5.b

X

Programa VGI

Listado
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S10 RIE (JLs1875) -

520 FOF 1=1 TO M

93C DiSP 15TH-PAFAFINAL2, TRCLEG)™S

540 IHPUT 2013, H( 1)

550 TC1)=W(]1-TD

960 G=Y*T(1] - -

G720 URITE C(1SH»1€3E0ZT T ML I 1 TLI 16

56 HELT 1

59@ DISF “"NO. FATROHES™S

€00 THPUY M)

610 IF H11=0 THEN 7og

€20 UFITE (15)1€40)

€30 FOR 1=1 TO NI

€49 DILF 13 "FATEOM: HO.y TF/SEGHTS

€50 JHFUT RLEI-E(12

€l CI1I=RL11-TO

€70 H-VeCl1]

€0 Lr1TE C(1TI1ETCALI (LT (13/H

€90 NEXT )

T08 FRINT LINC

71 DIZF "H-FREAFIHA Y LIMITE CORPECCIONTS

726 INFUT K6,LS

730 D1f® "FRCTOR LE RCORTRIIENTO™S

749 IH7JUT HI

730 PPINT "PRRAFINA CORKECCICU™TESS "LIN; 1€ CORFECCIONTL3? "FACTOR ACORT. "§H%

;gg FEW PREFAFACION DE DATDS FAEA CAFGAR- LA SUERLCTINA L.S,F.,
L=t

780 FyfF J=t Y0 H

798 IF 20J1=¥e THEN 21

€on NEXT .

-

n

W

@
Ll N e ]
([t SRl ]

eee I

€80 N2=1

€2 GOLUE 1760

692 PEN: E(L> ES LA YARIARCILE DOMDBE SE CAFPLA EL T'R LE LR FAFRFIHA DE C05
910 FEF SACADC TE LA LOG-FLCGT. L ES EL CONTRALOR DEL HUNERD DE RJIUSTES:
926 ELL)=R1*KE+AO

930 ELLI=101E(L)

240 FOF =1 TO N

950 If K&=Z1JY THEH 970

9260 NENT J

°70 F=E[(LI-TL 1]

80 IF AET(FYILY THEH 1676

990 IF L>€? THEN 10en

1600 F=H2:F

161G FOR 1=1 1O H

1026 T011=TL1 +F

1630 HEXT 1

10460 L=L+)

BOTO 780

WRITE (15 1en)

REM TIEMFO HUERTO CALCIN_AhO T4

Ti=Nf 13-TCJ)
UEITE (151700

HPETE (1S 1€800Ly ¢TI 0 J-(NI J3-TRy s T

> FEM FARAMETROS DE LA RECTA DIFIMNITIA
HRITE €15.1C90

EO=ROILGTCY

WRITE C1%5.1650)A1, LR

FEIHT

REMW LALCULD LE THPICES & ¥6 TR EL & WSTE
WEITE L% bT0nn

o PoF =1 TooH

“y GsVxTL]]

2= 4GYI013) -AA R

2=100«2

3 OHRYTE 1S 17IBYII1 )T 26,2

Figura 8.5.b (Continuacion)
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l(l-Z[l!J 431=G

@ HEXY

1F N1=@ THEN 1550

REM CALCULO DE LOS INDICES DE RETEHCION
HRITE €15,1720) : '
WRITE (15,1738)

FOR 1=] .-TO Ni ;
1 13=BL13-T1

H=v#DL 1)

FOR J=1 TO N

F=0=0

1IF DOIXTESY OR DLEI>TEND THEM 1480

1F Bll))TlJ) AND DO T XKTEJ+1 1 THEN 139@
F=0=100%2[))

IF nt11=r(J1 THEN 1480

NEHT J

REM INDICES FOR FORMULA D= KOVATS

FEIl 1, CON DATQS:DE PARTIDACP)
LI=LGYC(CEI 11-T8>/CHL J)-TB))
L2=LGTCCHE J+1 3-TB)/(NL J1-TO))

FP=108#CZ0 J1+(L1/L2)#C2[ J+]1 3209 D))

REW 2, COM DATOS CORREGIDDS(®)

HI=1GTCBL I/ TEID 3
M2=LGTCTL 41 /70D :
0=100# (2L J 3+ (MI/M2)# (20 J+11-2E J13) ‘ .
REM 3. SACADD DE RECTA LOG-PLOT : R R
Z=(LGTDI 1 3-AB) /A1 v

2=100%2 i

WRITE (159 174@)RLT DI LHeFr@y 2

H2)A0 1 1)=H

H3HA 11322

NENT 1

STORE DATA F9,

FORMAT 18X, “P !NLET!KG/CMZ) 1 4% P 'HLET(NH HG) s 4¥s P ATH. (MM HG)Y "5 9Ky ~J*
FORMAT 10X:sF10, 3,84 F12.2,5%:F12.3, 8X+F10.5s

FORMAT 18X, "FLON RATECML/NIN):~sF1@.4rs

FORMAT "GRAMDS RELLENOI=yF9.43%» "% FRSE:":F10.4+3%» "GRANOS FRSE:“,F10.4s/
FORMAT 18Xy "TRA AMB. C.f"+F8.1,4%:"P. YAPOR AGUA A ESA TRACHMM HG)!~»F10.3,7
FORIAT 10X, “COEF OUE MULTIFLIC. FOR (TR-TMX(EEG) DR EL VG ESFECIF.: »F12.

: FORMAT “H-PARAFIHA»6Xs " T, RET.”s6Xs"T. RET. ADJ."»5%» “VG, RET. ESPECIF.%/

FORMAT F7.8:5XsF18,1s5XsF18,1+5X:F15.4

FORMAT 2/, 4%, "PATRON™+ 7%y "T. RET.", 5% "T. RET, ADJ.“»SKs"YG. RET. ESPEC™»/
FORMAT 10X, "SLOPE:*»F18, 6y 4%> “ORDENADA: "1 F12. 6+ 4%s "COEF. CORR.:"»F12.6
FORMAT 2/, "HO SE.HA ALCANZADO EL LIHITE EN EL AJUSTE" 5 -
FORMAT 2/516Xs "CORRECCIONES®» 5X» “CORRECCION™y 9%, “T. MUERTO CALCULRDO")/
FORMAT 13X,F10.8,9XrF10.4513%:F10, 452/

FORMAT 15X, "PARAMETROS DE RECTA DEF INITIVA: LCTCVGI=<A12Z)4A0 s, -
FORMAT .10X, “PARAF . "y 5Ky “T ADJ CALC"+5%s "VG CALCULADD™+SX, “INDICE DE RECTA
FORMAT 7XsF6.8:6X)F18, 4, 6XsF18, 410X F12.3

FORHAT 2.5 18X, “1HDICES IE RETENCION DE LOS PATROMES»s~

FORHAT "PAT") 9%, °T ADJ"; K; “VG~; 9%, 1 KOVATS™,3X, "L KOV COR"4X, "1 RECTAT/
FORMAT £3.8)3%:F12. 42 2%1F10.402%) 3F 12,2

G070 1910

REM L.6.F.» V=CALEX>+AB. LINER DE REGRESION DE ¥ SOBRE % -
K1=XZ=Y1=Y2=¥3=0 "

FOR 1=1 TO N2

X1=R14XI 1)

Xe=X24X[ 1342,

Yi=v14¥011 .

Y2=Y24X[ 1 J6YI T3

Y22Y3+YL 1102

NEXT I

AL=CH2EY2-K1571) 7CHZHR2-R112)

AB~(YI-RI*X1)/HZ

DiwN22Y¥3-Y142

DZ<M2£%2-X112

ReCN2AY2-X171)Z(SORCDZADIY) -

RETURN

PRINT LINZ

PRINT “PFOGRANA {ONCLLIDO"™

PRINT LIN4

END

Figura 8.5.b (Continuacidn)
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REF. CRUM. OY- ZZ.®11 FECHA: 10 10 1978 TRA, CTOHLUMKM C.3 120
P THLET EG/ (512> F INLET(HM HI3 P RTH, (N HG) J
G.€49 117€.758 706, 206G £,.73465
FLOM RATEC(HL/MIH): 10, 6346
GRAIT: FELLEND: Z2.8872 % FHSE® 14, 2324 GFRANOS FHSE: £2,3526
TRA AME, €. ot PR FooorefR BIUR A FLE TR HGD:

SOEF (R MULYIFLIC, Pwd - Ti-Tncr tEL- DA EL VG R:PECIF,:®

TH IRICTALWCHY e SEG. T 44

H-f et THE 1. KET. T. FET. ROJ. “G. FET. EZFECIF,
o w40 2. 0256
3 €2.0 T2
b 3L 5251
8 12,122%
9 24.6711
10 £1.912¢
11 109, 5%4%
1z 194,152
FATREN T. FET. T. FET. AR, V6. RET. ESFEC
€ 1149.¢ 8.0 21,5694
S 2e1.0 157.6 48, €014

FARAF IHA CORFECCION € SLIMITE CORRECCION 1,CHQOZE~OS FACTOR ACOFT.

CORRECCIONES CORFELCION T. MUERTO CALCULADQR

11 Z. 83

41.1€1%

FRERHETFQS FE FECTH Led IHITIVAD LGTVGY=1R1=Z2+AE

SLOFE: £.24697¢ OFEDEHADA: -0, ETEES COEF, COFP.:
FRERF., T ABJ CALL V6 CPLCULAND FHLICE DE FECTR
€
7 1
3 ®
i
1c €2
11 1
ie R
THICES TE
P61 Y ORI G Y FElTH

72.8784 < 27,480
159,583 33, 28000

"o

T CONCL TN

Figura 8.5.c

Programa VGI

Salida de resultados
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8.5.3. Programa ESTAD

— Lenguaje: BASIC
Puesta a punto y procesado en un:microordenador HP-9830A.

— Objeto del programa:

Y

Calculo de tas medias , desviaciones estandar y varianzas de hasta
diez grupos de medidas cromatograficas,almacenadas en archivos de cinta magné

tica, con la posibilidad de exclusién de-algunos-valores.
— Descripcidn general y estructuras

Partiendo de hasta diez grupos de medidas, el programa determina pa
ra‘cad.a“g.;rupo una serie de partémetros estadfsticbs. Una vez reallzado éslo,per-
mite excluir en cada grupo de medidas los valores de aquellas que se deseen, ac-
tualiza cada grupo de valores y vuelve a calcular para cada uno los parametros

estadisticos. El ciclo se replte tantas veces como se desee.

La figura 8._§.a muestra el diagrama de flujo de este programa, que
carece de subrutinas p'rogramadas. Su estructura es lineal y la ejecucion direc-
ta. Se Inicia con fa entrada de datos, q’u:e. fundamentalmente extrae de
archlivos ern-cinta magnética, y a continuacidon ejecuta para
cada grupo de datos. el algoritmo de. calculo de los parame-—
tros estadisticos. . Una vez calculados, consulta la posibilidad de excluir
valores de los grupos de datos. Si la contestacidn es afirmativa, se actualizan los

"v'élores;d‘ev cada grupo, y con los nuevos datos vuelve a ejecutar el mencionado algo
ritmo tras lo cual repite la consulta anterior. Cuando la respuesta es negativa fi-

naliza la ejecucion.
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— Listado:
La figura 8.6.b presenta el listado de este programa.

— Datos de entrada:

Se introducen por consola y por lectura en archivo magnético.
Los datos requeridos quedan suficientemente descritos en los textos
que se incluyen en el listado.
— Resultados finales:

Como muestra de los mismos se presenta un ejemplo en la figura B8.6.c.
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| RESERVA AREAS DE MEMORIA |

[INICIACION DE VARIABLES]

(I/ N1, ARCHIVO INICIAL, I9|

>X

U'J\Y-—"‘."f'f”“_'——;'-°'——— |

Lo NEXT I|
r----{I=1, M

b 0/ DATOS DE ENTRADA |
i---—--- NEXT I

[INICIA VARIABLE] -

[INICIA VARIABLES |

| MBDIAi wEDIAZ

| INICIA VARIABLES |
¥

S.DEV. (N y N - 1)
VARIANZA (N y N - 1)

C

Figura 8.6.a

Programa ESTAD

Diagrama de flujo
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[RS = 100 (S.DEV. ( N— 1) / MEDIA )]

0/ N2 DATOS, MEDIA, DESVIACIONES
ESTANDAR, VARIANZAS, RS

oy 7
|
|

(1/ VALORES EXCLUIDOS |

[AcTUALIZA MATRIZ DE DATOS]
| .

iy LT

&

Figura 8.6.a (Continuacion)
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REM CALCULO LE LR MEDIRs S.TEY, Y VRR. DE ¥G. £ I[R. DE CROMATOGFAMARS

DINM AL2910]

DI BSE3B,1M), XL 10 1sKIL10]

MAT B=ZER

PRINT LIN3

DiIse NONTHP CINTR DATOS, CONT EXECUTE"

STOP

pIse "HUMEIRO TOTAL DBE CROMATOGRAMAS!

1KPUT NI .

DISP "PRIMER CROMATOSRANA Y FILE"S 3

IHPUT ClyC3

ISP "CALCULOs YG PARAFINAS INPUT: 1, ¥YG PATRONES: 2, IR FATROHES: 3"}
INFUT 19

FOR I=1 70 1

LOAD DATR CasA

€3=C3+1

FCR J=t TO 10

BL1,J3=RC19: 4]

HEXT J .

HEXT 1

REWIND .
IF 19>t THEH 270 -
FOK L=t Y0 1@

KLL I=L+4

HEXT L

GOTO 230

FOR L=1 TO 10

KLL =L

HEXT L

IF 19=3 THEN 260 -

WRITE (1% 1186)

GOTO 370

HEITE (15-1146)

gRITE élﬁ;l!?G)K[l]vkl?)-k[3]s|[4].¥l$] KIEDHKIZHLKISYH K91, KL 18]
0710 3

MRITE <1S+»117 ,

GOTD 2486 . .

FOR !=1 T0 N1

E1=8{1-1]

EZ=Rl ].2]

£3=8(1,3)

£4=8(1,4]

B5=B[1,5]

BE=BL 1561

E7=60(1,7)

E8=L1,8]

B9=8{1,9)

BO=BL 1,10)

IF 19=3 THEN S2@

gngE (15,115e>1+C1-1vB1,82,83,B4,B5,B6-B7»E6/,ESED

10

NRITE (Iﬁvllse)1+cl-1»Blva?-83 84,B5,06,B7,83,£9, B0
N-

PRINT LINZ

REM CALCULO DE LA MEDIA, S.DEY. Y VAR.

MAT X=ZER

Figura 8.6.b

Programa ESTAD
Listado
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970 FOR J-t TO 18

S50 14=X1:=X2=X3+0

520 FOF I=1 TO Nt

€96 IF ELIs11=0 THEH €40

610 XL J1=XL JI+EL1,0)

620 Yo=X2+(EL1.0142)

620 11=11+1

€46 HEXT 1

650 IF 11=0 THEN fg8

€60 X1=X(J3/]11

679 X3=X[ 1112

£39 RI~R2=RI=R4=F5=0

€70 IF 11-8® THEH 738

700 FZ=0(Y2711Y-(X112))24¢1,2)

710 |° 11€2 THEH 732¢

726 F -((Yc—-X3/li);«-!1 1231(172)

730 FEZ=R112

740 R4=R212

750 1F Xi=0@ THEH 7o

768 RS=1000%(F1/X1) '

770 1F 12=1 THEM tia

256 IF 31%=Z THEN £4e

TAG UFIVF (1S-121604,11

BOO GOTO £50

E10 Ji=9+4

220 LRITE €15.12007 14,19

§20 GOTO 85¢

€30 WFJTE 15121 L 11t

€50 WEITE 73195 ~1zze»xn

&60 MEITE »15.1232:P

€70 NRITE (1S-.1240.

8C0 HRITE v1S»12%2 RS

€20 NEXT &

200 DISP "ZE EWILUYEN CFOMATOSRAMAS su:i,wa:eﬂ;

@10 INPLT HY

9206 IF Hi=@ THEHW 1280

@30 FRINT LIH2

©48 FOR 1=1 T0 10

25@ DISP S0 urn”

960 [HFUT HZ

970 1F Hz=6 THEW 1030

980 HREITE (15:1260:1,H2

936 P=1

1606 FRINT

101€ DISF F3"CROMRYOGR. EMCELTBO HUMERD® S

1026 JHPUT HZ

1636 FEINT TREIS CEOMATOGFRAMA HUNMERG: "3H3

1046 £[ “HI-CI1+1>,1)=0

1058 F=F+1

1060 IF F <= HZ THEW 1810

1078 FRINT

1056 GOTE 1100

10%¢ WFITE C1Ss127M1T

1166 HEXT 1

1119 PRINT LIN3

1124 GUTO 4c"

1130 FOPMAT Dv—‘ Sy IR B/

1190 FOERST 20005 c EAPERIHEMTALES H-PRT Y THRA

1150 FORAY FJ.0. sx, 19F7. 2

HY T4, n.sx 1CF7. 1

2% -

Xy’

TCUAKHTOS 8E EXNCLUYENYS

]

3 HENTALES FATFONESR HLFE\!
SHIHLEYT FATRAOM:TE HOFEVHOLDS

l'n]uF,,(q./
“H-F AFAF THAT
s FATEWL 1O
YUELOE MEBTQ : ©
MG DEV, (111D «F 1%, ¢ AR, CH-1'3 7 FE.

“s PEv. (M); 1720, 6- 10X~ VAR. (N’ ,rze 6

Y 1000% (=, DEV. (N~ /HEVIRY "1 F10.3)/

IX34S0LUTO s C2XUEE EXCLUYTH «T4,@,2: (0M TOERAMAG: "
S5X; ¥S0LYTO . 0) 2%, U BE EXYCLIYE NIWG U1 1o HATDSR-HEY, /
FPINT LiN2

C PRINT 'FIN I'£ RUN~

3 PRIN! LIN4

END

CHL
CHUR

FUlInT
FofEpaT

Figura 8.6.b (Continuacion)
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VG. EXFERIVEHTALES N-FARAF JLAS

oy~ S € 7 8 9 10. 11 12 13
1 4.43 7.74 13.€6 24.29 4z.87 75.97 133.75 235.867 0.00
2 g 6.96 14.17 24.87 43.70 77.05 135.0% 226.92 0.00
3 <, 87 7.60 13.41 24.81 $2.93 26.24 134.53 237.23 h.00
& -] 7.63 13.43 24.03 12.95 76.31 134.55 23€.4¢ £.90
] .10 7.63 13.44 Zz4.04 4Z.21 ?76.52 134.56 237.26 ©.00
6 4.41 ?.94 14.008 24.5% 43.52 76.83 134.%£ 237.56 0.00
? 4.37 7.92 13.98 24.56 42.50 76.81 135/4% 238.05 0.¢e
8 4.03 7.58 z 76.47 134.7€ 237.96 .09
9 4.09 7.€2 76.76 124.88 237.75  6.00
i 4.65 7.92 77.67 135,10 223,05 0.00
11 4.68 7.96 77.1@ 135.13 236.82 0.980
12 4,48 7.93 77.87 135.19 237.80 £.00
13 4.40 7.94 76.82 124,2¢ 237.31 €.00
1£ 4,04 7.57 76.46 134.50 236.94 0.09
15 4.05 7.58 76.22 124.25 236.45 .08
16 4.64 7.92 76.80 135.63 238.84 .00
17 4.06 7.59 76.23 134.01 236.20 0,00
18 4.63 7,93 7€.82 124.85 237.55 6.00
1@ 4.08 v.€1 76,25 123.73 235.47 9.00
2a 4.41 .98 6.5 135.62 236.81 ©.00
<3} 4.45 7.98 TE.€1 134,40 235.84 .00
2 4.11 7.€4 7€.29 124.0€ 226.00 6.00

c 22 4.72  €.0% J65.99 134.68 236.62 6.00
24 4,69 .97 76.36 124.65 237.0%2 9.00
2t 4.71 ?2.99 76.38 133.91 235.35 ©.00
2 4.69 7.98 75.85 133.€4 235.33 6.00
27 4.64 7.92 76.30 134.84 237.54 .00
28 4.08 7.61 ?5.49 133,53 234.71 6.00
29 4.6¢ 7.96 76.34 134.38 236.067 0.00
30 4.67 7.95 76.33 134.37 236.56 0.00
31 4.66 7.94 14,00 24.60 0.08 7€.33 134,€2 226.5¢ 0.00

H-FIRAF THA: S HUMERC DE DATOS: 31

VALOF HEDIO: 4.4125

S.DEV.(H-1): 0.2€5421 YRR, (H-1): 0.8704680

S.DEV, (H): 9.2611¢14 VAR, (H)>2 0.062:06

10008 (S, DEV, «H-1) ~MEDIA): €6.152

H-FHFAF THA: 6 NUMERO DE DATODS: 21

YALOR MERIO: 7.8259

£.DEV.(N-1)¢ 6.171887 VAR, (N-1)2 @.829%45

S.DEV. (N): Q. 16202t VAR, {NYY 9.628592

1002% (5. DEY. (H-1)/MEDIA) 2 21.964

Figura B8.6.c

Programa ESTAD

Salida de resultados
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8.5.4. Programa MBINAR

‘— Lenguaje: BASIC

Puesta a punto y procesado en un microordenador HP-9830A .

— Objeto del programa:

La caracterizacion de fases mixtas binarias obtenidas por mezcla de
dos fases determinadas, y la localizacion de cual de estas fases mixtas reprodu-

ce mejor a una fase dada.
— Descripcidn general y estructura:

Partiendo de los datos de retencion precisos de.las dos fases que se
van a mezclar, se real'l’za la mezcla sistematica de las mismas, entre unos limi-
tes de composicion establecidos, a un intervalo de composicion determinado. Se .
caracteriza cada fase mixta generada, y se calcula su desviacién cuadratica res
pecto de una fase tomada como probtema, magnitud que se utilizara para la elec—

cion de la fase mixta que mejor la reproduce.

La figura 8.7.a muestra e! diagrama de flujo de este programa, que

como se observa consta de un programa principal y una subrutina.
a) Programa principal.

Se inicia con la entrada de datos, para pasar a continuacion al algo-
ritmo de mezcla. En éste se generan las composiciones de las fases mixtas bina-
rias, y para cada una de ellas realiza la combinacién lineal de los volimenes de
retencion especificos de las n-parafinas y transmite el-control de flujo a la sub-
rutina de ajuste por minimos cuadrados. De vuelta al programa principal efectua

la combinacion lineal del vofumen de retencién especifico de los patrones, ef cal
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culo de sus Indices de retencion a partir de la recta ajustada, y la desviacion

cuadratica de la fase mixta actual respecto de 1a fase problema.

El programa finaliza cuando se completa el barrido de composicion

dentro del rango establecido.
b) Subrutina de ajuste por-minimos cuadrados.
Es lHamada desde el programa principal.
La descripcion es analoga a la presentada en el programa TM6FA.
— Listado:
La figura 8.7.b presenta el listado de este programa.
— Datos de entrada:

Se introducen por consola.

Quedan suficientemente descritos con los textos que aparecen en panta-
Iia.

— Resultados finales:

La figura 8.7.c presenta un ejemplo de salida de los mismos, siendo

los textos incluidos de suficiente informacion para su comprension,
p o]
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| RESERVA AREAS DE MEMORIA |

[INICIACION DE VARTABLES |

| INTICIACION DE VARIABLES |

[E/ FASE PROBLEMA]

I [I y O/ PATRON: n? e I|

I y O/ INCREMENTO DE FASE (AQ)
LIMITES DE BARRIDO (A9 y A1)

A
Figura8.7.a

Programa MB INAR

Diagrama de flujo del programa principal
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A
2

[a2 = 100- a1

SUBRUTINA DE AJUSTE
Vg = b
[Log vg 4}(5 »2) + b POR MINIMOS CUADRADOS

n-PARAFINAS, RECTA DE REPRESENTACION

[/’0/ FASE MIXTA: COMPOSICION, Vg DE
LOGARITMICA

———————
M 1 2

Vo= (A1 % V_+ A2 % V- )/100
g = g * g v/
|aBs(1(MrxTA)-I(PROBLEMA)) |

S

[DESVIACION cuaDRATICA]

0/ FASE MIXTA: Vo DE PATRONES,
INDICES, DIFERENCIAS ARSOLUTAS,
DESVIACION CUADRATICA

[a1 = a1 + a0]

NO
A1> A9

SI

Figura B8.7.a (Continuacién)
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BEM PROGRAMAR ME2CLAS GIHARFIAZ A PRRTIR DE YG.

20 FRINT LINg

36 PEINT THES,

PEINT LINZ
Bl FI(2):GI[1B]
DI RIS YSC2y R ) 7LEI ALEDIRIED

ENFERIMEHTRLES
"MEZCLAS BINWARIAS A FARTIR DE V6. EXFEPIMENTALES”

DIN PLLIADIMSI2:16), 16025101 E010):CI 40 D20 10).EZ(16]:S5( 18]

PISP "HUMEFNS DE M-FARAF INAS Y PATRONES™S
INPUT Nty lZ

MAT R=ZER

MAT P=ZER : )
FOR H=t 10 2

DISP H)"SILICONR"S

INPUT FCH]

FRINT TRES, "FRSE“1H; TREZO: "SILICONA O¥-"3FLH)
PPINY

FOR 1=1 T0O Y

DISP 1}°N-PRRAFINA: Zy VG.";

INPUT XU1 1L, YIHs1)

HRITE C15,13695% 1), VIH,2]

NEXT 1

FRLNT

FOR J=1 TO MZ

? DISP J:"FRTROH: NO.s ¥G.. ITHDICE":

INPUT FLJDLUMIH 1 I HDY

HWRITE (151178 PLITHUIH D1 ICH, )
NEXT J

FRINT L1NZ

NEXT H

0 [16F "FASE FROELEMA™S

INFUT H2

HRITE (15:1128)N°
MAT A=ZER

MAT G=2€EF

HAT E=ZEF

HAT E=2EF .

MAT D=ZEP

@ MART K=ZEF

MHT L=2EF

HRT M=ZER

NAY H=ZER

FOFR J=1 T 1@

GLN)=1

HERT 4

FOR J=g TO MZ .
DISE "FRATROH"SPT ) "INDICE"!
IHPUT SUJY

ECPLAI}=20J)

HERY J
WRITE (15,11%0)Gl411GU2)-GI3)-GI4).GL5NCI6)GlT
NRITE (4512402E(1 HE(Z L EL3)-E(4HELS IELEDEIT

PEINT LINZ

D1SP _“/ INCREMENYU DE FRSE"!
INPUT RO

PRINT ", INCREMENTQ DE FASE"jRQ

Figura 8.7.b

Programa MBINAR

Listado

1,6
LE

(8):GL2hG(
(81 EL%DHE(

10]
101
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Se@ FEINT L2

570 FOF I=f 10 ¢

G808 HLI1=441

T90 WEXY |

60¢ ISP "LINITES SUP E INF LE BAFRIDD™S

€10 INPUT A9,A1

€20 PRINT “LIMITE SUPERIOF DE BRFRIDN";A9; "LIMITE INFEFRIOF DE BARFIDRC";AL
€30 PRINT LIN3

€46 A2=100-At

€50 FOR 1=1.70 N1

650 RUII=(R18VL 1,1 HAZAVI2, I DD /18C

€70 YL 1)=LGTALI]

€0 HEXT 1

£90 GOSUB 1616

700 FOR I=1 10 &

710 IF IDN1 THEH 749

Ti6 RIXLTI-41=AL1]

T30 NEXT ¥

Ta0 WRITE (151200 . FI 1 Dsil.FI2A2

750 WRITE <15, 12100HLY 1=l Z2, HI2 D5 HI 4 T HL S 1 HL € 14 M|
76D WRITE (15 12200RIIDFIZHRIZDIRI4IHRICHRIEL R
770 WRITE €15 127875 0HR

220 Q=@

790 FOR J=1 TO Hz

€06 BL JI=CAIWHE L. JI+A2:1K 2, JI) 7404

€19 CIL J)=LGTBL )

€2¢ DL JI1=180% ((C[ }]1-0)/5)

€268 KL JI=AB3 DL II-SLID)

840 @=G+KL JJ12

€50 HEXT J

£66 Q=5QARWQ)

€70 WRITE €15,1190)CL53:6721Ci 33 GI4 LGB MCIEHGI?GLRLGIO G IB]
€29 FOR J=1 10 10

€96 1IF JYN2 THEN S48

960 LIFLJII=B(J])

910 MIFLJ13=DBL 1]

926 MEPLJIII=KI I} -

93@ HEXT J

94@ HRITE (15,12280L1 13112303 LIS HLISHUEDLLI7ILI2I. L] L{ 12])
9568 HRITE (15+12480MI1 0 M1 ZHMaBN{S LM 6L M T LIS HHI9T N 13 ]
Q0 NRITE (15,1250 HE1 L2+ RIS HHI AL NISLNIETHI 71 HIEH NI @ Je il 101
7@ URITE (15,12¢0,0

980 A1=A1+60

3@ IF RI>A9 THEW 127@

1008 GOTO €40

191@ FEW L.S.F.y ¥=
10208 X1=X2=Y1=y2=y2
1630 FOF I=f 10 Hi
1046 X1=X1+X[]}
1050 X2=XZ+X[ 1112
1060 “1=71+Y11)
1070 Y2=va+X[ 11:Vi 1]

1080 Y8=V23+¥L 1 12

1090 HEXT 1
S=(NIRY2-1 1Y 1Y (MY =12-X142>
0=(Y1-S>%1 /NS

DiaNtay3-Y1e2

D2=MNIm2-3112

R':(N&&YZ—XI"“ Y/ (sar(p22pi))

R&T

@ FURMAT "H-PREAFINE: "+ FS_ 0. X EXPERTHENTALS "+ F10,3

r FORITAT "FRTFONI "9 FS. 0, 5% "V, EUF. 2 »>F10, 85X "IKBICE ENF, 1 .F1@,2
FORMAT SX, FASE PROBLENAY SILICONS QV-"F4 0,

FORHAT °PATRON" 14X, tOF 7.0

FORMAT “OV-" 1 FA4.@:5% "2 " +F6. 1155 "O¥="+Fd @ T "X :F6, 1+

FORMAT Vi HIXTD*,2X,16F7.3

FURMAT “"SLOPE: ") F{Z2.8,3X, "ORDINADA: ", F12.8,3X, "CORF. CORF.:"%,F13.9,/
FORMAT * INDICES” 3X, 10FT.4

FORMPT “DIF. ABS™,2X%,10F7.41,/

FORMAT “DIF. (UADRATICA™F6.1,/,/

PRINT LIN2

PRINT "FIN DE RUN"

PRINT LiIN2

END

-

(S2>+0y LIHER DE REGRESION DE ¥ SOERE X

Figura 8.7.b{Continuacién}



V- 161 N 54,0 ov- 25 45,9

PARAF THR S g 7 g 2 1a -1 12
Vi MIXTO BEE 9,32 16.38 29,16 51.85 91.52 151.51 285.1%

SLOFE: @.24759614  ORDENADA: -9.513728885  COEF. CORR.: B,99999%754

PATROM 1 2 3 4 5 5 7 3 3 19
ViE MIXTO 19,24 17.22 28.74 31.29 48.26 24.83 45,37 53.85 27.35 115.57
THDICES 7ZT.3 TBT.E8 T48.4 916.4 §56.7 T65.2 &79.9 906.2 T3%,9 1941.4
DIF. HBS 11.2 3.3 2.2 2.7 38,9 3.8 8.1 3.5 19.2 2.6
DIF. CUADRATICA 23.9

0%~ 181 % 55,9 0¥- 25 Y 44,9

PHRAF IHA 5 I3 7 3 3 14 11 12

Vi MIXTO .08  2.47 16.85 [£9%,84 S2,51 93,83 {64, 29 I8A,85

SLOPE: ©.24793263  ORDENRDA: -&. £1228317  COEF. CORR.: .9, 29333745

PRTROH 1 2 3 7 19
VG MIXTQ 19.25 17.27 208.75  It. 45, %7 L1628
IHDICES 74,5 765.5 7IT.T 812 5779 1043, 5
DiF. RES 2.3 7.0 5.5 1 3.0 1.7

DIF. CURDRRTICA 33.4

Figura 8.7.c

Programa MB INAR

Salida de resultados

A
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8.5.5. Programa INPOL

— Lenguaje: BASIC

Puesta a punto y procesado en un microordenador HP-9830A.

—Objeto del programa:

Calculo de magnitudes de retencién de una serle de substancias
en diferentes fases estacionarias a distintas lempera(uras,obtenidas mediante

interpolacion lineal.
La figura B.8.a presenta el diagrama de flujo de este programa.

La figura 8.8.b muestra el-1istado.
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<

- | RESFRVA ARBAS DE MEMORIA |

(1/ v, W1, N2 N2, Na, WE]

] NICIACION DE VARIABLE

[I/ TEMPERATURA (IBJ

[
| {I/ PATRON: ne, Vg |
I

b

B

Figura 8.8.a

Programa INPOL

Diagrama de flujo
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<

SUBRUTINA DE AJUSTE
|Log Vg = Al » (1/T) + AG}*|POR MINIMOS CUADRADOS

0/ n-PARAFINAS: Vg
PATRONES: Vg

[Log vg'=A1 # 2 + AO}—o— ]
I

[0/ RECTA REPRESENTACION LOGARITMICA |

Figura 8.8.a (Continuacibn)
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18 DIN ZITA B UHLEDPIIZHTLE] V(4]

DIt US[244).F%
DUt MILE0d 3.
DI CLEsQ 2.1 &
ERINT LIna

TISF “HO FRED.
70 IHFOT HIsHZyH3
DIS2F "HOL. DE TF
JHPUT 14 .

O DI%E "FRINEFRR
INFUT T{1)

PRINT "77h (.,
FRIHT Linz

“FHLE
JHEUT PLY S
FoF 2=1 TO 12
6 IILF “FASE :13
INFUT 2rys.uil
¢ HIAT O
FOF K 10 WE
* TFHSE 3]
3T HEY 3 FCT
a HEXT ¥

NeXT 1

SFITE (1531
MRITE (151
0 HWAT FRINT U
WREITE €151
URITE 7315+
60 AT FRINT F
DISF "SEGUNLR
THFUT Tz
FREINT
FEINT LIh2
1MeI=t

INFUT FL13

FaF

Lz

d=1 70 12
“FRATETSL:

Programa

Listado

URITE €18, 1€40OFL 1 hF

CTRA LT

FETVEL 16 1 ASESrE Je Nl S8 G- REL B )
1 HELED

ALELEEHLFILE]

1L PAPAF Y HO L FATPOHES '3
G, DRTOSOH4 "
iFP. BN €72

T

o SUSTITUCION FEHILO™:

R-THRAF, " 1370 ¥, 1
]
FRIRON T "4 VW5 3
11|
[0 10 2 SR TR AN PY S @0 PR A 1Y 4 Gl T8 2 44
2l13e 202300053014 )

SHET JOHEZ X HEZY- L4 1L HLS IS )
7

TRA. EM C73
T2

CTL2IRZTEAED

TLOSUSTITITON TENILO”

"H-FARRD IS CE 7D, wotE

Figura 8.8.b

INPOL

i
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510 INPUT 2L VI, )

520 NEXT J

530 FOF X=1 TO N3

549 DISP "FASE"; 13 “FATROK™ IK3 "2y VGTF

550 IHPUT NLK D XTIt ]

S50 MEXT K

wrl HEXT 1

580 MRITE (15«16400P[11PL2D:PI3):PL4 1, PISHFIE63:PL?IPI8]

590 WRITE (13416502211 120212031204 :

€068 URITE (13,1660)

€10 MAT FPRINT ¢

628 HRITE (15,1670 001 LHI2)NI3LNEAJHISHHLED

630 HRITE (15,1650)

€40 MAT PRINT ¥

€50 DISP "YERCERA TRA. EN C.”

668 INPUT TL3]

67@ PRINT "TRA C."3T{31]

680 PRINT LIN2

€50 TE31=1/(TL 314273, 16>

760 MAT W=ZER

718 MAT RA=ZER

728 FOR 1=1 TO M1

738 DISP “FASE"$113°% SUSTITUCION FENILDS

740 INSUT PL1)

758 FOR J=1 TO Nz

760 BISP "FASE"3 ! “H-PARAFINA"§ I “Z. VG™3

770 INPUT 2050 W01+J)

780 NEXT J -

799 FOR K=1 TO H3

800 DISP "FASE™5 I} "PATRON"IV "M, VGT3

818 IHPUT NLEIATLIK)

828 HEXT K

836 NEXY 1

€48 HRITE (15,1€46PL1 HPI2FI2): P[4)yF‘lSI;P[6hF| 7?)1PL2)

850 WRITE (15/1658)02(112(20:213):204)

860 IIRITE (1S:1660)

878 MAT FFINT W

€80 HRITE (151670 HI1 HHI2LHI3IHE4 I HLS I 6D

£20 NRITE (15,162@)>

90@ NAT PRINT R

3;6 PEIHT “CALCULD RECTA LGT(VGYs 217, FRAFAR CADA SOLUTO EX CADA FASE".
@ HS=M4

930 FOR- I1=1 TO HNi

940 PRINT LIN2

958 WFRI1TE C(1351630>11,PL111

960 FOR JI=1 TO N2

970 Y{11=LGTUL 13,011

980 YL2I=LGTVII15J1]

99@ Y[I)= LGTN[H'JI)

1908 GOSUB 175

1818 MRITE (IS;]?BG)Z[JIJaﬂliﬁGoR

1020 ClLi1.J1)=A1

1030 DL 11sJ] )=RAC

1940 HEXT Ui '

1850 FRINT

1860 FOR Ki=] TO N3 -

1678 YU1J=LGTRII1.K1]

1880 Y[ 21=LGTXI 11,K1)

1890 Y(3)=LGTAL 11,K1]

1160 €0SUB 1759

1110 URITE (15,1710HIK1 1 ALLAAR

1129 ET11,K1)=R1

1130 FL11,K13=R0

1140 NEXT Ki

1150 HEXT Il

1160 FRINT LINZ

1170 N5=N2

1186 DISP . "HO. TRAS. FROBLEMA (NE) "3

1190 IHPUT HE

1200 FOR Hi«<f YO N6

Figura 8.8.b (Continuacion)
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DISF H13 'TRA, FFOELENMA EN C.°
IHNFUT T9

FERINY “TER, FROBLEMA C.1 3572
FRINT

AT H=ZER

NAT G=ZER ¢

FOR It=1 TO M}

FOR M=} 70 Uz

T M1 1=CLELy JE D% CE/(TD+273.1€)3+D1 11, 1)
LT 3=10110 11, 51D

HEXT 1y

FOR K1=1 "¥0 hz2 .

SUIL, KL 2=EL 1o KE)-C /(T34 27316048 T 1151 L)
ELI1-KE¥=1815G014,K1 )

NEXT Ki

NEXT 1t

FRIYT

WRITE (15-31:50)

-

9 MAT PRINT H

1 ru WHT

NRITE (15, 1286)

MAT FFINT §

FEIHT

HAY H=ZEF

FOR 11=1 TO NI

HRITE (1S, 4€90: 011, FL 113
3 Vi=t TO H2

[

TLMI=20.41)
VI M I=LGTME TSy 32D

NEXT J1
N 17
f
- ¢
K: {
»T 11
R 1TE (166173
HEITE (15: 16700 13 ML ZT-HEZ 1ML 4 T U510 5]
Wi ITE (S IFSOOHII HHIZ I HIZHHI S B HIGIH €D
NEHT 18
HEXT Hi

FEINT “FPOGERMA CONCLUIDO"
FRINT LINR

GOTC 12
FORMAT "2 SUSTITUCION DE FEHILO", GFE. N
FUORNAT "EHFE!'N HUNEER OF H- FF RFFINS " »4F . e
FOFIIAT PN ¢

FOFRNFY
FORNAT
FIURHAT
FORUAT
FoenAT
FORMAT “LOG-FLOT 4 3
CINDICES
"lnm_ &

LEHSTITUC IO FEHILDOCHO, FRYRONY T, ¢
TTuCion FEIHLO ’F)“\ 1
“ORD Y

NEXT 1

(NSRY2-T4~V1) 7 H%=T2-T112)
ﬂ@ =(Y1 -A 15
Dt (NSl A

¢ D2=(N5%12-1412)
R- (NS¥Y2-T1571 >/ (208 (uz-1))
RETURN

g

Figura 8.8.b (continuacion)

SUSTITUL 10“ FENILO CRPEDN HUNEBERY .«
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CONCLUSIONES

Se proponen cuatro nuevos métodos para la obtencion de las magnitudes de
retencién ajustadas correctas y, por consiguiente, de los correspondientes
indices de retencién, de fos solutos eluidos en un cromatograma, los cuales
utilizan la recta de la representacién logaritmica obtenida con téerminos de

una serie homologa.

2.- Se demustra que la determinacion de indices de retencion a partir de la recla

de la representacion logaritmica, por extrapolacion hacia valores mas bajos
que el correspondiente al homdlogo mas ligero utilizado, no produce resufta_

dos validos si se lleva mas alla de unas cien unidades de indice.

La determinacidn de porcentajes de fase estacionaria en rellenos mediante
extracclion con disolventes es posible, salvo en casos excepcionales, siem-

pre que no exista en el solido cantidad apreciable de finos.

E |l método de evaporacion a temperaturas elevadas en atmosfera de aire,
permite la obtencidon de valores correctos de porcentajes de fase estaciona-
ria en rellenos, para el caso de fases utilizables a alta temperatura como

son las siliconas, si se utiliza como referencia una muestra testigo.

Se propone un nuevo esquema multiparamétrico para la caracterizacion de
fases estacionarias, y un nuevo método de clasificacion que permite la agru-
pacion de las fases en funcion de su comportamiento cromatografico. Este

. . . P .
meétodo puede aplicarse a cualquier esquema multiparamétrico de caracteri-

zacion,

Se demuestra que la eleccién de un grupo de fases preferentes que permita
fa reproduccidon de las caracteristicas cromatograficas de las fases actual-
mente en uso, !leva necesariamente a grupos de fases preferentes mas nume

rosos que los propuestos hasta la fecha.
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7.- Se propone un nuevo método, que hace uso de la técnica de mezcla de fases,

para la seleccion de aquellas que sean capaces de reproducir la selectivi-

dad ofrecida por un conjunto de ellas.

Se demuestra experimentalmente que es posible la aplicacidn de la tecnica
de mezcla de fases al caso de las metil-fenil siliconas, obteniéndose colum—

nas de comportamiento perfectamente predecible, tanto con rellenos mixtos

como con fases mixtas homogéneas.

Se demuestra que la vida Gtil de las columnas de fase estacionaria mixta no
es menor que la de las columnas fabricadas con las fases simples que se mez
clan, siendo ademas predecible el grado y sentido de los efectos del enve je-

cimiento.
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