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I .  INTRO DUC CIO N



I .  IN T R O D U C C IO N

Lé c rom atogra fîa  de p a r tic iô n  gas-lîqu ido  es una técn ica de sep a ra - 

ciôn de compuestos v o la tile s  o v o la tiliz a b le s  que desde su aparic iôn  con los tra  

bajos pîoneros de James y  M a rtin  (1 -4 ) ha experlmentado un d e s a rro llo  p ro d ig io  

so. Actualm ente se ha estab lec ido como una técnica an a lîlica  c u a lita tiva  y cuan- 

t ita t iv a  sumamente poderosa , empleada aisladamente o en combinaciôn con o tras  

técn icas .

E l p roceso bâsico  de separaciôn de los componentes de una mezcia 

tiene luga r como consecuencia de l re p a rto  de los mismos en tre  las fases m ôvil 

y es tac iona ria  a lo la rg o  de la columna c rom a tog ré fica . De la acertada e lecciôn 

de la fase e s ta c ion a ria  depende pues, en gran p a rte , el éx ito  de la separaciôn 

obtenida. Esta  c irc u n s ta n c ia , unida a la d ive rs idad  y com plejidad de los p rob le  

mas que se present an en la pn â c tica , ha dado luga r a que hoy dîa el numéro de 

fases estac ionarîas u tiliza d a s  sea excesivamente elevado (5 -7 ), s ituac iôn  que 

ha sido ya denunciada con a n te rio r id a d  (7 -11).

E l problem a que plantea la norm alîzaciôn y manejo dei volumen de da 

tos de re tenc iôn  tabulados (5 -7 ), y la se lecciôn de fases adecuadas a separac io - 

nes concre tas , es de ta l envergadura y trascendencia que ha sido ya abordado 

en sim posios in te rnac iona les (12—15), s in  que hasta la fecha las normas y s o lu - 

clones propuestas en e llos  hayan alcanzado la deseada aceptaciôn g e n e ra l.

P o r o tro  lado, num erosos au tores (8 , 16-20) han senalado la ne ces i- 

dad de re d u c ir  d rasticam ente e l numéro de fases en uso, sustituyéndolas p o r un 

pequeno grupo de "fases  liqu idas p re fe re n te s " capaces de re s o lv e r la mayor 

pa rte  de los problèm es a n a lit ic o s , y que tan sôlo en e llas  se lle v a r ia  a cabo la 

obtenciôn de dates de re tenc iôn  tabu lab les Lamentablemente, los d is lin lo s  p ro -  

cedim ientos o frec idos  para  lle v a r  a cabo la selecciôn de fases liqu idas p re fe re n  

tes han dado luga r a unas soluciones que hacen pensar en piantcam ientos excesj^
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vamente op tim istas (8 , 10,11).

E l traba jo  que se recoge en esta memoria se planteô como un in lento 

de encon tra r una v ia  de so luc lôn al problem a exlstente  de re d u c ir drasticam en­

te e l numéro de fases es tac iona rîas . T a l so luciôn deberîa da r lugar a un grupo 

reducido de fases liqu idas pre fe ren tes que conservase el poder de separaciôn 

o frec ido  po r e l corijun to  de las fases es tac ionarîas al que pretende s u s t itu ir .

La idea bâsica que yace ba jo este planteam iento es el becho conocido 

de que la mezcia convenientemente estudiada de fases estac ionarîas  puede u t i l i -  

za rse  para obtener separaciones crom atogrâ ficas que no puede re a liz a r  cada 

uno de los componentes de la m ezcia p o r separado (21 -35 ).

P artiendo de esta h ip ô te s is , se dec id iô  u t i l iz a r  la tab la de fases e s - 

tac iona rias  pubticada po r McReynolds (7) como fuente de datos de p a rtid a , y uU 

l iz a r  precisamente los patrones de c a ra c te riza c iô n  resefiados en la misma como 

indicadores adecuados para com probar los resu ltados que en el cu rso  de este 

traba jo  fuesen obteniéndose.

Este esquema présen té  Inmediatamente algunos problem as teô ricos  

y p ra c tices  que hubo que re s o lv e r. En p r im e r lu g a r, con ob je to de hacer una 

sistem atizaclôn adecuada no sôlo de las fases estac ionarîas ex is ta n tes , s ino  tam 

bien de las nuevas que fuesen surg iendo , fue necesario  e le g ir  un sistema ap ro - 

piado que pe rm itiese  com parar en tre  s i dos fases es tac ionarîas  y  d e c id ir  s i po- 

d r ia n  o no cons ide ra rse  équiva lentes. E l estudio de los métodos existentes (7, 

36—50) llevô al establecim iento de un nuevo proced im iento de c la s if ic a c iô n  de fa 

ses , con la p o s ib ilidad  de o fre c e r agrupamientos de aquellas fases que, de be­

cho, son équiva lentes.

Como consecuencia lôg ica  de la  e lecciôn de los ind ices de re lenciôn
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(51-53) como magnitudes de c a ra c te r iz a c iô n  de fases es ta c ion a ria s , se p résen­

té el problema de la de term inaciôn  de los m ismos, y  en p a r tic u la r  el de obtener 

con exactitud  el punto del crom atogram a que deberîa tomarse como o rige n  de me 

didas de los tiempos de re tenc iôn  a justados. En el momento de abordar este t ra ­

bajo no ex is fîa  publicado un proced im iento  s a tis fa c to r lo , lo  cual llegô a e fectuar 

un estudio exhaustivo  del tema (54-65) y ,  como consecuencia, al establecim iento 

de nuevos métodos pa ra  de te rm in e r lo que se ha denominado tiempo m uerto mate­

rnât ico .

La p repa rac iôn  de columnas crom atogrâ ficas de fase es tac iona ria  m ix 

ta ex ige , para  cada una de las sustancias que se desean s e p a ra r, el conocim iento 

de una magnitud de re ten c iô n  ajustada po r gramo de fase e s ta c io n a ria . E llo  o b li­

gé a de te rm inar el peso de fase e s ta c ion a ria  présenté en cada columna y , como 

consecuencia, a la medida de l po rcen ta je  de Kquido en el re lle n o  de la m isma. P o r 

tan to , se re a liz ô  un estud io  b ib lio g râ fic o  de los va rio s  métodos propuestos (56-77) 

y  la comparaciôn p rà c tic a  de algunos de e llo s  al ob je to de e le g ir  el mâs adecuado 

al traba jo  que se p résen ta  en esta m em oria.

P o r u ltim o , la so luc iôn  que aquî se propone carecerîa de in te rés  prâc 

tico  s i no se confirm ase su ap lica b ilid a d  con un conocim iento de la u tilid a d  rea l 

de las columnas crom a tog râ ficas  de fase estac ionaria  m ix ta , especialmente re fe -  

rld a  a su u tiliz a c iô n  re p e tit iv e  a lo  la rgo  del tiem po. P o r tan to , se ha considéra 

do conveniente in c lu ir  un estudio  del envejecim iento de columnas crom atogrâ ficas 

con fase estac ionaria  m ix ta , a f in  de com parar estos resu ltados con los re la tiv e s  

al efecto del uso continuado de columnas crom atogrâ ficas de fase estac iona ria  

simple (61, 78-80). ,

La so luc iôn p rà c tic a  a los  va rio s  problem as que han ido surg iendo ha 

hecho cons ide ra r mâs conveniente p re sen ta r los resu ltados de esta memoria de 

forma que no sôlo se agrupen en cap itu les  d ife re n te s , sino que cada uno de e llos
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inc luya los com entarlos sugeridos po r el estudio b ib lio g râ fic o  de su tema asî 

como la d iscus iôn  de nuestros p rop ios resu ltad os . De este modo, se év ita  la  es 

c r itu ra  de una in troducc iôn  y d iscusiôn généra les que habrfan de re s u lta r  exce­

sivamente am plias.

Sîguiendo esta idea , se présenta prim eram ente la de sc rip c iôn  de la 

pa rte  experim ental (C ap itu le  I I ) ,  para o fre c e r a continuaciôn y p o r este orden 

un estudio  de la determ inaciôn  c o rre c ta  de magnitudes de re tenc iôn  ajustadas 

e indices de re tenc iôn  (Capftu lo I I I ) ,  un estudio sobre  dos métodos de de te rm i­

naciôn de porcen ta je  de fase estac ionaria  en re lle n o s  (C ap itu le  IV ) ,  un nuevo 

método para  c a ra c te r iz a r  y c la s if ic a r  fases es tac iona rias  (C apftu lo  V ), un p ro  

cedim iento para la reducciôn del numéro de fases es ta c ion a ria s  y la selecciôn 

de un grupo de fases liqu idas p re fe ren tes  basado en el empleo de fases estac io ­

na ria s  m ixtas (C ap itu le  V I ) ,  y  un estudio de l envejecim iento de columnas de fa ­

se estac ionaria  m ixta (C ap itu le  V I I ) .  P ara  mayor c la rid a d ,se  reunen las des- 

crîpc iones y lis tados de los program as u tiliz a d o s  en los câ lcu los  con indepen- 

dencia de su ap lica b ilid a d  (C ap itu le  V I I I ) ,  y  el con jun te  de las conclusiones que 

se ha obtenido como consecuencia del traba jo  que se p résen ta  en esta memoria 

(Capftu lo IX ) .  Con e l f in  de fa c il i ta r  la bOsqueda de las c ita s  b ib lio g râ fic a s  se 

ha p re fe r id o  p re se n ta rla s  jun tas al fina l de la memoria (Capftu lo  X ).
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I I .  METODOLOGIA E X P E R IM EN TAL

Los resu ltados expérim entales presentados en esta memoria se l le -  

varon a cabo con los  m a te ria le s , apara tos y técn icas que a continuaciôn se des 

c r ib e n .

2 .1 . M A T E R IA LE S  Y APARA TO S U T IL IZ A D O S

2 .1 .1 .  M ate ria les  u tilizad os

2 .1 .1 .1 .  Sustancias de re fe re nc ia

Se han u tiliz a d o  pa ra finas norm ales en tre  5 y 16 âtomps de carbono, 

con pureza s u p e r io r  a l 98%, procedentes de las firm a s  com ercia les s igu ientes: 

F lu ka , S igm a, C a rlo  E rb a  y E . M erck .

También se han u tiliz a d o  las mezclas de alcanos norm ales proceden 

tes del equipo a n a lit ic o  n® 81 de la firm a  PolyS cience C o rpo ra tion  (Evanston,

11.60 201 , U .S .A . ) .

2 .1 .1 .2 .  Patrones de c a ra c te r iza c iô n

Se han u tiliz a d o  los 10 patrones propuestos p o r McReynolds; bence 

no, n -b u ta n o l, 2-pentanona, 1 -n itrop ropa no , p ir id in a ,  2 -m e til-2 -p e n ta n o l, 

1-lodobutano, 2 -o c tin o , 1 ,4 -d ioxano y c is -h îd r in d a n o , procedentes del equipo 

an a litico  n® 81 de la f irm a  P o lyS cience C o rp o ra tio n , con una pureza sup e rio r 

al 98%. A lgunos de e llo s  han proced ido también de las firm as C a rlo  E rb a , Merck 

y R iede l-D e  Haën.

2 .1 .1 .3 .  Fases es tac ionarias
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a . -  S iliconas :

Se han u tilizad o  las s igu ientes fases estacionarias de tipo s ilico n a :

M e til-F e n il S ilicon as : O V -10 1 , O V -7 , O V -11 , O V-17, OV-22 y 

O V-25, procedentes de la f irm a  Ohio V a lle y  S pecia lty  Chemical, In c . (M arie t­

ta , Ohio 45750, U .S .A . ) ,  sum in is lradas po r X P E C T R IX  y H ew le tt-P ackard  

EspaRola.

C ianoslliconas: O V-275 de la firm a  Ohio V a lle y ,d is tr ib u id a  po r XPEÇ 

T R IX , y SP-2300 y SP-2330 de la casa Supelco, In c . (B e lle fonte , Pennsi_[ 

vania 16823, U .S .A . ) ,  d is tr ib u ld a s  p o r Teknokroma.

b -  O tras fases estac ionarias :

Escualano sum ln istrado po r P e rk in -E lm e r, cuyo origen se descono

ce , y

P o lie tilé n  g lic o l 1540 de la firm a  L . Light and Co. L td . (Co lnbrook, 

In g la te rra ).

Tcdas las fases estac ionarias  fueron u tilizadas  ta l como las sum inis 

Ira ro n  las casas com ercia les sIn som eterlas a ningCin proceso de pu rifica c i& n .

2 .1 .1 .4 .  S oporte sô lido

Los re llenos  de las columnas crom atogrâ ficas se prepararon con 

los dos soportes s iguientes:

Chromosorb W AW, m alla 80 /100 , de Jhons-M anville , sum inistrado 

p o rX P E C T R IX ,y

Chromosorb W NAW, m alla 80 /100 , dé Jhons-M anville , sum inistrado 

por H ew le tt-P ackard . Este u ltim o fue convenientemente lavado.
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2 .1 .1 .5 .  D iso lventes

Acetona de ta f irm a  R Iedel-D e Haën, pureza 99,5% . U tiliza d a  como 

d iso lvente de fases estac iona rias  en ia p reparaciôn  de re lle n o s . También se ut_[ 

lizô  como Ifqu ido e x tra c to r en determ inaclones del po rcen ta je  de fase estaclona 

r ia  en re llenos  crom a tog rà ficos .

C lo ro fo rm o de la firm a  R îedel-D e Haën, 99% de pu reza . U tilizad o  

como d iso lvente  en la p repa rac iôn  de re lle n o s .

2 .1 .1 .6 .  Gases

N itrôgeno U , de menos de 5 ppm de Oxfgeno y 5 ppm de agua, de la 

Sociedad EspaOola del Oxfgeno, S .A .

H idrôgeno U , de pureza sup e rio r al 99,99% , de la misma firm a  co­

me r c ia l.

A ire  S , P uro,tam bién de la misma f irm a .

Metano, tomado directam ente de la  Ifnea de gas ciudad.

2 .1 .1 .7 .  O tros m ateria les

Ac Ido c lo rh îd r ic o  de la casa R iedel-D e Haën de 37-38% p .a .  .Se utj^ 

lizô  en el lavado de soportes.

Tubo de acero  inoxidable A IS I  304 de M icrotube E spanp l, de 1/8 de 

pulgada de d iém etro  e x te r io r  y  2 ,2  mm de diam etro in te r io r .  Se u t il iz e  para fa -  

b r ic a r  columnas crom a tog râ ficas .

2 .1 .2 .  Aparatos u tilizad os



2 .1 .Z .1  . C ro m a tô g ra fo s  de g a s e s

Los experim entos crom atogrà ficos fian sido efectuados en los s iguien 

tes crom atôgrafos de gases:

C rom atôgrafo modelo F-21 de la f irm a  P e rk in -E lm e r, con de tecto r de 

ion izaciôn de Marna y un re g is tra d o r g râ fic o  po tenciom étrico  tipo  "Kom pensograph" 

L 288x 288 de la firm a  Siemens Malske con escala de 2 .5  mV y hasta 12 cm /m in de 

velocidad de pape l. Se e fectuaron las s igu ientes m odificaciones al equipo estan- 

da r S e  le in co rpo rô  un regu lado r de flu jo  P o r te r  VCD-1000 de la firm a  P o rte r  

Instrum ent Company, p ro v is to  de f i l t r o  de gases con un caudal mâximo de 110 m l/  

/m in  con gas he lio . Se fa b rlc ô  un d isp o s itivo  para  in tro d u c ir  un term ôm etro de 

m ercu rlo  en el cen tre  del horno de la columna. Y fina lm ente , el volumen muerto 

de la Ifnea de gases se redu jo  modificando el bloque de inyecciôn y las conexiones 

de la columna. En este crom atôgra fo se ha llevado a cabo todo el p roceso de en- 

vejecim iento de columnas de fase m ix ta , as î como la c a ra c te riza c iô n  c rom atogrâ - 

f ica  de todas las columnas u tiliza d a s .

Crom atôgrafo modelo F -2 0  también de la f irm a  P e rk in -E lm e r, p ro v is ­

to de un de tecto r de ion izaciôn  de llama y un re g is tra d o r g râ fic o  po tenc iom étri­

co "Kom pensograph" L 288 x 288 de Siemens and Flalske de 2 .5  mV y hasta 12 

cm /m in de velocidad de pape l. Las m odificaciones al equipo estandar fueron las 

s igu ien tes. Se le in co rpo ra ron  un regu lado r de f lu jo  B roo ks  modelo 8744 de la 

firm a  B rooks Instrum ent D iv is io n , p ro v is to  de f i i t r o  de gases, y un regu lado r 

de tem peratura propOrcional, disehado y fab ricado  en nuestros la b o ra to r io s , para 

co n trô le r la tem peratura del horno de la colum na. También se le ins ta lô  un d is ­

p o s itivo  que perm ite  in tro d u c ir  un term ôm etro de m e rcu rio  en el cen tre  del m is - 

mo. Este crom atôgrafo se u t il lz ô  para el acondicionam iento de las columnas, la 

rea liza c iô n  de algunos crom atogram as y el secado de m uestras de re lle n o  en el 

método de extracc iôn .
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C rom atôgrafo H P-7620A de la casa H e w ie tl-P acka rd /A von da le  D iv i­

s io n , p ro v is to  de sendos de tec to res  de conductiv idad lé rm ica de h ilo  ca lien te  y 

de Ion izaciôn de llam a, y  equipado con un re g is tra d o r  g râ fico  po tenc iom étrico  

"Kom pensograph" de Siemens and H a lske de 2 .5  mV y hasta 32 cm /m in de ve lo ­

cidad de pape l. S in  m o d ifica c iôn . E s te  crom atôgra fo  se empleô para  la m ayor p a r 

te del traba jo  experim ental re la t iv e  a la determ inaciôn del tiempo m uerto , y  el 

acondicionam iento de soportes y re lle n o s .

2 .1 .2 .2 .  In teg rado res

La medida de los tiempos de re ten c iô n  de los solutos en gran pa rte  de 

les crom atogram as rea lizados se lle v ô  a cabo aprovechândo el re lo j in te rn o  de 

dos in tegradores:

In teg rado r modelo 23000-151 "M in ig ra to r"  de la casa S p e c tra -P h y s ic s , 

que imprime los tiempos de re ten c iô n  en segundos. Se u t il iz ô  en la re a liz a c iô n  de 

todos los cromatogramas de c a ra c te r iz a c iô n  dé fases .

In teg rado r modelo D -26  de la casa P e rk in -E lm e r, equipado con una im 

p re so ra  d ig ita l D U E  de la f irm a  K ienz ie  A ppara te , y  que Imprime los tiempos de 

re tenc iôn  en centésim as de m inuto. Se u t il iz ô  en la  medida de tiempos de re te n ­

c iôn  en la  m ayorîa de los crom atogram as re la tiv e s  a l envejecim iento de columnas 

m ix tas.

2.1 .2 .3 .  Medidas de tem peratura 

P ara  las medidas de tem peratura se u t il iz a ro n  los term ôm etros s igu ien

tes:

Term ôm etro de m e rcu rio  de inm ers iôn  p a rc ia l Gold Brand B is ta b il-E te r  

na A5TM  2C 76 MM 1MM de la firm a  R udo lf B ra n d , de un rango de lem pera turas 

de -5  a 300 °C  y una p re c is iô n  de 0 .5  °C . Se u t il iz ô  en la medida de la tempera
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lu ra  de los hornos de los 1res c rom atogra fos.

Term opar de C rom el/A lum e l fab ricado  y ca lib ra do  en nuestros labora 

lo r ie s . Se empleo para ob se rva r la constancia de la tem peratura en el in te r io r  de 

los hornos c rom a log râ fico s .

2 .1 .2 .4 .  Medidas de p res lon

Las medidas de la p re s lo n  de los gases fue ron  llevadas a cabo en los s i

guientes apara los: manometro H am ilton P /N  86805 de la firm a  Hamilton Co. p ro -
2

v ls to  de una aguja h ipoderm ica y con un rango de medida de 0 a 4 Kg/cm  . Se uL 

liz o  en la medida de la p re s lo n  del gas p o rta do r en cabeza de las columnas.

B arom elro  de m e rcu rio  R . Fuess con p re c is io n  de hasta 0 .05 mm. Se 

empleo para todas las medidas de la p re s io n  a tm osfé rica .

Manor red ucto res de dos etapas de la casa H . Lüdi and Co. Se u til iz a ro n  

como reductores de p res iôn  de las ba las de gases com prim idos.

2 .1 .2 .5 .  O rdenadores y ca lcu lado ras

La mayor pa rte  de los resu ltados present ados en esta memoria se ban ob 

tenido procesando los datos y resu ltados expérim entales con mâquinas de c a lc u la r 

de capacidad de memoria y potencia de ca lcu le  d ife re n te s . P o r orden decrec ien le  

de com plejidad fueron las s igu lentes:

Ordenador U N IV A C  1108 de S p e rry  Rand C o rpo ra tion  del Centro de Câl^ 

culo y P roceso de Datos del M in is te r io de Educacion de C ïe n c ia .S e u tilizo  para  

el procesado de los program as M E F A S , e s c r ito s  en FORTRAN V . Los program as 

se guardaron en cin ta magnética y los datos fueron sum in istrados cada vez con 

ta rje ta s  pe rfo radas.
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O rdenador modèle 350/44 de I .B .M . Co. de l Centro de Câlcu lo  del 

Consejo S u p e rio r de Inves iigac iones C ie n tlf lc a s . Se u tit iz o  en el procesado de 

los program as C LA S F, e sc rito s  en FORTRAN IV .  Tanto los program as como 

los datos fue ron  siem pre sum in is trados con ta r  je tas pe rfo radas .

C a lcu lador program able de mesa HP-9830A de H e w le tt-P a cka rd , p ro  

v is to  de una im presora  té rm ica H P -9866A . Se empleo en el procesado de todos 

los program as e s c r ito s  en B A S IC . Los program as fueron grabados en cin ta  mag­

nética a casse tte , y  los datos se s u m in is lra ro n  a mano por conso la , o se teyeron 

en una c in ta  m agnética.

2 .1 .2 .6 .  O trbs  aparatos

Se ban u tiliz a d o  también los s iguientes apa ra los ;

M iliv o ltlm e tro  d ig ita l mode I o VT  200 de la casa Schneider R .T .  E lec 

Iron ique  de un rango de 99,.99 mV y p re c is io n  de + 0 .005  mV. Se u t il iz e  con el 

term opar de C rom el/A lum e l en el co n tro l de tem peratures de los hornos de los 

tre s  crom atogra fos.

M ic ro je rin g a s  "P re s s u re -L o k " de la s e rie  C-160 de R 'ec is ion  Sam­

p lin g  C o rpo ra tion , de 10 m ic ro lit ro s  de capacidad y p ro v is tas  de émbolo de Te 

flb n . Se u til iz a ro n  para  la inyecciôn de las m uestras liqu idas y de gases de to­

dos los cromatogramas efectuados.

Caudalîm etro de bu rbu ja  con d isp o s itivo  de re to rn o  de Itqu ido, fab rlca  

do en nuestros la b o ra to r ie s . Se u t il iz ô  con una soluciôn de de tergente, efectuân 

dose las medidas sobre un volümen de 30 m l. Se empleô en todas las medidas de 

caudal de gas p o rta d o r.

Horno e lé c tr ic o  regu lab le  T ow ers de J.W . Tow ers and Co. L td . p rov is
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lo  de un term opar C /A  de la  fIrm a E th e r L t d . , con un rango de lem pera turas de 

0 a 1100 °C  y p re c is io n  de 5 °C . Se u t il iz ô  pa ra  et tra tam iento de las  m uestras 

en el denominadométodo de la m u f la . ,

Balanza a n a lit ic a  de p re c is io n  M e ttle r H 16 de E . M e ttle r con capaci­

dad de 80g y p re c is io n  de 0.00001 g . Se empleô para  todas las pesadas re la tiv e s  

a la preparaciôn de re lle n o s  de columnas y m uestras para e l método de la mufla 

y el método de e x tra c c iô n .

Capsulas sem iesfd 'ricas de porce lana AK 5 /0  y AK A /0  de la firm a  

Staa lich de 4 y 6 cm de d iâm etro  respectlvam ente . Se u tiliz a ro n  pa ra  e fectuar 

lasde te rm inaciones de l po rcen ta je  de fases en re llen os  p o r e l método de la  mu­

fla .

Lupa F + C de W. Koch O ptik  AG de 8 aumentos con esca la m ilim é trica  

incorporada y graduaciôn de 0.1 mm. Se u t il iz ô  para  la medida de anchura de p [ 

COS crom atogré ficos en la determ inaciôn de e ficac ias  de colum nas.
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2 .2 .  PREPAR AC I ON DE COLUMNAS CROMATOGR A F I CAS

2 .2 .1 .  Acondiclonado del tubo

E l tubo de acero  inoxidable de 1 /8  de pulgada se co rta  a long itu ­

des de 204 y 400 cm segun los casos,y se dobla en form a de U para fa c il i ta r  

su llenado y mane jo .

Con ob je to  de e llm in a r res tes  de ace ite  m in e ra l, oxidos y  s u c ie - 

dad en g e n e ra l, se ha ce pasar sucesivamente po r su in te r io r ,  con ayuda de 

una trom pa de vac îo , agua ca lien te  con de te rgen te , agua en abundancia para 

e lim in a r sus re s te s , una d iso luc iôn  1/1 de âc ido c lo rh fd r ic o  concentrado en 

agua,y agua en abundancia para e lim in a r el âc ido . Se continua lavande con 

agua desion izada,y p o r u ltim o ,se pasa acetona destilada  para fa c il i ta r  e l se - 

cado que se rea tiza  en c o rr ie n le  de n itrôgeno . Una vez seco se unen sus ex­

trem es con un tub ito  de goma de s ilicon a  para  e v ita r  la entrada de humedad 

y po lvo .

2 .2 .2 .  P rep a ra c iôn  de l soporte

Se ponen unos 30 g de soporte en un vase de p recîp itados y se la -  

van con una so luc iôn 1/1 de âcido c lo rh id r ic o  concentrado en agua revo lv ie n  

do suavemente con una v a r i l la  de v id r io .  Una vez d isue ltos  los ôxidos m e tâ li-  

cos , que normalmente acompafian a l soporte co m e rc ia l, se lava con abondante 

agua, revo lv iendo  suavemente con la v a r i l la  de v id r io  y ve rtiendo  el liqu ide  

sobrenadante una vez que el sô lid o  se ha decantado. Esta operaciôn se re a -  

liz a  repetldas veces hasta la p râ c tic a  e lim inac iôn del âc ido . Seguidamente se 

tras iada  el sô lido  a un d isp o s itivo  lavador donde se le  somete a un lavado ex­

haus tive , en el cual se lava el soporte  con abondante agua desionizada en ré  

gimen es ta c ion a rio  de lecho flu id iza do  (F ig u ra  2 .1 ). De esta forma se con s i-
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gue e llm ina r los res tos  del âcido y los " f in o s "  del sô lid o , as f como la decanta- 

cion de pa rticu la s  mâs pesadas no d isue ltas  po r el âc ido . E l volumen de agua 

desionizada empleado fue de unos 80 l i t r e s  po r cada lo te de 30 g de soporte .

Una vez tavàdo se deposita en un vaso de p re c îp ita d o s , se élim ina 

la mayor pa rte  del liqu ide  sobrenadante, y  setintnoduce en una estufa donde se 

re a liz e  un p rim e r gecado catentando lentamente hasta unos 125 ^  con una esta 

b iliz a c iô n  prolongada a 90 °C . A continuaciôn se pasa el sô lido  a un matraz de 

fondo redondo y se mete en un horno donde se somete al s igu iente programa de 

ca le facciôn: 1 “ C /m in  de 50 a 100 “ C , 30 m inutes iso te rm o , caientam iento a 2 

®C/min hasta 30 0 '®C, c iso term o duran te 10 h o ra s . Este  tra tam iento se re a liza  

haciendo pasar po r encima de la s u p e rfic ie  del sô lido  una c o rr ie n te  de n itrô ge  

no de unos 30 m l/m in , que mantiene sob re  é l una atm ôsfera in e rte  a la vez que 

a rra s tra  el vapor de agua que se desprende.

Una vez seco se guarda en botes de p lâ s tico  de c ie r re  herm ético 

para  fa c il i ta r  su conservaciôn .

2 .2 .3 .  P reparac iôn  del r e 11eno

Pesadas las cantidades adecuadas de fase estac iona ria  y soporte , 

se prépara en un matraz de fondo redondo una d iso luc iôn  de la fase en disolve£i 

te adecuado. A continuaciôn se v ie r te  e l soporte  de form a que todo el sô lido  

quede cub ie rto  po r la d iso lu c iô n .

E l con junto se ca lien ta  muy suavemente con una manta e lé c tr ic a  a f in  

de desprender las burbu jas de a ire  oc lu idas y se de ja  en d igestion  durante un 

periodo no in fe r io r  a 12 h o ra s . E l d iso lve n te  se élim ina conectando el matraz 

a una trompa de vacîo a la vez que se ca lien ta  en bafio de agua, procurando man 

tener una suave e b u llic iô n . Esta operaciôn  se Iteva a cabo con una agitaciôn ma
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F ig u ra  2 .2

Método de la m ufla.

P lanta que muestra la d ispos le Ion de las capsulas con re llenos de re fe renda  

(R) y problems (P) en el in te r io r jde la m ufla .



- 1 7 -

nual suave y continua a f in  de obtener una depos ic iôn , Io mâs homog^nea p o s i-  

b le , de la fase sob re  el sop o rte . Cuando el sô lido  adquiere aspecto de casi 

seco se increm enta la tem peratura del agua Hasta su e b u llic iô n  a la cual se 

mantiene du ran te  unos quince m inutes.

E l secado d e fin îliv o  del re lle n o  se lleva  a cabo colocando el m atraz 

con el sô lido  en e l in te r io r  de un horno con program aciôn de tem pera tu ra , y 

rea lizando aque lla  con es tab ilizac iones de unos 30 m inutes a las tem peraturas 

de e b u llic iô n  del d iso lve n te  u tiliz a d o , del agua, y a unos 30 °C p o r debajo de 

la tem peratura maxima de u tiliz a c iô n  de la fase cuando esta sea una s ilic o n a , 

o a la  maxima de u til iz a c iô n  crom atogrâ fica  cuando sea o tra  fase , m antenién- 

dose asî unas 10 h o ra s . Una vez en friado  se guarda en un bote de c ie r re  h e r­

m ético.

La etapa de secado se efectua haciendo in c id ir  sobre  la s u p e rf i­

c ie  del sô lido  una c o rr ie n te  de N itrogeno de unos 30 m l/m in .

En nues tro  caso el horno u tiliz a d o  fue e l del crom atôgra fo H P-7620A .

Los re lle n o s  de fase m ixta homogénea se p reparan  pesando las can­

tidades de fases sim ples correspond ien tes a la composic iôn  que se desea ob­

tener y d iso lv iéndo las  conjuntamente en un d iso lven te  adecuado. Con esta cM 

soluciôn se re a liz a  la im pregnaciôn del sop o rte . E l secado se re a liz a , de fo r  

ma s im ila r  a la d e s c rita  an te rio rm en te , hasta una tem peratura de unos 30 

por debajo de la tem peratura maxima de u t iliz a c iô n  de la fase term icam ente me 

nos astable cuando s e tra ta  de s ilicon as ,o  a su tem peratura maxima de uso 

cuando son fases de o tro  t ip o .

Los re lle n o s  m ixtos heterogéneos se preparan pesando las cantida 

des adecuadas de los re lle n o s  de fase sim ple para obtener el re lle n o  de corn-
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poslcîôn deseada. E stos re llen os  sim ples se mezclan fntimamente con toda sua 

vidad con el f in  de obtener un re llen o  m ix to  tan homogéneo como se pueda, e\d 

tando en Io pos ib le  la  ro tu ra  de los g ranos .

2 .2 .4 .  Fabrlcac l& n  y acondicionam lento de la columna

Puesto vertica lm ente  el tubo en U con sus extremos hacia a rr ib a  se 

les conecta un embudo y se llenan ambas ramas echando pequefias porciones 

de re lle n o  a la vez que se v ib ran  suave y contInuamente con un v lb rad o r de ma 

no . Cuando ya no admfte mas se continua la v ib ra c lô n  durante unos 10 m inutos, 

desplazando e l v lb ra d o r a todo Io la rgo  de la columna con objeto de obtener un 

asentamlento homogéneo del re lle n o . Seguidamente se colocan en sus extremos 

sendos tapones de lana de v id r io  que se su jetan con pequehos m uelles de acero. 

A continuaciôn se le  da la forma d e f in lt iv a , doblando cuidadosamente el tubo en 

form a de hé lice  de unos 12 cm de d iâm etro . La cantldad to ta l de re lleno  in trodu 

cido se déterm ina p o r d ife ren c la  de pesadas.

E l acondiclonado fin a l de la columna se re a liz a  en un horno cromato 

g râ fic o , con un caudal de n itrôgeno de unos 20 m l/m in , calentando lentamente 

hasta unos 30 ’ ’C p o r encima de la tem peratura mâxima que se vaya a u t il iz a r  

en el caso de fases de s ilic o n a , o hasta la mâxima pe rm itida  de u tiliz a c iô n  en 

los demâs casos.

2 .3 .  DETERM INAC IO N DEL PORCENTAJE DE FASE E S T A C IO N A R IA  EN

RELLENOS

2 .3 .1 .  Método de la mufla

Una vez puesto a punto el método, se api ica como sigue;

Se colocan cantidades s im ila re s  del re llen o  problem s y de una mues
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tra  de re fe re n d a  de com posidon conodda en sendas capsulas de las mismas 

dim ensiones. Se colocan ambas capsulas muy proxim as en tre  sî en la misma zo 

na de una m ufla , calentândolas g radua i y lentamente fiasta una tem peratura su­

p e r io r  a la de evaporaciôn de la fase e s ta c io n a ria ^  manteniendo una lig e ra  co­

r r ie n te  de a ire  en el in te r io r  de la m ufla . F ina lm ente , se pesan ambas c lp s u  

las pa ra  de le rm înar la perd  Ida de peso.

Los datos correspond lentes a la m uestra de re fe re n d a  p ro p o rc  ionan 

la e fica c ia  de evaporaciôn, y  con ese dato se deduce el porcenta je  de fase es­

tac io na ria  del re llen o  p rqb lem a.

Las sucesivas etapas se re a liza n  como sigue:

2 .3 .1 .1 .  P rep a ra c iôn  de las capsulas

Las capsulas de porce lana ,de 4 a G cm de d iâm etro , se lavan p e rfe ç  

tamente y se tra tan  en la mufla a la misma tem peratura que la mâxima del tra ta  

m iento de evaporaciôn a que se van a someter a continuaciôn.

Las câpsulas se ta ran  cada vez que se u til iz a n , aùn cuando hayan s_[ 

do sometidas al tra tam iento té rm ico  to ta l con a n te rio rid a d .

2 .3 .1 .2 .  P rep a ra c iôn  de las muestras

a .-M u e s tra  de re fe re n d a

Sobre una câpsula desh id ra tada , se pesan las cantidades de soporte  

sô lido  y fase estac ionaria  que correspondan aproximadamente a la composi -  

d ô n  que se sospecha en la m uestra prob lèm e. Es frecuente que después de pe 

sada la fase es ta c ion a ria , generalm ente v iscosa , baya que anad ir un poco mâs 

de soporte  sô lido  para ap rox im arse m ejor al porcen ta je  deseado. E l peso to ­
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ta l se s itua  entre 0 .3  y 0 .5  gram os. La câpsula se pasa seguidamente a un c r is  

ta lizador y se le aüade e l d iso lven te  necesarlo  p a ra  c u b r ir  el re lleno,de jando 

que la fase estac iona ria  se d isue lva  lentamente y  recu b ra  al soporte sô lido  p o rc a  

p lla r id a d . E l d iso lven te  u tiliz a d o  s e r i .  e l mîsmo que se empleô en su momento 

en la p reparaciôn de l re lle n o  problem a. E l d iso lve n te  se deja evaporar a tem­

pera tura  ambiente.

Una vez seco el re lle n o , se re p ite  la ad ic iôn  de d iso lven te , dejândo 

Io gctear por la pared in te r io r  de la câpsula a f in  de a r ra s tra r  la fase estac io  

narla que baya podido quedar en e lla ,  y evitando que el n ive l de lîqu ido quede 

p o r encima del sô lid o .

Esta ad ic iôn  de d iso lven te  se re p ite  p o r Io menos doce veces, a Io 

large de unos cua tro  d ia s , de jando I ra n s c u r r ir  o tro  antes de in tro d u c îr la  câp­

sula en la mufla.
b . -  M uestra problem a

Se pesa sobre  una câpsula desb id ra tada , de las mismas dimensiones 

de 11 câpsula a n te r io r ,  una cantldad de re lle n o  problem a igual al peso de la 

muestra de re fe re n d a  co rrespond ien te .

2 .3 .1 .3 .  T ra tam iento  té rm ico

P reparadas ia s  dos câpsulas con el re lle n o  problema y la m uestra de 

re fe renc la  se in troducen en la m ufla , colocândolas siem pre juntas . a la misma 

d is tin c ia  de ta puerta de la  mufla y  a ambos lados del piano v e rt ic a l lo n g itu d i­

nal de s im e tria  de la m ism a, ta l como se esquematiza en la F igu ra  2 .2 ,  donde 

NP y NR representan re sp e c tl vamente las câpsulas con el re llen o  problem a y e l 

re lleno de re fe re n d a  correspond ien tes a la m uestra N .

E l caientam iento se efectua de form a suave y p rogres iva ,p rocu rando
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alcanzar al cabo de unas se ls  ho ras  una tem peratura de unos 300 grades cen - 

tigrados p o r encima de la maxima recomendada para la fase estac iona ria  en su 

u tiliz a c iô n  c rom a tog râ fica , manteniendo esa tem peratura durante unas ocho ho 

ras o m âs, y regulando e l t i r o  de la chimenea de la mufla de modo que siem pre 

haya una suave co rr ie n te  de a ire  en su in te r io r .

E l en friam iento  se re a liz a  lentamente hasta unos 140 ®C, en cuyo mo 

mento se sacan las câpsulas a un desecador donde se dejan e n frfa r  completamen 

te antes de pesa r.

Una vez pesadas, las mismas câpsulas se vuelven a in tro d u c ir  en ta 

mufla donde se les somete a un segundotratam iento té rm ico , totalmente s im ila r ,  

alcanzândose afiora una tem peratura fina l sup e rio r a la  del tra tam iento ante­

r io r  en unos 150 a 200 grados cen tig ra des , pero s In sobrepâsar los 800 C . SI 

las pesadas despues de este segundo tratam iento coinciden con las a n te rio re s  no 

se re p ite  el caientam iento.

A l re p e t ir  el tra tam ien to  para  una segunda m uestra del mismo re lle n o  

se ha p rocurado  a lte ra r  e l o rden de derecha a izquîerda de las m uestras de 

problema y re fe re n d a  para  compenser posib les d ife renc ias  de tem peratura .

E l numéro mâximo de câpsulas in troducidas cada vez fue de se îs , 

correspondientes a tre s  determ inaciones de porcenta je de fase es ta c ion a ria .

2 .3 .1 .4 .  C â lcu lo  del po rcen ta je  de fase estacionaria

E l câ lcu lo  de resu ltados se basa en la idea de que el efecto del tra  

tamiento té rm ico es idén tico  sob re  la muestra de re fe re n d a  y sobre el re llen o  

prob lem a.
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Sea el po rcen ta je  de fase estacionaria de la muestra de re fe ren  

cia preparada " in  s i tu " ,  y el porcenta je de peso perd ido p o r esa muestra 

COMO consecuencia de l tra tam iento . Sean P y los correspondientes porcen 

tajes de fase y de pé rd ida  de peso de la muestra problem a.

De acuerdo con la h ipôtesis de pa rtida , 

o o

y en consecuencia, e l porcenta je  de fase estacionaria  en el re llen o  problema 

vendrfa dado po r:

P.,.x R

^  = - V

sim do la e ficac ia  de evaporaciôn E V , expresada en porcenta je  de fase evapo-

R P
EV = _ ^ x  1 0 0 = ^ x 1 0 0  [ 2 . 3]

o o

Los câ lcu los  se rea liza ro n  con ayuda del program a denominado "% 

M LFLA" que se describe  en e l cap itu le  V I I I  de esta m em oria. Se esc rib iô  en len 

gu jje  BAS 1C y se procesô en un m lcroordenador H P -9830A .

2 .3 .2 . Método de extracc iôn

Este método de determ inaciôn de porcentaje de fâse estac ionaria  en 

rellenos consiste basicamente en la extracc iôn del Ifquido po r medio del d is o l­

vente adecuado, para deducir su porcenta je por d ife ren c la  de pesadas.

Una vez norm alizado el procedim iento tra s  los ensayos p re v io s , la 

e<tracciôn se re a tizô  siguiendo las etapas que se describen a continuaciôn:
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2 .3 .2 .1 .  P rep a ra c iôn  de la muestra

Se pesan 0 ,3  a  0 .5  gramos de una m uestra del re lle n o  problema en 

un p é s a filtro s  (32 mm de d iâm etro  e x te r io r ,  50 mm de a ltu ra ) al que se le ha 

adaptado prevîam enle un soporte s u p e rio r de alambre inoxidab le cuya m isiôn 

se e x p lic a râ  mâs ade lante , y se somete a un proceso de secado a 130 ®C du­

ran te  dos ho ras en c o rr ie n te  de n itrôgeno . Term inado el p roceso  se pesa de 

nuevo. E l espesor de la m uestra en el fondo del rec ip ie n te  es de unos tre s  m[

I (m etros.

2 .3 .2 .2 .  E x tra c c iô n  de la fase estac ionaria

E l p é s a filtro s  con la m uestra as( preparada se pasa a un ex trac to r 

de Soxh le tjCn cuyo in te r io r  se ha colocado una pieza hueca de v id r io  destina 

da a consegu ir que la boca dél p é s a filtro s  cuando se llene el cuerpo del extrac 

to r  esté a una a ltu ra  ta l que se ev iten  pérd idas de pa rtîcu la s  de re lle n o  debi- 

das a tu rbu le nc ia s  en e l momento de la descarga.

Sobre la m uestra , y  u tiliza n d o  el soporte  de alam bre del p e s a fil-  

t r o s , se coloca un embudo, como se esquematiza en la f ig u ra  2 .3 ,  de modo 

que su bo rde  in fe r io r ,  cortado pe rpend icu larm ente , quede a unos cinco o diez 

m ilîm e tros  de la m uestra , y  cuya m isiôn consiste en hacer Hegar el d iso lven ­

te condensado en el ré fr ig é ra n te  d irectam ente sobre el re lle n o  problem a.

Colocado el ré fr ig é ra n te , se in ic ia  la ca le facc iôn del d iso lvente  

po r medio de una manta e lé c tr ic a , de jando que caigan unas gotas de este has 

ta c u b r ir  completamenle e l re lle n o , en cuyo momento se in te rrum pe la ca le­

facc iôn , se qui ta c l ré fr ig é ra n te  y el embudo, y con una v a r i l la  de v id r io  se 

remueven suavemente los gramos de sô lido  para desprender las bu rbu jas de 

a ire  o c lu id a s , p rocurando e v ita r  la form acîôn de finos que podrian  s e r a rras
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trados po s te rio rm en te . Realizada esta operaciôn se reestablecen las posiciones 

de embudo y ré fr ig é ra n te , se conecta nuevamente la ca le facc iôn y se procédé a 

la extracc iôn  de la fase .

Se fian empleado tre s  e x tra c to re s  de dos tamanos, de volômenes no 

minales de 125 y 250 ml y  volômenes de descarga (con soporte  de v id r io ,  pesa- 

f i l t ro s  y embudo en su In te r io r)  de 65 y 160 ml respectivam ente . La velocidad 

de evaporaciôn del d iso lven te  se regu lô  en los tre s  aparatos a unos 13 ml po r 

minuto una vez alcanzado el régim en es ta c ion a rio . Se h izo  pasar sobre la mues 

Ira  un volumen to ta l de lîqu ido e x tra c to r de unos 1500 ml en cada ensayo, em - 

pleando unas tre s  horas para  com ple ta r cada éxperim ento de ex tracc iôn .

E l d iso lvente  empleado fue siem pre el recomendado para la p répa ra  

ciôn del re lle n o , e lig iéndose e l mâs v o lâ t il en caso de e x is t ir  va ria s  opciones. 

En el caso de re u tiliz a c iô n  fue destilado  previam ente.

2 .3 .2 .3 .  Secado de la m uestra

In te rrum p ida  la ca le facc iôn  se deja que e l con jun to  alcance la tempe 

ra tu ra  am biente, tra s  Io cual se saca el p é s a filtro s  y se le extrae  e l lîqu ido  so 

brenadante con ayuda de una p ipe ta , s in  aproxim ar nunca el extrem o de esta a 

menos de fre e  m ilîm e tros  de la s u p e rfic ie  del re lle n o . A continuaciôn se coloca 

en un vaso de p recîp itados de 600 ml que se tapa con una plaça " P é t r i " .

E l vaso de p re c îp ita d o s , con dos o tre s  m uestras, se in troduce en 

el horno de un crom atôgra fo  y con un tubo debidamente acodado se hace pasar 

por su in te r io r  una c o rr ie n te  de n itrôgeno de unos 40 m l/m inu to .

E l secado de las m uestras se in ic ia  a unos quince grados po r debajo
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Embudo

Soporte de alambre

P esa fi Itro s

R e lleno problema

P ieza soporte  de v id r io

F ig u ra  2 .3

Método de ex tracc iôn .

D îsposîc iôn  del embudo y e l p é s a filtro s  con la muestra problema en el In 

te r io r  del e x tra c to r de S oxh ie t.
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-Termomelro de m ercurio

F ig u ra  2 .4  

Enve jeclm lenlo de columnas de fase m ix ta .

D îsposîciôn de las columnas de A m en el in te r io r  del horno.
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de la tem peratura de eb u llic iôn  de l d iso lven te  empleado, manteniendo esta tem 

pe ra tu ra  hasta que aparentemente no quede lîqu id o , Io que o cu rre  en un p e rlo  

do de tiempo de 30 a 60 m inutos. A continuaciôn sç eleva la tem peratura a 130°C 

y  se mantiene durante dos horas pa ra  com ple tar este proceso.

Seguidamente,el p é s a filtro s  se in troduce en un desecador donde se 

deja e n fr ia r ,  pesândose la m uestra a con tinuaciôn.

E l proceso de ex tracc iôn  se re p ite  de Idéntica fo rm a, tantas veces 

como sean necesarîas, hasta a lcanzar la constancia de peso de la m uestra , que 

se consigue normalmente en tre s  tra tam ien tos .

2 .A. REALI ZACIO N DE CROMATOGRAMAS

Los cromatogramas co rrespond ien tes a los resu ltados presentados 

en esta memoria se re a liz a ro n  sigu iendo los pasos que se describen a continua 

c iôn .

2 . A . I .  F ija c îô n  y medida de parâm etros operacionales

Colocada la columna en el in te r io r  del horno del crom atôgrafo y de 

jando lib re  el extremo de salida de l gas, se f ija n  las tem peraturas de la coium 

na, c l in yec to r y el d e tec to r, y  se de ja  t r a n s c u r r ir  el tiempo su fic ien te  para 

su e s ta b iiizac iôn  haciendo pasar gas p o rta d o r po r la columna.

Con ayuda de un cauda lîm etro de burbu ja se f i ja  con el regu lador 

de f lu jo  el caudal de gas p o rta do r seleccionado de antemano, de jando pasar 

unos tre in ta  minutos para  la e s ta b iiiz a c iô n  fin a l de tem peratura y cauda l. Se­

guidamente se rea lizan  sels m ediciones del caudal sobre un volumen de 30 m l, 

a la vez que se miden la p res iôn  del gas p o rta do r en cabeza de columna, la
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p re s lô n  atm osf&rica y ta tem peratura ambiente.

Se conecta seguidamente al de tec to r el extrem o lib re  de la columna 

y se deja pasar o tra  media h o ra  para la e s ta b iiizac iôn  té rm ica antes de inyec- 

ta r  la  m uestra . Las condiciones operacionales del in te g ra do r se f ija n  con ayu­

da de un cromatograma que contenga ocho pa ra finas  norm ales consécutives.

Todos los crom atogram as se re a liz a ro n  en condiciones iso term as, 

comprobândose la tem peratura v a ria s  veces, tanto con el term ôm etro de m er­

c u r io  como con ayuda de un te rm opar cuya so ldadura se s itué  en e l cen tro  de 

las esp iras  de la colum na. Period icam ente se comprobô la ausencia de fugas 

de gas po rtado r a través  de l in ye c to r.

En el cu rso  de una s e r ie  de crom atogram as en la misma columna se 

m antuvleron las condic iones de operac iôn , tem peratura y paso de gas po rta d o r, 

duran te todo el tiempo n e ce sa rlo , incluyendo las noches.Las medidas de ta p re  

s iôn atm osférica y  tem peratura ambiente se re p it ie ro n  a l menos tre s  veces por 

dfa de tra b a jo . También se mantuvo f i ja  la atenuaciôn de la sefia l del de tector 

pa ra  todos los crom atogram as de la s e r ie .

F inalmente,una vez rea lizada  una s e r ie  com pléta en una columna y 

antes de desconectarla ,se re p ite  la medida de l caudal de gas po rta do r en la mis 

ma form a que al com ienzo, a f in  de com probar que no ha variado  durante la  se­

r ie  de experim entos.

2 .4 .2 .  E jecucîôn dél cromatograma

Se toma la m uestra de pa ra finas  no rm a les, m ezcladas o no con o tras  

substancias, en una cantldad nunca su p e rio r a 0 .1 m ic ro lit ro s ,  juntamente con 

5 a 7 m ic ro lit ro s  de gas metano.
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Se comprueba la tem peratura de la columna, y se Inyecta la m uestra , 

a la vez que se genera una sefial para m arca r el o rlgen  de liempos de re te n c lô n .

D urante la e jecuclon del cromatograma se comprueba la constancia 

de la tem peratura de la columna para  in va lid a r los resu ltados en caso de p ro ­

duc irs e  anom alîas.

2 .4 .3 .  Medidas de tiempos de re tenciôn y de anchuras de p icos

Los crom atogram as rea lizados con ayuda de un in te g ra do r p re se n - 

lan los tiempos de re ten c iô n  im presos en segundos o en centesimas de m inuto, 

segûn el in teg rado r u t iliz a d o .

Cuando no se u t il iz a  in te g ra d o r, se mide la d is tancia  de re tenc iôn  

en cen tim etres desde el o rige n  de tiempos del cromatograma hasta el mâximo 

del p i C O .  E l tiempo de re tenc iôn  se obtiens co rrig ie nd o  esta d is tanc ia  pa ra  la 

ve loc idad del papel re g is tra d o r  .

La anchura en la base del p ic o , necesaria para câ lcu los  de e fic a ­

c ia , se ca lcu la  m id iendo, con ayuda de una lupa p rov is ta  de escala graduada, 

la anchura del p ico  a una a ltu ra  de 0.6065 veces la a ltu ra  del mâximo, y m u l- 

tip lica n d o  esta magnitud p o r dos.

2 .5 .  D E TE R M IN A C IO N  DE PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

Usando las medidas obtenidas a p a r t i r  de los cromatogramas y los 

demâs datos expérim entales ne cesa rios , se determ inan los parâm etros crom ato 

g râ fic o s  que a continuaciôn se de sc rib en .

2 .5 .1 .  Tiempo de re tenc iôn  ajustado ( t '^ l

Es el tiempo tra n s c u rr id o  desde el mâximo del p ico de un compues-
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to  no absorbido al de l so lu to  en cues tion , extrapolada a ce ro  la cantldad de 

muestra inyectada. S e-ca lcu la  p o r la expresion:

siendo:

‘ r  = ‘ r  -  ‘ m  [2 .4 ]

t ^ :  tiempo de re tenc iôn  del so lu to  medido desde la inyecciôn de la 

m uestra a l mâximo de concentraclôn (a ltu ra  .del p ico ) del compues 

to .

t|^; tiempo m ue rlo  o tiempo de re tenc lôn  de un compuesto no absortu 

do .

E l v a lo r  de 1^ se ha determ inado matemâticamente con et "método exaç 

to  del ca lcu la d o r" d e s c r ito  en el cap ftu lo  I I I .  Su v a lo r experim ental aproxim a 

do se déterm iné u tiliz a n d o  gas metano como compuesto no absorb ido .

2 .5 .2 .  Volumen de re ten c iô n  especîfico  (Vg)

E s el volumen de gas p o rta d o r seco, a O ®C y p re s iô n  media de ta 

Columna, que debe pasa r a tra v é s  de una columna c rom atogrâ fica  que conten­

ga 1 g de fase es ta c ion a ria  y  en la  que no ex is ta  g rad ien te  de p re s iô n , para 

e lu ir la mitad de un so lu to  Inyectado a d iluc iôn  in f in ita .  Se déterm ina con ayu 

da de la exprèsîôn :

V , M

siendo

■L ■■ ■ Po

F : caudal de gas po rta d o r medido a la p re s iô n  (p ) y  tem peratura (T ) 
o o

a la  sa lida  de la colum na.

j :  fa c to r de c o rre c c lô n  de grad iente  de p re s iô n  de la columna o de

James y M a rtin . D e fin ido  como:
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J = 3 /2
(p /  p )2 -  1

(p. /  p -  1
para una columna un ifo rm e , siendo

p. la p re s iô n  del gas po rtado r en cabeza de la columna.

peso de fase estac ionaria  en la columna, 

t'p^: tiempo de re tenc iôn ajustado.

T : tem peratura absoluta del gas po rtado r en el punto en que se mide su 

cauda l. En nuestro caso la tem peratura ambiente. 

p^: p re s iô n  del gas po rta do r a ta salida de la columna. En nuestro  caso 

la p res iôn  a tm osfé rica . 

p :p re s iô n  de vapor del agua a la tem peratura T .
T

E sta  ecuaciôn es ap licabte ùnicamente cuando se u t il iz a  un cauda li- 

m elro de b u rb u ja . En caso c o n tra r io  deberâ m od ifica rse convenientemente.

2 .5 .3 .  Ecuaciôn de la rec ta  que ca ra c te riza  la retenciôn de las pa ra fj 

nas norm ales. (Representaciôn logaritm lca)

Usando los va lo re s  de las magnitudes de retenciôn de las para finas 

norm ales, se determ inan, mediante un ajuste por minimos cuadrados, los para 

m etros de la rec ta

log R^ = a z + b ^ 2 .ô ]

donde:

R : magnitud de re tenc iôn  a justada, co rreg ida  o no, de la pa ra fina  normal 

de z àtomos de carbone. En nuestro  caso se u tiliz a ro n  t '^  y Vg. 

a: pendiente de la re c ta .

z: numéro de atomos de carbono de la pa ra fina  normal cuyo pa ram e lro  de

re tenc iôn  es R .
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b: ordenada en el o rlge n  de la re c ta .

2 .5 .4 . Ind ice  de re tenc iôn  (1 ^ )

P arâm etro  de re tenc iôn  de fin id o  p o r Kovâts (51, 53) con re la c iô n  a 

la retenciôn de las pa ra fin a s  norm ales. R eprésenta cien veces el numéro de âto 

mbs de carbono, obtenido p o r In terpo l ac Ion lin e a l,  del a Icano norm al h ipo tô tico  

que tuviese una re ten c iô n  idéntica a la de l so lu to  en cuestlôn . Se obtiene a pa r 

t i r  de la expresiôn:

' x -
z  +ÛZ

log R ^ -  log R^ 

^ ( z + A z ) - ' ° ^ \
[2 .7 ]

donde:

1 ^ :  (ndice de re tenc iôn  del so lu to  X  en la fase estac ionaria  F .

z: nùmero de étomos de carbono de una parafina normal que se eluya an

tes del so lu to .

Âz: d ife re n c la  de étomos de carbono en tre  las dos pa ra finas  norm ales 

que se e luyen respectivam ente antes y después del so lu to  y que se 

toman como re fe re n d a .

R ^ ; cua lqu ie r magnitud crom a tog râ fica  de re tenciôn a justada, co rre g id a  

o no, co rrespond ien te  al so lu to . En nuestro caso se ban u tiliz a d o

*‘r

R^ y R^^ + A z) ■ *"^9^l*tjdes crom a togrâ ficas de re tenciôn a justadas, c o rre  

gidas o no, co rrespond ien tes a las parafinas norm ales de numéro de 

étomos de carbono z y  z + A z respectivam ente. Se toma ia  misma mag 

n itud que se fia e leg ido pa ra  el so lu to .

Las dos pa ra fin as  de re fe re n d a  deben escogerse de form a que:
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4  ^ (z  + A z)

E l v a lo r de { log R, . , -  log R ) /  A z es independiente de z y 
(z + A z) z

puede ca lcu la rse  a p a r t i r  de la ecuaciôn [ 2 .6 ]  ya que es precisam ente la pen 

d iente a de la re c ta . Sustituyendo este v a io r  en la ecuaciôn [ 2 . v ]  , puede

e s c r ib irs e :

' x =
log R ^  -  log R^

[2 .8]

P o r o tro  lado tehiendo en cuenta la ecuaciôn [ 2 .6 ]  y la d e fin i-  

ciôn de Ind ice de re tenc iôn  se obtiene para éste una nueva exp res iôn :

1^ = 100 (log  R ^  -  b) /  a [ 2 . 9]

Las expresiones [ 2 . ? ]  , [ 2 . 8]  y [ 2 . 9]  ban sido u tilizad as

ampilamente en la obtenciôn de los resu ltados a que alude la présenté m em oria, 

y se ha tomado el v a lo r de A z igual a 1 siem pre que fue p o s ib le . Igualmente se 

ha p ro cu ra do  tom ar los datos de re tenc iôn necesarios del so lu to y pa ra finas nor 

maies del mismo crom atogram a.

Los va lo res fina les  de los Indices de re tenc iôn u tiliza d o s  en la ca - 

ra c te r iz a c iô n  de columnas crom atogrâ ficas se han obtenido u tiliza n d o  la expre

siôn [ 2 .9 ] .

2 .5 .5 .  Caudal ôptimo de gas po rtado r

E s el caudal que corresponde a la maxima e ficac ia  de columna a la 

tem peratura considerada.

Se ha determ inado optim izando para  un so lu to dado la a ltu ra  media
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equlvalenle a un p la to  te o r ic o , H , fre n te  a l cauda l, F^, del gas po rta do r, em- 

p le indo la expresiôn :

-%) [ 2 . 10]

dorde:

H: a ltu ra  media équiva lente a un p la to  te ô ric o .

L: longitud de la  colum na.

n: nùmero de p la tos  teô rico s  de la columna para e l so lu to  e leg ido .

Y: anchura de l p ico  del so lu to , expresada en las mismas unidades que d .

d: magnitud de re ten c iô n  del so lu to  medida desde la inyecciôn de la mues 

t ra .

La e fic a c ia  de la  columna se ha determ inado en todos los casos con 

re le renc ia  a pa ra fin as  norm ales en crom atogram as perfectam ente resue Ito s .

2 .6 : PROCESO DE E N V E dE C IM IE N T O  DE COLUMNAS DE FASE M IX T A

Este p roceso  se ha ilevado a cabo en un crom atôgra fo P e rk in -E I-  

me" modelo F-21 en cuyo ho rno  se co loca ron  tre s  columnas crom a togrâ ficas 

d e 4 m de long itud. E stas columnas fue ron  sometidas a un la rgo  pe riodo  de 

us» a iOO + i  ®C en c o rr ie n te  de n itrô g e n o , seguido de o tro  a 120 + i  t  

también en co rr ie n te  de n itrô ge no .

La d îsposîc iôn  de las tre s  colum nas, colocadas simuItâneamente 

ene l horno y conectadas en p a ra le lo , se présenta en la f ig u ra  2 .4 .

Period icam ente ei p roceso  de envejecim lento e ra  in te rrum p ido  pa­

ra  rea liza n  los crom atogram as de con tro l de cada una de las colum nas. A p ro -  

vechando estas in te rrup c ion es  se rea itzaba una ro tac iôn  de sus posic iones a 

f in  de asegurar idén tico  tra tam ien to  té rm ico  de las tre s .
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La tem peratura del hom o del c rom atogra fo se comprobo constanle- 

menle con un term om etro de m e rc u rio .





I I I .  IN D IC E  DE R E T E N C IO N  Y M AG NITU DES DE R E T E N - 

C IO N  A JU S T A D A S . SU  D E TE R M IN A C IO N  EXACTA
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I I I .  IN D IC E  DE R E N TE N C IO N  Y M AG NITUDES DE R ETEN C IO N  A JU S TA D A S .

SU D E T E R M IN A C IO N  EXACTA

3.1. M AG N ITU D E S  DE R E TE N C IO N  R E L A T IV A S . IN D IC E  DE RETENC IO N

La c a ra c te r iz a c iô n  e id en tificac iô n  de substancias po r medio de la 

c ro tia log ra fîa  de gases esta basada en los va lo res que toman los parâm etros de 

re te ic ié n  cuando se determ inan en unas condtciones dadas. De los dos grupos 

b â s to s  de magnitudes de re tenc ion  los parâm etros absolûtes tienen poca api ica 

c lônen el a n â lis is  c u a lita tiv o  debido a la s e rie  de condiclones operacionales que 

debtn ser rep roduc idas  estric tam ente . En cambio, la experienc ia  ha m oslrado que 

los parâmetros re la t iv e s  son perfectam ente adecuados a este f in  (83 ,84).

La de te rm lnac lôn  de datos de re tenc ion re la tiv e  se efectua comparan 

do el comportam iento de re tenc ion del compuesto problèm e con el de une o va­

r ie s  compuestos de re fe re n d a , anallzados ba jo idénticas condiclones (p re fe ren  

temente en el mismo crom atogram a), de form a que c le rto s  parâm etros e xp é ri­

mentales no necesitan  s e r  ten idos en cuenta (85).

Un înconvenlente de la  Iden tificac iôn  por re tenciones re la tiv a s  lo 

con 'tituye  el g ra n  nûmero de substancias que han sido u tillza d a s  como re fe re n  

c ia , hasla el punto de que se ha hecho v irtua lm en te  Imposible estab lecer una 

corre lac lôn e n tre  los num erosîslm os datos publicados (83). Un grupo de pa tro  

nés de re fe re n d a  fue recomendado po r la I .U .P .A .C .  (13, 86) pero  no ha te -  

nido aceptaclôn p o r s e r totalmente Inadecuados.

P a ra  su p e ra r esta d ific u lta d , Evans y Sm ith (87, 88) p ropus ie ron  

un nfétodo en el que las re tenciones re la t iv a s , expresadas en unidades R ^g, 

se re fie ren  a un îin lco  p a tro n , la pa ra fina  n-nonano. De acuerdo con el m éto-
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do , los datos de re tencion de los compuestos a a n a liz a r se com pararân con el 

del n-nonano como substancia de re fe re n d a  p r im a r ia ,  y  cuando esto no es po 

s ib le ,  se u t i l iz a râ  o tro  pa tron  secundario cuya re tenc ion  re la llv a  a! n-nonano 

sea conocida y se obtendrâ la re tenc ion  re la t iv e  a aquel pa tron .

No obstante, este método présenta los s igu lentes inconvenientes: 

la re tencion re la t iv e  al n-rionano no se déterm ina s iem pre p o r medida d ire c te  

en e l crom atogram a, su exactitud  depends de la d îfe re n c la  de tiempos de re ­

tencion en tre  e l n-nonano y e l compuesto e leg ido como pa tron  secundario  (89), 

y la estim aclôn de la re tenc iôn  de un compuesto en base a la con tribu c lon  a d l-  

t lv a  de grupos funclonales es muy d i f ic l l  (90).

E l sistem a de Ind icés de re tenc ion , In troduc ldo  p o r Kovâts (51 , 53) 

en 1958 en el p r lm e ro  de una s e r ie  de traba jos (51 , 52 , 91 -96 ), év ita  estos 

Inconvenientes. E l esquema, que en parte  es seme jan te  a l de re tenc iôn r e la t i­

ve al n-nonano de Evans y S m ith , se basa en la re la c lô n  linea l ex is ten le  entre 

e l logaritm o de las magnitudes de re tenciôn  a justadas y et nômero de âtomos 

de carbono de los elementos de una s e rie  homôloga, lo  cual es estric tam ente  

c le r to  para los térm inos a lto s  de la s e rie  (53).

En el sistem a de Ind ices de re tenc iôn se In te rpo la  el loga ritm o de 

la re tenciôn de un compuesto e n tre  los logaritm os de las re tenciones de dos 

compuestos de re fe re n d a . E l Ind ice de re tenc iôn  de un compuesto X en una 

fase estac ionarla  F y a una tem pera lura  dada, viene dado en funclôn de pa râ ­

m etros expérim entales p o r la exp re s lô n ;

z +
log -  log V ' ^

'^R(zd) -  '^Rz

[3 .1 ]

donde es e l volumen de re te n c iô n  ajustado,y z y (z+1) corresponden a los
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homôlogos de re fe re n d a  de longitudes de cadena z y (z + 1) respectivam ente (* ) , 

debiendo v e r if ic a rs e  la co n d id ô n t

'^Rz 4  V p x <  (z + 1)

E l ind ice  de re ten c iô n  p ropo rc iona  in fo rm adôn de cômo es el tiem - 

, po de re tenciôn del compuesto problema en re lac lô n  al de los compuestos de re  

fe re n d a . La p re c is io n  de la medida es muy a lla  ya que los dos compuestos de re  

fe renc la  pueden se lecc lona rse  de manera que sus re tenciones sean s im lla re s  a 

la del compuesto problem a.

E l ind ice  de re ten c iô n  o frece  numerosas ventajas (97). E n tre  e llas  

caben destacarria  p o s ib illd a d  de no rm a llza r los compuestos de re fe re n d a , la 

facu ltad de re p ro d u d r  datos de re tenc iôn  de un la b o ra to rlo  a o tro  de una fo r ­

ma ma s p ré c isa  (90), la p o s ib illd a d  de que prâctlcam ente todas las substancias 

pueden s e r ca ra c te rlza das  p o r este s istem a, la d ispon ib llldad  de una s e r ie  de 

compuestos de re fe re n d a  que cubren el rango complète de tem peraturas de ope 

ra c lô n , su baja dependenda de la tem peratura (53 , 98-103), y la po s ib illd a d  de 

p re d e c ir  el punto de ebuH Iclôn y la es tru c tu ra  m olecu lar de un compuesto a 

p a r t i r  de medidas de ind ices de re ten c iô n , o Inversam ente, la p re d icc lôn  de 

ind ices de re tenc iôn  de un compuesto cuya e s tru c tu ra  se conoce (39, 51-53 ,

90, 92 -96 , 98, 104-119). P o r esta s e r ie  de razones el sistem a de ind ices de 

re tenc iôn fia probado s e r sumamente u t il y e l D iscussion  Group of tfie In s titu ­

te of Petro leum  (120) recomendô su u t il lz a d ô n  en la norm allzaciôn de datos de 

re tenc iôn .

(X) La ecuaciôn [ 3 . l J  es un caso p a r t ic u la r  de la expresiôn  [ z .? ]  , donde

se ha tornado A z Igual a la un ldad,y los va lo res  de R estân expresados como 

volùmenes de re tenc iôn  ajustados V ^ .  O tras expreslones para el ind ice de re -  

tenclôn pueden ve rse  en el C ap itu le  I I , Secclôn 2 .5 .4 .
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3 .1 .1 .  Compuestos de re fe re n d a

E l sistem a convenclonal de ind ices de re tenciôn  o sistema de Kovâts 

u t i l lz a  para finas norm ales como compuestos de re fe re n d a  (51, 53). De acuerdo 

con la expreslôn [3 .1  j  se obtiene que el v a lo r del ind ice de re tenc iôn  de las 

pa ra finas normales es c le n  veces su numéro de âtomos de carbono, s iendo este 

v a lo r ,  po r d é fin ie iô n , independiente de la po la rlda d  de la fase e s ta c ion a rla  y 

de las  condiclones en que se de term ine. E l câ lcu lo  de indices en la reg lô n  de 

0 a 100 se hace conslderando al h idrôgeno como pa ra fina  normal de ce ro  âtomos 

de carbono (121).

La e lecc lôn  de los  n-a lcanos como sustanclas de re fe re n d a  presen  

tan numerosas ven ta ja s . E n tre  e lla s  cabe destacar que estos patrones son as­

tab les  y fâd im en te  ase qu ib les , p resen tan una excelente lin e a lidad del lo g a r it ­

mo de la re tenciôn  tre n te  a l nûmero de âtomos de carbono para los térm inos d  

tos de la s e r ie ,  p ro p o rc  lonan la e s tru c tu ra  o rgân ica  mâs simple para p o s te r lo 

re s  ap llcaclones, pe rm iten  fâc lim ente es tu d ia r la In flu end a  de grupos funclona^ 

le s , e tc .

A pesar de las  venta jas genera llzadas que conlleva el uso de paraM 

nas normales como compuestos de re fe re n d a  hay casos en que el empleo de ta 

les patrones présen ta una s e r ie  de d ificu lta des  y  la u tilld a d  del esquema de in  

d ices  de re tenciôn K ovâ ts  queda notablemente re d u d d a . E l problema surge 

cuando se u tiliz a n  n -p a ra fin a s  para  c a ra c te r iz a r  compuestos po la res en fases 

e s ta don a rla s  altam ente p o la re s , o b ien cuando se comparan las retenciones 

de so lu tos po la res de ba jo  punto de eb u lllc lô n  con las de alcanos de punto de 

e b u llic lô n  mucho mâs a lto .  E ste  problem a, seRalado ya por va rlo s  autores 

(53, 121-124 ) ,  a fecta fundamentaImente a la rep roducIb llIdad  de datos de re  

tenc lôn , y se debe p rinc ipa Im en te  a la re la tivam ente baja so lub ilidad  de los 

h id ro ca rbu ros  en los liqu ide s  po la res  y a su tendencla a se r adsorbldos en la
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superfic ie  de estos liqu idos (53, 126).

Con el f in  de supera r esta d if ic u lta d , y ya que en p r in c ip io  aproxima 

damenle todas las s e rie s  fiomologas de compuestos organ icos pueden u t il iz a rs e  

corro compuestos de re fe re n c ia  (127), se fia sugerido  que podrîan u t il iz a rs e  se 

rie s  fiomologas de compuestos po la res para de te rm inar la escala del ind ice  de 

retenciôn en lu g a r de las pa ra finas  norm ales (122, 127). En este sentido fian 

sido propuestas s e rie s  fiomologas de alcoholes (122), cetonas (124), éteres 

(12J), s i b ien con a n te rio r id a d  ya se han u tiliza d o  o tros  compuestos de re fe re n  

c ia  d is tîn to s  de las n -p a ra finas  y se han in troduc ldo  o tro s  sistem as de re te n - 

clôo (128-132) muy d irectam ente re lac lonados con el sistema de ind ices de Kovâts, 

algonos de los cuales han encontrado aceptaclôn considerab le en c le r la s  âreas 

del a n â lis is .

E s évidente la d ific u lta d  de se lecc lona r una s e rie  homôloga adecua- 

da de re fe re n c ia , pa rtlcu la rm en te  con compuestos p o la re s , ya como solutos o 

c o i t o  fase e s ta c io n a rla , o  cuândo tienen luga r fue rtes  in te racclones e s p e c îfl- 

cas. No obstante , la u t il iz a c iô n  de compuestos de re fe re nc ia  quimicamente s e - 

me.^ntes a las sustanclas a a n a liza r compensa automâticamente los efectos de 

la adsorclôn sob re  el ind ice  de re tenc iôn  (53). Esto perm Ite extender e l ârea 

de ip lic a b llld a d  del sistem a de ind ice de re tenc iôn  y m e jo ra r s ign lflca tlvam en- 

te la exa c titud  de los ind ices medidos en sistemas en los que el empleo de pa ra ­

finas norm ales como compuestob de re fe re n c ia  no es aprop lado.

3 .1 .2 .  P ré c is io n  y exactitud en la determ lnaclôn de indices de re te n - 

clôn

E l problema de la fla b ilid a d  de los datos de re tenc iôn  ha llegado a 

ser m ateria  de especia l In te rés en re la c lô n  a la extension del an â lis is  crom ato- 

grâ fico  a m uestras de com plejidad c rec len te  con componentes de d ife ren te  na tu - 

ralsza qu im ica .
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Los reque rim ien tos  de exactitud  y p re c is io n  de los datos de re ten­

cion aumentan dfa a d(a,ya que son la  base para  la Iden tificac iôn  de los so lu­

tos y para la de term lnaclôn  de propledades fis ico qu fm icas . Dependlendo de 

los fines a que se vayan a a p llc a r ,  tos datos de re tenciôn deberân re u n ir  d ls -  

tln tos  requerim ientos de exac titud  y p re c is lô n . S I el f in  perseguido es la Iden 

tif ic a c lô n  de sustanclas deberân ob tenerse con elevada p re c is lô n , pero  s i se 

u tiliz a n  para es tab lecer re lac lones  con la es tru c tu ra  de las sustanclas a n a ll-  

zadas, o bien para  e l estud io  de sus propledades fis icoqu fm icas , e l p r in c ip a l 

requerim iento es la exactitud  de su m edida.

Un Inconvenlente que puede p re se n te r el uso de magnitudes re la t i­

vas de re tenc iôn  lo  constItuye la fa lta  de rep rod uc Ib lIid ad  que se da en c ie r -  

tos casos (5 -7 , 84 , 133). D icha re p ro d u c ib llld a d  depende en térm inos genera 

les de las condiclones expérim enta les en que se lleven a cabo las medidas de 

retenciôn (61, 83 , 84 , 90, 108, 109, 125, 134-140), de la  p re c is io n  con que 

estas medidas se obtienen (134-136, 141-143) y  de las co rre cc lo n e s  y t ra ta -  

m lento matemâtico de datos a que se someten (54-65).

En re la c lô n  a la p re c is lô n  de determ inaclones del Ind ice de re ten ­

cion dos c ircu ns tan c las  deben tenerse en cuenta. En p r im e r lugar, ex is te  una 

lig e ra  Im précis Iôn en la pos ic lôn  de los p icos  en el crom atogram a deblda fun 

damentaImente a pequeMas fluc tuac iones de parâm etros expérim enta les, p r ln -  

cipalmente p re s lô n  y  tem peratura  (83 , 84 , 134-136), y  que esta Im prec is îôn , 

trasiadada Integramente a las medidas de retenciôn,puede tra n s m itirs e  en to - 

da su magnitud al ind ice  de re ten c iô n  s i se u t i l lz a  directam ente la expreslôn o - 

r lg tn a l (51, 53). En segundo lu g a r, dos puntos de re fe re n d a  son Insu flc len - 

tes para la de term lnaclôn de un am pllo rango en la escala de in d ice s , aôn 

cuando se mida el tiempo m uerto con exac titud  (59).
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Aitibos inconvenientes pueden m in im iza rse  en el ind ice de re tenc iôn , 

y a la véz m e jo ra r la exactitud de su de te rm lnac lôn , u tillzan do  mâs de dos corn 

puestos de re fe re n c ia . Se ha sugerido el empleo de trè s  n -para finas para la 

e lim lnac lôn  de algun e r r o r  s is tem âtico , especialm ente los inherentes a la de­

term lnac lôn  del volumen m uerto (59), pe ro  obvlamente la determ lnaclôn sera  

mâs p ré c isa  cuantos mâs compuestos de re fe re n c ia  se u tillc e n  (61). E llo  nos 

ha llevado a obtener el ind ice de re tenc iôn  po r In te rpo lac iôn  numérlcà dentro  de 

la re c ta  obtenida con todas las pa ra finas norm ales adecuadas présentés en el 

crom atogram a. Es d e c ir ,  haciendo uso de la re c ta  del logaritm o de la re ten ­

c ion fre n te  al nômero de âtomos de carbono pa ra  la s e r ie  homôloga co rre sp o n - 

d len te  (83). De esta m anera, e l ind ice de re tenc iôn  vendrâ dado po r la expre­

s lôn (4E):

*R X  -  b
[3 .2 ]

donde es el tiempo de re tenc iôn ajustado del compuesto problem a, y a y

b son respectivam ente la pendiente y la  ordenada en el o rlgen  de la rec ta  que 

c a ra c te r lz a  la re tenciôn de los compuestos de la s e rie  homôloga de re fe re n c ia , 

en nues tro  caso las n -p a ra fin a s .

De esta m anera, u tillzan do  la expreslôn [3 .2 ]  o s im lla re s , el 

efecto de pequenas desv iadones en la pos ic lô n  de los mâximos de los picos so 

b re  el ind ice  de re tenc iôn se reduce notablemente al quedar estas compensadas 

en la re c ta . P o r o tro  lado, su determ lnaclôn es mâs exacta ya que se efectua 

d irectam ente con re lac iô n  a todas las pa ra finas  norm ales adecuadas p resen - 

tes,y de esta form a la escala del ind ice  se m ejora puesto que se amp lia  en e lla  

el numéro de puntos f i jo s .

( jf )  La ecuaciôn [3 .2 je s  un caso p a r t ic u la r  de expreslôn [2 .9 ]  , donde la

magnitud R ^  ha s ido  sustitu ida  po r el tiempo de re tenc iôn  ajustado.



- 4 4 -

P or u ltim o , el empleo de la ecuaci&n [3 .2 ]  perm ite  la déterm ina 

clôn p réc isa  de ind ices de re tenc iôn  de so lu tos  que solapan con los compuestos 

de re fe re n c ia , ya que elim inando el p a trô n  que so lapa,s i la  re c ta  queda bien de 

fin ida ,perm ite  obtener un v a lo r sufic ien tem ente p re c lso  con los restan tes com­

puestos de re fe re n c ia .

3 .2  M AG NITUDES DE R ETE N C IO N  A JU S T A D A S . METODOS DE DETER 

M IN AC IO N

Las magnitudes absolutas de re ten c iô n  son las ûn icas que nos p e r -  

m lten la determ lnaclôn de magnitudes de re ten c iô n  re la tiv a s  y e l establecim ien 

to de c o r  re lac lones en tre  parâm etros crom a togrâ flcos y te rrrod lnâm lcos. Ya se 

pe rs iga  uno u o tro  f in  las magnitudes absolutas de re tenciôn que deben s e r uU 

llzadas son las de rivadas exclusivam ente del mecanismo de re tenc iôn  en la co- 

lumna c rom a tog râ fIca . P o r tan to , e l dato de re tenc iôn  experim ental debe c o r re  

g irs e  en las con trlbuc lones ajenas a la fase es ta c io n a rla , normaImente engloba 

das ba jo  la denominaclôn de volumen m uerto  (53 , 121, 144).

La determ lnaclôn del punto exacto  de l cromatograma desde el que 

debe e fectuarse las medidas absolutas de re ten c iô n  para re a liz a r  la  c o r re c -  

c iôn  del volumen m uerto es frecuentem ente la p r in c ip a l fuente de e r ro re s  s ls -  

tem âtlcos (60Î 136). De ah i la necesidad de e fec tua r una medida exacta del tiem 

po m uerto en la cual se c o r r i ja  la re ten c iô n  de l compuesto Ine rte  y e l efecto 

de los volùmenes muertos del sistem a crom a togrâ fIco  en el gas p o rta d o r.

P ara  la loca llzac lôn  de la p o s ic lô n  del punto correspond ien te  al 

tiempo m uerto en el crom atogram a, se han propuesto métodos expérim entales 

y  métodos màtemâtlcos basados en un tra tam ien to  adecuado de los datos experl 

m entales.
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La determ lnaclôn experim ental del volumen muerto se re a liz a  m idien 

do el tiempo que ta rda  en a traV esar el sistema crom atogrâ fIco un compuesto no 

re ten ido  por la fase es ta c ion a rla  (83, 144), lo  que Im plica el problema de la e lec 

clôn adecuada de este compuesto.

Como sustancia  Ine rte  se ha recomendado a ire  u o tro  gas permanen 

te (1 ), estando genera Imente Justlficado suponer que su coeflc lente de d is tr ib u  

c lôn  en tre  las fàses m ôvll y es tac iona rla  es nulo (144). Para  aquellos de tec to - 

res  que no producen seRal con estos gases, como el extendido de tector de lom 

zaciôn de llam a, se ha sugerido  el empleo de gas metano como sustancia no re  

ten ib le  (7 , 125, 145, 146), s i bien bay algunos autores que hacen la salvedad 

de que debe se r u tiliz a d o  a tem peraturas no In fe r lo res  a unos 50 ô 70 (84,

9 0 ).

5 ln  em bargo, la suposic lôn de so lub ilidad  nula para el metano en la 

fase estac ionarla  no es cas i nunca c le r ta  (60, 82, 136, 147-149), habléndosc 

demostrado ampilamente po r algunos autores la inconvenlencla de u t i l iz a r  el 

tiempo de re tenciôn del metano como Ind icador del tiempo muerto (62, 147).

Como so luc lôn a lte rn a tiva  se han ideado métodos matemâticos In d i-  

rec tos  para la de term lnaclôn del tiempo m uerto , denominândose norma Imente 

al v a lo r  ast obtenido tiempo m uerto matemâtico.

E l p rlm e ro  de estos métodos que es ampIlamente u tilizad o  es el Idea 

do po r Peterson y H irs c h  (54). Este método u t il lz a  las d is tancias de re tenc iôn 

y^ , y^ e y^ , medidas en el cromatograma desde un punto a rb ltra ria m en te  e leg ido 

(y ) ,  de trè s  compuestos homôlogos de longitudes de càdena n^, n^ y n ^ , e le g i­

do* de form a que ng-n^ = n^ -  n ^ . Basàndose en la re lac iô n  lineal ex is tan te  

en tre  el logaritm o del tiempo de retenciôn ajustado y la longitud de cadena en 

una s e rie  homôloga, ca lcu la  e l e r r o r  o d is tanc ia  S en tre  el o rigen a rb it ra r la
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mente elegido (y^) y e l punto verdadero  (x^) en que deberta local Izarse e l tiem

po muerto po r medio de la exp res iôn : 
2

5  = ■ [ 3 . 3 ]

^1 +  ^3  -2  ^2

E l método fue mâs ta rde  m odificado p o r Gold (55) para e v lta r e l uso 

de trè s  compuestos fiomôlogos espaciados po r Igua l.

Haferkam p (150) propuso un método,que posterlo rm ente ju s tlf lc a n

Groenendljk y  Kemenade (58),en que e l tiempo m uerto aproximado ( t^ )  v iene

dado en funclôn de trè s  té rm inos de re tenc iôn (t , t , t ,) po r la e x p re -
n—I n n+i

sîôn:
2

t ^  = '( n . i)  V l )  -  V ------------------- ; 1, 2 . 3 , e tc . [ 3 . 4]

*(n +1) ^  *(n -  I) ^  *n

Ambos métodos, basicamente Iguales, son p râ c tico s  y fa c ile s  de 

u s a r, pero son sensib les a pequeflos e r ro re s  en las medidas expérim entales 

(146). De ah! que sôlo pueda a p llc a rs e  a p icos de excelente s im e trfa  y  sus­

tanclas de ba jo c a ra c te r p o la r (148), y  puesto que los p rim e ros  térm inos de 

las se rie s  homôlogas no v e r if ic a n  la  lin e a r Idad deseada el método no es reco 

mendable para obtener medidas exactes cuando se estudian compuestos de ba­

jo  peso m o lecu la r.

Evans y Sm ith (151) idean un método basado en la lln e a riza c lô n  de 

la g râ fica  loga rftm ica  de las pa ra fin as  norm ales por un procedlm iento g râ fic o d e  

"prueba y e r r o r " ,  pe ro  el método ademâs de s e r d lf ic i l  de a p llc a r d is ta  mu­

cho de da r una exactitud  aceptable.
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H ildebrand  y R e ille y  (22) indican la necesidad de d is tingu ir e l volumen 

muerto a la  p re s io n  in te r io r  del que esta a la p res ion  de sa lida cuando se u t i l i ­

ze una columna con una cafda de p res ion  s ig n if ic a tiv e  en tre  sus extrem es, detû 

do a que la ve locidad del gas po rtado r a la p res ion  en cabeza es menor que a la 

p res lôn  de sa lid a . La determ lnaclôn de ambos volùmenes la rea llzan  Inyectando 

a ire  y un so lu to  en una columna que o rig in e  una gran calda de p res lôn , y ob tie ­

nen una expreslôn em pîrica de l tiempo m uerto en funclôn del tiempo de re te n - 

clôn del a ire  co rr ig le n d o  la re tenciôn del a ire  de modo que por sucesivas apro 

ximaclones la re la c lô n  de capacidad llegue a se r Independiente de la p res lôn en 

cabeza. E l proced lm iento es la rgo y tedioso y a veces no es posib le encon lrar 

esta re lac lô n  matem âtica.

Ladon y S and ler (152) ban propuesto una expreslôn para el câlculo 

del tiempo m uerto que "sô lo  requ iè re  la medida p ré c isa  de los tiempos de reten 

clôn de très  sustanclas culdadosamente e leg idas, los très  Isômeros 2 ,4 -  hexadie 

n o s ", ya que para e llo s  los tiempos de re tenciôn ajustados ve rifica n  la re lac lôn :

t '  I '
R tra n s , trans _ R c is ,  trans

t ' t '
R c is ,  trans  R c is ,  c is

A p a r t i r  de esta re lac lôn  puede obtenerse para el tiempo muerto una 

expreslôn anâloga a la del método de Peterson y  H irsch  (54).

Un método basado en el an â lis is  de reg res lô n  ha sido propuesto por 

G rob le r y B a llzs  (59) para el câ lcu lo  del tiempo m uerto , el va lo r de la pendien 

te de la rec ta  de las pa ra finas normales y los indices de re tencion. E l método 

p réc isa  al menos cu a lro  n-alcanos consecutivos (pre ferib lem ente c inco o mâs 

segùn los au to res), y a p a r t i r  de las d ife ren c las  entre  los tiempos de retenciôn 

no ajustados de los n-a lcanos adyacentes déterm ina estadfstIcamente la pendien
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te de la rec ta  de las n -p a ra fîn a s . A p a r t i r  de esta el tiempo m uerto , y  a p a r t i r  

de ambos el tnd ice de re tenc iôn de cua lqu te r compuesto, Inclutdos los n -a lc a - 

nos. E l método, que para  s e r llevado a cabo en un tiempo razonable p ré c isa  el 

empleo de un ordenador, es el p rlm e ro  que présenta la ventaja de e fectuar la 

evaluaclôn del tiempo m uerto de una manera e s ta d is tica . A l Igual que los mé­

todos an te rlo res  tamblén es bastante sensib le  a pequeflos e r ro re s  expérimen­

ta le s .

Guardino y co laboradores (61, 65) han presentado un método que su 

pone una Importante m ejora en la exactitud de la de term lnaclôn del tiempo muet^ 

to y  de los Ind ices de re tenc iôn en ausencia de un p ico  de gas In e rte . Basado 

en la re lac iôn  linea l del logaritm o de los tiempos de re tenciôn ajustados de la 

s e r ie  homôloga de les alcanos norm ales fre n te  al numéro de âtomos de carbono, 

Idean un método que optim ize el ajuste de los puntos expérim entales a la Ifnea 

re c ta . D é sa rro iIan  un método Ite ra tiv e  de c â lcu lo , llevado a cabo con un orde 

na do r, que m inim ize los cuadrados de las  desv iadones de los Ind ices teô ricos  

de los n-a lcanos con respecto a l Ind ice ca lcu lado a p a r t i r  de la ecuaciôn [3 .2  j .  

E l uso de la Itnea rec ta  perm lte  una razonable extrapo làc lôn  fu e ra  del rango 

de los datos de re tenc iôn  expérim entales de los n-a lcanos y , segun los auto­

re s , es muy pequeRa la d îfe renc la  en tre  los Ind ices de re tenc iôn  calculados 

de datos obtenidos de muestras que Incluyen so lutos y pa ra finas  norm ales y 

los obtenidos cuando se inyectan separadam ente.

S ln  embargo, Haken y co laboradores (149) sug le ren que la funclôn

a m in im izar debe s e r la  suma de (log t '  -  log t '  )^ ,  donde t ’_  y  t ’_  son
R Rc R Rc

respectivamente los tiempos de re tenc iôn ajustados e x p e r im e n t a l  

y ca lcu lado,y afiaden que puede usarse cua lq u ie r s e rie  homôloga pa ra  la deter 

m inaciôn del tiempo m uerto con ta l de que los p r lire ro s  homôlogos tengan la su 

fic le n te  longitud de cadena para es ta r lib re s  de las In teracclones po la res con
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la fase es tac iona rla  (153).

Kovâts y  co laboradores (62) han presentado un método para  el c â l-  

cub  de lo que e llo s  denominan "punto de p a rtid a  del crom atogram a", que no es 

otra que la lo ca llzac lôn  del tiempo muerto en e l mismo. E l método se basa en 

el conocim lento, con la p re c is lô n  necesa rla , de las re tenciones re la tiv a s  de un 

par de substancias (substancia A , y metano por aparecer cerca del verdadero 

cero y dar normairr.ente una seRal e lé c tr ica  con los detectores u tiliza d o s  con 

ma;or frecuenc la ), v in lendo dado el va lo r del tiempo m uerto po r la expreslôn:

4

donde r  es la re tenc iôn re la tiva  del compuesto A con re la c lô n  al
A /C H 4

CH^. La d ific u lta d  e s tr ib a  en la determ lnaclôn exacta de , que los auto­

res  obtienen p o r In te rpo lac iôn  con ayuda de coe fic len tes de reg re s lô n  para  d i­

ferenclas de en ta lp fa , en tropfa  y c a lo r especîfico  mol a res  del so lu to  A .

ëevZ lk (64 , 154) ha propuesto un método de câ lcu lo  del tiempo de 

retenciôn ajustado s ln  hacer re fe renc ia  al tiempo m uerto . E l câ lcu lo  se basa 

en dos p r in c ip lo s : una sustancia no afectada p o r el proceso de separaclôn t le -  

ne 'ndice de re tenc iôn  c e ro , y  las d ife ren c las  en tre  los tiempos de re tenc iôn  

de n-alcanos consecutivos son los térm inos de una p rogres iôn  geom étrica. E l 

métado, que u t il lz a  la medida p ré c isa  de d ife ren c las  de tiempos de re tenc iôn 

entre al menos trè s  n -a lcanos consecutivos, no tiene en cuenta la fa lta  de linea 

lldad de los p rim e ro s  térm inos de la se rie  homôloga, siendo ta exactitud  de sus 

resaltados no m ejor que la o fre c id a  por el método de Pete rson y H irs c h . A un- 

que su exactitud  m ejora con el uso de mâs de trè s  para finas norm ales la e x tra -  

polcciôn no puede s e r llevada a cabo tan le jos como sug le re su a u to r.
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3 .3 .  NUE VOS METODOS PARA LA D E TER M IN A C IO N  DE M AG NITUDES 

. DE RETENC IO N A JU STA D A S (T IE M P O  MUERTO M ATEM ATICO )

U tllizando metano como Ind icador de tiempo muerto (7 , 84, 90, 125, 

145) se obtienen los tiem pos de re tenc iôn  ajustados m idiendo las d is tanc ias des 

de su p ic o , es d e c ir ,  asignândole re tenc iôn  nu la , en cuyo caso se p ro d u c lrâ  

una cu rva tu ra  en la re c ta  de la rep resen tac lôn  loga rttm ica  de las pa ra fin as  no r 

maies (58), debido a que e l metano es. re ten ido  en la columna.

La cu rva tu ra  se pone claram ente de m an ifiesto  cuando se in tenta c a j 

c u la r  Indices de re tenc iôn  a p a r t i r  de la re c ta  obtenida po r a juste po r mtnimos 

cuadrados. A l e lim in a r p ro g re s lv a  y sucesivamente las parafinas mâs llg e ra s  

se obtienen rectas d ls tln ta s , Indicando cla ram ente la presencla de ta l cu rva tu ­

r a .  Una m uestra de ta ie s  pbservac lones se présenta en la tabla I I I .  1,donde se 

o frecen  resu ltados obtenidos con ayuda de la expreslôn  [3 .2 ]  a p a r t i r  de 

t rè s  rec tas  d ife re n te s , a s i como fd ices de re tenc iôn  de algunas de las sustan- 

c ias  obtenidas u tillza n d o  la fô rm ula  de Kovâts (ecuaciôn [3 .1 3 ]  ).

Este fenômeno, que pudo s e r observado en nuestros experimentos 

a tem peraturas tan al tas como 180 ®C, tra e  como consecuencla que el metano 

no puede s e r u tilizad o  como Ind icador de tiempo m uerto en medidas de c le r ta  p re  

c is iô n .  Este hecho nos lle vô  a buscar un proced lm iento Ind lrec to  pa ra  locaU 

z a r con exactitud  el o r lg e n  de medidas de datos de re tenc iôn  a justados.

En el momento de In ic la rs e  el présente traba jo  el ùn ico método e s - 

ta d ls tlc o  existante pa ra  e l câ lcu lo  de tiempo m uerto e ra  el de G rob ler y B â ilzs  

(59 ). P e ro  este método presentaba s é ria s  d ificu lta d e s  po r efectos de so lapa- 

m lento en el caso de su ap llca c iô n  al a n â lis is  de m ezclas com ple jas. E llo  nos 

llevô  a la tnvestigaclôn de nuevos métodos para  la determ lnaclôn exacta de tiem
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TABLA 11 1.1

Indices de retencion de va ria s  substancias obtenidos a p a r t i r  de un mismo 
cromatograma.

A .M .C .
Fôrmula de

Substancias d (cm) P ara finas normales Incluldas

S ^ ' ^ l l  ^ 6 ®  ^11 S *  S i
Kovâts

Metano 0

" “ S  ^12 0.72 498.08 496.41 494.38 -

" - ^ 6 " l 4
1.44 599.85 598.57 596.99 -

2-Pentanona 2.57 684.90 683.95 682.73 684.42

" - ^ 7  " l 6 2.86 700.60 699.70 698.55 -

n-Butanol 3.43 727.28 726.49 725.46 726.22

1,4-D loxano 3.57 733.16 732.39 731.38 731.99

2 -M e tll-2 -
-Pentanol 4.13 754.55 753.86 752.95 753.01

1-N ltropropano 5.33 792.00 791.46 790.70 789.81

^1 8 5.72 802.37 801.87 801.16 -

1 -1 odotxjtano 7.74 846.77 846.44 845.92 844.83

2-O ctlno 8.52 860.87 860.59 860.13 859.06

" - ^ 9  "2 0 11.23 901.42 901.30 901.01 -

"-^ 1 0 ^ 2 2 21.96 999.88 1000.14 1000.28 -

C is-h id rindano  23.90 1012.31 1012.62 1012.81 1012.69

"2 4
42.78 1097.79 1098.42 1098.99

Columna: 16.6% fase estac ionarla  m ixta (84% Escualano, 16% PEG 1540) en Chro 

mosorb W AW de malla 80 /100 . Longitud: 4 m, d iam etro e x te rio r: 1 /8  

pulgada. Tem peratura: 120 °C.
Notas:

Las distancias se han medldo desde el p ico del metano.

A .M .C .:  Los Indices de re tenc iôn se han calculado a p a r t ir  de la recta de la re ­
presentaclôn logarftm ica de las parafinas norm ales.
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pos de retenciôn ajustados e Indices de re te n c iô n . F ru to  de ta ies estud ios son 

los cua tro  métodos que a continuaciôn se descrîben . En el p rlm e ro  de e llo s  la 

c o rre cc lô n  a a p lic a r se basa en la Inyecciôn de cua tro  o cinco n -p a ra fin a s  mez 

cladas con la m uestra . E l método puede a p llc a rs e  fâclim ente Incluso cuando no 

se dispone de un ordenador de a lta  ve loc idad . La co rre cc lôn  alcanzada es mâs 

p ré c isa  que la de los métodos no es ta d is tico s , y  la exactitud de los resu ltados  

puede s e r tan buena como la  o frec ida  p o r el método mâs elaborado (61 ). Los 

o tro s  trè s  métodos pueden u t il iz a rs e  cuando no se dispone de un ca lcu la d o r 

program able, o en el caso de problem as com ple jos donde la Inyecciôn de va­

r ia s  parafinas norm ales m ezcladas con la m uestra no es aconsejable .

Dado que se acepta que las pa ra fin as  normales tienen Ind ices de 

retenciôn igual a 100 veces su numéro de âtomos de carbono (53), la  exactitud  

de los  d ife ren tes métodos propueslos se eva luarâ  dbtenlendo los v a lo re s  de los 

Ind ices de retenciôn co rrespond ien tes a las pa ra finas  norm ales. La p re c is lô n  

se determ lnarâ po r medio de un estudio con e r ro re s  inducidos. Aunque a efectos 

p râ c ticos  una p ré c is io n  de centésimas de un idad es innecesarla pa ra  e l Ind ice 

de re tenc iôn , se da rân  los  resu ltados con dos décimales con ob je to de hacer 

m ayor ^nfasis en las d ife re n c la s  en tre  los d is tin to s  métodos.

3 .3 .1 .  Método I ("Método exacto del ca lcu la do r")

C onsiste en un proced lm iento ite ra tiv e  en c l que las sucesivas c o - 

rrecc iones  obtenidas se van acumulando sob re  las d istancias de re ten c iô n  de 

las parafinas norm ales que se u tiliz a n  pa ra  de te rm inar la recta de la rep resen  

tac iôn loga rftm ica . E l método se in te rrum pe cuando la d îfe renc la  e n tre  dos co­

rrecc lones  sucesivas es menor que un lim ite  determ lnado prevlam ente.

La re ten c iô n  de l metano po d ria  s e r  calculada a p a r t i r  de la rec ta  

' obtenida po r a juste  p o r minimos cuadrados a los logaritmos de las d is ta nc ias
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de re tencion b ru te s  de las n -p a ra finas . E l va lo r obtenido no sera c o rre c to , pe 

ro  puede s e r tornado como una p rim era  aproxim aciôn, y  perm ite  una co rre cc lôn  

de los datos de re tenc iôn bru tos aftadiéndoles este v a lo r (p rim era  co rre cc lô n ). 

Con los datos asî ajustados se obtiene una segunda rec ta  por mînimos cuadra­

dos, y  a p a r t i r  de e lla  un nuevo v a lo r de re tenciôn para e l metano. La d ife ren  

cia en tre  la re tenc iôn  anterio rm ente obtenida para el metano y la actual pernu 

te e fectuar una nueva c o rre cc lô n  de los datos de re tenc iôn  anteriorm ente a jus 

tados (segunda c o rre c c lô n ). De esta manera, p o r In te racc iôn  van obteniéndose 

nuevas rec tas  y  va lo res  de re tenciôn  para e l metano, que se traducen en suce 

s lvas co rre cc lon es  a los datos de retenciôn o r ig in a le s . E l procedlm iento se 

detlene cuando no se observa un cambio apreclab le  en la retenciôn del metano 

Ira s  dos co rre cc lon es  sucesivas.

E l método Im plica que el metano esta en la rec ta  de las para finas 

norm ales, pe ro  ésto es muy d iscu tib le  para una pa ra fina  tan lig e ra . E l

proced lm iento , s ln  embargo, es de ap llcab llldad  mâs gene ra l. Puede s e r u t i­

lizado para  re tenciones medidas desde cua lqu ie r punto del crorr>atografT;a, y 

de una manera anâloga a como anteriorm ente se ha exp llcado para el metano, 

cua lqu ie r pa ra fina  normal puede se r tomada como "p a ra fin a  normal de c o rre c  

c lô n " .  De hecho cua lqu ie r substancia puede se r tomada como ta l,  en tanto en 

cuanto su ind ice de re tenc iôn  en la columna crom atogrâ f Ica en cuestlôn sea co 

nocido con exac titud .

Sea el nûmero de âtomos de carbono de la para fina  normal de co 

rre c c lô n , es d e c ir ,  la p rim e ra  parafina eluîda desde la columna que es u t il lz a  

da en el tra tam iento por minimos cuadrados. O tras  pa ra finas normales pueden

e lu irs e  antes pero a efectos de câ lcu lo  sôlo son tomadas en conslderaclôn las 

que se eluyen después de ésta . Sea y °  la d is tanc ia  de re tenciôn de esta para  

f in a , medida desde cua lqu ie r punto en el crom atogram a.
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T ra s  a p llc a r un ajuste po r mfnimos cuadrados a los logaritm os de 

las d is tancias de re tenc iôn bru tas de las pa ra finas  norm ales Ind icadas, se de 

duce de la rec ta  una d is tanc ia  para esta pa ra fin a  norm al.

La p rim e ra  c o rre cc lô n  que se ap lica  a todos los datos b ru tos  de 

retenciôn esta râ  dada p o r:

1 o
d , = y ,  -  y °  [ 3 . 7J

Estos va lo res  corregidos p ro du c lrân  una segunda recta  y un nuevo 
2

va lo r de re tenciôn y  ̂ pa ra  la pa ra fina  normal de c o rre c c lô n , dando luga r a 

una segunda c o rre c c lô n  d ^ , que vendrâ dada p o r:

2 1
= y , -  y , [3  8 ]

y que se ap llca râ  a los datos de retenciôn an terio rm ente  co rre g id o s . Las co­

rrecc lone s  pueden s e r  b ien  pos itivas o nega tives, dependlendo de s i las d is ­

tancias de re tenc iôn  medidas son mâs c o r tes o mâs la rgas que la re tenc iôn 

verdadera . Después de un nûmero sufic len te  de c ic lo s  se obtiene para  la pa­

ra fin a  normal de c o rre c c lô n  un v a lo r de re tenc iôn  fin a l y "  que no cambia,den 

tro  de un margen establecido,con po s te rlo res  câ lcu lo s . Estos câ lcu los Ité ra ­

tives pueden s e r llevados a cabo râpidamente con cua lqu ie r tlpo  de ca lcu lado r 

de mesa program able. N uestros câlculos se lle va ro n  a cabo en un ca lcu lado r 

HP-9830 A  que ha sido ya d e s c rito  en la secclôn 2 .1 .2 .5 .

Las fig u ra s  3.1 y 3 .2  muestran sendos diagramas esquemàticos del 

proceso seguido para  a lcanzar el resu ltado f in a l . La cu rva tu ra  hacla  a r r ib a  

(f ig u ra  3 .1 ) o hacla abajo (fig u ra  3 .2 ) de la g râ fic a  logarftm ica pa ra  los da­

tos expérim enta les, representados po r puntos en ambas g râ fic a s , es deblda 

al hecho de que los datos de retenciôn bru tos son mâs la rgos o mâs co rto s
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Log V

2

1®'" ajuste 

2® ajuste 

3®'' ajuste1

Recta final

0

1

9 10 116 7 85

n® âtomos de carbono

F igura  3.1 

"Método exacto de! ca lcu lado r".

Esquema de los trè s  prim eros ajustes y de la recta f in a l. Los puntos re -  

presentan los va lores de retenciôn experimental es, que en este caso son mayo- 

res que los verdaderos. La flécha indice la p rim era  correcc lôn aplicada.
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Log V ’
R

-1

Recta fina l

•3®'’ a juste 

•2® ajuste 

'I® ^ a juste

_L J_ I I
5 6 7 8 9 10 11

n® atomos de carbono

F ig u ra  3 .2  

"Método exacto del c a lc u la d o r" .

Esquema de los 1res p rim e ro s  a justes y de la rec ta  f in a l.  Los puntos re - 

presentan los va lores de re tenc iôn  expérim enta les, que en este caso son m enu­

re s  que los verdaderos. La flécha m uestra la p rim e ra  c o rre c c lô n  aplicada.
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respeclivam ente que los verdaderos . En ambas g râ ficas  la flécha ind ica e l des 

plazamiento de re ten c iô n  que expérim enta la parafina normal de c o rre cc lô n  tras  

e l p r i m e r  a j u s t e  . Las co rre cc lon es  sucesivas producen Imeas que mues­

tran  cada vez m enor c u rv a tu ra , tas dos p rim eras  se m uestran en la f ig u ra  (prj^ 

mera c o rre c c lô n  Ifnea curva  de tra zo  la rgo  d iscontinuo, segunda c o rre c c lô n  I f  

nea curva de puntos) alcanzada la to ta l linea l idad tra s  el a juste  fin a l (Ifnea grue 

sa re c ta ).

Se ha probado e l método con un gran numéro de ejem plos, usando va 

lo res teô rico s  con d is tin to s  e rro re s  inducidos o va lo res de re tenc iôn  e x p é ri­

mentales obtenidos en nuestro  la b o ra to r lo  y  tornados de la l i te ra tu ra .  Se midie 

ron d is tanc ias  desde el punto de inyecc iôn , desde la para fina  normal de c o rre c  

c lôn y desde v a rio s  puntos in te rm ed ios . Los e rro re s  In ic ia le s  para la d is tancia  

de re tenc iôn a ^ s ta d a  c o rre c ta  correspondien te a la pa ra fina  normal de c o rre c  

c iôn rep rese n ta ron  un rango de e rro re s  de + 1000% a -100%. En todos los ca­

sos la ite ra c iô n  se detuvo cuando la co rre cc lô n  a a p lica r fue mâs pequena que 

10 ^ unidades de re te n c iô n , s i bien ta l p re c is lô n  es innecesarla  cuando el f in  

que se pe rs igue  es e l câ lcu lo  de Ind ices de re tenc iôn . E l resu ltado fina l obte­

nido fue siem pre c o rre c to .

Cuando se u t il lz a  una pa ra fina  normal de z^ âtomos de carbono co­

mo pa ra fina  normal de c o rre c c lô n  sô lo  los alcanos normales de numéro de âto­

mos de carbono s u p e r io r  a z^ deberân u t il iz a rs e  para obtener la Ifnea re c ­

ta . La razôn es deblda a que cuando se u tiliz a n  va lores de re tenc iôn  errôneos 

aparece una cu rva tu ra  en la  rep resen tac lôn  logarftm ica, figu ras  3.1 y 3 .2  . La 

Ifnea recta ajustada a todos los puntos darâ  majores va lo res para los p rim eros  

alcanos norm ales pe ro  no pa ra  los del medio y el f in a l.

S i se u t i l lz a  o tra  substancia d is tin ta  a una pa ra fina  norm al como
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"compuesto de c o rre c c lô n "  e l v a lo r deberâ s e r  enlonces su nûmero de âto­

mos de carbono aparente o su (ndice de re tenc iôn  d iv id ido  p o r c len .

La e jecuclôn  de este método se ha llevado a cabo escrib lendo un p ro  

grama en language B A S IC  cuya descripc iôn  y diagram s de flu jo  se encuentran 

en el cap itu le  V111 de la  présen té m em orla. Con objeto de re d u c ir e l tiempo de 

ordenador las co rre cc lon es  obtenidas son de hecho m ultip licadas p o r un " fa c ­

to r  de acortam iento" que es calculado po r e l program a u tillzando  las p rim eras  

co rre cc lon es . E jem plos de ap llcac iôn  de este método se presentan mâs adelan 

te . Esté es el método que se ha empleado en e l câ lcu lo  de los Indices de re ten  

ciôn u tilizados en los demâs cap itu los de la p résen te  m emoria.

3 .3 .2 .  Método 11 ("Método exacto de s e r ie " )

E l "método exacto del ca lcu la do r" an terio rm ente d e s c rito  puede re  

q u é r ir  un numéro elevado de c ic lo s  Ite ra tiv o s , dependlendo de los e rro re s  Ird 

c la ies  de las medidas. E n  este caso sU ap llca c iô n  serfa  tediosa s i no se dispo 

ne de un ca lcu lado r p ro g ram ab le . Con el f in  de supera r esta d ific u lta d  se ha 

ideado una s im p lifica c iô n  de l método que produce resu ltados équ iva lentes, s i 

bien présenta c ie rta s  lim itac iones  que serân d iscu tidas mâs adelante.

Anâlogamente a l "método exacto del c a lc u la d o r", sea z^ e l numéro 

de âtomos de carbono de la  pa ra fina  normal de co rre c c lô n , y °  su d is tanc ia  de 

retenciôn in ic ia l,  e y |  la  d is tanc ia  que se obtiene para e lla  a p a r t i r  del p r i ­

m er ajuste po r mfnimos cuadrados. T ra s  la p rim e ra  c o rre c c lô n , un segundo
2

ajuste por mfnimos cuadrados nos da un nuevo v a lo r de re tenciôn y  ̂ pa ra  es 

ta pa ra fina .

Se ha comprobado que las d ife ren c las  d^ y d^ obtenidas a p a r t i r  

de las ecuaclones [3 .? ]  y  [3 .8 ] , son los dos p rim eros térm inos de una p ro
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gresièn geom étrica decrecienle de In fin ites  term ines,cuya suma viene dada per 

la expresién:

%", - -Ar l’ -’l
con r  = dg/d^ [s . I(^

De esta manera,el v a le r fina l de retenciôn obtenido para la pa- 

ra fir.a  normal de correcc ién  sera:

y? = y°, + ‘^  = y >  [ 3 . 11]

y la co rrecc ién  total a ap lica r a todos les puntos expérimentales antes del u l­

timo ajuste po r minimes cuadrados sera precîsamente S ,

^  = y "  -  y °  [ 3 - 12]

La ecuaciîn [3 . I l ]  ha side comprobada exhaust ivamente y en to - 

dos les cases se ha llegado a resu llados s im ila re s  a les obtenidos po r et "mé 

todo exacte del ca lcu la do r".

La figu ra  3 .3  muestra en abscisas el e r ro r  que la magnitud de re 

tencién experimental présenta en re lac ién  a la retenciôn c o rre c ta , re fe r ido a 

la parafina normal de co rre cc ién . En ordenadas se présenta el e r ro r  que la 

retenciôn correg ida por la ap licacién de este método 11 presentarâ con res­

pecte a la retenciôn co rre c ta . Cada una de las curvas de la grâ fica  correspon 

de a rectas de d ife ren te  pendiente. La g râ fica  se ha obtenido utilizando los va 

lo res expérimentales presentados por Guardino y colaboradores (61) en su ta­

bla  I (b) con una correcc ién  para la re tenciôn del n-dodecano (82), a los que 

se han apiicado e rro re s  inducidos va ria b le s .
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A s l p o r e jem pio, de la g râ fic a  se deduce que pa ra  un e r ro r  In ic la l 

en la re tenciôn  de la pa ra fina  norm al de c o rre c c lô n  de un 60%, es d e c ir ,  una 

re tenc iôn  experim ental un 60% m ayor que la  re tenc iôn  correc ta^ la  ap lica c ié n  del 

método I I da rfa  una re tenciôn  f in a l para  dicha pa ra fina  que s é ria  un 1% m enor 

que el v a lo r c o rre c to , cuando la pendiente de la rec ta  de las para finas norm e 

les va le 0 .2 5 .

E l e fecto de un e r r o r  de y "  en los ind ices de re tenciôn de com pues- 

tos e lu idos en el mismo crom atogram a puede deduc irse  de un examen de la tab la

111.2 .  Esta tab la ha s ido e laborada u tilizan do  se ls  pa ra finas  norm ales te ô ric a s  

y  dos compuestos A y B  que se eluyen exactamente con una retenciôn Igual a ta 

media de la de los a lcancs n-C.^H^g y n -C gH ^g, y n -C gH ^g y n-C ^^H gg re s  

pectivam ente. De acuerdo con esta  tab la e l ind ice  de re tenc iôn  del compuesto B , 

calculado de la re c ta  obtenida p o r un a ^ s te  p o r minlmos cuadrados de los  da - 

tos de re tenciôn b ru to s ,s é ria  2 .4 2  unldades de ind ice  demasiado a lto  cuando se 

eluye en una columna en unas condic lones en que la pendiente de la re p re s e n ta - 

ciôn loga ritm ica  es 0 .2 0  y el e r r o r  para  la re tenc iôn  de la  p rim era  p a ra fin a  

norm al considerada es -10%, dsto  es , la d is tanc la  medida para  e l n-heptano e» 

igual al 90% de su verdadera re tenc iôn  .

Los e r ro re s  a que se llega cuando se ca lcu la  el ind ice de re ten c iô n  

a p a r t i r  de la rec ta  obtenida cuando se ajusta p o r minimes cuadrados lo s  dates 

de re tenc iôn  b ru tos obvlamente dependen de la cu rva tu ra  que presented estos 

datos y , po r tan to , de cuantas y cuales pa ra finas norm ales se in c luya n . A la 

v is ta  de la tabla I I  1.2 puede deduc irse  que s i los ind ices de retenciôn han de 

se r ca lcu l ados a p a r t i r  de la iTnea re c ta , los e r ro re s  en las re tenciones debe 

rân  mantenerse po r debajo del dos o trè s  po r c ien to  de la re tenciôn verdadera  

correspondien te a la p rim e ra  pa ra fin a  norm al.

. P a ra  e rro re s  in ic ia le s  notablemente a ltos (fig u ra  3 .3 ),  tanto el
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F igu ra  3 .3

"Método exacto de s e r ie " .

Dependencia del e r ro r  fina l de la magnitud de retenciôn del compuesto de co rre cc lôn  con el e r ro r  experimental 

despues de ap lica r la ecuaciôn . Los numéros en las curvas corresponden a d is tin tos  va lores de la pendiente de

la recta de la representaciôn logaritm ica .
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TA BLA U t . 2

E r ro r# #  absofuto# de in d ices  de reter>ci6n te ô r lc o # | expreeados en unldade# de fndlc#

E r r o r  en t ‘ 
d , ln - C 7 H , g

Compuesto

Môtodo
A B A B A B A B

Kovôts 0 .77 0 .0 6 0 .6 3 0 .1 7 0 .4 9 0 .1 8 . 0 .2 8 0 .2 3
-10%

A .M .C . 0 .77 1.54 0 .12 2 .2 0 -0 .2 8 2 .42 -0 .2 9 1.83

-5%
Kovôt# 0 .3 7 0 .03 0 .3 0 0 .1 0 0 .24 0 .0 9 0 .1 4 0 .1 4

A .M .C . 0 .37 0 .75 0 .03 1.09 - o . i s 1.19 -0 .0 3 0 .7 7

-2 .5%
Kovàt#

A .M .C .

0 .18

0 .17

0.01

0 .37

0 .1 5

0 .0 0

0 .0 6

0 .54

0 .1 2

-0 .0 9

0 .0 4

0.61

0 ,0 7

0.11

0 .1 0

0 .2 5

Pendiente en la represen ta ­
ciôn  lo ga ritm ica

0 .5 0 0 .3 0 0 .2 0 0. 10

Ind ice  de re te nc iôn  ' a

' b

783.67

963.67

758 .45

958.45

755.71

955.71

752 .88

952.68

Notas: Todas les d fstencie# han s ide  medida# en e l crom atogram # con un e r r o r  cons tan te , ta l como sa m uestra en la p r im e ra  

columna, que vIene expresado como po rcen ta je  del tiem po de re te n c iô n  de la p r im e ra  p a ra fin a  norm al considerada , 

n-heptano.

Ch
-r

-C o n tin u a -



t a b l a  I U .2 .  (Continuaciôn)

Las pa ra fina s  norm ales u tillza d a s  en el a jus te  p o r m inimos cuadrados han s ido las com prendidas e n tre  el n -heptano y 

el n-dodecano, ambas in c lu s ive .

Kovâts: Los indices de re tenc iôn  se han ca lcu lado empleando la fo rm ula de K o vâ ts .

A .M .C .:  Los ind ices de re tenc iôn  se han ca lcu lado a p a r t i r  de la re c ta  obtenida pa ra  la rep resen tac iôn  lo g a ritm ica  p o r  m e- |
Ch

d io  de un a juste  p o r minimos cuadrados. W

A: Compuesto e lu ido exactamente a le d is ta n c ia  media en tre  el n-heptano y el n -o c ta n o . t,_ ' *  i  11_ , , + t_
H A   ̂ R n-heptano R n -oc

la no )'

□  : Compuesto e lu ido exaclomente a la d is tan c ia  media en tre  el u-nonano y el n -decano . t_ _ = i  f t_  ♦ t_  .
R B l R n-nonano R n -d e -

o)'
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T A B L A  1 1 1 .3

Ind ices de re tenc iôn de pa ra finas norm ales obtenidos a p a r t ir  de un mismo c ro  
matograma. Se han determ inado a p a r t i r  de la  rec ta  de las para finas normal es, obtem 
da p o r ajuste po r minimos cuadrados, en la rep resentaciôn ioga ritm ica .

P ara fina
normal

dj^ (cm) Método usado en e l a juste  de retenciones

P ico del metano Método exacto 
del ca lcu lado r

Métcxlo exacto 
de se rie

" - ( = e " i8 3 .76 794.40 800.00 800.00

"-(^ 9  ^2 0 5,93 898.84 899.08 899.08

"-(=10 "2 2 9.30 1001.99 999.63 999.63

n - C „ 14.50 1103.81 1100.62 1100.62

" - ^ 1 2  "2 6 22.39 1203.40 1200.53 1200.53

" - S 3  "2 8 34.52 1302.64 1300.80 1300.80

" - ^ 1 4  "3 0 53.00 1400.93 1400.57 1400.58

" - ^ 1 5  "3 2 81.11 1498.47 1499.89 1499.90

" - S e  "3 4 123.85 1595.50 1598.88 1598.89

Retenciôn 
matemâtlca 
de l metano

0 0.372298 0.372807

Pendiente 0.189453 0.185011 0.185005

Ordenada 
en origen

-0 .929829 -0.863894 -0 .  863807

Coefic iente
co rre lac iôn 0.999922 0.999997 0.999997

Columna: 10% fase estac lonarla  s ilic o n a  O V -17 en Chrom osorb WAW de malla 80 /100. 
Longitud: 4 m, d iâm etro e x te r io r :  1 /8  pulgada, Tem peratura; 180 °C .

Notas: Las d is tancias expérim entales han s Ido medidas desde el p ico  del melano, el 
cual présenta una re tenc iôn de 9.1 cm desde la sefia l de la inyecciôn.
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"método exacto de s e r ie "  como e l "método exacto del ca lcu la do r" pueden redu- 

c ir  el e r ro r  f in a l en la retenciôn de los solutos de manera que el e r ro r  fina l 

en los Indices de re tenc iôn esté claram ente por debajo de los e rro re s  in s tru ­

mentales.

E l método que acabamos de d e sc rib ir,q u e  denominaremos "método 

exacto de s e r ie " ,  puede s e r llevado a cabo s in  un ca lcu lado r program able. E l 

ajuste por minimos cuadrados debe s e r apiicado po r dos veces consecutivas a 

f in  de obtenerse los va lo res  d^ y d ^ . Una vez aplicada la co rre cc ién  tota l S 
(ecuaciôn [ 3 . 12J ) a todos los datos de re tenciôn se ap lica râ  una te rce ra  vez 

para obtener la rec ta ,y  de ésta los Ind ices de re tenciôn fin a le s . La (mica p re -  

cauciôn que debe tenerse para la ap licac iôn  de este método es comenzar con un 

va lo r de re tenc iôn y °  de la p rim e ra  pa ra fina  normal que se considéré,dentro 

de los lim ites m ostrados en la f ig u ra  3 .3 .

A modo de ilu s tra c iô n  se présenta la tabla I I 1.3 . En e lla  se compa 

ran los Indices retenciôn calculados para  las para finas normales a p a r t i r  de la 

recta obtenida po r ajuste po r minimos cuadrados en los 1res casos siguientes: 

datos de re tenciôn ajustados al metano como indicador de tiempo m uerto, datos 

de re tenciôn obtenidos a p a r t ir  del "método exacto del ca lc u la d o r", y datos 

obtenidos con ayuda del "método exacto de s e r ie " .

Es p re c iso  (nd icar que cuando el v a lo r de re tenciôn in ic ia l y °  de la 

para fina  normal de co rre cc ién  es prox im o a su verdadera re tenc iôn , los valo­

re s  de d^ y d^ de las dos p rim eras  correcc iones  son ba jos. P o r tanto, deberâ 

tcmarse un numéro su fic ien te  de c ifra s  s ig n ifica tive s  al a p lica r la ecuaciôn 

[ 3 . 11J s i qu ie ren ev ita rse  e r ro re s  mateméticos p o r truncaciôn.

3 .3 .3 .  Método I I I  ("f^étodo de la pendiente")

Como se ha senalado an te rio rm ente , los resultados re la tive s  de re -
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tenclôn mas fiab le s  son los que se obtienen p e r medio de la rec ta  que résu lta  de 

a ju s ta r po r mfnimos cuadrados los datos de re ten c iô n  co rre c te s  correspond ien 

tes a c inco o se ls  pa ra finas norm ales, que fian  s ido  inyectadas Juntamenle con 

los componentes de la mezcla ob je to  de a n â lis is .  S In em bargo, normalmente fiay 

una d ific u lta d  de tipo  p ra c tice  con mezclas com ple jds de so lu tos , debido al sola 

pamiento de los p icos  que generalmente se produce cuando se afiade la mezcla 

de las pa ra finas norm ales a la m uestra p rob lem a. Esta d ific u lta d  podrfa  s e r supe 

rada p o r una técn ica  de doble inyecciôn: p r im e ro  se afiaden a la m uestra las pa 

ra fin a s  norm ales im pares y se obtienen Ind ices  de re ten c iô n  de algunos compuM 

tos que no solapen con e lle s . A con tinuac lôn,se  aRade la mezcla de las p a ra fi­

nas norm ales pa res a la muestra problem a y  se in yec ta , calculàndose los Indices 

de re tenc iôn de los  p icos re s ta n te s .-

S in  em bargo, dos d tflcu ltade s  perm anecen todavia con esta técnica 

de doble inyecciôn. Una es que cuando no se alcanzan buenas reso luc iones a l-  

guna de las pa ra finas  norm aies todavia p o d ria  so làp a r parc ia lm ente  con alguno 

de los compuestos de la  m uestra , p roduciendo un fa is o  dato de re tenc iôn  y po r 

consiguiente una ecuaciôn in c o rre c te  pa ra  la  llnea  re c ta . La o tra  d ific u lta d  

d é riv a  del hecho de que se necesita un m lnim o de c inco o seis pa ra finas norma­

les pa ra  obtener una ecuaciôn fia b le  para  la Ifnea rec ta  obtenida po r a juste 

p o r minimos cuadrados. E sto  re q u e r ir la  una d ife re n c ia  de d iez a doce âtomos 

de carbono en tre  la pa ra fina  norm al mâs llg e ra  y la  mas pesada en el mismo c ro  

m atograma; lo cua l es excesivo s i se re q u ie re  una tem peratura suficientem er.te 

ba ja pa ra  obtener una separaciôn razonab le  de los p icos de ia m uestra .

Con e l f in  de supera r estas d if ic u lta d e s , que pueden p 'resentarse en 

la ap licac iôn  de los métodos I y  11 an te rio rm en te  expuestos, se ha ideado un 

método basado en la inyecciôn de la m uestra a la que se le ha aûadido e x c lu s i-  

vamente dos pa ra finas  norm ales: una que se eluye delar.te de todos los compo­

nentes de la m ezcla, y  la  o tra  que se eluye después de todos e llo s .
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Sean y z^ los numéros de âtomos de carbono de las dos pa ra ­

finas m encionadas, e y^ e y^  sus d is tancias de re tenc iôn  expérim enta les, que 

al igual que en los métodos a n te rio re s  pueden s e r medidas desde cua lq u ie r pun 

to del crom atogram a.

Sean X j y x^ las d is tanc ias de re tenciôn ajustadas c o rre c ta s  de 

las dos pa ra fin as  norm ales en el cromatograma. La pendiente de la Ifnea re c ­

ta de la rep resen tac iôn  loga ritm ica  correspondien te a estas pa ra finas vendra 

dada p o r:

s = j^log ( x ^ x ^ )  j  /  (z^ -  z^) [ 3 . 13]

Operando adecuadamente puede expresarse como

I  log /  (Z2-Z 1) ' 4

Teniendo en cuenta que Xg-x^ = y^  -  y ^ , se tiene que

log /  (Zg -  z^) [3 . 15]

de donde se despeja el v a lo r de , que vendra dado po r la expresion:

X. = "2  "  [3 .1 6 ]
’ ■ 10= (=2 -  = l ) - 1

El v a lo r de x^ obtenido a p a r t i r  de la ecuaciôn [3 . lô ]  es teo rica  

mente c o rre c to , y a p a r t i r  de él puede ca icu la rse  la d is tanc ia  c o rre c ta  a ju s - 

tada X de un compuesto e lu ido en el mismo crom atogram a, cuya d is tanc ia  de 

re tenc iôn experim ental sea y , pe r medio de la expresiôn:
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S in  embargo, en la p ra c tic a  rea l se pueden in tro d u c ir e rro re s  en 

la medida de la d ife re n c ia  (y^ -  y^) y  en e l v a lo r  de la pendiente.

E l e r ro r  en la d ife re n c ia  (y^ -  y^) puede mantenerse s in  d ific u lta d  

p o r debajo del 0.5% .

E l v a lo r de la pendiente s puede obtenerse p o r ap licac iôn  de uno de 

los métodos exactes a un crom atogram a Independiente en el que se han Inye c ta - 

do las c inco o se ls pa ra finas  norm ales adecuadas. En nuestra  exp e rienc ia , se 

ha encontrado que los va lo re s  de las pend lentes calculados de todos los c rom a - 

togramas de una misma columna efectuados en la  misma s émana, pueden v a r ie r  

de l orden del 2% en tre  los va lo re s  extrem es obten idos, s i b ien hemos encontre 

do pa ra  la misma s ituacién va riac lones  tan ba jas como el 0.4% . E l uso de va lo ­

re s  medios de s obtenidos de s e rie s  de crom atogram as puede re d u c ir  el e r r o r  

p robable a a irededor del 0 .5% . E l e fecto de pequeRos e rro re s  del v a lo r  de s 

en e l v a lo r fina l de x , obtenido a p a r t i r  de la ecuaciôn [ s . l ô j  se m uestra en
1

ef

re tenc iôn  de los componentes de la m uestra se ha m ostrado en la tab la I I  1 .2 .

la tab la 111.4 ,  y  e l efecto de los e r ro re s  generados en x^ sobre los Ind ices de

La tabla I I  1 .5 resume los resu ltados de un cromatograma p e rfe c ta - 

mente resue lto  en el que sôto se han cons ider ado las  pa ra finas no rm a les. E l 

cromatograma fue elegido de una s e r ie  de s e is . La pendiente de la rep rese n ­

tac iôn  logaritm ica  de cada crom atogram a se déterm iné p o r ap licac iôn  del "m éto 

do exacto del c a lc u la d o r", y se obtuvo el v a lo r  medio de todas e lla s . E l n -octa  

no y e l n-hexadecano fueron u tiliz a d o s  como las dos pa ra finas norm ales de re ­

fe re n d a  de nÎBTicros de âtomos de carbono z^ y z^ respectivam ente. Las d is tanc ias  

de re tenc iôn exp é rim e n ta le ^ re g is tra d a s  en esta tab la  ba jo el encabezamiento

corresponden a aquel crom atogram a de los se is  mencionados que p re sen -
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TABLA 111.4

E rro re s  aproximados expresados como porcenla jes de la retenciôn correcta  
del r-heptano con ayuda de la ecuaciôn [3 .1 6 ] , para d ife ren les  e rro re s  indu­
cidos en el v a lo r de la pendiente de la recta de las parafinas normales en la re  
presentaciôn loga ritm ica .

Va 1er de
E r r o r  Inducîdo en la pendiente

■̂ 2
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

11 1.29 2.59 5.26 8.01

12 1.54 3.10 6.30 9.61

Noas:

Para la ap licaciôn de la ecuaciôn |3 .1 ô j se ha tornado z 1 = 7

Los datos corresponden a un cromatograma h ipo té lico que se ha obte

nido a p a r t i r  de la ecuaciôn log x. = 0 .25  Z |  -  0 .8 5 , donde z . es e l numéro de 

âtomos de carbono de la parafina normal i y x. su retenciôn ajustada c o rre c ta .
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T A B L A  1 1 1 .5

Indices de re tenc iôn  de para finas norm ales, a p a r t ir  de un mismo crom atogra­
ma para d lfe ren tes va lo res  expérim entales de la pendiente de la re c ta  de la re p re ­
sentaciôn loga ritm ica .

Indices de re tenc iôn

Parafina normal dp  (cm) IR  medio IR  extreme

"1 8
13.30 800.00 800.00

" - S " 2 0
15.51 900.51 900.92

" - ^ 1 0  "2 2
18.88 1000.50 1001.10

""^ 1 1  "2 4
24.08 1101.11 1101.76

"■ ^12  "2 6
32.03 1201.38 1201.99

" - ^ 1 3  "2 8
44.18 1301.39 1301.89

" “ ^14  "3 0
62.73 1401.12 1401.47

" - S s " 3 2
90.92 1500.39 1500.57

" - ^ 1 6  "3 4
134.15 1600.00 1600.00

Pendiente 0.184594 0.185064 0.185473

Columna: 10% fase estac lonarla  s ilico n a  O V-17 en Chrom osorb WAW de m alla 80/100. 

Longitud: 4 m, d iâm etro e x te r io r  1 /8  pulgada . Tem peratura : 180 ®C.

Notas:

La re tenciôn c o rre c ta  del n-octano se ha calculado u tilizan do  la ecuaciôn 

[3 . 10]  , donde se ha tomado z^ = 8 y z^ = 16.

Los Ind ices de re tenciôn se han obtenido a p a r t i r  de ia ecuaciôn [Z.ôJ .
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laba el v a lo r  mâs ba jo  de s . U tilizan do  la exp res iôn  ( * )

[3 .1 8 ]I = 100
n

log x ^  -  log x^

se c a lc u la ro n  los Ind ices de re tenc iôn  de las pa ra fin as  présen tes, empleando 

para la pendiente su v a lo r  medio (Indices presentados bajo el encabezamien­

to ' I . R . (media. )")  y el mâs a lto  de los se is (va lo re s  ba jo  encabezamiento 

" I  R . (ex trem e )"). Como puede de du c irse , inc luso en el case mâs desfavora ­

ble los e r ro re s  se mantienen po r debajo de dos unldades de Ind ice de re ten c iô n .

Debido a todas las posib les fuentes de e r ro re s  e l método es sôlo 

aproximado, pe ro  puede s e r muy u t i l  en e l caso de m uestras complejas o como 

un i p rim e ra  aproxim aciôn para u t i l iz a r  de una manera segura el "método exac 

to de s e r ie " .

3 .3 .4 .  Método IV  ("Método aproxim ado de s e r ie " )

P ara  el caso en que no es pos ib le  la ap licac iôn  adecuada de n ingu- 

no de los dos métodos exactos an terio rm ente  d e s c rito s  (método I y I I ) ,  pe ro  

se pueden in yec ta r trè s  pa ra finas  norm ales juntamente con la m uestra , se p re  

setita un método aproximado que no exige d ife re n c ia s  iguales en tre  sus long itu  

des de cadena.

Scan z^ , Zg y z^  los nCtmeros de âtomos de carbono de las trè s  pa­

rafinas no rm a les, e y ^ , y^ e y ^  sus respec tives  d is tanc ias  de re tenciôn medi­

das desde cua lq u ie r punto del crom atogram a.

(# )  Esta  expresiôn  es un caso p a r tic u la r  de la ecuaciôn [2 .8 ]  , donde se ha 

sustitu îdo el v a lo r  de R po r la d is tanc ia  de re tenc iôn co rre g id a  x .
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Un v a lo r aproximado de la pendiente de su rep resentaciôn  logarftm i 

ca puede obtenerse a p a r t i r  de la re tenciôn de las dos pa ra finas norm ales mâs 

pesadas,

s = ; Jtog (Vg /  /  ( Z j -  Zg) [ 3 . 19]

Sustituyendo este v a lo r en la expresiôn [3 .1 6 ] calculâm es la re ten ­

ciôn correg ida  y j  de la pa ra fin a  normal mâs lig e ra

l ' i
{ [ lo g C V a /y ^ ) ] /  (^3 - y l  (=2 '

[ 3 . 20]

10

E l v a lo r de la pendiente u tillza d o  en la ecuaciôn [3 .2 0 ] no es co­

r re c to ,  como puede deducirse  de la expresiôn [3 .1 9 ] , de manera que el va­

lo r  de retenciôn obtenido y^  ̂ es (mlcamente una aproxim aciôn de l verdadero. 

La exactitud de la re tenciôn y^^, calculada a p a r t i r  de la ecuaciôn [3 .2 0 ] , se 

râ  mâs elevada cuanto m ayor sea la d ife ren c ia  de âtomos de carbono en tre  las 

pa ra finas normales 1 y 3 , y tamblén serâ  m ejor en representaclones logarft 

m icas con va lo res elevados de la pendiente.

En algunos casos la ap licac iôn de este método (ecuaciôn [3 .2 0 ] ) 

una sola vez tra e  e l v a lo r de y^  ̂ dentro  de los lim ites  de ap lica b ilid ad  del 

"método exacto de s e r ie " .  La m ayorfa de las veces dos ap licaclones consecuU 

vas son su fic len te s . P e ro  en casos muy desfavorab les, bien p o r va lo re s  muy 

ba jcs  de la pendiente, b ien  po r d ife renc ia  (z^ -  z^) muy pequefia, o p o r àn - 

bos a la vez, pod ria  a p lica rse  el "método exacto de serie"(ecuaciones [3 .7 ]  , 

[3 . 8]  y  [3.1 j)a  los dos p rim e ros  va lo res  co rre g id os  de y j  , obtenidos por dos 

aplicaclones consecutivas de la  ecuaciôn [3 .2 0 ] , mâs el v a lo r o r ig in a l de la 

re tenciôn y °  , que Incluso po d ria  s e r ce ro  en el caso de que se u tiliz a s e  como
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origen  de medidas esta pa ra fina  no rm a l. La re tenc iôn fina l co rreg ida  y "

obtenida de esta manera p ro po rc ion a  un v a lo r seguro para la u tiliz a c iô n  de 

"método exacto de s e r ie " ,  o b ien un v a lo r  fia b le  para  obtener indices de re ten ­

ciôn u tilizando  d irectam ente la expresiôn de Kôvats (ecuaciôn [ 3 . l ] ) .

E l présen te  método (ecuaciones [3 .1 9 ]  y  [3 .2 o ])  es muy s e n c illo  

de a p lic a r . En cua lq u ie r crom atogram a deberân e le g irse  la parafina norm al mâs 

lig e ra  y las dos mâs pesadas que estén présen tés, inc luso s i la para fina  lig e ra  

no va a s e r inc lu fda en la re c ta  f in a l ajustada p o r minimos cuadrados para obte 

ner a p a r t i r  de e lla  los ind ices de re ten c iô n . Se recomienda el empleo de este 

método (ecuaciones [3 .1 9 ]  y  [3 .2 0 ] ) en su form a de ap licac iôn  en s e r ie ,  ta l 

como fia sido an terio rm ente  expuesto, y debido a ésto , y a que no es un método 

exacto, se fia denominado "método aproxim ado de s e r ie " .

Bajo c ircu n s té n c ia s  muy des favorab les , expuestas ya an te rio rm ente , 

e l "método aproximado de s e r ie "  normalmente tra e râ  el v a lo r co rre g id o  de y  ̂

dentro  de un margen de l A% del v a lo r c o rre c to  correspondiente s i las d is tanc ias  

bru tas de re tenc iôn se mlden desde el p ico  de la p rim era  parafina no rm a l.

Este método es generalm ente mâs exacto que el también aproximado 

"método de la pend iente" (ecuaciôn [3 .1 6 ]  ) , lo  cual es debido al fvecfio de que 

en el "método aproximado de s e r ie "  el v a lo r que se u t il iz a  para la pendiente es 

obtenido dei p ro p io  crom atogram a, m ien tras  que en et "método de la pendiente" 

se obtiene de crom atogram as a u x ilia re s .

3 .3 .5 .  D iscusiôn

La manera mâs s e n c illa  de eva luar la in fluenc ia  de un método de câj  ̂

cu lo  de magnitudes de re tenc iôn  ajustadas en la exactitud de los ind ices de re ­

tenciôn, es com parar los ind ices de re tenc iôn  que se obtienen a p a r t i r  de mag­

nitudes de re tenc iôn a justadas, afectadas de d is tin tas  desviaciones, con los in
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d ices de re tenc iôn  c o rre c te s  correspond ien tes a los a n te r io re s . Puesto que 

las para finas norm ales son las (m icas sus lanc ias que poseen Ind ices de re ten 

clôn perfectam ente determ inados en todas las condic iones, se ha eleg ido p re -  

cisamente estos compuestos como substancias de re fe re n d a , e lim inando de es 

ta manera la ince rtidum bre  debida a e r ro re s  expérim entales que Inevitablemen 

te presen ta rian  o tro s  pa trones . ,

Los cua tro  nuevos métodos pa ra  h a lla r  magnitudes de re tenc iôn a jus 

' tadas expuestos m  la présente m em orla han sido evaluados comparando p ré c isa  

mente los  Indices de re ten c iô n  de pa ra fin as  norm ales. Estos Ind ices han sido 

siempre ca lcu lados a p a r t i r  de la re c ta  résu ltan te  de la rep resen tac iôn  lo ga rît 

m ica de las pa ra fin as  norm ales. Los datos de esta rep resentaciôn han sido las 

d istancias de re ten c iô n  ajustadas obtenidas p o r el método co rrespond ien te . Se 

han elegido grupos de como mâximo nueve pa ra finas norm ales consecutivas 

(n-C g a n -C ^g  *^34^’ mâs lig e ra  que se ha considerado ha s i­

do el n-pentano. E l e r r o r  asoclado con cada método ha sido siem pre re fe r  ido 

a la  re tenc iôn , supuestamente c o r re c ta , de la n -p a ra fina  mâs lig e ra  u tiliza d a  

en el a juste fina l p o r m inimos cuadrados pa ra  obtener la rec ta  necesa ria  para 

ca lcu la r los Ind ices de re ten c iô n , ya que e l e r r o r  en el tiempo m uerto materna 

tico  tiene en s i mismo poco s ig n ifica d o .

Los métodos de câ lcu lo  del tiem po muerto maternâtico de que se d is  

pone en la l i te ra tu ra  c ie n tlfica ,inc lu yen do  los  nuevos métodos o fre c id o s  en es 

ta m em oria, pueden re u n irs e  en dos grupos en re la c iô n  con la exac titud  in ic ia l 

necesaria en las medidas de re ten c iô n .

En el p r im e r g rupo , los resu ltados  fina les  no dependen en absolute 

del e r ro r  in ic ia l de las medidas expérim enta les. En este grupo pueden in c lu ir  

se los métodos de P e te rson  y H irs c h  (54) y s im ila re s  (58, 150), Gold (55), Gto 

hier y  B â iizs  (59 ), G uardino y co lab o rad o re s  (61), SevEîk (64), y  el "método
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exacto del c a lc u la d o r" y el "método de la pendiente" expuestos en esta m emoria. 

Los demés métodos darân m ejores resu ltados cuanto mâs pequenos sean los e rro  

res in ic ia le s .

P o r o tro  lado, la exactitud de los resu ltados fina les no es igual pa 

ra  todos los métodos. E l método de GTobIsr y B â iizs  (59),el de Guardino y co la­

boradores (61), e l de 5ev2îk u tillz a d o  con su fic ien te  numéro de pa ra fin as , el 

"método exacto de l ca lcu la do r" y  el "método exacto de s e r ie "  ofrecen todos re  

sultados igualmente c o rre c te s . Los restantes métodos deben s e r considerados 

como métodos aproxim ados, incluso s i un con tro l e s tr ic to  de las condiciones ex 

perim entales condujese a resultados que pudiesen se r considerados su fic ie n te - 

mente exactos en algunas c ircuns tanc ias .

Desde el punto de v is ta  de la determ inaciôn de los Indices de re ten ­

ciôn de los componentes de una m uestra, pueden p resen ta rse dos situaciones 

expérimentales d is tin ta s  que ob liga r^n  a la elecclôn de uno u o tro  tipo  de méto 

do de ca lcu le . Una de e llas  es que sea posib le la inyecciôn simultânea con la 

muestra de una mezcla de al menos cinco parafinas norm ales, y la o tra  que, de 

bido a la baja reso luc iôn  o a solapamiento de p ico s , e llo  no sea po s ib le . E l 

p rim e r caso puede s e r considerado como idea l, y la ap licac iôn  de cua lqu iera de 

los métodos considerados exactos p roduc irâ  excelentes resu ltados. En el s e - 

gundo de los casos normalmente no serâ  posib le una ap licaciôn d ire c ta  de un 

a fjs te  p o r minimos cuadradosjjrios datos de re tenciôn expérim entales deberân 

co rre g irs e  con alguno de los métodos aproximados para  obtener datos de re ­

tenciôn ajustados aproximadamente c o rre c te s ; s iendo los métodos aproximados 

mâs sim ples de a p lic a r el propuesto po r Peterson y H irs c h  (ecuaciôn [3 .3 ]  ) ,  

cuando las pa ra finas norm ales estân igualmente espaciadas, o el "método de 

la pendiente" o frec ido  en esta memoria,cuando no lo estân.

En cua lqu ie r caso, deberân tenerse en cuenta siem pre antes de la
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Inyecclôn, precauciones expérim enta les que puedan hacer mâs pequeRos los 

e rro re s  In ic ia le s . Sea cua l sea e l tipo  de columna crom atogrâ fica  u til iz a d a , 

las d is tanc ias de re ten c iô n  deberlan  s iem pre s e r medidas desde e l p r im e r p i­

co de l cromatograma m e jo r que desde la seRal de inyecciôn, que a veces es 

inex is ten te , In c lu so  s i e l p r im e r p ico  es e l alcano mâs tlge ro  u tillz a d o  para 

la determ inaciôn de la rec ta  p o r a jus te  p o r minimos cuadrados. E n este caso, 

e l e r r o r  para esta pa ra fin a  se râ  del 100%, m ientras que el uso de la sefia l de 

inyecciôn como o rig e n  de medidas puede rep rése n te r un e r ro r  d iez  veces m ayor 

para  el caso de colum nas c a p ila re s . E l fre n te  del p ico  del d iso lven te  o e l p ico  

de cua lq u ie r sustancia  que se eluya antes de la p rim era  pa ra fina  norm al,debe- 

r la  s e r  u tillz a d o  como o rig e n  de medida de d is tancias de re ten c iô n , y  deberia  

a flad irse  a la m uestra  s iem pre que fuese po s ib le . En este sent ido e l metano o 

los gases permanentes son los  compuestos Idôneos, s i bien en tra b a jo s  a a lta  

tem peratura cua lq u ie r lîqu ido  de ba jo  punto de eb u llic iôn  y de p o la rid a d  opues 

ta a la de la columna puede s e r  adecuado; ^s to  es, un h id ro ca rb u ro  lig e ro  en 

columnas de fase es ta c lo n a rla  p o la r ,  y metanol o etanol en columnas de fase 

ap o la r.

La de te rm inac iôn  matem âtica de la poslc iôn del tiempo m uerto dé­

pende de la llnea lidad  de la rep rese n tac iô n  logaritm ica  de los compuestos de 

una s e r ie  homôloga, Pequefios cambios en la pendiente de esta Ifnea re c ta  pue 

den lle v a r  a va ria c lo n e s  notables en los va lo re s  calculados del tiempo m uerto , 

y puesto que las desviac iones mâs acusadas respecte la llnea lidad  . S e  p ro d u - 

cen en los term ines mâs lig e ro s , se recom ienda e v ita r  en lo po s ib le  estos homô 

logos y u t i l iz e r  p re fe r  ibiem ente los te rm ines mâs ai tos posib les de la s e r ie .

P o r o tro  lado , normalmente cuanto mâs pesadas sean las pa ra finas 

seleccionadas m ayores serân sus d is ta nc ias  de retenciôn y  m enores, p o r tan to , 

los e r ro re s  re la tiv e s  en su m edida. E s to  es especialmente im portante en el mé 

todo de Pete rson y  H ira e h  y s im ila re s , ya que a medida que la re tenc iôn  decre
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ce el denominador de la ecuaciôn [ 3 . 3 ]  tiende hacia ce ro  con el consiguiente 

aumento de e r r o r  en la de term inaciôn del tiempo m uerto . E ste  aspecto deberâ 

tenerse muy en cuenta cuando se u t ilic e n  compuestos de re fe re n d a  en fases es 

tac iona rias  de opuesto c a ra c te r p o la r , ya que en este caso normalmente los 

tiempos de re tenc iôn  son ba jos y la reso luc iones pobres.

Como se ha m ostrado an te rio rm en te , e rro re s  en las re tenciones su 

puestamentf c o rre c ta s  de los p icos e luîdos de una columna c rom atogrâ fica  lie  

varân a e rro re s  en los ind ices de re tenc iôn  calculados a p a r t i r  de e llo s  (Ta­

bla I I i .2 ) .  P e ro  esta c ircu ns tan c ia  puede s e r aceptable en algunos casos, ya 

que como puede obse rva rse  la curva  experim ental de la rep resen tac iôn  logarU  

mica mostrada en las fig u ra s  3.1 y 3 .2  puede s e r aproximada a una linea re c ­

ta cuando se ajustan los ultim os cua tro  o c inco puntos. La va lidez del metano 

como un ind icado r de tiempo m uerto dependerâ p o r consiguiente del numéro to ­

tal de pa ra finas no rm a les, el numéro de âtomos de carbono de la mâs lig e ra  de 

e lla s , y la tem peratura a la que se re a liz a  e l crom atogram a. Una buena ap ro ­

ximaciôn pod ria  s e r  una d ife ren c ia  de a ired edo r de diez âtomos de carbono en­

tre  la p rim era  pa ra fina  normal y  la que se u t il ic e  como ind icado r de tiempo 

muerto,cuando no se u til ic e n  mâs de se is  o s ie te  para finas para  e l a jus te  fin a l 

por minimos cuadrados. Bajo estas cond ic iones, puede u t il iz a rs e  la  form ula 

de Kovâts para h a lla r  ind ices de re tenc iôn  de sustancias e lu idas en tre  dos pa 

ra finas norm ales que se d ife ren c ien  hasta en se is  âtomos de carbono . Los re ­

sultados lenderàn a s e r  a ltos  en, digam os, unas dos unldades de ind ice  de re ­

tenciôn, y serân m ejores para columnas de po la ridad  mâs ba ja , ésto es, para 

columnas con fases es tac iona rias  que m uestren va lores mâs a ltos  de la pendien 

te de la linea rec ta  de la rep resentac iôn lo g a ritm ica . E sto  es ap iica b le  a todos 

los métodos aproximados y al "método exacto de s e r ie "  (ve r f ig u ra  3 .3 ) .  P a ra  

una coiumna que présenté una pendiente con un v a lo r a irededo r de 0 ,2 5 , ta l 

como la OV-17 a 120 "C  (7), una d ife re n c ia  de cinco âtomos de carbono serâ 

su fic ien te .
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En las tablas 111.6 ,  7 y 8 se o frecen trè s  e jem p los. E l p r im e ro  es el e jem - 

p lo  presentado p o r G roenendIJk y Kemenade (58 ), fiabiendo s ido  medidas las 

d is ta nc ias  de re tenc iôn  d irectam ente del crom atogram a que presen tan en su M 

gu ra  2 (con los e rro re s  que ^s to  im p lica ), e l segundo estâ tomado d irectam en­

te de n u e s tra  tabla I I  1 .3 , y  e l te rc e ro  corresponde a un crom atogram a obte­

n ido  en nuestros la b o ra to r io s  en una columna de fase es ta c lon a rla  m ix ta , c u - 

yos datos se m uestran en la tab la  I I  1 .8 . No se ap llcô  nlnguna c o rre c c jô n  a 

los puntos expérim enta les, y  los înd ices de re tenc iôn  fue ron  ca lcu lados en 

todos los casos po r dos p roced im ientos: a p a r t i r  de la Ifnea re c ta  obtenida d [ 

rectam ente p o r a juste  p o r mfnimos cuadrados a los datos de re tenc iôn  e x p é ri­

m enta les, y p o r ap licac iôn  d ire c ta  de la fô rm u la  de Kovâts u tiliza n d o  los dos 

alcanos norm ales extrem es como puntos de re fe re n d a .

Puede deducirse  que una p rim e ra  estlm aciôn de los Ind ices de re ­

tenciôn puede ob tenerse , ba jo  c ie r ta s  cond ic iones, p o r la inyecc iôn de una pa 

ra fin a  normal lig e ra  o de un d iso lvente mezclados con la m uestra . No obstan­

te , los va lo re s  presentados podrfan s iem pre s e r obtenidos con ayuda de un mé 

todo mâs exacto.

3 .3 .6 .  C â lcu lo  de Ind ices po r ex trapo lac lôn

E l hecho de la lin e a riza c iô n  de las  re tenciones en la  rep rese n ta ­

c iô n  lo g a ritm ic a , perm ite  la determ inaciôn de Ind ices de re tenc iôn  de sustan­

c ia s  que se eluyen con tiempos de re tenc iôn  m ayores al de la pa ra fin a  normal 

mâs pesada. La fia b illd a d  de estos resu ltados depende de trè s  fa c to re s ; la d is 

pe rs iô n  respecte  a la lin e a rid a d  de los puntos experim enla les correspond ien  

tes a las pa ra finas  no rm a les, la bondad de la rec ta  obtenida en el a jus te  fina l 

p o r mfnimos cuadrados a p a r t i r  de esos da tos, y p o r G ltim o,la d is ta nc ia  a la 

cua l se lleva  la ex tra p o la c lô n , ésto es, la d ife re n c ia  en tre  la p r im e ra  o û l t i -  

ma pa ra fina  normaI,segCin e l caso, y la substancia  ob je to de la ex trap o lac lô n .
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TABLA 11 1.6

Indices de re ten c iô n  de pa ra finas norm ales a p a r t i r  de datos de retenciôn tornados 
de G roenendijk y Kemenade (58)

Compuesto d p  (mm)
Ind ices de re tenciôn

A .M .C . Kovâts A .M .C . Kovâts

D isoVente 0 .0

" -^ 1 8  "3 8
1.2

" " S  "S 6
15.6 2700.23 2700.00

" - S " 5 8
20 .6 2799.59 2799.36 2798.71 2800.00

27 .3 2900.23 2900.00 2900.97 2902.13

" - S " 6 2
36.1 3000.08 2999.86 3001.11 3002.16

47 .7 3099.66 3099.44 3100.02 3100.96

"'•=32 "6 6
63 .2 3200.22 3200.00 3199.18 3200.00

Pendiente 0.121522 0.125999

Coeficiente C o rre la c iô n 0.999999 0.999978

Ajuste de d is tanc ias F ren te  del d iso lvente
" - ^ 8 "3 8

en el cromatograma

Notas:

Los datos de re tenc iôn  fian s ido  obtenidos po r medida d ire c ta  sobre un cromato 

gran^a presentado po r G roenendijk y Kemenade (58).

A .M .C .: Los ind ices de re tenc iôn  se fian calculado a p a r t i r  de la rec ta  obtenida para 

la rep resen tac iôn  loga ritm ica  po r medio de un ajuste p o r minimos cuadrados 

de ios puntos expérim entales a justados.

Kovâts: Los Ind ices de re tenc iôn  se fian calculado p o r medio de la fôrm ula de Kovâts. 

Como compuestos de re fe re n d a  se fian tomado en ambos casos las para finas 

norm ales extrem as.
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T A B L A  I )  1 .7

Indices de re tenc iôn  de pa ra finas norm ales a p a r t ir  de las d is tanc ias de re ten ­
ciôn del cromatograma présente en la tabla I I  1.3

Para finas
normales

dp  (cm) Ind ices de retenciôn

A .M .C . Kovâts A .M .C . Kovâts
Metano 0.(K)

" - S " l 8
3 .7 6 798.54 800.00 m» -

"2 0
5 .93 900.63 902.14 - -

" - ^ 1 0  "2 2
9 .3 0 1001.47 1003.03 - -

"2 4
14.50 1101.00 1102.60 - -

" - ^ 1 2  "2 6
22 .39 1198.36 1200.00 - -

"-(=13 "2 8
34.52 - - 1298.24 1300.00

" - S 4 " 3 0
53 .00 ■ - - - 1401.92 1403.63

" - S s " 3 7
81.11 - - 1501.45 1503.11

" - S e  "3 4
123.85 — 1598.39 1600.00

A juste  de d is tanc ias 
en el cromatograma Metano

" - S "1 8

Pendiente 0.193805 0.197070

Coeficiente
C orre lac iôn

0.999958 0.999885

Notas:

A .M .C .:  Los ind ices de re tenc iôn  se han calculado a p a r t ir  de la re c ta  obtenida para  

la rep resen tac iôn  loga ritm ica  p o r medio de un ajuste po r minimos cuadrados 

a los datos expérim entales a jus tados .

Kovâts: Los ind ices de re tenc iôn  se han calculado por medio de la fôrm ula de Kovâts.

Como compuestos de re fe re n d a  se han tomado el n-C_ H y el n -C  „  H
B to  1z Zo

cuando se toma como origen  de medidas el metano, y  e l ni-C H y e l n -C  H ,.
1 *5 Z o  1D

cuando se toma como origen el n -C g H ^g.
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TABLA I I I  .8

Ird ices de re tenc iôn de parafinas normales a p a r t ir  de los datos de retenciôn de 
un cromatograma rea lizado  en nuestros la bo ra to rio s .

Ind ices de retenciôn
Compuesto dp  (cm)

A .M .C . Kovâts A .M .C . Kovâts

Metano 1.62

" - S " l 4
2.82

n - C „ 32.50 1099.13 1100.00

"■ ‘ =12 "2 6
60.25 1200.66 1201.49 1199.79 1200.00

"■ ‘=13 "2 8 112.80 1300.60 1301.38 1300.17 1300.39

" - ‘=,4 "3 0 213.10 1400.30 1401.03 1400.30 1400.54

"■ ‘=15 "3 2 403.10 1499.31 1500.00 1499.75 1500.00

Pendiente 0.282346 0.281116

Coeficiente C o rre la c iô n 0.999989 0.999998

Ajuste de d is tancias en 
el cromatograma "■ ‘= 6 " l4

n-
‘ =6^14

Columna: 16.6% fase estac iona fia  m ixta (43% Escualano, 57% PEG 1540) en Cfiromo- 

so rb  WAW de malla 80 /100 . Longitud: 4 m, diâm etro e x te rio r : 1/8 pulgada . 

Tem peratura: 120 ®C.

N otis:

A .M .C . Los Indices de retenciôn se han calculado a p a r t ir  de la recta obtenida para 

la representac iôn logaritm ica po r medio de un ajuste por minimos cuadrados 

a los datos expérim entales ajustados.

Kovâts: Los indices de retenciôn se han calculado por medio de la fôrm ula de Kovâts. 

Como compuestos de re fe re n d a  se han tomado en ambos casos las dos p a ra fj 

nas normales extrem as.
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T A B L A  I 1 1 .9

Ind ices de re tenc iôn de d ife re n le s  compuestos a p a r t i r  de un mismo crom atogram a, 
obtenidos con las d is tanc ias de re tenc iôn ajustadas calculadas por la ap licac iôn  de ios 
cua tro  nuevos métodos propuestos en la presente memoria

Compuesto Retenciôn Ind ices de retenciôn

Método 1 Método 11 Método 111 Método 1V

n-Hexano (A) 0 .0 0 600.0 599.8 600.0 600.0

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-Butano l 2 .09 724.2 724.3 725.1 724.1

1,4-D ioxano 2.28 731.7 731.8 732.6 731.6

2 -M e til-2 -P entancl 2 .82 751.2 751.3 752.1 751.1

1 -N i tropropano 4 .0 9 789.0 789.1 789.9 789.0

n-O ctano (H) 4.51 799.7 799.8 800.5 799.6

1 -1 odobutano 6 .6 4 844.6 844.7 845.2 844.5

2 -O c ti no 7 .45 858.7 858.7 859.3 858.6

n-Nonano (K) 10.32 900.0 900.1 900.4 900.0

n-Decano (L) 21.61 1000.3 1000.2 1000.0 1000.3

c is -H id rindano 23.65 1013.0 1012.9 1012.6 1013.0

n-Undecano (N) 43 .36 1099.8 1099.6 1098.8 1100.0

Retenciôn para e l n -C g 1.6329 1.6235 1.5951 1.6372

Columna: 16.6% fase es tac lona rla  m ixta (84% Escua lano, 16% PEG 1540) en Chrom osorb 

WAW de malla 80 /100 . Longitud: 4 m, d iâm etro e x te r io r : 1/8 pulgada. Tempera 

tu ra  120 ®C.

Nota:
Los Ind ices de re tenc iôn  se han ca lcu lado a p a r t i r  de la rec ta  de las pa ra finas 

norm ales,en la rep resentac iôn  logarltm ica ,ob ten ida p o r medio de un a juste  po r 

minimos cuadrados.
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Guardino y  co laboradores (61) han encontrado una re lac iôn  linea l 

entre el e r ro r  re la tiv e  medio de los puntos en la llnea rec ta  y el e r ro r  abso­

lute del ind ice  de retenciôn determ inado.

Con re lac iô n  a la d is tanc ia  a la que se puede efectuar la extrapola 

c lôn , obviamente la d ife renc ia  en tre  e l ind ice  de re tenciôn obtenido po r ex tra  

polaciôn y el que se obtendrâ po r in te rpo lac iôn  loga ritm ica , caso de tener las 

parafinas norm ales necesarias, aumenta a medida que se hace mayor la d istan 

cia  a la que se lleva  la ex trapo lac lôn . P ara  una linea rec ta  bien ajustada, ob­

tenida con un minimo de cinco o se is puntos, la extrapolaclôn s u p e rio r, ésto 

es , hacia pa ra finas mâs pesadas, no deberia  se r llevada a cabo mâs a llâ  de 

trè s  veces el fa c to r de capacidad del u ltim o alcano normal de re fe re n d a  utiM 

zado en el a juste  fina l po r minimos cuadrados (61K P ara  sustancias que se 

eluyen antes de la parafina mâs lig e ra  u tiliza d a  en la determ inaciôn de la rec  

ta f in a l,  la d is tanc ia  a la que se puede e fectuar una extrapolaclôn fiab le  es 

mâs c o rta , y no deberia e fectuarse nunca mâs a llâ  de la d istancia  correspon­

diente a la pa ra fina  normal con un âtomo de carbono menos que la para fina  

mâs lig e ra  que se ha y a empteado en el a jus te  po r minimos cuadrados. La ju s -  

t i f  icaciôn de ésto es que los e rro re s  pequefios en la retenciôn c o rre c ta  produ 

c irâ n  una cu rva tu ra  en los puntos de la representac iôn  loga ritm ica , ta l como 

muestran las figu ras  3.1 y 3 .2 . Los puntos expérimentales de trâs de las 

parafinas norm ales mâs pesadas prâcticam ente no se desvîan en la linea rec  

ta en la  representac iôn lo ga ritm ica . En cam bio, los correspondientes a re ten 

clones menores a la de la pa ra fina  mâs lig e ra  u tilizad a  en esa recta podrîan 

esta r afectados de grandes desv iac iones, incluso a una d is tancia équivalen­

te a un âtomo de carbono en las pa ra finas norm ales. En este caso la exac ti­

tud no deberia esperarse que sea m ejor que dos o trè s  unldades de indice de 

re tenciôn , con u tiliza c iô n  de los métodos de resu ltados mâs exactos.
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Las lim itac lones de la extrapolaci&n ban s ldo  frecuentem enle ignora 

das Incluso pop los p rop ios au to res, p o r tanto cabe seRalar que este razona- 

miento es ap licab le  a cua lqu le ra  de los metodos u tlliz a b le s  para  la de term ina- 

c l6n  de magnitudes de re tencion ajustadas^y no so lo a los nuevos metodos p re -  

sentados en esta m emoria.

3 .3 .7 .  A p llcaci& n com paratlva de los cua tro  nuevos metodos

Se présenta a contlnuaclon un ejempio de ap llcacl& n p ra c tica  de los 

cua tro  metodos anterlo rm ente expuestos con objeto de eva lu a r las d ife renc las  

de los resu ltados a que dan lu g a r.

P a ra  e llo  se ban tornado las d is tanc ias  de re tenc ion  de un crom ato- 

grama de los efectuados en el traba jo  de la presente m em oria. La m uestra inyec 

tada fue una m ezcia de se is  pa ra finas normales consecutivas con ocbo de los 

d iez  patrones propuestos p o r McReynolds pa ra  c a ra e te r lz a r fases (7). Se ba 

supuesto que no se re a liz e  nlnguna seRal para  Ind ica r e l momento de la inyec- 

clon en el crom atogram a, y  por tan to , las d is lanc ias  de re tenc ion se ban me- 

dido desde el p r im e r p ico e lu fdo . La tabla 111.9  da la identidad y las d is ta n - 

c ias de re tencion de todos los componentes de la m uestra . Los picos se ban de 

nominado po r le tra s  mayOsculas. Las condiciones de a n â lls is  fueron: columna 

de un 16.6% en peso de fase estac ionaria  m ix ta , soporte  Cbrom osorb W-AW de 

mal la  80 /100 , dimensiones: 4 m etros de longitud y 1 /8  de pulgada de d iâm etro 

e x te r io r ,  tem perature de la columna 120 ®C, composlci&n de la fase m ixta:

84% de escualano y 16% de PEG 1540, gas po rtado r ;N itr&geno, caudal: 20 m l/ 

m lnuto.

A efectos p ra c tlc o s , pueden cons ldera rse  tre s  sltuaciones: a) « e  co 

noce la identidad de todos los p icos correspondlentes a las pa ra finas norm ales,

b) dos p icos correspondlen tes a parafinas normales ban sido iden tiflcados, y

c) se  ba loca llzado la posic lon  de trè s  pa ra finas norm ales.
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Los ind ices de retencion se van a d a r con una p re c is io n  de una dé­

cima de unidad con objeto de re s a lta r  las d ife ren c las  en tre  los resu ltados ob- 

tenidos po r los d is tin to s  metodos, s i bien es obvio que ta l p re c is io n  en el ana- 

lis is  p ra c tic e  carece de s ig n lfica do .

a. -  P r im e r case

En este caso, se recomienda la determ inacion de la rec ta  de la re -  

pr«sentacl6n loga ritm ica  p o r medio de un ajuste po r mînimos cuadrados. Para 

éslo cabe la po s ib illd a d  de a p lic a r bien el "método exacto del c a lc u la d o r", bien 

e l "método exacto de s e r ie " .

a . i . -  Método exacto del ca lcu lador

Se fia ap licado p o r medio de un program a en B A S IC  cuya d e s c r ip -  

cicn se encuentra en el capîtu lo  V I I I  de la présenté m em oria. Los datos para 

e l program a fian sido los nùmeros de âtomos de carbono de las p a ra fin a s , sus 

tiempos de re tenc ion y los tiempos de re tenc ion de los so lu tos . Debido a l uso 

de loga ritm os, ha ten ido que s e r aRadida una cantidad constante a todos los da 

tos de re tenc ion  con e l f in  de e v ita r  la ap a ric ion  de log ce ro ,y  posterio rm ente 

sehan in tro du c ido  en el ca lcu la do r. Es Ind ife ren te  s i esta p rim era  " c o r re c -  

c ién" aproxim a las re tenciones a sus va io res  co rre c te s  o no. Como "p a ra fin a  

normal de c o rre c c io n "  se fia elegido ei n -hexano.

F Ina iizado el procèsado de los datos, se obtiene la cantidad exac- 

ta a aRadir (o a su s tra e r) a todos los datos de re tencion  expérim enta les. C o- 

rreg idos los datos de re ten c io n , se fia obtenido ia ecuaciôn de ia rec ta  de la 

reorese iitac ién  lo ga ritm ica  ajustada por m inimes cuadrados a las d is tancias 

correctas de todas las pa ra finas norm ales. También fian s ido calculados a paj; 

t i r  de esta rec ta  los ind ices de retencion de las pa ra finas y de las o tra s  subs 

tancias. Los ind ices de re tenc ion de las pa ra fin as  norm ales s irve n  como una
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comprobaclon in te rna de la ejecuci&n expe rim en ta l. Los resu ltados se m uestran 

en la tabla 111.9  bajo e l encabezamiento de "Método I " .  '

a .2 . -  Método exacto de s e rie

Los datos expérim entales no son lo  suficientem ente buenos (e r ro r  

del 100% en la pa ra fina  de co rre cc ién ) para una ap licac ién  segura de este mé­

todo (figu ra  3 .3 ). Debido a ésto debe lle va rse  a cabo una p rim e ra  aproxim aci&n. 

Aplicando la  form ula de P e te rson  y H irsch  (ecuaciôn [3 .3 ]  ) a los p icos A , H 

y L , se tiene:

r  (4 .51)2 _ (0) (21.61)
^  = 0 +  (21 .6 1 ) - ( 2 ) ( 4 .5 1 )  = ’

ARadimos esta cantidad a las re tenciones de todas las pa ra finas norm ales. Con 

los lo g a r i t m o s  de e s t o s  nuevos va io res efectuamos un ajuste po r mfnimos 

cuadrados y se obtiene la ecuaciôn de la  rec ta  (4f):

log y "  = 0.2890 Zj -  1.5244

A p a r t ir  de esta  rec ta  se ca lcu la  la d is tanc la  co rreg ida  para  la "pa 

ra fin a  normal de c o r re c c lô n " .  A s(, para = 6 tenemos:

y ^  = 1.6203

La p rim era  c o rre c c lc n  d^ a todas las  pa ra finas  la obtenemos a p a r t ir

de ta ecuaciôn [ 3 .7 ]  .

d j = y ^  -  y °  = 1.6203 -  1.6156 = 0 .0047

( * )  Todos los cé lcu los manuales fian sldo llevados a cabo redondeando a cua tro  

c if ra s  decimates los re su lta d o s  de cada etapa. Obvlamente la exactitud del resuJ 

tado fina l m ejoraré s i se mantSenen mâs c ifra s  decimates para  la pendiente y la 

ordenada en el o rigen de la  re c ta .
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ARadimos de nuevo esta cantidad a las retenciones anterlorm ente 

correg idas de las pa ra finas norm ales, lo que équivale a sumar la cantidad 

( 5  + d j )  a los datos expérim enta les, y con los logaritm os de estos nuevos va­

io res de re tenc ion  se lleva  a cabo un segundo ajuste por minimos cuadrados, 

con lo que se obtiene ia rec ta  de ecuaciôn;

log y "  = 0.2887 z. -  1.5221

2
A p a r t i r  de esta rec ta  calculâmes la nueva distancla correg ida  y ^  

para el n-hexano,para la que se obtiene un v a lo r de:

y2 = 1.6222

E l v a lo r de d^ segCin la ecuaciôn [3 .8 ]  viene dado por:

d^ = y2 -  y ^  = 1.6222 -  1.6203 = 0.0019

y el v a io r de la razôn r  de ia p rog res iôn  geom étrica se obtiene por medio de 

la ecuaciôn [3 .1 0 ]  ,

P o r u ltim o, la re tenc ion c o rre c te  de la "pa ra fina  normal de c o rre c  

c iôn " ia obtenemos aplicando ia ecuaciôn [3 . I l ]

= '-^ 1 5 6  + -  1-6235

Puesto que la re tencion in ic ia t experim ental de esta n -p a ra fina  es 

cero  (Tabla I 11.9 ), su v a lo r c o rre c to  (1.6235) deberâ s e r afiadtdo como c o - 

rre c c iô n  a todos los datos expérimentales de re tenc ion . Una vez co rre g id o  en 

este v a lo r ,  se efectua el ajuste fina l po r minimos cuadrados a los logaritm os de 

las retenciones co rre c ta s  de todas las pa ra finas norm ales, lo que nos lleva a 

la ecuaciôn:
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log y "  = 0 .2886 -  1.5205

y  a p a r t ir  de e lla  se ca lcu lan los ind ices de re tenc ion de las pa ra finas  y e l re s  

to de los so lu tos . Los resu ltados se m uestran en la tabla I I  1 .9 ba jo  e l encabe 

zamiento "Método I I " .

b . -  Segundo caso

Se conoce la identidad de los p icos A  y  L , ésto es , se aRaden dos 

parafinas norm ales a la m uestra  antes de la Inyecciôn. P o r o tro  lado,sabemos 

que en estas condiciones de operaciôn la columna crom atogrâ fica  da una recta 

para  la representac iôn lo ga ritm ica  cuya pendiente es

s = 0 ,29 07  ± 0.0041

tomada como media de tre c e  determ lnaclones, cuando se a justa  a las d is tancias 

de retencion co rre c ta s  de tas pa ra finas  norm ales comprendidas e n tre  e l n-he­

xano y e l n-undecano ambas in c lu s iv e .

E l v a lo r c o rre c to  de retenci&n x^ de la para fina  norm al mâs ligera  

podemos de te rm ina rlo  a p a r t i r  de la ecuaciôn [3 .1 6 ]  :

.  - T i ; .! !  ■ .  , .5 9 5 ,
10  ̂ ’ 1 0.2907(10-6)

10 -1

Dado que la re ten c io n  experim ental de esta pa ra fina  es c e ro , el va­

lo r  de Xj sera la cantidad a aRadir a todas las d istancias expérim entales de la 

tabla 111.9  para  ob tener las correspond len tes d istancias de re tenc ion c o rre c ­

tes . Los indices de re tenci&n se ca lcu lan  a fio ra  con ayuda de la ecuaciôn de 

Kovâts u tilizahdo  los alcanos A y L como sustancias de re fe re n d a :
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tog
I = 600.0  + 400

+ 1.59511 
. 1.5951 J

tog
21.61 + 1.59511 

1.5951 j
Los resu ltados se presentan en la tabla I 11.9  bajo el tîtu lo  "Método

I I I " .

c . -  T e rc e r caso

Se han iden tiflcado las tre s  parafinas normales A , K y N ^ z ^ z ^  

y z j  âtomos de carbono respectivam enle, o bien han sido anadidas a la mues­

tra  antes de la inyecc iôn . En este caso podemos u t il iz e r  ei "método aproxim a- 

do de s e r ie " .  La pendiente aproximada de la rec ta  se calcula por medio de la 

ecuaciôn [3 .1 9 ]  ,

1 1 / 1  1 43.36

y el va lo r de re tenc ion aproximado y^ de la pa ra fina  normal mâs lig e ra , a p a r­

t i r  de la ecuaciôn [3 .2 0 ]

.1 *2  *1 1 0 .3 2 - 0
' l̂ (z -  z )s (9-6) (0.3117) 3558

10 -1 10 -1

Puesto que la re tencion experim ental de esta parafina es ce ro , el 

va lo r 1 .3558 serâ  precîsamente ta cantidad a anad ir a las retenciones exp é ri­

mentales para c o r re g ir la s .

Aplicando nuevamente la ecuaciôn [3 .2 0 ] se tiene ia nueva reten­

cion para e l n-hexano:
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(10.32 + 1.3558) -  (0 + 1.3558)
y  = -------------------:------------------------------------------------------------------------------------- --- 1.5888

( ( 9 - 6 )  log ((43 .3 6 +  1.3558) /  (10 .32 + 1 .3 5 5 8 )) ]/ (1 1 -9 )  ^
10

Ahora tenemos:

d ^ = y ^ ’ - y °  = 1 .3 5 5 8 - 0 = 1.3558

d2 = -  y j = 1.5888 -  1.3558 = 0.2330

Haclendo"uso de la ecuaciôn ( 3 . I l ]  podemos ca lcu le r la retenciôn 

aproximada c o rre c ts  de la pa ra fina  normal de se is  âtomos de carbono,

y? = +(ï&r= ° ^
que se râ  la cantidad a a fia d ir a todas las d is tanc ias de re tenc iôn  de los picos 

del cromatograma para  f ia l la r  sus retenciones c o rre c ta s  aproximadas.

Los (ndices de re tenciôn se ca lcu lan aplicando la fôrm ula de Kovâts 

con e l n-hexano y el n-undecano como puntos f i jo s .

y + 1.6372 
I X  log

I = 600 .0  + 500 °  ’  '^372
X , 43 .36 + 1.6372

'°® ------0 + 1.6372 '

Los resu ltados se representan en la tabla I I  1.9 ba jo "Método IV " .



IV .  DE TE R M lN A C IO N  DEL PORCENTAJE PE 

FASE E S T A C IO N A R IA  EN RELLENOS
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IV .  D E TE R M lN A C IO N  DEL PORCENTAJE PE FAS E  E S T A C IO N A R IA  EN R E­

LLENOS

4 .1 . INTRO DUCCION

Lino de los p a rlm e tro s  expérimentales que es necesarîo  conocer para  

poder e fectuar la determ înacion de voiGmenes de re tenc iôn  especîficos de so lu­

tos,es la cantidad de fase estac iona ria  contenida en la columna crom atogrâ fica 

en que se efectuan las medidas de re tenciôn.

La form a fiab itua l de c a lc u le r este peso de fase estac iona ria  se basa 

en una dobie de te rm inac iôn . P o r un lado el conocim iento de la cantidad de r e l le -  

no présenté en la columna, que se déterm ina fâcilm ente p o r pesada, y por o tro  

lado el del v a lo r de la p ro po rc iôn  de la fase estac ionaria  en dicho re lle n o , que 

generalmente se expresa como porcen ta je  en peso de la fase en el re lle n o - A 

p a r t i r  de ambas se estabiece:

(ëô)

donde y son respectivam ente las cantidades de fase estac iona ria  y re l le ­

no contenidos en la columna, y R el porcenta je en peso del liqu ide  en el re lle n o .

T re s  son, a rasgos generates, los métodos u tîliza do s  normalmente pa 

ra  de te rm inar et porcen ta je  de fase estac ionaria  en re llen os  crom atogrâ ficos: el 

método bas ado exclusivam ente en la pesada durante la  p repa rac lôn  del re lle n o , 

el método de la extracc iôn  de la fase con d iso lvente ,y el método de evaporaciôn 

/com bustiôn de la fase es ta c ion a ria .

En et p r ir re ro  de e ilo s ,e l porcenta je de fase estac iona ria  del re lleno  

c rom atogrâ fico  se deduce simplemente del conocim iento de las pesadas cuidado- 

sas del soporte  y la fase es ta c ion a ria , rea lizadas antes de p rocéder a su mez­

c ia  para p re p a ra r dicho re lle n o . Este proced im îento , que ha sido u tiliza d o  por
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numerosos autores (66 , 67, 70, 73, 125, 155-158), se mène Iona frecuentemen­

le  ccmo método de L Ittlew ood (66).

O tros autores fian re a liza d o  la determ inaciôn de la  medida de este 

porcentaje extrayendo con un d iso lvente  la fase estac ionaria  del re llen o  en eues 

tlôn . La extracc iôn  se fia efectuado generalm ente b ien con un aparato de S oxh ie t, 

o sinplemente mezclando el re lle n o  con e l d iso lvente  y elim inando el Itquido de 

lavado sobrenadante (72, 159-164). E n ambos casos, se re a liz a  a continuaciôn 

la pesada bien del soporte  ex tra  (do secado, o bien del ex trac to  una vez que se 

llcve a cabo la evaporaciôn del d iso lve n te . A p a r t i r  de estas pesadas se lleva 

a cabo la determ inaciôn del po rcen ta je  buscado.

FInalm ente, un te rc e r  grupo de au tores re a liz a  la determ inaciôn del 

porcentaje de fase es tac iona ria  po r un procedim iento basado en la evaporaciôn 

y/o comlHjstiôn de la fase es tac iona ria  de una m uestra de peso conocido del r e -  

Ilen» c rom atogrâ fico . D icho proced im îento generalmente ha s ido  llevado a cabo 

calentando lentaniente la m uestra hasta tem peraturas mâs o menos elevadas de 

pendiendo del tlpo  de fase e s ta c ion a ria , pe ro  siem pre super lo res  a la mâxima 

pe rn itida  de u t iliz a c iô n  de la fase , la mayor p a rte  de las veces en presencia 

de ma co rr ie n te  de a ire  con objeto de fa c i l i ta r  la combust iôn (69, 74, 76, 77, 

165, 166, 168), y o tra s  en p resencia  de n itrôgeno (167) precîsam ente con el f in  

de ev ita rla .

En el momento présente no ex is te  ningûn estudio que a p r io r i  p e rm i- 

tan deducir, s iq u ie ra  en aproxim aciôn, en que condiciones son co rre c ta s  la 

ap licabilidad y va lidez  general de cada uno de estos p roced im ien tos. E l método 

basido en las pesadas culdadosas del soporte  y la fase es tac iona ria  antes de 

la preparaclôn de l re lle n o  de la colum na, o método de L ittle w o od , es el que en 

p r lrc ip io  pcxJrla o fre c e r mâs dudas respecte a los resu ltados , dado que se ig -  

n o r i absolulamente el proceso seguido p o r la fase estac iona ria  duran te la p re -  

p a ric iô n  del re lle n o  y el llenado y p o s te r io r  acondicionam iento de ia columna
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(76). No obstante, P u rn e ll y Vargas de Andrade (163) o frecen resu ltados que 

indican que e l procedim îento de e x tra cc iô n  produce va io res que concuerdan con 

los deducidos p o r el método de L ittle w o o d . M a rt ire  y RIedI (69) senalan que el 

método de combustion es mâs s im ple de a p lic a r  que el de extracc iôn  y que los 

va io re s  obtenidos son mâs re p ro d u c ib le s . U rone y co laboradores (160) po r un 

lado, y P a rch e r y co labor adores (164) p o r  o tro , o frecen  datos de la buena r e -  

p ro du c ib ilid ad  de los va io re s  obtenidos ap licando el método de ex tracc iôn , mien 

tra s  que Petsev y co laboradores (76, 167) presentan datos que les hace poner 

en en tred icho la va lidez de les resu ltad os  obtenidos po r d icho método. S in  em 

ba rgo , algunos de los resu ltados o fre c id o s  en la présente memoria hacen a lbe r 

g a r sé ria s  dudas respecte a algunas de las  conclusiones a que Megan estos auto 

re s .

P o r o tra  p a r le , una lim ita c iô n  genera lizada a todos los a n le rio re s  

traba jos aquî re fe r id o s  e s tr ib a  en su p a rc ia lid a d , en ei sentido de que los mê 

todos a que aluden son aplicados unicamente a c ie r ta s  fases estac ionarias  que 

presentan c a ra c te rîs tic a s  ma r  cadamente favo rab les  a su ap lica c iô n . P o r tan to , 

dejan s in  re s o lv e r la cuestiôn de la a p lic a b ilid a d  genera l de los métodos, y pa­

ra  el caso concre te  del tra b a jo  cuyos resu ltados  se ofrecen en esta m em oria, 

cabta fundadamente la  duda de s i rea lm ente podrîan a p lica rse  a las fases 

que o frecen elevada es tab ilidad  té rm ica  a a lla  tem peratura que han sido ob jeto 

de estud io .

A l ob je to de sup e ra r esta s itu a c iô n , se ofrecen en este capîtu lo  los 

resu ltados obtenidos en dos traba jo s  p a ra le lo s  que han sido llevados a cabo con 

un doble f i n  . P o r un lado ,de te rm inar ba jo  que condiciones expérim entales 

presentan a p lica b ilid ad  genera l e i método de ex tracc iôn  llevado a cabo con un 

aparato de S oxh ie t, y el método de evaporaciôn/com bustiôn de la fase estac io ­

n a ria  rea liza do  en c o rr ie n te  de a ire  en un horno a elevadas tem pera turas. Y 

p o r o tro  lado, re a liz a r  un estud io  de la m ayor o menor fac ilida d  de u tiliz a c iô n
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del método de e x tra cc iô n  tre n te  a la del método de evaporaciôn, al objeto de uU 

llz a r  aquel que re su ite  mâs s e n c lllo  de a p lic a r s i ambos fueran igualmente exac 

tos y f ia b le s .

4 .2 .  METODO DE EXTRACC IO N

4 .2 .1 .  Ensayos p re lim ina res

La puesta a punto del p resen ts método, ta l corr.o se ap licô  a las d is -  

tln ta s  m uestras tra ta d a s , ex ig iô  la rea liza c iô n  de una s e r ie  de ensayos p re lin û  

na res , y a p a r t i r  de e llo s ,ta  e lecciôn de las condiciones expérim entales y el es 

tab lecim iento de una s e r ie  de precauciones. A continuaciôn se describen los en 

sayos mâs s ig n if ic a tiv o s  que fue ron rea lizados.

a -  Uso de cartucho  de papel de f i l t r o

Se ha sometido un cartucho norm alizado de papel de f i l t r o  a un p ro ­

ceso en blanco de ex tracc iôn  en un aparato de S oxh ie t, y posterio rm ente  se ha 

secado a 250 ^C . Una vez alcanzada la tem peratura ambiante en el in te r io r  de 

un desecadorj se observô que el peso del mismo aumenta p ro g re s iva  y con tinua- 

mente durante la re a liza c iô n  de la pesada, haclendo im posib le la determ inaciôn 

para el mismo de un peso razonablemente exacto, y p o r tanto la de cua lqu ie r sô 

lido  que pudiera con tene r. Este hecho ha llevado a desechar el empleo del ca rtu  

cho como contenedor del re lle n o  crom atogrâ fico .

b . -  SIstema de e x tracc iôn  con p e sa filtro s  de v id r io

E l proced im îento u tiliz a d o , de sc rito  con de ta tle  en el capîtu lo 11, 

apartado 2 .3 .2 .  de la presénte m em oria, représenta  e l resu It ado de va ria s  prue^ 

bas destinadas a e lim in a r algunos de los inconvenientes encontrados en la a p li­

caciôn del método, y cuyo resumen se présenta a continuaciôn:
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c . -  Form aciôn de tu rbu lenc ias con a r ra s tre  de re lle n o .

• Pueden form arse s i el f lu jo  del lîquîdo e x tra c to r es excesivamente 

a lto , o bien cuando se produce la descarga del Soxhiet s i el n ive l del d isolven 

te al In ic ia rse  |a descarga se encuentra notablemente p o r encima del borde 

in fe r io r  del cono del embudo.

d . -  Forrr.aciôn de burbujas de a ire  en el seno del re llen o  a e x tra e r.

Generalmente quedan oclu idas en tre  los granos del re llen o  y también 

en los poros de estos g ra no s . Se ponen de m anifiesto cuando las p rim eras fra c  

clones del d iso lvente cubren por complete el re lle n o . Deben se r elim inadas pa­

ra  e v ita r  que se desprendan mâs ta rde provocando el a r ra s tre  de granos de sôM 

do en la tu rbu lenc ia  o rig inada . La e lim inaciôn se llevô a cabo agitando suavemen 

te el sô lido  con una v a r i l la  de v id r io ,  ta l como se indica en la  secciôn 2 .3 .2 .2 .

e . -  Tamano de la m uestra.

Se ha buscado de te rm inar la cantidad adecuada de muestra de re lle n o  

con el f in  de op tim ize r los e r ro re s  de los resu ltados derivados del tamaRo de 

la m uestra, la velocidad de extracc iôn  y la fac ilida d  del desprendim iento de bur 

bujas de a ire .  Se ha encontrado que un espesor de capa de sô lido  en el fondo 

del p e s a filtro s  de unos 3 m ilîm etros représenta un buen e q u ilib r io  para estos 

tre s  parâm etros. Este espesor de re llen o  équivale a una cantidad de muestra 

de 0 .3  a 0 .5  gram os.

f . -  P resenc ia  de " f in o s "  del sô lido  en la m uestra.

Puede c o n s titu ir  una d ific u lta d  inso lvable para la ap licac iôn del mé­

todo. E llo  se debe a que son a rra s tra do s  durante la ex tracc iôn , produciendo 

va io res de porcen ta je  de fase estac ionaria  demasiado elevados. Es muy im por­

tante observa r el p e sa filtro s  durante su llenado con el d isolvente antes de p ro -
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d u c irs e  e l p r im e r  re b o s e , ya  que la d e le c c io n  a s im p le  v is ta  de una l ig e ra  lurku  

d e z  en e l liq u id o  s o b ren a d an te  in d ic a  la  p re s e n c ia  de una c a n tid a d  de sôU dos en 

suspension  s u fic ie n te m e n te  abundante como p a ra  In v a lid e r  los re s u lta d o s .

g . -  S eca d o  de las  m u e s tra s .

E l secado de las  m u e s tra s  ya  sornetidas al p ro c e s o  de e x tra c c iô n , t ie  

ne p o r o b je to  e lim in a r  c l d is o lv e n te  cm bebido en e l s ô lid o  a f in  de r e a l iz a r  la pe 

sada del s ô lid o  e x tra îd o . D e b e râ  c o m c n zarse  a unos 15 ô 2 0  g ra d e s  c e n t'g ra d o s  

p o r  dcbajo  d e l punto de e b u llic iô n  d e l d is o lv e n te  que se  fia ya  u t i l iz a d o , a f in  de 

e v ita r  s o b re c a le n la m ie n to s  lo c a le s  que puedan p ro d u c ir  c b u llic io n e s  s u b itas  del 

d is o lv e n te ,c o n  la p o s ib le  p ro y e c c io n  a l e x te r io r  y  p é rd id a  de p o lvo  de r e lle n o .

I a fo rm a de l lc v a r  a cabo el secado se d e s c r ib e  en e l a p a rta d o  2 . 3 . 2 . 3 .  de es ta  

m e m o ria .

4 . 2 . 2 .  R e s u ltados

S e o fre c e n  a c o n tin u a c iô n  ta b las  de re s u lta d o s  de e x tra c c iô n  y t r a t a -  

m ientcs  de s e c a d o ,a p lic a d o s  a v a r ia s  m u es tra s  de s o p o rte  s ô lid o  y de re lle n o s  

p re p a ra d o s  con d is tin ta s  fa s e s  e s ta c io n a r ia s .

4 . 2 . 2 . 1 .  E x tra c c io n e s  de so p o rte  C b ro m o s o rb  W AW

La ta b la  I V . 1 resu m e los re s u lta d o s  o b ten ido s con d ifc re n te s  m ues­

tr a s  del s o p o rte , en las que fia s id o  u t il iz a d o  ta l com o se  o fre c e  c o m c rc ia lm e n -  

t e , y ta l como queda después de l d o b le  tra la m ie n to  de lavad o  con â c id o  y é lim in a  

ciôn de f inos a que fia s id o  som etido y que se d e s c r ib e  con d e ta lle  en c l a p a rta d o  

2 . 2 . 2 .

E s ta  ta b la  inc lu /e  un es tu d io  so b re  m u e s tra s  con d is tin to s  pesos de 

so p o rte  I on o b je to  de v a lo r a r  el p o s ib le  o fe c lo  de la c a n tid a d  de m u e s tra  '-oljr e



-9 7 -

T A B L A  I V .  1 

M étodo de e x tra c c iô n  a p lic a d o  a l s o p o rte  s ô lid o

E x p .
N®

P e s o  
in ic ia t  (g ) % p . s . N e tt % RR N o tas

1 0 .8 0 6 3 0 0 .0 6
2 1 .3 1 7 7 0 0 .0 4 - - -

3 1 .1 7 3 9 5 0 .0 4 - - -

4 1 .1 2 7 1 0 s . t . 1 2 .5 0 .7 0 a ,b
5 1 .5 6 0 6 2 s . t . 4 9 0 .3 5 a

6 1 .3 2 8 3 0 0 .0 2 3 8 0 .1 1 c
7 0 .2 9 8 8 3 0 .0 8 1 2 - 0 . 0 3 c ,d
8 0 .3 1 1 4 0 0 .1 0 1 2 0 .0 8 c
9 0 .3 8 4 7 8 - 0 .0 3 1 2 - 0 .0 1 c ,d

10 0 .3 8 7 0 6 -0 .0 1 1 2 - 0 .0 9 c ,d

N o tas :

E x p . N®: nu m éro  d e  e x p erim en to

% p . s . :  % de p é rd id a  de peso en  e l secado

N e: nu m éro  de e x tra c c io n e s , con secad o y pesada

tt; tiem po to ta l ap ro x im ad o  de e x tra c c iô n , en  h o ra s

% p . p . :  % de p é rd id a  de peso r e fe r id o  al po lvo  después del secad o

s . t :  s in  tra la m ie n to

a: s ô lid o  c o m e rc ia l s in  tra la m ie n to  p o s te r io r .  S e  d e te c ta ro n  " fin o s "

b: b u rb u ja s  de a ir e  al com ienzo de la  e x tra c c iô n

c: s ô lid o  c o m e rc ia l tra ta d o  y lavado  exh au stivam en te  en el la b o ra to r io

d: e l s ig no n e g a tiv e  re p ré s e n ta  g a n an c ia  de p e s o .
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TABLA I V .2

Método de e x tra cc iô n  ap licado a re lle n o s : Resultados globales

E xp . Ease Peso V a lo r
N® estac ionaria in ic ia l % p .s . Ne tt % fase te ô ric o Notas

1 PEG-1540 (68) 1.24580 0.25 2 3 15.98 16.67
2 P E G -1540 (68) 1.11950 0.59 2 4 16.08 16.67
3 PEG-1540 0.94695 s . t . 3 9 3 .30

PEG-1540 0.99670 s . t . 3 8 3 .40
5 PEG-1540 0.96210 6.56 1 2 10.34 16.24 a ,b

6 ESCUALANO(69) 0.55855 3.69 5 10 12.47 15.70 c ,d
7 ESCUALANO(69) 0.26569 , 0 .48 1 4 14.98 15.39 c
8 ESCUALANO 0.84885 0 .0 0 2 4 14.98 14.77 a
9 XE-60 (70) 0.61520 s . t . 4 8 10.34

10 XE -60 (70) 0.37547 0.13 3 6 10.29

11 OV-17 (76) 0.36645 0.17 1 2 9 .79 9 .84
12 OV-17 (76) 0.51270 0.07 1 2 9 .62 9.84
13 OV-17 (76) 0.29285 0.24 2 4 9 .99 9.84 e
14 OV-17 (76) 0.30132 0.11 2 4 9 .95 9.84
15 OV-17 (76) 0.33354 0.23 2 4 9.64 9.84 e

16 OV-17 (76) 0.45925 0 .1 0 1 2 10.10 9.84 f
17 OV-17 (76) 0.45437 0.09 1 2 9 .92 9 .84 f
18 OV-17 (76) 0.44144 s . t . 8 10.33 9.84
19 OV-7 0.36229 s . t . 1 2 15.59 16.70
20 OV-7 0.27465 s . t . 1 2 15.62 16.70
21 OV-7 0.24752 s . t . 1 2 15.71 16.70

22 OV-11 0.30167 0.01 1 2 .5  16.01 17.52
23 OV-11 0.24998 -0 .0 2 1 2 .5  16.09 17.52
24 OV-11 0.30118 0.02 1 2 .5  16.17 17.52
25 OV-11 0.29550 s . t . 1 4 16.29 17.52
26 OV-11 0.32527 s . t . 1 4 16.29 17.52
27 OV-11 0.28337 s . t . 1 4 16.22 17.52

28 OV-11 0.31234 s . t . 1 4 16.39 17.52
29 OV-11 1.00600 0.15 8 16.31 16.37 a
30 OV-25 0.33445 s . t . 1 2 14.66 15.66
31 OV-25 0.27060 s . t . 2 4 14.62 15.66
32 OV-25 0.26500 s . t . 2 4 15.34 15.66 g

33 S E -30 (70) 0.41337 s . t . 2 4 1.12 9 .9 6
34 SE-30  (70) 0.39227 0.15 2 4 0 .68 9 .96

C ontinua
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T A B L A  I V .  2 (C o n tin u a c iô n )

E xp.
N®

Fase
estac ionaria

Peso
in ic ia l % p .s . Ne tt % fase

V a lo r
teô rico Notas

35 OV-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 . t . 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 . j
41 OV-101 0.36768 s . t . 1 3 8.82 8 .7 0 a, i ,  k

Notas:

D iso lvente: Acetona, excepte en los experimentos en que se indica o tro  d iso lven te . 

E xp . N®: numéro de l experim ento

% p . s . :  % de pé rd ida  de peso en el secado.

Ne: numéro de extracc iones con secado y pesada.

tt:  tiempo to ta l aproximado de ex tra cc iô n , en ho ras .

V a lo r teôrico: deducido po r el proced im îento de Littlew ood ( ré f .  66)

s . t . :

a:

b:

c:

d:

e:

f:

g:

h:

i:

j :

k:

s in  tra tam iento  de secado. 

m uestra preparada " in  s itu " .

va lo r ca lcu lado global sobre  e l peso in ic ia l:  16.23%

va lo r te ô ric o  desconocido. La c if ra  indica pérdida to ta l sobre  peso im

c ia l .

secado duran te toda la noche.

agitado s ie te  veces duran te el proceso .

agi tado doce veces duran te  la extracc iôn .

mayor f lu jo  que las o tra s  dos muestras de la misma fase .

d iso lvente  c lo ro fo rm o .

d iso lvente  tolueno.

fase estac iona ria  so la , s in  soporte  sô lido . 

soporte s ilan izado : Chrom osorb G DMCS 80/100.



Notas:

TABLA IV .3 

In fluencia  del numéro de extracciones

Experimento 2 6 9 10 18 29

Fase P E G -i 540(68) ESCUAIJ69) XE -60 (70) XE -60 (70) OV-17 (75) O V -IK * )

Peso in ic ia l 1.11950 0.55855 0.61520 0.37547 0.44144 1.00600

■ P érd ida de peso en %

Secado 0.59 3 .69 s . t . 0 .13 s . t . 0.15

1 * extracciôn 15.89 11.87 9.31 9.71 10.17 13.30

2* extracciôn 16.08 12.22 10.21 10.21 10.26 14.99

3* extracciôn 12.31 10.39 10.29 10.37 15.31

4® extracciôn 12.42 10.34 10.33 16.31

5* extracciôn 12.47

?

( * ) :  Muestra " in  s itu " 

s . t . :  sin tratam iento
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los resu ltad os . Los nOmeros que aparecen ba jo el encabezamiento "num éro de 

experim ento" no indican un orden crono log ico  de e jecuc iôn , simplemente cons- 

tituyen  un ind icado r que p e rm it irâ  re a liz a r  las correspond len tes re fe re nc ias  

en la d iscus io n .

4 .2 .2 .2 .  E xtracc iones de re llen os  crom atogrâ ficos

En la tab la I V . 2 se ofrecen los resu ltados globales de las e x tra c ­

ciones rea lizadas  a re llen os  crom atogrâ ficos de antigüedad va riab le ,co rre spo n  

dientes a fases es tac iona rias  de d ife ren te  na tu ra leza  quîm ica, es tab ilidad  té r ­

m ica y po la rida d  c rom a to g râ fica . E l orden en que se m uestran tiene po r ob je­

to p re sen ta r agrupadas las muestras de re lle n o s  correspond len tes a la misma 

fase e s ta c io n a ria , y no représenta  necesarlam ente una cronologîa en la re a l i-  

zacién de las ex tracc ion es . E l nOmero encerrado e n tre  pa rên tes is  a la derecfia 

de algunas fases ind ica el afio en que se p répa ré  ese re lle n o . Cuando fa lta  este 

dato debe in te rp re ta rs e  que el re llen o  se ha prepa rado  al re a liz a r  el traba jo  

presentado en esta m em oria.

Los re lle n o s  que han sido sometidos a ex tracc iôn  no habfan sido utj^ 

lizados previam ente en columnas crom a togrâ ficas ; corresponden a una pa rte  

del re lle n o  sobrante en la preparac lôn  de las mîsmas.

La tab la I V . 3 m uestra la in fluenc ia  de una s e rie  de ex tracc iones su 

cesivas sobre  una misma m uestra de re lle n o ; igualmente para casos de fases de 

d is tin ta  na tura leza qu îm ica , estab ilidad térm ica y po la rida d  c rom a to g râ fica .

4 .3 .  METODO DE LA MUELA

Los métodos de evaporaciôn y /o  combustion de la fase estac iona ria  

a que se ha e lud ido an te rlo rm en te ,rea lizan  la ap licac iôn  experim ental sobre una 

m uestra de re lle n o  cuyo peso se conoce.
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El método de evaporaciôn/com bustiôn tal como ha sido aplicado en el 

présen te  traba jo  m uestra una d ife re n c ia  esencial respecte a los métodos an te rio  

re s ,  consisten te en que el tra tam iento térm ico se re a liz a  pa ra le la  y sim ultanea- 

mente sobre des m uestras. Una de e llas  es la del re lle n o  cuyo po rcen ta je  quere 

mos determ inar y que denominaremos muestra prob lem a, y la o tra  es una mues­

tra  preparada " in  s itu "  al e fecto , de composiciôn perfectam ente conocida, y que 

denominaremos m uestra " in  s itu "  o de re fe re n c ia . Puesto que ambas muestras de 

ben experim enter las mismas transform aciones cuando se les somete a idéntico 

tra tam iento té rm ic o , el po rcen ta je  de fase estac ionaria  de la m uestra problema 

puede deducirse  de los cambios experimentados po r la muestra de re fe re nc ia  

(apartado 2 .3 .1  .4 . ) .  De esta manera,se hace innecesario  e fec tuar co rrecc iones  

p o r  la po s ib le  evaporaciôn de componentes del soporte  que a la tem peratu­

ra  del tra tam iento sean v o la t ile s , debido a que se darâ  en la misma extension en 

ambas m uestras y po r tanto quedarén igualmente compensados.

Con ob je to de que e l para le lism o del tra tam iento  global de ambas cap­

sulas se lleve  al mâximo, se ha procurado que tanto las m uestras como los tra ta  

m ientos têrm icos sean lo mâs parecidos pos ib les . P ara  e llo  se ha u tiliz a d o  en am 

bas muestras sendas capsulas igua les. Las cantidades, composiciôn y p re p a ra - 

c iôn de ambos re lle n o s , in s itu  y problem a, se ha procurado  sean lo mâs s im ila  

res pos ib les , as î como la d is tr ib u c iô n  del re llen o  en ambas cépsulas. A s im is - 

mo,las capsulas se han colocado en el in te r io r  de la mufla de manera que el tra ta  

m iento té rm ico sea en ambas lo mâs parecido pos ib le  (apartado 2 .3 .1 .3 . ) .

4 .3 .1 .  Ensayos p re lim ina res

La ap licac iôn  d e fin itiv a  del método de la m ufla ta l como se ha propues 

to an te rlo rm ente , se encuentra descella con de ta lle  en el apartado 2 .3 .1 .  La 

puesta a punto ex ig iô  de una s e rie  de pruebas p re lim ina res  con ob je to de determi^
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nar las condiciones adecuadas y una s e rie  de precauciones para lle v a r a cabo 

su e jecuciôn.

a . -  Forma y tamano de las capsulas

La e lecc iôn  de capsulas de porcelana de forma sem iesférica  se llevô  

a cabo p re v ia  re a liza c iô n  de pruebas de evaporaciôn de fases estac ionarias  en 

c r is o le s  y  capsulas de porce lana de d is tin ta s  form as y dim ensiones, encontrân 

dose que pa ra  el t lpo  y la cantidad de la muestra a tra ta r  las capsulas sem ies- 

fè r ica s  con un d iâm etro  de boca de 4 â 6 centîm etros eran las mâs adecuadas,da 

do que representan un buen co rrp ro rriso  entre el peso de la m uestra , el peso de 

la câpsula y la s u p e rfic ie  l ib re  de evaporaciôn del re llen o .

b . -  Tarado de las câpsulas

Las câpsulas han sido siem pre taradas antes de se r sometidas con 

la muestra a un tra tam iento té rm ico . P ara  e llo  se las ha mantenido, al menos 

durante 60 m inutes, a una tem peratura igual o mayor a la mâxima que p o s te r io r 

mente se a lcanzarâ en el tra tam iento té rm ico  con la  m uestra. Una vez pesadas 

se conservât! permanenlemente en un desecador hasta el momento de su u liliz a  

c iô n . De esta manera no es p re c iso  tene r en cuenta las posib les fluctuaciones 

de peso que la câpsula pueda experim entar de un tratam iento a o tro .

c . -  Tamano de la m uestra

Una vez efectuada la e lecc iôn de las câpsulas, se han rea liza dc  prue 

bas con d ife ren te s  cantidades de soporte lib re  y re llenos de fase con muestras 

en tre  0 .2  y 1.2 gram os, encontrândose que un tamano de muestra de 0 .3  a 0 .5  

gramos représenta  un buen e q u ilib r io  en tre  los e rro re s  derivados del tamano 

de la muestra y el tiempo necesario  para a lcanzar el mâximo de e ficac ia  de eva 

poraciôn de la fase a la  tem peratura mâxima del tratam iento té rm ico a que se
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som ele, a la vez que représenta una cantidad pequeRa de m a te r ia l.

d . -  Muestra " in  s itu "  o de re fe re nc ia

Su prepa rac lôn  detailada fia sido de sc rita  en el apartado 2 .3 .1 .2 . .  

Cabe sefia la r que debe s e r de las dos m uestras, in s itu  y problem a, la p rim era  

que se p repa re , ya que po r un lado es la que p ré c isa  mâs tiempo para es ta r con 

venientemente acondicionada, y po r o tro  lado déterm ina la cantidad que debe pe 

sarse  de re lleno  problem a. Una precauciôn que debe se r tenida en cuenta es 

humedecer con e l d iso lvente la muestra de re fe re n c ia  rec ién  pesada antes de in 

tro d u c ir la  en el c r is ta liz a d o r en que se coloca la câpsula para afiad ir las suce- 

s ivas porciones de d iso lven te . Esta precauciôn se toma para e v ita r la p ro yec - 

c iôn de parte del soporte fuera  de la câpsula cuando esta se introduce en el 

c r is ta liz a d o r , posîblemente a causa de la e le c tr ifîca c îô n  de este o de ambos.

4 .3 .2 .  Resultados

A continuaciôn se presentan los resu ltados obtenidos al som eler d i­

ferentes muestras de soporte sô lido  y re llenos  preparados con d is tin tas  fases 

estac ionarias .

4 .3 .2 .1 .  Tratam ientos têrm icos sobre soporte Chromosorb WAW

La tabla I V . 4 présenta los resu ltados obtenidos al someter d is tin tas  

muestras de soporte , que se ha u tiliza d o  en la prepa rac lôn  de los re llenos  de 

las columnas, a sucesivos tratam ientos tê rm icos a d is tin tas  tem peraturas. E l 

numéro de experimento no indica cronologîa de ejecuciôn, se u t il iz e  como sim ­

ple re fe re nc ia . E l soporte empleado en las m uestras habîa sido lavado conve- 

nientemente y secado a 300 ®C durante a l menos 10 horas antes de s e r u t i l iz a ­

do (apartado 2 . 2 . 2 .) .



TABLA IV .A

Efectos de tratam ientos têrm icos sucesivos en la mufla sobre Chromosorb W -  AW

N® de experimento

Peso de ia muestra (g) 0.40165 0.47765 0.28210 0.22920 0.22907 0.22015 0.24998 0.23680

Temp. mâx. le r .  tra t.(o C ) 450 450 710 660 435 435 625 710

P érd ida de peso (%) 0.24 0 .09 0.12 0 .07  0 .55  0 .05  O.Ol 0.51

Temp. mâx. 2® t ra t .  (°C) 1010 1010 750 755 755 775 750

Pérd ida de peso (%) 0 .26 0.09 0 .00  0 .68  0 .10 0.11 0.36

Temp. mâx. 3 ® ''- t ra t .  (°C) 1030 1030 980

Pérd ida de peso (%) 0.36 0 .19 0-38

Temp. max. 4® tra t .  (°C) , 980

Pérd ida de peso (%) 0 .3 6

o
r
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TA B LA  IV .  S

Fase e s ia c io n a rla : s illc o n a  O V -17  (con ien ido en fe n tio  : 50%)

P o rce n ta ie s  de fase obtenidos p o r tra tam ien tos  lé rm ieo s sucesivos a d ife re n te s  tem peraturas

N ,  d« «Mp«r)fnento 42 43 43 (b) 44 45 46 47 48 49

Peso de re lle n o  (g) 0.75220 0.52398 0.31077 0.29505 0.33698 0.36240 0.30002 0.36027

Tem p. m&x. l * ! * ' I r a i .  (®C) 450 450 980 680 680 680 660 660 660

E fic e c ie  de eveporec i&n (%) 

P o rcen ta je  de fase

92.62

15.42

92.85

15.52

95.14

15.34

89.69

16.29

91.72

15.79

89.27

16.35

98.10

14.71

98.89

14.79

97.88

14.83

Tenyi. m ix .  2» i r a i .  ( " O tOlO 710 980 805 805 805 825 825 825

E fic a c ia  de evaporac iôn  (%) 

P o rce n ta je  de fase

93 .69

15.54

95 .39

15.49

95.20

15.34

90.15

16.22

91.91

15.81

89.66

16.31

98.01

14.79

98.80

14.82

97.78

14.88

Tem p. m ix .  3 " '  t r a t .  (°CJ

E fic a c ia  de evaporac iôn  (%) 

P o rce n ta je  de fase

1030

94 .35

15.53

750

95.08

15.37

N ota: (b ): tra tam ien to  4 * y 5* de l experim ento  43 ,
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4 .3 .2 .2 ,  T ratam ientos têrm icos sobre re llenos  crom atogrâ ficos

Se présenta e l resu ltado obtenido en el tra tam iento té rm ico  llevado 

a cabo sobre un re lle n o , no cargado nunca en una columna, que tenîa 11 aiïos 

de antigüedad. E l re lle n o , fab ricado con la fase PEG -1540 (68), fue sometido 

a un lento calentam iento p ro g re s ivo  en una sola etapa hasta una temperatura 

de 405 °C ,a  la cual se mantuvo durante 2 ho ras . E l tratam iento se re a liz e  jun -

tamente con dos muestras de soporte Chromosorb W AW que no han sido presen

tadas en la tabla IV . 4 y que d ieron unas pêrd idas de peso del 0 .15  y 0.14%.

Los resu ltados para el re lle n o  de fase PEG-1540 (68) han sido:

Peso de la muestra 1.01985 g

Tem peratura mâxima del tratam iento 405°C

% pérd ida de peso de la m uestra 16.39%

% fase en el re lle n o , co rre g id a  la pérd ida

del soporte  16.26%

Las tab las IV . 5 a IV .  13 presentan los resu ltados correspond ien - 

tes a re llen os  sometidos a sucesivos tratam ientos têrm icos y que han sido p re  

parados con fases estac ionarias de tlpo s ilic o n a .

Ccncretam ente,las tab las IV . 5 a IV .  10 corresponden a fases m e til-  

fen il s ilicon as  con d is tin to  grado de sustituc iôn  de fe n ilo  y po r tanto d ife ren te  

po la ridad  crom atogrâfica,desde un mînimo de 0% de sustituc iôn  para  la fase 

OV-101 a un mâximo de 75% para la O V -2 5 , y las tab las I V . 11 a I V . 13 se re 

f ie re n  a las fases c ianos iliconas , igualmente con d ife ren tes  grados de c o n tr i-  

buciôn del grupo ciano y po r tanto po la ridad  crom atogrâfica,desde un mînimo 

de 36% de con tribuc iôn  en la fase SP-2300 al 100% en la ciano s ilicon a  OV-275.

E l numéro de experimento que aparece para cada una de las mues-
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tra s  es c o r re la lîv o  a lo s  de la  lab ia  I V . 2; no ind lca  crono logîa  y sîmplemenle 

se u lillz a  como re fe re n d a .  En cada una de estas tab las , que corresponde a una 

fase e s la c io n a r la ,s e  p résen ta  pa ra  cada m uestra la tem pera lura  maxima a lcan za - 

da en el tra ta m ie n to , la  e fica c la  de evaporaciôn lograda a esa tem pera lura  y el 

po rœ n la je  de fase ob len ido  pa ra  el re lle n o .

Las m ue s lras  u tiliz a d a s  en el tra tam ien to  té rm ico  no ban sido em plea- 

das previamente en el llenado de columnas c rom atogrâ f icas; corresponden a pa rtes 

sobrantes de re lle n o s  fab ricad os  para  p re p a ra r  colum nas.

P o r u lt im o ,la tab la IV .  14 o frece  los  va lo re s  medios de las de te rm in a - 

ciones de po rcen ta jes  de fase en los d ife ren te s  re lle n o s  de s ilico n a s  ensayados, 

as i lomo el numéro de v a lo re s  considerados y las c o r respond lentes desviaciones 

tfpicas para  (n -1 ) ,  s i b ien  en algOn caso los va lo re s  obtenidos no son totalmente 

s ig r if ic a liv o s  debldo a l ba jo  num éro de puntos.

4 .4 .  D IS C U S  ION

E l ob je lo  de l tra b a jo  o fre c id o  en este cap itu le  rep résen ta  un esfuerzo  

p a n  d e c id ir  sob re  el g rade  de ap lica b ilid ad  de los dos métodos esludîados en é l, 

a f i l  de aceptar su po s ib le  u t il lz a c lé n  en las determ inaciones del po rcen la je  de 

fase, necesa rio  p a ra  la  de te rm inac iôn  de los  volûmenes de re len c iôn  esp ec ilico s  

que se em plearan p a ra  ob lene r resu ltados que se p resen t an en el cap itu le  V I de 

estem em orla.

De los p roced im ien tos de determ inaciôn del po rcen la je  de fase en re -  

llem s mencionados en la in tro du cc iôn  de este c a p itu le , es évidente que el m élo- 

do conocldo como "m étodo de L ittle w o d " (66) es el que ré s u lta  mas s e n c illo  de 

a p ic a r . S in  em bargo, p résen ta  sé rias  ob jec iones . E llo  se debe al becho de que 

en b p re pa rac iô n  del re lle n o  suceden una s e r ie  de fenômenos totalmente imponde 

ra b e s . A s i,  en e l p roceso  de evaporaciôn de l d iso lve n te , puede a firm a rse  con



T A B L A  I V . 6

F a s e  e s ta c lo  n a r ia :  s i l ic o n a  O V -10 1  (100%  d im e t i l  s i l ic o n a )

P o rc e n ta je s  de  fa s e  o b te n id o s  p o r  tra ta m le n to s  té rm ic o s  s u c e s iv o s  a d i fe re n te s  te m p e ra tu ra s

N® de expérimente 50 51 52 53 54 55 56

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

Temp. max. 1®'' t ra t .  (°C) 710 710 1050 1050 800 800 800

E ficac la  de evaporaciôn (%) 50.86 46.30 43.83 45.07 46.67 44.96 42.96

Porcenta je  de fase 13.78 13.96 14.52 14.16 13.42 14.26 14.21

Temp. max. 2® t ra t .  (°C) 750 750 1100

E ficac la  de evaporaclôn(%) 50.86 46.73 47.33

Porcentaje de fase 13.72 13.89 14.21

Temp. max. 3®"' t ra t .  (°C) 980 980

E ficac la  de evaporaciôn (%) 51.04 47.02

P orcentaje de fase 13.75 13.93

Temp. max. 4® tra t .  (°C) 980 980

E ficac la  de evaporaciôn (%) 51.66 47.30

Porcenta je  de fase 13.77 13.97

?
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F a se  e s ta c io n a r ia :  s i l ic o n a  O V -7  (c o n te r id o  en fe n l lo :  20%)

P o rc e n ta je s  de fa se  o b te n id o s  p o r  tra ta m le n to s  té rm ic o s  s u c e s iv o s  a d i fe re n te s  te m p e ra tu ra s

N® de experimento 

Peso de re lleno  (g)

57

0.41265

58

0.46910

59

0.31430

60

0.28370

61

0.29930

62

0.29825

Temp. max. 1®  ̂ tra t .  (®C) 

E ficacla  de evaporaclôn(%) 

Porcentaje de fase

590

79.20

16.14

590

79.23

16.22

625

79.55

16.09

625

79.21

15.95

625

78.63

15.85

960

80.52

16.82

Temp. max. 2® tra t .  (°C) 910

E ficacla  de evaporaciôn (%) 82.08 

Porcentaje de fase 15.74

910

83.74

15.57

775

81.17

16.29

775

80.84

15.98

775

80.94

15.82

Temp. max. 3 tra t.(°C ) 

E ficac la  de evaporaciôn (%) 

Porcentaje de fase

960

80.83

15.83
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TA B LA  IV .B

F a se  e s ia c to n e r ia : s ilic o n s  O V-11 (con ten ido  en fem ilo : 35%)

P o rc e n ta je s  de fase obten idos p o r trs ta m ie n to s  té rm ico s  sucesivos a d ife re n te s  

te m p e ra tu re s .

N * de e xp e rim e n io 63 64 65 66 67

Peso de l r e lle n o  (g)* 0 ,49720 0 .42990 0 .42878 0.27258 0 .27945

Tem p. m éx. 1*^ t r a t .  <°C) 435 660 660 1100 1100

E fic a c la  de e v a p o ra c iô n  (%) 4 2 ,6 9 83 .8 0 8 5 .2 6 82 .69 8 0 .1 5

P o rc e n ta je  de fase 13 .27 16.81 16.68 16.58 17.21

Tem p. m&K. 2« t r a t .  (®C) 755 1080 1080

E fic a c la  de e v a p o ra c iô n  (%) 8 7 .6 8 8 4 .0 0 8 6 .0 3

P o rce n ta je  de fase 16.55 16.85 16.64

Tem p. m ax. 3 * ' '  t r a t .  (®C) 1080

E fic a c la  de e v a p o ra c iô n  (%) 8 6 .0 9

P o rce n ta je  de fase 16.61

T A B LA  I V . 9

Fase  e s ta c io n a r ia : s il ic o n s  O V -2 2  (conten ido en fe n llo : 65%)

P o rc e n ta je s  de fa se  ob ten idos p o r tra la m ie n to s  té rm ico s  suces ivos  a d ife re n te s  

te m p e ra tu ra s .

N® de e xp e rim e n io 68 69 70 71 72

Peso de r e lle n o  (g) 0 .36202 0 .35695 0 .30120 0.33400 0 .3 0 2 0 5

Tem p. m ix .  1*'* t ra l.(® C ) 625 625 650 650 650

E fic a c la  de e va p o ra c iô n  (%) 9 5 .1 3 93 .9 5 98 .2 3 98.09 9 8 .3 6

P o rc e n la je  de fase 14.61 14.68 14.16 14.15 14 .10

Tem p. m ix .  2® lr a t . (®  C ) 790 790 770 770 770

E fic a c la  de e v a p o ra c iô n  (%) 94 .64 94 .14 98 .54 95 .16 9 6 .5 7

P o rc e n la je  de fase 14 .56 14.62 14.17 14.18 14.11



-1 1 2 -

TABLA I V . 10

Fase e s ta c io n a r ia :  s ll lc o n a  OV>-25 (con ten id o  en fe n llo :  75%)

P o rc e n ta je s  d e  fa se  obten idos p o r  tra ta m le n to s  té rm ic o s  su ce s ivo s  a d ife re n te s  

tem p era tu res .

N * de e xp e rim e n io 73 74 75 76 77

Peso de r e lle n o  (g) 0.44159 0 .6 2 9 8 0 0 .24997 0 .44170 0 .5 1 8 6 0

Tem p. m ax. 1 *^  t r a t .  (°C )  

E iic a c la  de e v a p o ra c iô n  (%) 

P o rce n ta je  de fa s e  '

435

78 .98

15.56

435

8 3 .9 4

15 .3 8

760

96 .3 3

15.73

760

96 .7 4

15.62

780

96 .1 3

15.72

Tem p. m éx. 2 * t r a t .  ( o c )  

E fic a c la  de e v a p o ra c iô n  (%) 

P o rce n ta je  de fase

755

95 .97

15.59

755

9 6 .0 6

15 .64

Tem p. m éx. 3®^ t r a t .  <®C) 

E f ic a c la  de e v a p o ra c iô n  (%) 

P o rce n la je  de fase

1040

94.49

15.79

1040

9 5 .3 0

15.74

T A B L A  I V . 11

Fase e s ta c io n a r ia : s il ic o n a  S P -2 3 0 0  (co n te n id o  en c la n o p ro p ilo : 36%) 

P o rce n ta je s  de  fa s e 'o b te n id o s  p o r  tra ta m le n to s  térm icos. su ce s ivo s  a d ife re n te s  

tem p era tu ras .

N *  de expe rim en io 78 79 60

Peso d e l re lle n o  (g) 0 .4 9 6 6 0 0 .49455 0 .6 5 1 6 0

Tem p. m éx. 1**" t r a t .  (®C) 

E fic a c la  de e va p o ra c iô n  (%) 

P o rce n ta je  de fa se

645

80 .41

16 .13

645

79.75

16.15

625

77 .54

15 .96

Tem p. max. 2® i r a i .  C) 

E fic a c la  de e v a p o ra c iô n  (%) 

P o rce n ta je  de fase

1015

8 0 .0 6

16.16

1015

79.93

16.15

820

7 8 .6 3

16.02
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TA B LA  IV .  12

Fase e s ta c io n a r ia : s il ic o n a  S P -2330  (con ten ido  en c la n o p ro p ilo : 66%) 

P o rce n ta je s  de fase  ob ten idos p o r tra ta m le n to s  té rm ico s  suces ivos  a d ife re r ie s  

le o ^ e ra lu ra s .

N® de expé rim en te 81 82

P eso  de re lle n o  (g) 0 .30145 0 .30745

Tem p. m ax. 1 * ^ l r a l .  (®C) 

E f ic a c la  de e va p o ra c iô n  (%) 

P o rce n ta je  de fase

680

68 .9 6

15.90

680

6 9 .3 0

15.90

Tem p. m ax. 2® I r a i .  (® C) 

E f ic a c la  de e v a p o ra c iô n  (%) 

P o rce n la je  de fase

825

70 .44

15.92

825

70 .74

15 .96

T A B L A  I V . 13

Fase  e s ta c io n a ria : s il ic o n a  O V-27S  (100% c ia n o s ilico n a )

P o rce n ta je s  de fa se  ob ten idos  p o r  tra ta m le n to s  té rm ico s  suces ivos  a d ife re n te s  

te m p e ra tu ra s .

N® de expe rim en io 83 84 85

P eso  de re lle n o  (g) 0 .35948 0.55369 0 .34975

Tem p. m ax. t ra t .  (®C) 

E fic a c la  de evap ora c iôn  

P o rce n ta je  de fase

645

6 5 .2 3

16.74

620

62 .8 5

16.62

620

62.94

16.47

Tem p. m éx. 2® t ra t .  (®C) 

E fic a c la  de evaporac iôn  (%) 

P o rce n ta je  de fase

1015

6 5 .4 9

16.77

820

65 .5 9

16.64

820

65 .42

16.67
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TABLA I V . 14

V alores medios de porcenta jes de fase y  desviaciones tfp ica s  obtenidos para los 

re lle n o s  tra tados po r el método de la  mufla

Fase P orcenta je  de D esv. tfp ica
es ta c ion a ria  fase medio (n -1)

O V-17 15.46 0.61 8

OV-101 14.22 0.18 6

O V-7 16.05 0.15 5

OV-11 16.66 0.12 4

OV-22 14.33 0 .24 5

O V-25 15.66 0.06 5

SP-2300 16.11 0.08 3

SP-2330 15.94 0.03 2

OV-275 16.69 0.07 3

PEG-1540 (68) 16.26 1

Notas:
n: numéro to ta l de va lores considerados.
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absèluta certeza que pa rte  de la fase e s ta c ion a ria  queda adherida a las paredes 

del matraz en que se re a liz a , s i b ien se desconoce en que extension sucede, 

Igualmente, es pos ib le  ta evaporaciôn de fracc io ne s  lige ras  de la fase estac io­

n a r ia , especialmente en la etapa de secado de l re lle n o ; incluso puede p ro d u c ir -  

se la pérd ida accidenta i de fase y /o  soporte  en e l trasvase de las sustancias de 

unos rec ip ien tes a o tro s , e tcé te ra . Estos pos ib les  acontecim ientos hacen que 

los resu ltados obtenidos p o r este método deban s e r  tornados con rése rva  en tan - 

to no se confirm en con algûn o tro  proced im ien to . No obstante, este método dé­

term ina el v a lo r te ô ric o  de p ro po rc lôn  de la fase en el re llen o  que puede a lcan - 

zarse con las cantidades de fase y soporte  u t iliz a d a s .

Respecte a i método de e x tra c c iô n , solam ent* uno de los traba jos con 

sultados ofrece dudas sobre la va lidez  de este método, derivadas precisamente 

de los efectos del tra tam iento sobre e l soporte  so i ido (76). Segûn sus autores, 

el d iso lvente extrae  componentes so lub les del so lide  que pueden aumentar et va 

lo r  del porcen ta je  de fase estac iona rias  hasta en un 3% del peso del re lle n o , y 

o frecen resu ltados apiIcados al soporte  S te rcham ol.

La tabla IV .  1 muestra que el tra tam iento  de secado del soporte a 

120-140 ®C no afecta en la p ra c tice  al Chrom osorb W-AW u tiliza d o  po r nosotros, 

dando un v a lo r medio de pérd ida de peso del 0.04% .

Sometidos a tra tam lentos de ex tra cc iô n  de va rias  h o ra s , los sopor- 

tes que p resen ta ron m ayores pê rd idas (0 .7  y  0.35% ) son aquellos soportes co 

m erc ia les en los que durante la ex tra cc iô n  pudo observarse la presencia de 

" f in o s "  en el Kquido sobrenadante, lo que puede s e r  debido simplemente al ma­

ne jo  del soporte  desde su p repa rac iôn  hasta la llegada ai ia bo ra to rio  a travês 

de la cadena de com e rc ia liza c iôn . Naturalm ente ignorâmes s i una causa s im i­

la r  habrâ podido d a r luga r a las pê rd idas observadas po r Petsev y colaborado- 

res  (76)jya que e l proced im iento de ex tracc iôn  con aguja hipodérm ica y vacîo
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parece im pedir la observacion de la presenc ia  de fin o s . P o r o tro  lado,nuestros 

experim entos 6 a 10 (tabla IV .D d a n  un v a lo r  medio de pérd ida de peso del 0.01% , 

s i b ien  el p roced im iento de lavado al que habfa s ido  s omet ido (apartado 2 . 2 . 2 .)  

é lim ina  no sol ament e los fino s , sino probablem ente cua lqu ie r sustancia soluble 

presen te en el mismo.

De todas fo rm as , de acuerdo con nuestros resu ltados , no debe espe- 

ra rs e  inconvenientes p o r pa rte  del soporte  so lido  s i se ha lavado suficientem en- 

te antes de la p repa rac iôn  de la columna.

E n tre  los  traba jos consultados no ex is te  re fe re nc ia  alguna a esta po­

s ib le  presencia de fin o s , que como es fâ c il com prender, in troducen e rro re s  c u - 

ya cuantîa es im posib le de c a lib ra r  a p r io r i .

En el caso de soportes  com erc ia les comprados ya lavados, es normal 

p re p a ra r las columnas simplemente despues de s e c a rlo s . En este caso los " f in o s "  

quedan su je tos po r la p rop ia  fase es tac iona ria  s in  p ro d u c ir  gran d e te rio ro  en la 

acclôn crom atogrâ f ica de la columna. P e ro  s i se prétende de te rm iner el porcen­

ta je  de fase po r el método de ex tra cc iô n , los " f in o s "  se desprenderân durante el 

p roceso , falseando los resu ltados. Es lôg ico  suponer que este razonamiento es 

ap licab le  también a re lle n o s  com ercia les preparados po r encargo.

En re la c iô n  ccn las m uestras de re lle n o s  de columna, tenemos a lgu - 

nos ejemplos de m uestras preparadas " in  s i t u " , cuya com pasiciôn porcentual g lo ­

bal es conocida, cuyos resu ltados presentan e r ro re s  mâximos del 1.4% del por 

centaje de fase estac ionaria  (experim ento 8) y un v a lo r medio de desviaciones
2 :  id . i

absolûtes. i-1  I ‘ l .d e l 0.8% (experim entos 5 , 8 , 29 y 41). 
n

La ex tracc iôh  de re llenos  de columna preparados en cantidad, presen 

ta el inconvenienle de que no se dispone del v a lo r exacto del porcenta je  de fase 

estac ionaria  en el re lle n o , al igno ra rse  el p roceso exacto seguido po r la misma
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durante la  p reparac iôn  y acondicionado p re v io . Este es pa rticu la rm en le  im por­

tante al con s id e ra r que el acondicionado p re v io  se rea liza  para e lim îna r no s ô - 

lo trazas  de d iso lvente  e im purezas pesadas de este , sino también los vo la tile s  

que acompaôan a la fase es ta c io n a ria . P o r  tanto no podemos da r ninguna im por­

tances a las d ife ren c ias  apreciadas en la tab la I V .2 , en tre  el v a lo r  te ô ric o  de 

po rcen ta je  de fase y el encontrado p o r ex tra cc iô n .

Atendiendo a la concordancla en tre  va lo res correspond!entes a mues 

tra s  del mismo re ile n o ,la  tabla I V . 2 o fre ce  algunos ejemplos de dos determ ina­

ciones con d ife ren c ias  del orden de l 0 .5  ô 0 .6% , s i considérâmes extracc iones 

en condiciones s im ila re s ,o  e r ro re s  mâximos respecte a la media de trè s  e x tra c ­

ciones de 0.45% (O V -7 ), s i rechazamos la d ispe rs iôn  o frec ida  para  la columna 

O V-25 debido a las condiciones de la te rc e ra  experienc ia .

Las extracc iones de fase OV-11 llevadas a cua tro  horas (experimen 

tes 25 â 28),dan un v a lo r medio de 16.30 + 0.07% con un e r r e r  mâximo de 0.09% , 

m ientras que las correspondien tes a O V -17 (76) despreciando el punto s in  tra ta ­

miento p re v io  (experim entos 11 a 17) dan e l v a lo r  9 .86  + 0.18% , con un e r re r  

mâximo de 0.24% lo que rep résen ta  un e r r o r  mâximo del 2.4% en la cantidad de 

fase estac iona ria  obtenida.

Una conclus iôn c la ra  se deduce de la tabla I V . 2 :  las fases S E -30  y 

OV-101 no se extraen cuando se depositan sobre  Chromosorb W-AW. Los expe­

rim entos 40 y 41 m uestran que no e x is te  problem s de so lub ilidad  de la fase so la  

o depositada sobre Chrom osorb G s ila n iz a d o .

E ste hecho Inva lida e l método de ex tracc iôn  para su ap licac iôn en 

el caso de la s e rle  de las s ilic o n a s , aûn cuando puede s e r u t i l s i no se in d u -  

yen d im e til s ilico n a s .
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En re la c iô n  con el numéro de extracc iones necesa rias , la tabla IV . 3 

Ind ica que no hay norma f i ja ,  dependiendo naturalm ente de la fase a e x tra e r y del 

d iso lve n te  empleado. La combinaciôn PEG -1540 (68)/acetona indîca que dos ex­

tracc io ne s  son s u fic ie n te s . P ara  las s iliconas  son necesarias tre s  extracc iones, 

pe ro  s i el escualano (un h id ro ca rb u ro ) se ex trae  con acetona se necesitan por 

lo meno>s cua tro  ex tracc ion es .

Del examen de la  tab la ,no puede deduc irse  dependencia de los re s u l­

tados de la cantidad de re lle n o  u tiliz a d o , sa lvo quizâ en la p re c is io n  de las pe­

sadas cuando la cantidad es pequeRa.

La ap lica b ilid a d  del método de ex tracc iôn  depende fundamentalmente 

de la medida en que puedan supara rse  las d ificu lta d e s  mencionadas: la fa lta  de 

cua n tita tiv ida d  en la  e x tra c c iô n , y la presencia de finos del soporte .

En re la c iô n  a la p rim era ,den tro  de las condiciones que podrîan deno 

m inarse  norm ales, depende exclusivamente de l sistema fase e s ta c ion a ria /so po r 

te sôlicHo/di sol vente e x tra c to r .  P ara  una fase determ inada, la e lecciôn del dis(d 

vente p a ra  ile v a r a cabo la ex tracc iôn  no présen ta en p r in c ip io  d if ic u lta d , toda 

vez que para poder re a liz a r  la impregnaciôn del soporte la fase es tac ionaria  ha 

tenido que se r d isue lta  con a n te rio r id a d , de form a que la e lecciôn del d iso lvente 

puede iim ita rse  simplemente a u t i l iz e r  el mismo que se empleô en la p reparaciôn  

del re l leno.

S in  em bargo, la presencia del soporte  en el re llen o  puede a lte ra r  

notablemente la s itu a c iô n , ya que dependiendo de i tipo  de sô lido  u tiliza d o  predo 

minaràin uno u o tro  tip o  de las fuerzas responsables de la f ija c iô n  de la fase es 

tac io n a ria  sobre e l sop o rte . Estas fuerzas en p r in c ip io  se oponen a la d is o lu - 

ciôn de la fase en el d iso lve n te , y pueden lle g a r a se r tan intensas que para 

c ie r lo  tipo de fases en re lle n o s  fundamentalmente no desactivados, anuian prâc 

ticamemte el poder de d îso luc iôn dei d iso lven te ,y  las extracciones que se a ican-
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zan son asombrosamente pequefias. F re n te  a este tip o  de M m ilacion la experlen 

c ia  pone de m an ifiesto  que n i el cambio de d iso lve n te  n i la cantidad de liqu ide  

u tiliz a d o  m ejoran apreciablem ente el rendim iento de la e x tra cc iô n . E llo  cons- 

t itu y e  pues, a efectos p ra c tic e s , un obstaculo lim itan te  de la a p lica b ilid ad  del 

método, de form a que en c ie rto s  sistem as ré su lta  totalmente in ap lica b le .

En re la c iô n  a la ex is tenc ia  de f in o s , su p resencia  s i es exces iva , 

lo  cual se pone de m an ifiesto  po r la form aciôn de tu rb ide z  en el d iso lvente  que 

sobrenada al re lle n o , fa lsea los resu ltados e in c luso  puede lle g a r a in v a lid a r -  

lo s . S in  em bargo, la ex is tenc ia  de finos  puede s e r  c ie r ta .  Los finos pueden es 

ta r  présentes en el soporte  ta l como es sum in is trado  p o r ei propi'o fa b rica n te , 

o b ien generarse  en el proceso de fab ricac iôn  de re lle n o , especialmente en la 

etapa de evaporaciôn del d iso lve n te . Los p r im e ro s  pueden e tim ina rse  lavando 

adecuadamente el sô lid o , ta l como se ha d e s c rito  en e l apartado 2 . 2 . 2 . de la 

présente m em oria, y  lo segundo puede e v ita rse  en g ran  pa rte  rea lizando una ma 

n ipu tac iôn muy cuidadosa del re lle n o  en todas las etapas de su proceso de fa ­

b r ic a c iô n , Es p re c iso  tener en cuenta, s in  em bargo, que el proced im iento de 

lavado no es ap licab le  a soportes s ilan izados .

Los métodos de evaporaciôn ta l como han s ido  api icados o frecen una 

notable venta ja  sobre  el método de extracc iôn  an te rio rm ente  d e s c rito . E llo  se 

debe a que la p resenc ia  de finos en el re lle n o  no afecta para  nada a los re s u l­

tados obten idos, dado que no son a rra s tra d o s  ni e lim inados en los procesos de 

evaporaciôn y /o  com bustion. S in  embargo, presentan en p r in c ip io  dos lim ita -  

c iones. La p r im e ra , al igual que en los métodos de e x tra c c iô n , consiste en la 

dudosa cua n tita tiv ida d  en que vaya a extenderse la evaporaciôn sobre la fase es 

ta c io n a ria . Y la segunda,deriva del hecho de que a las tem peraturas que se s o - 

nieten los re lle n o s , y maxime en presencia de a ire ,  muy probablemente tengan 

luga r a lte rac iones  quim icas en la na tura leza de las sustanc ias, especialmente
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de la fase estac ionaria  ya que es térm lca y quîmicamente el componente lim itan ­

te , con el consîguiente cambio de peso que e llo  im p lica . Estos dos factores 

p o r tanto, in fluyen negativamente en la determ inaciôn connecta del porcenta je de 

fase , incluso liega ràn  a in va lida r los resultados caso de darse en una extension 

suficientem ente elevada.

. E l método de la m ufla , ta l como ha sido u tiliz a d o , m edi ante el uso de 

la muestra de re fe re n c ia  supera en p r in c ip io  ambas d ific u lta d e s ; ya que por un 

iado se élim ina la necesidad de la cuantita tiv idad de la evaporaciôn de la fase, 

dado que se supone que en ambas muestras se produce la misma evaporaciôn po r 

centual, y po r o tro  Iado, el posib le  efecto de degradaciôn de los m ateria ies de­

bido ai tra tam iento térm ico queda compensado, dado que se supone que éicanza 

la misma extensiôn en ambas m uestras.

En re la c iô n  con este procedim iento, hemos de hacer re s a lta r el he­

cho de que los resu ltados o frecidos en la lite ra tu ra  c ie n tîfica  consultada se r e -  

fie re n  a fases re la tivam ente v o la tile s , con buenas concordancias de resu ltados.

La tabla IV . 4 indica que el p rop io  soporte sô lido  puede pe rde r peso 

en los calentam ientos elevados.y esa pérd ida debe tenerse en cuenta en la e s l i-  

maciôn f in a l,  o compensarse por medio de la m uestra de re fe re n c ia .

Las tablas I V . 5 a IV . 13 ponen de m anifiesto las grandes variac iones 

observadas en tre  los va rio s  tipos de fases consideradas,destacando una vez mâs 

las d ificu ltades  asociadas a la fase O V-101, con una e ficac la  de evapora­

ciôn de las m uestras preparadas " in  s itu "  de sôio el 50%. Parece c ia ro  que es­

tas fases poco vo lâ tiie s  representan ejemplos de determ inaciones de porcenta je  

de fase en re llenos  en los que no se puede obtener un resu itado fiab le  s in  la p re  

sencia de la muestra de re fe re n c ia .

Esto no parece ap licab le a fases menos astables a a lla  tem pera lura,
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como ta PEG -1540 (68) cuyas determ inaciones po r ex tracc iôn  y m ufla con cue r- 

dan dentro  de un 1.3% . P o r o tro  lado, los va lo re s  correspondientes a la fase 

OV-11 concuerdan den tro  del 2%, siendo los va lo re s  de ex tracc iôn  co rre spo n­

dientes a las o tra s  s ilic o n a s , poco fia b le s  p o r insufic ien te  ex tra cc iô n .

En consecuencia, y  re fir ie n d o s e  exc lus ivamente a las fases estac io  

na ria s  de tipo  s il ic o n a , el método de la mufla ap licado con la  m uestra de re fe ­

re n d a  parece s e r e l mâs recomendable en estos momentos.
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V . C L A S IF IC A C IO N  DE FAS E S E S T A C IO N A R IA S

5 .1 . INTRODUCCION

Una de las razones que exp lican las énormes pos ib ilidades que la 

crom a logra fîa  de gases o frece  para e l anâ lis is  es la gran cantidad de paràme 

tro s  va riab les  con los que puede tra ta rs e  de op tim iza r la separaciôn de los 

componentes de una m ezcla. De en tre  todos estos parâm etros el que ofrece 

mâs pos ib ilidades  es la na tura leza de la columna e leg ida , y mâs concretam en- 

te la fase es tac iona ria  seleccionada.

E ste  hecho ha tra id o  como consecuencia et que los c rom a tog ra fis - 

tas,en su a f in  de obtener nuevos y m ejores sistemas de separaciôn de mezclas 

com ple jas, hayan u tiliza d o  una gran cantidad de fases es ta c ion a ria s , resu ltan 

do a la po s tre  que muchas de e llas  a menudo p roducer separaciones casi idén 

tica s .

Una de las d ificu lta des  a la que el c rom a tog ra fis ta  se enfrenta non 

mal mente es precisam ente cômo efectuar una e lecciôn en tre  todas estas posibj^ 

lldades. Tal e lecc iôn  se ha llevado a cabo ccn re la tiv a  frecuenc ia  de una fo r  

ma totalmente em p îrica , ensayando d ife ren te s  fases estac ionarias  y se lecc io - 

nando aquella o aquellas que producer las m ejores separaciones de la mezcla 

prob lem s. Es fâ c il com prender que este método puede lle g a r a se r enormemen 

te la rgo  y ted ioso,y gran pa rte  de las veces no se encuentra la so luclôn desea 

d a .

La e lecciôn de la fase estac iona ria  puede lle va rse  a cabo en funciôn 

de los datos de re tenciôn tabulados en la l i te ra tu ra . E l hecho de basarse en 

e llo s  para  e v ita r  ensayos redondantes y escoger los sistem as b is ic o s  de se 

paraclôn  que perm itan efectuar las separaciones, lleva  consigo la form aciôn
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de grupos de fases con c ie r to  t ipo  de c a ra c te r ls t ic a s  comunes y , en c ie r to  mo­

do y de.forma im pKcita , la  re a liza c iô n  de una c la s if ic a c iô n .

En los ù ltim os aôos han ido surg iendo d îs tin to s  esquemas de c la s ih  

caciôn de fases e s ta c ion a ria s , que, mâs 6 menos acertadamente, perm iten el 

establecim iento de agrupamientos en tre  las fases d isponib les y s im p lifican  no - 

tablemente la seleccion de las fases es tac iona rias  mâs adecuadas para Ile va r a 

cabo una separaciôn concre ta .

5 .1 .1 .  Métodos de c la s lf ic à c iô h  dé fases éètècîOharias

5 .1 .1 .1 .  Métodos de c a ra c te rlz a c iô n

E l p r im e r requerim ien to  de estos esquemas de c la s ificac iôn  es e l es 

tab lecim iento de alguna magnitud que pe rm its  la cuan tificac iôn  del efecto de las 

propiedades que ca ra c te riza n  et comportam iento crom atogrâ fico  de las fases es 

ta c io n a ria s . Los p r im e ros  traba jos  efectuados en este campo se re f ie re n  p re c i­

samente a esquemas para  d e s c r ib rr  la p o la rida d  de las fases, s i b ien , el hecho 

de as ignar a una fase un v a lo r  o va lo res  de c ie rta s  magnitudes perm ite agrupar 

con e lla  las fases que tengan iguales va lo re s  pa ra  la misma magnitud, y por 

tanto, se puede obtener d irectam ente a p a r t i r  de e llos  esquemas de c la s if ic a ­

ciôn de las fases que c a ra c te r iz a n .

E l problema de la ca ra c te rlza c iô n  de fases ha sido ya abordado en 

c ie rta  manera en sim posios In ternaciona les (12, 14 ) .  A s f, en el simposlo de 

Londres de 1956 (12) se recomendô para  cada fase liqu ida la tabulaciôn de los 

volûmenes especîficos de ocho patrones determ inados (n-butano, 2 ,2 ,4  -  t r l -  

m etilpentano, benceno, p -x lle n o , na fta leno, m e tile tilce to n a , ciclohexanona y 

c ic lohexano l).

Uno de los p rim e ro s  esquemas de ca ra c te rlza c iô n  de fases es el mo-
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de lo  s e n c illo  de po la ridad  presentado p o r Rohrschneider (21). En dicho mode-

lo las fases son caracte rizadas po r su po la ridad en re lac iôn  a una fase apolar

de re fe re n c ia . D icha magnitud déterm ina la d ife renc ia  entre los logaritm os de

las re lac iones de re tenciôn de butadieno a n-butano en una columna po lar y

una no p o la r ,  y viene dada por la expreslôn:
..F  ,,A

log
butadieno

-  log
V'

n-butano

butadieno

n-butano

[5 . 1]

donde, F ^rep rése n ta  la po la ridad de la fase F , V es el volumen de retenciôn 

ajustado de los dos patrones (n-butano y butadieno) medido en la fase a carac 

te r iz a r  F y la de re fe re nc ia  A , y a.es un coefic iente que perm ite  la aslgna- 

c lôn  a rb it ra r ia  de po la ridad 100 al o x id ip ro p lo n itr ilo  y po la ridad  nula a la fa­

se de re fe re n c ia  escualano.

Bayer propuso un esquema de ca ra c te rlza c iôn  seme jante (169), pe­

ro  en él u t il lz a  como un coeficiente de se lectiv idad  la re lac iôn  de retenciones 

de dos miembros homôlogos de una s e r ie  corregîdos a puntos de ebu llic iôn  igua 

les.

Chovin y Lebbe (170) ampli an esta escala de po la ridad a un rango de 

tem peratura m ayor, y u tiliz a n  la re la c iô n  de re tenciôn  de dos parafinas conse 

cu tiva s , la cual es independiente de grupos funcionales y por consîguiente mâs 

g e n e ra l.

Basado en la h ipô tes is , no estrictam ente c ie r ta , de que la re lac iôn 

de re tenc iôn  de dos parafinas consecutivas es independiente del nûmero de âto 

mos de carbono, Chovin (104) déterm ina la po la ridad de las fases estacionarias 

po r medio de la ecuaclôn:

P = —
m log

\ z . l )
[ 5 .2]
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donde y son los volûmenes de re tenc iôn  de las pa ra finas de z y z+1

âtomos de carbono respectivam ente , y  5  y  ni son dos coef le lentes Introducidos 

pa ra  obtener una escala de po la rida d  e n tre  el escualano al que asignan p o la r i­

dad 0 y e l o x id ip ro p lo n itr ilo  con p o la rida d  100.

P ronte se llega a dos conclusiones: las fases liqu idas no pueden ser 

ca rac te rizadas  completamente p o r una ûnica m agnitud, y deberîan s e r caracten 

zadas pa ra  cada grupo de so lu tos . E sto  trae  como consecuencia el que se empie 

cen a ensayar como sustancias de re fe re n c ia  grupos de compuestos de d is tin tas  

funciones qu im icas.

A este respecte ya en 1959, W ehrii y Kovâts (52) sug le ren que la c a - 

ra c te r iz a c iô n  de las fases debe efectuarse con un gran nûmero de grupos funcio  

na les . Siguiendo este esquema, deberia  de te rm inarse  para cada fase once d ife ­

ren c ia s  de indice de re te n c iô n , A l ,  cada una de las cuales vendria  dada po r una 

expreslôn

‘ ' r x  -  ' r x -  ' r x  1"  ^ ]

donde 1 ^ ^  es el ind ice  de re tenc iôn  de un compuesto de e s tru c tu ra  general R -X , 

s iendo R una cadena n -a lq u ilic a  de al menos se ls  âtomos de carbono y X un g ru ­

po fun c ion a l, medido en la fase es tac iona ria  en cuestiôn F y en una fase estacio 

n a ria  apo la r de re fe re n c ia  A (los autores s u g ir ie ro n  A p ie ron  L o escualano). A 

p a r t i r  de estos va lo res  A l se obtendrîa la esca la de d ispe rs iôn  de re tenciôn pa 

ra  esa fase (53),con lo que quedaria  c a ra c te riz a d a . E l p r in c ip a l problema que 

p résen ta  este esquema es la d ific u lta d  en estab lece r comparaclones entre las fa 

ses carac te rizadas  a p a r t i r  de estos d iagram as.

Uno de los grupos de patrones funcionales m ejor seleccionado lo cons 

titu ye  la "m ezcla de prueba de po la rid a d " de A v e r i l l  (171,172). Dicha mezcla 

consta de cua tro  compuestos de punto de e b u llic iô n  prôxim o y po la ridad  comple-
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tamenle d lfe ren te  (e tano l, m etil e t il cetona, benceno y ciclohexano), y represen 

tan sustancias que contienen grupos h id ro x flic o s , ca rb o n flico s , arom aticos y aj  ̂

qu ilicos .

En 1963 Brown (173) propuso un esquema o rig in a l para Ile va r a cabo 

una c la s ifica c iô n  cua n tita tiva  de fases estac ionarias . E l método parte  de la h i­

pôtesis de que ademés de la p res iôn  de vapor del so lu to , el fac to r mas Importan 

te que goblerna la re tenc iôn  es la In teracciôn e lec trôn ica  donor-acep tor en tre  

soluto y d iso lve n te . Déterm ina la po la ridad re la tiv a  de las fases,asT como su 

potencial donor o aceptor, con ayuda de tre s  compuestos adecuados, uno no po­

la r ,  uno aceptor y o tro  donor, y u t il iz a  la medida re la tiv a  de estas prop ieda­

des donor-acep toras como base para la c la s ifica c iô n  de fases estac ionarias y 

la IdentifIcac iôn de compuestos.

La etapa de ca ra c te rlza c iô n  de fases estacionarias alcanza su cu lm i- 

naciôn con el segundo esquema propuesto por R ohrschneider (36, 37, 174). Pa£ 

t Iendo de los traba jos de Kovâts d é s a rro i la un método en el que se supone que 

la po la ridad de una columna depende no sôlo de la fase estac ionaria  sino tam - 

bien de las sustancias sometldas a a n â lis is . F^ara e llo  se basa po r un lado en 

la ad itiv idad de las fue rzas  in te rm olecu lares,y  por o tro  en la h ipô tes is  de que 

en cada tipo  de in te racc iôn  p o la r in te rm o lecu la r la energîa de in te racciôn  es 

p roporc iona l a un fa c to r especîfico de cada soluto y a o tro  fa c to r especîfico de 

la fase es tac iona ria . R ohrschneider lleva  a cabo la ca rac te rlzac iôn  de las fa ­

ses estac ionarias p o r medio de los Incrementos de indice de retenciôn que des- 

c rlb en  la in te racciôn en tre  el soluto y la fase liqu ida . Estos incrementos vienen 

dados po r las d ife ren c ias  del tipo

= ' x - ' x  M
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F A
donde 1^ e 1^ son los ind ices de re ten c iô n  de l so lu to  X determ inados respec

Iivamente en la fase en cuestiôn F  y en una fase apo la r de re fe re n c ia  A . Fueron

in ic ia lm ente expresados como suma de tre s  produclos de fac to re s  de p o la rida d  
( * )

(174) , s i b ien poste rio rm ente  se v io  la necesidad de am p lia rlo  a c inco te rm i­

nes (36), de m anera que po r d e fin ic iô n  los increm entos de înd ice v ienen dados 

po r la expreslôn:

A I ̂  = ax + by + cz + du + es [ s . s ]

donde a , b , c ,  d y  e son los fac to re s  especîficos del so lu to  X en cues tiôn , y 

X ,  y ,  z , u y  s son las constantes especîficas de la fase F .  La obtenciôn de las 

constantes especîficas de una fase dada, que son los parâm etros que la ca racte  

r iz a n , se efectùa determ inando en e lla  los va lo res Al/ICX) pa ra  las c inco sustan­

c ias  s igu ientes: benceno, e ta no l, m etil e t i l  cetona, n itrom etano y p ir id in a ,  cada 

una rep résen tâ t!va  de un tipo  de in te ra cc iô n .

Supina y  Rose (38) re a liza n  una ap licac iôn  d ire c ts  del sistem a p ro ­

puesto p o r R o h rsch ne ide r. D e te rm inaron a 100 °C las c inco constantes especî­

fica s  de las fases pa ra  un to ta l de 75 fases estac iona rias ,e  h ic ie ro n  un estudio 

de la ap licac iôn de este esquema a la  se lecc lôn  de fases pa ra  separaciones con- 

c re ta s .

S iguiendo la  idea bâsica de R ohrschne ide r, McReynolds (7) propuso 

en 1970 un esquema de ca ra c te r iz a c iô n  de fases que présenta dos lig e ra s  m odi- 

ficac iones respecte a l de aque l. La p r im e ra  es que se cambian tre s  de los cinco 

patrones propuestos p o r R ohrschne ide r p o r o tro s  homôlogos mâs pesados, ya 

que los p rim e ros  presentaban înd ices de re tenc iôn  muy ba jos en muchas fases es 

ta c io n a ria s . Y la segunda es que amplîa e l numéro de patrones a d iez a f in  de

(K  ) Cada producto  consta de dos te rm in e s , uno especîfico  del so lu to  y que 

permanece constante cuando se cambia la fase , y o tro  especîfico  de la fase .
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c a ra c te riz a r completamente las fases estac ionarias ; s i bien el p rop io  autor re  

conoce que los tre s  ù ltim os sôlo in troducen pequefias m ejoras en la p red icc iôn  

de re tenciones.

E l p ropôs ito  de McReynolds es exclusivam ente la ca ra c te riza c iôn  

de fases,y no la re la c iô n  de constantes especîficas de soluto y fase estaciona­

r ia ,  n i la p red icc iôn  de re tenc iones . P o r tan to , el v a lo r de las constantes de 

McReynolds para una fase vienen dadas simplemente po r los incrementos de în­

dice A l de los so lutos patrones correspondien tes en la fase dada. McReynolds 

tabulé los va lo res  de los d iez incrementos de îndice correspondientes a los diez 

patrones p o r él propuestos para 226 fases estac iona rias  a 120 C , y déterm iné 

para cada una de e llas  la sun^a de las c inco p rim e ras  constantes. Las fases fue 

ron ordenadas de acuerdo al v a lo r c rec ien te  de esta suma lo que de hecho es 

un intento de c la s if ic a c iô n . En la tabla V.1 se presentan los patrones propues­

tos por McReynolds junto con los respectives grupos de sustancias que ca ra c ­

te r iz a n , asî como los sîmbolos propuestos p o r Supina para se fia la r las cons­

tantes ind iv idua les.

Takacs y co laboradores (39, 175,176) siguiendo el esquema de 

Rohrschneider Megan a la conclusiôn de que, a efectos p ra c tic e s , c inco de 

los d iez patrones propuestos p o r McReynolds son su fic ien tes para la ca ra c te r^  

zaciôn de fases. P o r o tro  lado,consideran que e l método de Rohrschneider es 

"inadecuado para seg u ir algunos de los procesos mâs compiicados debido a la 

pos ib ilidad  de compensaciôn de e r ro re s " .  Debido a ésto,proponen un método 

que u t il iz a  cocientes de înd ices de re tenc iôn  para ia ca ra c te riza c iôn  de fases 

en lugar de las d ife ren c ias  de îndices sugeridas p o r Rohrschneider y McRey­

no lds. De esta manera la ecuaclôn bâsica de R ohrschneider (ecuaciôn [S .5 j ) 

queda transform ada en la expreslôn:
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•r
I  =  .  I  !

f ,  s, [5 .6 ]

,F  ,sq
donde 1^ e 1^ son respectivam ente los ind ices de l soluto A en la fase F y la 

fase de re fe re nc ia  sq escualano, f .  es el i-a v o  fa c to r de po la ridad  de la fase F 

dado p o r la exp res lôn  fj = ( l|^  /  1 ^ ^ ), s^ es e l i-a v o  fa c to r especîfico  del so­

lu to  A ,  y n es el numéro to ta l de pa trones considerados. Para que la ecuaciôn 

[ 5 . 6]  sea com patib le con la [S .s ]  es ne cesa rio .que los fac to re s  especîficos 

del so lu to  ve rifiq u e n  la re la c iô n :

5

X  =i = 1 0 - 7 ]

No obstante, el método cae en la lim ita c lô n  de u t i l iz a r  el escualano como fase 

apo lar de re fe re n c ia .

En re la c iô n  con e l numéro de substancias de re fe re n c ia  necesarias 

para  eva luar los esquemas del tip o  R ohrschne ide r , Weiner y  co laboradores 

(177, 180) basandose en el a n â lis is  fa c to r ia l han propuesto un esquema que ha - 

ciendo uso de vec to res  p ro p ios  pe rm ite  se lecc io na r los parâm etros f is ic a  y quî­

micamente s ig n if ic a tiv e s  que m e jo r a justan los datos em p îricos . D ichos parâme­

tro s  se obtienen a p a r t i r  del sistem a de ecuaciones defin ido p o r la expreslôn:

■r ■ ^  i  f - ]
F

donde I . représenta e l înd ice  de re tenc iôn  del so lu to  I en la fase F ,  n es e l nu­

m éro to ta l de parâm etros cons iderados, c . .  es la j-a va  constante asociada al
F

soluto i para este sistem a y P . es e l j-a v o  param étré  asociado a la fase esta­

c io n a ria  F . La ecuaciôn es bâsicamente s im ila r  a la propues ta p o r R ohrschne ider, 

pe ro  en este caso los pa râm e tro s , algunos de los cuales estân re lac îon ado s , se 

determ inan estadîsticam ente .
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Una ventaja que présenta el anâlis is  fa c to r ia l es que sus resultados 

son independientes de cua lqu ie r suposiciôn a p r io r i  acerca del numéro y tipo 

de Interacciones im plicadas, o de las re laciones entre estas in teracciones y 

las propiedades m olecu lares fondamentales tal como el momento d ip o la r (179).

5 .1 .1  .2 . C las lflcac iones de fases estac ionarias

Los d is tin to s  procedim ientos de ca rac te rizac iôn  de fases estaciona­

r ia s  mencionados, diseôados como guîa prâc tica  para la selecclôn de la fase 

apropiada a una separac iôn  determ inada, o como métodos mâs elaborados para 

p re de c ir înd ices de re tenc iôn , o inc luso como ayuda a la Identificdc iôn  de sus­

tancias a p a r t i r  de l conocimiento de su îndice de retenciôn en una o va rias  fa­

ses dadas, no son en p rin c ip io  métodos de c la s ifica c iô n , aunque s î  p e rm itie - 

ron com probar las s im ila ridades existantes en tre  muchas fases en uso y han 

llevado a sus au to res o a otros investigadores a algûn tipo de c la s ifica c iô n .

Uno de los p rim eros esquemas de c la s ificac iôn  de fases estaciona­

r ia s  que emplea un método numérico es e l propuesto po r Leary y colaborado­

res (45, 46). Bâsicamente consiste en la ap licaciôn de lo que denominan té cn i- 

ca del "vec ino  mâs prôx im o" a los datos tabulados po r McReynolds (7). En d i­

cha técnica cada fase estac ionaria  es representada po r un vecto r en un espa- 

clo n-dim enslonal cuyas componentes son las constantes de McReynolds, y el 

grado de semejanza entre  dos fases se déterm ina po r la d is tancia  euclid iana , 

D , en tre  los vecto res que las representan , la cual vIene dada po r la exp re - 

siôn:
.B  .2

D X  ( A I?  -  A i Ç ) ' [ 5 . 9]

A B
donde A l . y A t .  representan las constantes de McReynolds correspondien 

tes a l pa tron î en las fases A y B , y n , que déterm ina la dimension total del
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h ipe respacîo , es e l numéro to ta l de patrones cons iderados. Selecclonan doce 

fases en tre  las 226 de manera que cubren e l rango complete de p o la rid a d , y de 

term inan las d ls ta n c ia s  euc lid ianas en tre  cada fase a c la s îf ic a r  y las doce s e - 

leccionadas. A con tinuaciôn se efectûa el agrupam iento de las fases, de mane­

ra  que cada fase se asigna al grupo a que da o rig e n  la fase de las doce se le c - 

cionadas que produce con e lla  la  menor d is tanc ia  eu c lid ia na . E sta  c la s if ic a c io n  

tiene el m érito  de s e r  la p rim e ra  obtenida num éricam enle, no obstante présen ta 

dos object ones s é r ia s .  La p r im e ra  de e llas  es su inherente sub je tiv idad  debido 

a la e lecciôn a rb it r a r ia  de las doce fases o rige n  de los g ru po s , y la  segunda es 

que tiene un s ig n if ic a d o  fîs ico -q u tm ico  muy lim ita d o , ya que no pe rm ite  la detec 

c iôn de las fases que tienen in te racc iones espécia les con tos pa trones,ésto  es, 

la loca lizac iôn  de fases s in g u la re s .

Wold y A ndersson (41) ban llevado a cabo Un a n â lis is  de componentes 

p rin c ip a le s  sob re  la m a triz  de Indices de re tenc iôn  obtenida a p a r t i r  de la tabla 

de McReynolds (7 ) , D icho s is tem a, en c ie r to  modo seme jante al propuesto po r 

W einer, perm ite  de te rm ine r e l numéro de componentes necesarios para  re p ro -  

d u c ir  la  m a triz  de datos den tro  de unos lim ites  determ inados. E l modelo pa rte  

de la suposic iôn de que el Ind ice  de re tenciôn puede s e r re lac ionado I inealm en- 

te con una s e r ie  de componentes dependientes exclusivam ente de las fases es- 

tac io na rias  y una s e r ie  de fac to re s  re lac ionados tinicamente a los so lu tos , idea 

que expresan p o r medio del modelo matemâtico

^k i = 6  " j i  -  % , [s .  10]

donde yj^. rep résen ta  el Ind ice  de re tenc iôn  del so lu to  i en la fase k ,  M es el 

numéro tota l de componentes del modelo, x^^ son los  componentes re lacionados 

con la fase k ,  u^  ̂ son los fac to re s  dependientes de los so lu tos , y  e^ .̂ es el re ­

s idue , que pe rm ite  d e s c r ib ir  la parte  de los datos que no son ju s tifica d o s  po r
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e l modelo. La u t iliz a c io n  de un modelo de trè s  componentes pe rm ite  obtener re  

siduos mas pequeRos de 30 unidades de Ind ice en aproximadamente el 95% de 

las fases,que segun este modelo se conslderan norm ales. D icho modelo viene 

delerm inado po r la ecuacion:

'k i  = " k l  ^ 'il + (Z k 2 + 3.15583) + x ^ j  u , ,  + e^ .̂ [ 5 . I 1]

donde I , ,  es el Ind ice de re tenc iôn  del so lu to  I en la fase k ,  z, , ,  z, _ y x, _
K I  k l  H I  k 3

son respectivam ente los componentes ro tados y o r ig in a l que ca ra z te riza n  la 

fase es ta c ion a ria  k ,  V u^. son respectivam ente los pesos rotados

y o rig in a l asignados a l so lu to  i ,  y e^. es el res idue .

Aunque con este traba jo  se alcanzô una c a ra c te riza c iô n  de las fa ­

ses no se empleô para  obtener una c la s if ic a c io n  fo rm a l. Uno de los resu ltados 

mas s ig n if ic a tlv o s  de este a n â lis is  es que las fases que presentan un residuo 

grande han s ido  c la s ificad as  como anorm ales, en el sentido que mostraban a l-  

guna fu e rte  in te ra cc iô n  espec ifica  con aigu no de los pa trones .

Novâk y co laboradores (40) han presentado un c r ite r io  para la 

evaluaciôn de la po la ridad  de las fases que se basa en el concepto de la " r e -  

luc tanc ia " que una substancia p o la r m uestra al aceptar a o tra  no p o la r . Supo 

niendo la ad itiv id ad  de la energîa lib re  m olar pa rc ia l en exceso de Gibbs de 

los grupos înd iv idua les de la m olécula, determ inan esta energîa para el grupo 

m etileno (A G ^ (C H ^)), que encuentran puede considerarse  v irtua lm en te  inde- 

pendiente de la tem perature y del tipo  de solutos empleados para  su déterm ina 

c iô n . Basados en ésto proponen como (in ico parâm etro para la c la s ifica c iô n  

de las fases en razôn de su p o la rida d , el v a lo r de AG (C H ^).

M assart y  colaboradores (43, 181) llevaron  a cabo un estudio de
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c la s ifica c io n  de las fases labuladas p o r McReynolds empleando el metodo de 

taxonomla numér le a . En dicho metodo las fases son conslderadas como in d iv i-  

duos de una poblacion que deben s e r organizados en una c la s if ic a c io n  je ra rq id  

ca , comparable a una c la s if ic a c io n  sis tem atica de especies en b io lo g fa . La mec^ 

da de la semejanza en tre  fases estac ionarias  se ha determ inado p o r la d is tan ­

cia euclid iana en tre  e lla s  (ecuacion [5 .9 ]  ) ,  s i b ien efectuan una no rm a liza - 

cion de las magnitudes de los componentes ve c to ria le s  a f in  de d a rie s  a todos 

e llos  igual peso e s ta d is tico . A p a r t i r  de estos da los,construyen una m a triz  de 

semejanza que van reduciendo progresivam ente de dimension p o r medio de una 

técnica de agrupamiento en pares ponderada hasta re d u c ir la  a un ûn ico elem en- 

to . P o r (iltim o,construyen un dendograma para v is u a liz a r la c la s if ic a c io n  res id  

tan te . E l metodo taxonomico aplicado o rlg in a  una c la s ifica c io n  je ra rqu iza da  con 

una d is tr ib u c io n  tr ia n g u la r .  Una d iflc u lta d  que présen ta es la ausencia de un 

c r ite r io  para es tab lecer el numéro de grupos s ig n if ic a tlv o s  que engloben fases 

crom atograficam ente seme ja n tes .

H artkop f y co laboradores (182) ha considerado el esquema de c la s i­

ficac iôn  de R ohrschne ider a la luz de rec ien tes ap licaciones de la teo rîa  de pa­

ram ètres de so lu b ilid a d  de H ildebrand  (183,184),y del an â lis is  fa c to r ia l a la c ro  

m atografla de gases. D escribe  va ria s  aproxîm aciones y las u t il iz a  para  id e n ti-  

f ic a r  trè s  tipos prédom inantes de Interacciones so lu to -d iso lven te  tip icos  en s is  

temas gas-crom atogrâ fîcos: d isp e rs iô n , o rien ta c iôn  de d ipo los ,y  puentes de h l-  

drôgeno (donor y acep to r). Sehaia que cua tro  parâm etros de so lub ilidad  serîan 

su fic ien tes para c a ra c te r iz a r  fases es ta c ion a ria s , cada uno rep rese n ta tive  de 

un tip o  de in te ra cc iô n . P o r u ltim o ,se indican como pruebas funcionales los pa­

trones s igu ientes: benceno (d ispe rs iôn ),n itroe tano  (o rien tac iôn  de d ip o lo s ), n - 

-propano l 6 c lo ro fo rm o  (p ro to  donor) y dioxano (p ro to  aceptor) (185).

M cCloskey y Hawk.es (44) han llevado a cabo un a n â lis is  de compo-
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nentes p rin c ip a le s , en c ie rto  modo seme jante al efectuado po r Wold y Anderson 

(41), sobre 225 de las 226 fases tabuladas por McReynolds (7). Encontraron, 

p re v ia  norm alizaciôn de los datos, que dos componentes describen el 98.5% de 

la varianza to ta l, e l p rim ero  représenta el 97.0% y el segundo el 1.5%. Esto 

les perm ite  la representaciôn de las fases en una g rà fica  bidimensional cuyos 

ejes fueron iden tificados como un eje de po laridad genera l, que représenta el 

p rim e r componente, y un eje de "capacidad a trac tiva  a tcohg lica", que représen­

ta e l segundo componente. Aunque los resultados obtenidos no perm iten una cia 

s ifica c lôn  compléta fo rm a i, pueden in te rp re ta rse  como un p rim e r esquema de 

c la s ificac ion .

Wold (42) ha llevado a cabo un nuevo anâ lis is  de los datos tabulados 

por McReynolds para  las 226 fases. U tiliz a  un método tipo "patte rn cognition" 

que consiste en a p lic a r un modelo estad istico de semejanza a los datos para ob 

tener inform aciôn cuantitativa acerca de las propiedades de separaciôn de las 

226 fases estac ionarias tra tadas.

El modelo de semejanza entre fases se basa en la suposiciôn de que 

un grupo de fenômenos (subindice k) pueden considerarse semejantes cuando sus 

magnitudes expérimentales conslderadas (y^ ;) quedan descritas  por el modelo , 

simple matemâtico de componentes p rinc ipa les (186,187) dado por la ecuaciôn:

y k l = =i + ^ i 'k  + % i

donde y^. représenta la magnitud de retenciôn experimental del soluto i en la 

fase k , a ., y son paramètres que se determ inan para m in im izar la suma de 

las desviactones cuadrâticas entre el modelo y los datos expérim entales, y e^. 

es esta desviaciôn cuadratica. En re lacîôn con la form aciôn de grupos de fases 

estac ionarias semejantes, que quedan carac le rîzados por los correspondientes 

va lores de a. y b. de cada uno de los patrones considerados, se considéra que
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una fase no pertenece a un grupo cuando su desviac iôn estandard, dada po r la 

ecuaciôn:

A
W  9

i
[5 .1 3 ]

es m ayor que un lim ite  de term inado.

V arios  aspectos son destacables en este metodo. P rim eram ente se 

pone de m anifiesto la ex is tenc ia  de un numéro elevado de grupos de fases seme­

jantes, ya que reune un to ta l de 198 fases en 16 grupos que a su vez se d iv iden 

en subgrupos de fases que présenta p o la rida d  seme ja n te . P o r o tro  lado, m uestra 

la ex is tencia de numerosas fases s in gu la re s  puesto que c la s if ic a  como ta les un 

to ta l de 28. Y po r u ltim o , es e l p r im e r método que re a lize  la c a ra c te riza c iô n  de 

cada grupo de fases semejantes considerando aisladamente cada uno de los pa­

trones u tiliz a d o s , dé term inando dos parâm etros para cada uno de e llo s .

No obstante,este método présenta un grave inconveniente que es trib a  

fundamentalmenle en el c r i te r io  de rechazo . E lio  es debido a que este c r i te r io ,  

aparentemente re s t r ic t iv o ,  es prom ediado y pe rm ite  c la s if ic a r  como semejantes 

fases con fuertes in te racc iones espec ificas d is tin ta s , que precisam ente son las 

que senalan una d ife re n c ia  crom a tog râ fica  e n tre  ambas.

Reinbold y R isby (48, 187) han presentado un nuevo esquema para la 

ca ra c te riza c iôn  de fases e s ta c io n a ria s . E l método d e s a rro lla  un sistem a abso­

lu te  que u tiliz a  la en ta lp ia  d ife re n c ia l de evaporaciôn desde la d iso lu c iô n , A H e  , 

que determ inan a p a r t i r  de la dependencia del volumen de re tenciôn  especîfico  

con la tem peratura j dependencia que viene dada po r la expresiôn:

a h ;
In Vg = — — —  + Cte [ S . l 'y

donde Vg es el volumen de re ten c iô n  esp ec îfico , T es la tem peratura absoluta
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del sistema y R la constante un ive rsa l de los gases. Determ inan la A H ^ para 

una se rie  de so lu tos, y basados en la ad itiv idad de los grupos funcionales c a l-  

culan la entalp ia d ife re n c ia l p a rc ia l de evaporaciôn para una se rie  de grupos 

funcionales. Con estos datos ca ra c te riza n  las fases no sôlo por la entalp ia mo 

la r  p a rc ia l de los solutos de los pa trones, s i no tambien po r la entalp ia m olar 

pa rc ia l de los grupos func iona les. E l metodo ha sido aplicado usando quince 

solutos (IB?) en la ca ra c te riza c iô n  de 75 fases tabuladas po r McReynolds (133), 

y  posterio rm ente usando los solutos y grupos funcionales de Rohrschneider en la 

ca ra c te riza c iôn  de o tras  15 fases.

Un inconveniente que présenta este metodo es que no considéra el 

term ine en trôp ico  en la in te racc iôn  so lu to -d îso lven te , cuando dicho térm ino, 

dada la d ife ren c ia  de tamano en tre  ambas m oléculas, es realmente ap rec ia - 

b le . P o r o tro  lado,ia determ inaciôn de las A H ;  para los grupos funcionales 

se basa en la suposiciôn de que cada grupo funcional actua independientemen- 

te del grupo o grupos a que este unido y de su posic iôn en la m olécula, lo cual 

obviamente no es c ie r to .

Low ry y co laboradores (188) han presentado recientemente una téc­

nica sistem âtica de se lecciôn de pares de fases estacionarias para separaciones 

llevadas a cabo en va ria s  columnas. E l método efectua una reducciôn del espa- 

c io  decadimensional de los datos de McReynolds (7) a un espacio bidimensional 

p o r medio de una p royecciôn a lo la rgo  de dos vectores p ro p ios . A p a r t i r  de 

la m a triz  o r ig in a l de da tos, en que las fases estân representadas po r vecto­

res  de diez componentes, se obtiene una m a triz  de co rre lac iôn  de dimension 

10 X 10, de cuya diagona lizaciôn se obtienen 10 va lores y vectores p ro p ios .

Los vecto res prop ios representan las d irecc iones de va riac iô n  en la m a triz  

de datos o rig in a le s , y los va lores p rop ios la va riac iôn  re la tiv a  en un eje oc­

togonal, asociândose las d irecc iones de mayor va riac iôn  a los va lores p ro ­

pios m ayores. Los vecto res de diez dimensiones pueden se r proyectados sobre
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los dos vectores p ro p ios  que lleven  asociados las dos d irecc io ne s  de m ayor v a - 

r ia c io n  y obtener asf su presentaci&n b id im ensiona l. Analogamente,cada fase 

puede s e r representada en este p iano po r un punto,obteniéndose una rep resen­

taciôn s im ila r  a la alcanzada p o r M cCloskey y Hawkes (44). Una vez représenta  

das las fases de esta manera re a llza n  visualm ente una reunion de las fases y ob 

tienen 7 grupos y un con junto de fases s in gu la re s .

S i b ien  el método de c a ra c te r iz a c iô n  y rep resen tac iôn  g râ fic a  ob tie ­

ne unos resu ltados s im ila re s  a los alcanzados por McCloskey y Hawkes (44), el 

agrupamiento de las fases es llevado a cabo de una manera t o t a lm e n t e  a r b i ­

t ra r ia  y el numéro de grupos creados es extremadamente ba jo .

Basândose en el esquema de R ohrschne ide r, Takâcs y co laboradores 

(189) han propuesto un nuevo método para  la ca ra c te riza c iôn  de fases estaciona 

n ias . Introducen la idea de p o la rida d  re la t iv a  y determ inan esta magnitud po r 

medio de la expresiôn;

P = = i L j ü -  [5 . 1 5 ]
r  |Sq |Sq

donde es la po la rida d  re la t iv a , e 1^ e 1̂ ^  los Ind ices de re tenc iôn  de 

un compuesto en la fase F y la  que se toma como re fe re n d a , escua lano(sq). A 

p a r t i r  de la po la ridad  re la tiv a  de los c inco patrones considerados ca lcu lan pa­

ra  cada fase su po la rida d  media re la t iv a , y de ésta su po la rida d  de re ten c iô n ,

P , que viene de fin ida  po r:

A .  I r - 1 ® '»   ̂ ^^  I  |F -  i=q \
l  1=9 A i  [5 .1 6 ]p  = 100 — s----L -:— !—  = 20 ,

r  5 A -  \ I®*» / i

y que es la magnitud que u t iliz a n  pa ra  c a ra c te r iz a r las fases. Un inconveniente 

grave que plantea este método es que, aunque in troduce üna re la t iv iz a c iô n  a los
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datos de R ohrschne ide r su poder de ca ra c te riza c iô n  de fases es muy lim itado 

ya que reduce el numéro de param ètres de ca ra c te riza c iôn  a uno.

Recientemente R isby y co laboradores (49, 50) han propuesto o tro  

método de c a ra c te r iz a c iô n  de fases es ta c ion a ria s . E l esquema an terio rm ente 

propuesto po r estos au tores (48 , 187) despreciaba los efectos debidos a la en tro  

p îa , lo cual lim itaba de hecho su a p lica b ilid a d . P o r el c o n tra r io ,e l nuevo esque 

ma tiene en cuenta este té rm in o . La ap iicac iôn  del método se lleva a cabo me- 

diante la determ inaciôn p re v ia  de la enta lp îa  y entropîa molal p a rc ia l de d iso lu ­

c iô n , a h ” ' y A s * "  respectivam ente , de los s iguientes grupos funcionales:

-C H ^ , -C H O , >C  = 0  , -0 C (0 )  H , -O C (0)C H ^ y - O - ,  en cada fase es 

ta c io n a ria . D icha de te rm inac iôn , basada en la ad itiv idad de g rupos, se lleva  a 

cabo aplicando a v a r ia s  tem peraturas la expresiôn;

a h '" A s *"
,n V g =  - ( i ^ )

donde Vg rep résen ta  el volumen de re tenc iôn  especîfico del soluto en cuestiôn , 

T es la tem peratura absoluta de la columna y R es la constante u n ive rsa l de 

los gases. Una vez determ inados los térm inos entâlp ico y en trôp ico , se ca lcu la  

la energîa lib re  de Gibbs molal p a rc ia l de d iso luc iôn , A G  , del so lu to  o grupo 

funcional en cuestiôn mediante la expresiôn:

A g '" = A h '" -  t  A ^  [ 5 . i e ]
s

como magnitud que de scribe  la in te racc iôn  to ta l de los grupos funcionales en 

las fases e s ta c ion a ria s . P o r  u ltim o , los va lo res del cambio de energîa lib re  

son u tilizad os  para c a ra c te r iz a r  las fases de acuerdo con sus in te racc iones 

con los grupos funcionales estudiados.
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E l método ha sIdo ap licado a la c a ra c te riza c iô n  de 75 fases estacio­

na ria s  tabuladas p o r McReynolds (133% u tiliza n d o  en la determ inaciôn de los pa 

ram etros un to ta l de 50 so lu tos , y poste rio rm ente  sobre un grupo de o tras 16 

fases estac ionarias  que son ca ra c te riza das  de acuerdo con las d ife ren c ias  en 

las energ ies lib re s  de d iso luc iôn  de d ife re n te s  grupos funcionales correspon­

dientes a patrones propuestos p o r R ohrschne ide r.

S i b ien  la inc lus ion  del te rm ine  en trdp ico  représenta una ap rec ia - 

b le  m ejora respecte a i esquema anâlogo propuesto anterio rm ente po r estos au­

to res (48, 187), se mantiene la  api icac iôn  sim ple del concepto de ad itiv idad de 

grupos func iona les, ya que, a l igual que en su a n te r io r  esquema, consideran 

a efectos p ra c tice s  que los grupos funcionales para los que precisamente se de 

term inan las magnitudes que c a ra c te r iz a n  las fases son totalmente independien- 

tes de su entorno y ubicaciôn en la m olécula donde se encuentran, lo cual en el 

présenté contexte es una aproxim aciôn inaceptable.

5 .2 . NUEVO METODO DE C L A S IF IC A C IO N

En esta memoria se propone un nuevo método de ca ra c te riza c iôn  y 

c la s ifica c iô n  de fases es ta c io n a ria s . Se basa en la  ad itiv idad de las fuerzas in 

te rm o lecu la res , s i bien se considéra que éstas no deben s e r pa rtico la riza da s  

a grupos funcionales tomados aisladam ente, s ino a in te racciones m oleculares 

g loba les. Cada fase es carac te rizada  p o r los "porcen ta jes de Ind ice" de los 

patrones considerados en ei esquema, y  una vez determ inados estos parâme­

tro s  para cada una de las fases,se lleva a cabo un proceso de agrupamiento de 

fases basado en e llo s . Uno de los rasgos mâs destacables del método es que la 

comparaciôn en tre  las fases en el p roceso  de agrupamiento se lleva a cabo pa- 

trô n  a pa trôn , evitando cua lqu ie r tipo  de compensaciôn de sus c a ra c le rîs tica s  

crom a tog râ ficas . E l método se ha ap licado a las 226 fases tabuladas po r McRe^
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nolds (7) considerando los 10 patrones p o r e l p ropuestos. P ara  re a liz a r lo  se ha 

e s c rito  el program a "C LA S P " en FORTRAN IV ,que se de scribe  en el capîtu lo V I I I, 

que perm ite  una c la ra  v isua lizac ion  de los resu ltados de la c la s ifica c iô n .

5 .2 .1 .  Fundamentos del metodo

5 .2 .1 .1 .  Conceptos generates

a . -  C oefic ien tes de pa rtic iô n

E l coe fic len te  de p a rtic iô n  c rom atogrâ fico , K , in troducido p o r Mai— 

tin  y Synge (190) se ha defin ido como la re lac iôn  de las concentraciones del so­

luto en la fase e s ta c ion a ria , C j , y en la fase môvil gaseosa, C ^ , ésto es,

K = -§L [5 .1 9 ]
9

E l uso de d ife ren tes formas de exp resa r la concentraciôn en numera- 

dor y denominador proporciona d is tin to s  va lores num éricos a K .

De acuerdo con la teorîa  crom atogrâ fica ,esta  re lac ionado con las mag 

niludes expérim entales de retenciôn (191, 144, 81) por medio de la expresiôn:

K = [5 .2 0 ]

donde V^^ es el volumen de retenciôn nelo del so lu to , de fin ido  como el volumen 

de re tenc iôn ajustado medido a la p re s lô n  media y tem peratura de la columna 

(191, 81), y Vj es el volumen de fase estac ionaria  en la columna. ■

E l volumen de retenciôn espec îfico , V g, puede d e fin irs e  como el vo­

lumen de re tenciôn neto correg ido  a O °C po r gramo de fase estac ionaria  (191,

144, 81), asî

V g = ^ . ^  [ 5 . 2 1 ]
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donde VÎ  rep resen ts  los gramos de fase e s ta c ion a ria  en la columna, y T es la 

tem peratura absoluta de la misma.

Combinando las ecuaclones [5 .2 0 ]  y [ 5 . 2 l j  se tiene:

^  T f| T
^ 9  273.16 ^ 9  [ 5 . 22]V j 273.16 273.16

donde es la densidad de la fase es ta c ion a ria  a la tem peratura T .

E l coe fic ien te  de p a rtic iô n  term odinâm ico, K , es también u tiliz a d o

en crom atogrâ f ia .  V iene de fin ido  p o r ta re la c iô n  de las activ idades del soluto

en la fase e s ta c io n a ria , a , y en la fase m ôvil gaseosa, a (192-194).
I 9

K = —L  [ 5 . 23]

A d ife re n c ia  de las concen trac iones, las activ idades tienen en cuen­

ta la estequiom etria  y las in te racc iones m o lecu la res (192). La activ idad  a. de 

un so lu to  i en una fase se re lac iona  con la concen trac iôn C. que présenta en 

dicha fase p o r la exp res iôn  (192, 194)

a, = y . c .  [ 5 . 24]

donde y  représenta  una nueva func iôn , denominada coe fic len te  de ac tiv ida d , 

que nos indica el g rado en que la so luc iôn  se aparta de la idea lidad .

De [ 5 . 23]  y  [s .24 ]cons ide rando  un so lu to  i en las dos fases ante 

r  iorm ente m encionadas, se tiene :

ig ' ig  ig ' ig

Ecuaciôn que nos re lac iona  los coe fic ien tes de p a rtic iô n  term odinâm ico, K , y 

crom atogrâ f ico , K .
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b . -  E q u il ib r lo  term odinâm ico y  va rîac lon es  de energîa lib re  de G ibbs.

E l potencia l quim ico de una especie quîmica i en una fase de un 

sistem a,viene determ inado po r la exp res iôn  (195):

fl. = + RT In a. [5 .2 ô ]

donde es e l potencia l quîmico de la especie i en su estado estandard,ésto 

es, de ac tiv ida d  unidad, a. es la a c tiv ida d  del so lu to en la fase en cuestiôn , y R 

y T son respectivam ente la constante de los  gases pe rfectos y la tem peratura ab 

soluta de sis tem a.

P ara  un sistema multicotnponente que évolueione a p res lôn  y tempera 

tu ra  constantes, e l cambio de energîa l ib re  de G ibbs, dG , que expérimenta en 

un desplazam iento d ife re n c ia l viene dado po r (196);

m
dG = / f ;  dn. [ 5 . 27J

donde m es el numéro to ta l de componentes y dn. es la va ria c iô n  del nîimero de 

moles de la  especie i que expérim enta en el cambio.

La condic iôn de e q u ilib r io  term odinâm ico de un sistema (195) viene 

determ inada po r:

dG = 0 [ 5 . 28]

Para  un sistema en e q u ilib r io  que présenta v a ria s  fases a una p re -  

sîôn y tem peratura dadas en que se conserve la m ate ria , la condic iôn [ 5 . 2 ^ se 

traduce en que el potencia l quîm ico de cua lq u ie r componente i en cua lqu iera 

de las fases debe s e r idéntico (195), ésto es:

‘ W f . s . k
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S ustituyendo el v a lo r de dado p o r la ecuacion [s .2 6 ]  en [s .2 9 ]  la cond i­

c iôn de e q u ilib r io  expresada po r [s .2 9 ]  puede s e r tambien expresada como;

4 0 °  .  4 / . °  -  < y ; ) j  -  Y ) , .  -  RT l „  ^  [5 .3 0 ]

y  haciendo uso de la ecuacion [ s . 2s ] se tiene (197) :

( r . ) .
= - R T  in  K . = -  RT In [ s . 3 l ]

(

De la ecuaciôn [ s . 3o] puede deducirse  que rep résen ta  el cam

bio  de energîa lib re  de G ibbs m o la r p a rc ia l estandard al tra n s fe ro r un mol de 

so lu to i desde su estado estandard en la  fase k a su estado estandard en la  fase J 

que esta en e q u ilib r io  con la fase k ,  a p res iôn  y tem peratura constantes. Debe 

observa rse que A g °  no rep résen ta  e l cambio de energîa lib re  de Gibbs ba jo  

cond ic i ones de e q u ilib r io ,  que s e rîa  c e ro ; s in  embargo esta determ inado 

por las activ idades del so lu to  i que c a ra c te r iz a n  el estado de e q u ilib r io .  Es 

d e c ir ,  el p rim e r té rm ino de la ecuaciôn [ s . S l ]  se re f ie re  a estados estan­

da rd  y los o tros  térm inos a condic iones de e q u ilib r io  (197).

c . -  Estados estandard y de re fe re n d a

Una cuestiôn de p a r t ic u la r  im portancia  en la determ inaciôn de la mag 

n itud  ÛG ° (ecuaclones [ 5 . 30 ] y [ s . 3 l ]  ) es d é f in ir  perfectam ente los  esta

dos a los que esta magnitud se re f ie re ;  ésto es, el establecim iento adecuado de 

los estados estandard y estados de re fe re n d a  del compuesto en cuestiôn para  

las d ife ren tes  fases del sistem a en que se encuentre.

Estado de re fe re n d a  de un compuesto en un sistema es un estado M 

po té tico  en el que po r d e fin ic iô n  d icho compuesto présenta un comportam iento 

idea l, esto es, su coe fic ien te  de ac tiv ida d  vale la unidad ( y =1 siem pre (194)), 

y que se define al objeto de com parar el comportam iento rea l de Cste compuesto.
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Estado estandard de un compuesto es un estado h ipoté tico en el cual el 

compuesto tiene las mismas in teracciones in term oleculares que en el estado de re  

fe renc ia , y po r de fin ic iôn  su activ idad es la unidad (a.=1 siempre (194)).

Ya que a.= y .C ., s i a^=1 se tiene necesariamente que Cj=1. Esto perm i­

te d é fin ir  el estado estandard como el estado de re fe re n d a  en que el compuesto se 

encuentra a concentraciôn unidad. De aqui se deduce que especificado el estado de 

re fe re n d a  de un compuesto, su estado estandard queda automaticamente defin ido 

asignândole en él concentraciôn unidad.

Refirîéndonos a sistemas gas-crom atogrâficos siempre que la cantidad 

de muestra inyectada sea suficientem ente pequena, las condiciones de e q u ilib r io  

se cumplen con sufic ien te aproxim aciôn en el mâximo del pico crom atogrâf ico , lo 

que es debido en gran parte  a la gran d ispers iôn  de la fase estacionaria sobre el 

soporte que perm ite  a lcanzar rapidamente las condiciones de e q u ilib r io  (193). En 

estas condiciones,K puede ser considerada como una verdadera constante de eqiu 

l ib r io ,  y e llo  perm ite  que la va riac iô n  de energîa lib re  de Gibbs que acompana el 

paso del soluto entre los estados estandard definidos en las dos fases (198) pueda 

determ inarse a p a r t ir  de la expresiôn:

A G ° = —RT In  K [s .3 2 ]

Sustituyendo en esta el v a lo r de K dado po r [5 .2 -^  se tiene:

= ' " z ^ V g  [5 .3 3 ]

La ecuaciôn | s . 3 ^  im plica que para el sïstema considerado en el equ[ 

l ib r io  se ve rlfiq u e  que K = K,como se deduce de la ecuaciôn . Esta condi­

ciôn sôlo se cum plirâ  cuando los coefic ientes de actividad y.| y (ecuaciôn f s . 2 ^ )  

seen igua les, valgan o no la  unidad. La probabilîdad de que sean iguales y d ife ren  

tes de la unidad es muy baja (198); s in  embargo,hâcer que valgan la unidad eviden- 

temente depende de los estados de re fe re n d a  definidos en las fases.
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Bajo las condiciones usuales en crom atogra ffa  de gases, el soluto en 

la fase môvil se comporta muy cercanamente a la Idealidad, y su coefic iente de 

activ idad es muy prôx im o a la unidad. Este hecfio lleva  a que normalmente se to 

me como estado de re fe re n d a  del so lu to  en esta fase el comportamiento ideal a 

la misma p res iôn  y tem pera tu ra .

En estas mismas condiciones el soluto se encuentra en la fase liq u i­

da prôxim o a la d ilu c iô n  in fin ite  y obedece practicam ente la ley de H e n ry , de ah I 

que se tome como estado de re fe re n d a  este comportamiento con un coeficiente 

de activ idad unidad para  el so lu to  en d iso lu c iô n .

Los estados estandard del so lu to  se establecen asignândole en am- 

bos estados de re fe re n d a  un v a lo r  de concentraciôn m olar unidad. De esta ma­

ne ra , el estado standard del so lu to  en la fase liqu ida se rfa  un estado h ipo té tico , 

ya que se encuentra a concen trac iôn m olar unidad en que tuv ie re  comportamien­

to de d iluc iôn  in fin ite  (le y  de H enry).

Una vez de fin idos estos estados,puede se fia la rse  que la ecuaciôn 

[ 5 .33J nos determ ine el cambio de energ îa lib re  de Gibbs m olar pa rc ia l aso 

dada  a la trans fe renc ia  de un so lu to desde la fase gaseosa a tem peratura T y 

concentraciôn m olar u n ita r ia  ( = n / V  = p /R T  = 1) donde présenta compor­

tamiento idea l, hasta un estado en soluciôn en la fase estacionaria  a la misma 

tem peratura a concen trac iôn m olar unidad, donde las in te racciones m olecula­

res presentan un com portam iento de d iluc iôn  in fin ita  (198).

En c ie r to  tipo  de ap licaciones la ecuaciôn [ s . 3 3 ]  p u ed e^esu ltâ r 

poco adecuada (49) dada la dependencia que présenta respecte a la temperatu­

ra  y  la densidad de la fase liq u id a . Esta d ific u lta d  puede se r en pa rte  superada 

definiendo nuevos estados de re fe re n c ia  y estandard para el so lu to  (198, 199). 

A s î, se establece como nuevo estado de re fe re nc ia  del soluto en la fase gaseosa, 

e l comportamiento de gas pe rfec to  ( y  = 1) a la tem peratura T del sistem a. Y
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como estado estandard  derivado de este , el comportamiento de gas ideal a la 

misma tem peratura T ,  donde présenta una p res iôn  de 1 atm ôsfe ra . En este ca 

so se considéra la atm ôsfera como unidad de concentraciôn en la fase gaseosa 

(192. 198).

En la fase liqu ida  se establece como nuevo estado de re fe re n c ia  el 

comportamiento ideal a d iluc iôn  in fin ita  a la misma tem peratura T del s istem a.

Y el estado estandard que se dé riva  de este es un estado h ipo té tico  a la m is­

ma tem peratura donde el so lu to  liquido pu ro  présenta un com portam iento ideal 

de d iluc iôn  in f in ita  (192, 198). La unidad de concentraciôn que se establece aho 

ra  para la fase liqu ida  es la fracc îôn  m o la r, x , de form a que la concentraciôn 

unidad rep résen ta  e l compuesto en estado p u ro .

Con estas nuevas unidades de concentraciôn el coe fic ien te  de p a r t i­

ciôn K viene expresado ahora po r la nueva constante de e q u ilib r io  k ,

k = - ^  [5 .3 4 ]

donde x es la concen trac iôn  del so lu to  en la fase liqu ida , expresada en f r a c -  

ciôn m o la r, y p es la concentraciôn del so lu to  en la fase vapor dada en atmôs- 

fe ra s .

Los estados estandard asî de fin idos son compatibles con la ley de 

H enry , expresada normalmente como p  = H x, ya que de [5 .3 4 ] se deduce 

que el va lo r de k représenta  el in ve rso  del coe fic ien te  de H e n ry , H , para  el s is  

tema en cuestiôn .

E l cambio de energîa lib re  asociado a estos nuevos estados estan­

dard viene dado p o r:

A G °  = -  RT In k [ 5 . 35]
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siempre y cuando las condiciones de operaciôn lleven a concentraciones lo su­

ficientemente d ilu idas que perm ita la ap I icaciôn de la ley de H enry , s ituaciôn 

que po r lo general se satis face fiolgadamenle en crom atogra ffa . P ara  estas con 

diciones la re lac iôn  en tre  la nueva constante de e q u ilib r io  k y Vg puede determ_[ 

narse fâcilm ente a p a r t ir  de [ 5 . 22J haciendo las suposiciones de com porta­

miento ideal del soluto en la fase gaseosa y de d iluc iôn  prâcticam ente in fin ita  en 

la fase estac ionaria  (198, 200). Asf,se  obtiene que

donde Mj es el peso m olecu lar de la fase estac ionaria ; sustituyendo esta expre

siôn en [5 .3 s j se deduce que

M
= - R T  In ' '9  [5 . 37]

E l h a Ila r una expresiôn de en la que no figu ren  T y fa c il ita  notablemente

el câ lcu lo  de A G °, especialmente en sistemas para los que no se conoce a la 

temperatura de in te rés.

La expresiôn [5 .3 ? ]  déterm ina el cambio de energîa lib re  de Gibbs 

m olar pa rc ia l asociada a la trans fe renc ia  del soluto desde su estado en fase ga­

seosa a la tem peratura T y p res iôn de 1 atmôsfera donde se comporta idealmen 

te , hasta una soluciôn h ipo té tica en ia fase liquida a la misma tem peratura don 

de présenta una fracc iô n  molar un idad(lîquido pure)con comportamiento de d ilu ­

ciôn in fin ita  (198,199).

5 .2 .1  .2 .  Indices de re tenciôn y variaciones de energîa lib re  de 

Gibbs

E l indice de retenciôn de K ovâ ts, I , expresado en funciôn del vo lu -
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men de re ten c iô n  especîfico , V g, viene dado po r la ecuaciôn ( * ) :

100 z + Az
In  Vçp^^ -  In  Vg^

In Vg , - I n  Vg 
z + A z  z

[ 5 . 3^

P o r o tro  lado, el v a lo r del In Vg puede obtenerse,b ien a p a r t ir  de la 

expresiôn [ 5 . 3 ^  , de la que se tiene

o bien a p a r t i r  de la expresiôn [ s .3 ? ] ,  de donde

[ 5 .39]

In Vg = —
A(T , M,

-------------- In  —
RT 273.16 R

[ 5 .40]

( jf )  La ecuaciôn [ 5 .3 ^  es un caso p a r tic u la r  de la expresiôn [ 2 . 7]  , 

donde la magnitud de retenciôn ajustada R ha sido sustitu îda po r el volumen de 

re tenc iôn  especîfico  V g. Como a l l î ,  z représenta  el numéro de âtomos de carbo­

ne de una pa ra fina  normal eluîda del ante de la sustancia R X , (z + A z) es el nu 

mero de âtomos de carbono de una pa ra fina  normal eluîda después de dicho com­

puesto, y Vg , Vg y Vg son respectivam ente los volumenes de re te n -
r s X  Z  Z - f  z

ciôn especîficos del compuesto RX y de las dos pa ra finas  norm ales de longitudes 

de cadena z y (z +A z) conslderadas.
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Sustltuyendo cua lqu ie ra  de estas dos ecuaciones en [ s . 3 ^ ,  y  dado 

que en ambas e l segundo m iembro del térm ino de la derecha permanece constan 

te para  una misma columna c rom a to g râ fica , se obtiene que:

I = 100
àd

RX
-  A g°

à d
(z+ Az)

[5 . 41]

o bien 100
A G

RX
A g°

'(z+  Az)
«o

z

[5 . 42]

donde ùdL , àd* y  à d  . , representan los cambios de energîa lib re  de 
K X  Z l z +  û z l

Gibbs del sistema al t ra n s fe r ir  desde la fase gaseosa a la fase estac iona ria  res 

pectivamente un mol de so luto R X , un mol de pa ra fina  normal de z âtomos de c a r­

bono, y un mol de pa ra fina  norm al de (z + A z) âtomos de carbono.

à d
E l denominador

(z + A z )
-  ag°

Az
rep résen ta  precisam ente e l va

lo r  del cambio de energîa lib re  de Gibbs de d iso luc iôn  correspond ien te  a la trans  

fe ren c ia  de un grupo m etileno (37), ésto es, AG De manera que la ecuacion

[5 .42J  queda expresada como

o bien

I = 100

100

K , .  -

AG
RX

AG
C H -

AG

A G
CH,2 J

[ 5 . 43]

[ 5 .44]
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E l ind ice de re lenc lôn  de una parafina norm ai se fia defin ido como 

100 veces su numéro de âtomos de carbono, y  el de una sustancia cualquiera 

R X , como 100 veces el numéro de âtomos de carbono, de la parafina nor^ 

mal h ipo té tica  que tuviese la misma retenciôn que dicho compuesto.

Teniendo en cuenta que ia d ife renc ia  en tre  dos pa ra finas normales 

sucesivas es un grupo m etileno, y que la d ife renc ia  en tre  sus indices de reten 

ciôn es de 100 unidades de (nd ice , podemos con s id e ra r que para  cua lqu ie r subs 

tancia,su ind ice  de re tenc iôn  puede tomarse como 100 veces et numéro aparen- 

te de grupos m etileno de la pa ra fin a  normal h ipo té tica  que présen ta  la misma

re tenc iôn , fn j  . P o r tanto se tiene que:

'R X

' r X ■ 'R X  ■ ' *  ^

De esta expresiôn se deduce que para las pa ra finas  normales su

numéro de âtomos de carbono puede tomarse aproximadamente como el cocien- 

A G °
le -------2-----  , que représenta  e l numéro de grupos m etileno a que équivale la

pa ra fin a . En consecuencia,el ind ice  de retenciôn de cua lqu ie r sustancia queda 

de fin ido  p o r :
A g "

I = 100 ---------— —  [5 .4 6 ]

Û < C H -

ta l como se deduce de la expresiôn [s .4 4 ] .

5 .2 .1  .3 . E l concepto de ad itiv idad en el ind ice de retenciôn

En general se acepta que la energîa global de in te racc iôn  en tre  las 

m oléculas del so lu to  y del disolvente,supuestamente (mica responsable de la
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re tencton del so lu to  en la colum na, esta compuesta de una s e r ie  de térm inos a d l- 

tivos  (37, 201-203). Expresando esta Idea en funciôn de energfas lib re s  de Gibbs 

de so luc iôn  se tien e ;

&G° = ^  AG ° = f ( A G ^) [ 5 .47]
Î = 1

donde A G ° es la energîa lib re  to ta l de in te racc iôn  en tre  la molécula del soluto 

y e l d iso lven te , AG*^ représenta  la energîa lib re  de Gibbs de cada tipo  de in te­

racc iôn  ind iv idua l de la molécula del soluto con e l d iso lve n te , o energîa lib re  de 

Gibbs de In teracciôn  de cada grupo e s lru c tu ra l de la  molécula del so lu to  que ge 

nere  una in te racciôn pu ra  con la fase es ta c ion a ria , representando la energîa l i ­

b re  de d iso luc iôn  de dicho grupo en la fase , m es el numéro to ta l de In te ra cc io ­

nes o grupos independientes considerados, y f  représenta  una funciôn linea l que 

obviamente carece de térm ino independiente.

Puede dem ostrarse rigurosam ente para  soluciones regu la res  (204) y 

empîricamente para  o tros  tipos  de soluciones (37, 205-207) que

à G °  = A | X .  [ 5 . 48]

donde es un fa c to r especîfico  de un grupo e s tru c tu ra l a is lado i del so lu to , 

independiente de la fase liq u id a , y  X^ es un fa c to r especîfico  de la fase. S u s ti­

tuyendo [ 5 . 48]  en [ 5 .4'^  tenemos:

m
A G °  = ^  A^ X j = f ( A j X j )  [5 .49]

i=1

Los térm inos A . y X. son po r tanto ta ra c te r îs t ic o s  de un tipo  de in te racc iôn . 

Sustituyendo [ s .4 ^  en [ s .4 ^  se tie n e ;

,
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f ' ' i  " ,  .

f (A ,X . )
o bien I -  100--- -------------------- = f  (a. x .)

donde a. représenta un nuevo fa c to r especîfico  de cada grupo es truc tu ra l a is la  

do del soluto,igualm ente independiente de la fase es ta c ion a ria , y x. uno especî­

f ic o  de la fase , y donde cada térm ino a. x . corresponde a un tipo  d is tin to  de in ­

te racc iôn  asociada a un grupo e s tru c tu ra l concre te . De esta m anera, segûn se 

deduce de la ecuaciôn [5 .5 0 j , el înd ice de re tenciôn de un soluto en una fase 

estac ionaria  puede cons idera rse  como la suma de va rias  contribuciones de înch 

ce de re tenc iôn  correspondientes a las in te racciones independientes respec ti­

ves de cada grupo es tru c tu ra l de su molécula con la fase estac ionaria .

P ara  un compuesto h ipo té tico  que presentase unicamente un tipo  i 

de in te racc iôn  pura con la fase e s ta c io n a ria , ésto es, una in te racciôn  no a fec- 

tada po r ningun o tro  tipo  de in te racc ione s , se tendrîa  que su indice de re ten­

ciôn I.  en dicha fase vendrîa dado po r [s.SoJ :

A . X .
I .  = 100------ !--!-------  = a. X. [5 . 51]

'  '

y puesto que los factores A . y a. son Independientes de la fase estacionaria en 

que se déterm ina el ind ice , podemos e s c r ib ir  para dicha fase que

X. =  iE t l2 z _  , [ 5 . 52]
' 100 A . '

o b ien , x = —L  I
i a. i
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!I

es d e c ir ,  su fa c to r especîfico es directam ente p roporc iona l al îndice de re le n  

i ciôn correspondiente a la in te racc iôn  pura que lo genera.

i
] P o r tan to , para  un so lu to  cua lqu ie ra  que présente con la fase es

j  tac iona ria  va rio s  tipos de in teracciones orig inadas en los i grupos es truc fu ra

' les que lo form an,se tiene de [5 .5 ( ]  y [ s . 5 ^  que su îndice de retenciôn en

dicha fase viene dado p o r : .

' ■ ' ( • '  ( ^ )  ' , )  ■ '  '

o bien expresado como sum atoria

' = E ' i

Es d e c ir ,  el îndice de re tenciôn de un compuesto viene dado como la suma de los 

indices de re tenciôn I. asociados a cada uno de los grupos estruc tu ra les  a is la  

dos que lo componen.

Lo anterio rm ente expuesto se basa en la h ipô tes is  universalm ente 

aceptada de la ad itiv id ad  de las fuerzas in te rm o lecu la res . S in  embargo, su 

ap licab ilidad  p râ c tica  présenta una s é ria  d if ic u lta d , D icha d ificu lta d  es trib a  en 

la adecuada determ inaciôn de los grupos es tru c tu ra le s  aislados anteriorm ente 

a lud idos. P o r lo genera l estos grupos se han establecido Identificândolos s i m- 

plemenle con los grupos que constiluyen las funciones quîmicas en ta m olécula, 

cbnsiderando que actuan independientemente unos de o tros  y que la in te racciôn  

que presentan con el d iso lvente  es p u ra , ésto es , no se ve afectada per la 

presencia de o tros  grupos vecinos. S i bien se han establecido o tras  déterm ina 

clones mâs p rec isas,s iguen s in  con s id e ra r, al menos en toda su extensiôn, ni 

e l tipo  de entorno que los rodea, e l tipo  de in fluenc ia  que e je rce , n i el alcance 

de la in fluencia de este en torno . Obviamente, ta ies planteamientos no son co­

rre c te s , y s i se qu ie ren hacer determ inaciones p ré c isa s  estos dos tipos de fac



-1 5 5 -

to re s , deben s e r tomados en consideracion , de ahî la im portancia de la e lec- 

c lôn adecuada de estos g rupos.

5 .2 .1 .4 .  Fundamento del nuevc método de ca ra c te riza c iôn  y agrupa­

miento de fases estacionarias

Ante la ausencia de un c r ite r io  un ive rsa l que perm ita  determ inar los 

grupos e s truc tu ra le s  que produzcan interacciones pu ras , y en la creencia de 

que ta ies grupos no se dan en la p râ c tic a , se propone un nuevo modelo donde se 

establece que el tipo  de in te racc iôn  in term olecular so lu to -fase  estac ionaria  que 

debe con s id e ra rse , debe s itua rse  a n ive l de in te racciôn m o lecu la r g lob a l, es de 

c i r ,  con s id e ra rla  in te racc iôn  in te rm olecu lar de toda la m olécula, formada por 

d îversos grupos de âtomos con in teracciones entre s t.

Este planteamiento fundament a su validez en el esquema sigu iente:

La energta de in te racc iôn  in term olecular de un so lu to  cua lqu ie ra  RX, 

con una fase estac ionaria  determ inada, puede expresarse como una funciôn l i ­

neal de las energîas de in te racc iôn  generadas po r los grupos es truc tu ra le s  i 

que producen in te racciones puras con dicha fase ( ecuaciôn [5 .4?J ) :

'"=°RX ■ 'rX " 4 , I [ '  4RX RX i (puras)

La energîa de in te racc iôn  de cua lqu ier o tro  so luto p con la misma fase 

e s tac iona ria , puede expresarse como

A G °  = f ( A g ° ,  , )  fs .s ô l
D o I (puras) L Ji (puras)

E lig iendo adecuadamente los grupos i de forma que sean los mismos 

en ambos casos, y  relacionando un grupo adecuado de n solutos de ta l form a que
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en su con junto contengan todos los grupos es truc tu ra le s  considerados en las 

expreslones [5 .5 4 ]  y [S .SS ] , se puede exp resa r la energîa lib re  de in te­

racc iôn  del soluto RX como una funciôn linea l de las energîas lib re s  de inte­

racc iôn  de cada uno de los n solutos p del con jun to :

puesto que f  y f son funciones linea les  de las mismas va riab les  A G °(p u ra s ), 
R X  p I

siendo una funciôn lin e a l, también s in  térm ino independiente, y re fir ié n d o

se p o r supuesto a la misma fase es ta c ion a ria .

Analogamente,el îndice de re tenc iôn  del soluto en esa fa s e , lp ^ ,  v ie ­

ne dado segûn [ 5 . 53]  p o r:

' r x  •  'R X

donde fp ^  es là misma funciôn linea l que en [ 5 .5 ^  y los I.  tienen el mismo s ign ify  

cado que en la ecuaciôn [ 5 .5 ^  . P ara  los n solutos p elegidos se podrâ escrj^

b ir  de manera s im ila r

I = f  ( I . )  . [5 .58 ]
P P I

donde f  es también la misma funciôn linea l que en [5 .5 ^ .  A l igual que con las 

energîas lib re s  puede obtenerse fâcilm ente de [s .5 7 ]y  las correspondientes n 

ecuaciones [s .S ^q u e

'p x  = ( 'n )  [5 - 59]RX RX p

donde h p ^  sera la misma funciôn linea l que en (s .S épa ra  ias nuevas va riab les

I . Es d e c ir ,  el îndice de re tenciôn  de un so lu to  en una fase dada puede exp re - 
P
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sarse como combinacifen linea l de les indices de re tenciôn en csa fase,de c u a l-  

qu îer grupo adecuado de so lu tos que se e lija n  al e fecto , y que denominaremos 

solutos patrones.

Una vez estab lec ido  un grupo de n solutos patrones, la ecuaciôn 

[ s . 5 ^  e s c rlta  en su form a d e sa rro lla da  quedarîa

I p ^  = a l ^ + b l 2 + —  + m 1^ [s . 60]

Dicha exp res iôn  présen ta  dos tîpos de fac to res: los coeficientes

a, b , . .  .,m  y los ind ices 1^, l ^ , __ , 1^. Estos Ciltimos, que son los ind ices de

retenciôn respectives de los so lutos patrones e leg idos, constituyen los fac to ­

res  especificos de la fase estac iona ria  en cuestiôn , y quedan perfectamenle 

determinados una vez que se establecen dichos so lu tos . Los coeficientes 

a , b , .  , . , m constituyen los nuevos fac to re s  especificos del soluto R X , los 

cuales van asociados univocamente al so lu to  y son independientes de la fase U 

qu ida. Su determ inaciôn se e fectuarâ  m idiendo los indices de retenciôn de l so­

lu to RX en al menos tantas fases estac ionarias  como solutos patrones se consd 

deren . De esta m anera, conociendo los ind ices de retenciôn de estos patrones 

en dichas fases se obtiene el sistem a de ecuaciones:

Ip^ “ ® * 1 *2 ^ -----+ m 1̂  [s .61. }J

+ b | 2  + ------ + m I ^  [s.6 1 .2]
RX 1 2 n ■- -*

f f f f
l " ^ =  a 1"  + b 1^ + -----+ m 1^ (5.61 .n ]

donde I * représenta el ind ice  de re tenc iôn de l pa trôn p en ta fase f .. La re s o lu - P '
ciôn de este sistema nos pe rm ite  el ca lcu le  de los coefic ientes a, b , . . . ,  m.
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Basados en et concepto de a d itiv id ad  de indices de re tenc iôn  ante- 

rlo rm ente  expuesto,se propone un nuevo método para la c a ra c té r iz a c iô n  y clas_i 

ficac lôn  de fases e s ta c io n a ria s . D ic fio  método emplea como magnitudes de carac 

te riza c iô n  de una fase es tac iona ria  las con trlbuc iones de los ind ices de re ten­

ciôn de cada so lu to  pa trôn  eleg ido a la suma to ta l de los ind ices de estos p a tro ­

nes en la fase . Cada una de estas con trlb u c io n e s , que se expresan como p o r-  

centa jes, la denominaremos po rcen ta je  de in d ice , P I , y viene de fin ida  po r la 

expresiôn :

PI-* = 100 — — ------------------------- [5 . 62]

p= i p

dondo el superind ice J se re f ie re  a la fase estac ionaria  a c a ra c te r iz a r , e l subin 

d ice p se re f ie re  a cada uno de los so lu tos  patrones e leg idos, y n es el numéro 

tota l de los patrones u tiliza d o s  en la c a ra c té riz a c iô n . Cada fase queda caracte  

rizada por tantos parâm etros como pa trones se u til ic e n , ésto es , po r sus n por 

cenla jes de in d ice .

La ecuaciôn [ s . 6 ^  c o n s titu y e a i rea lidad  una re la tiv iz a c lô n  de los 

ind ices de re tenc iôn  de los pa trones en dicha fase,ya que se d iv ide n  p o r la su­

ma to ta l de estos ind ices en e lla ,  y  las magnitudes obtenidas, P l^ ,  evîdentemen 

te conservan en tre  s i los mismos v a lo re s  re la tiv e s  que los que presentan los 

indices de que se d e riv a n . E l ob je to de esta re la tiv iz a c iô n  es la obtenciôn de 

un tipo  de magnitudes que nos perm itan ponderar el comportam iento c rom a lo - 

g râ fico  re la tiv e  de fases que presen ten va lo re s  de ind ice de re tenciôn muy d is -  

tin tos con los patrones e leg idos .

Deterniinemos la re la c iô n  ex is tan te  en tre  los ind ices de re tenc iôn 

de dos so lu tos , RX y R Y , en dos fases, j  y  k , cuyos ind ices de re tenc iôn  de 

los patrones son d is tin to s , p e ro  sus po rcen ta jes de ind ice  son igua les.
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La expresiôn [5 .6 0 ] nos perm ite estab lecer para los dos solutos 

RX y RY en la fase j  las ecuaciones:

' r Y  = =2 + *^2 ' 2 + - -  + " 2  'n
[5 .63. 2]

y anâlogamente en la fase k:

' r x  = =1 'n  (5 .6 3 .^

' R Y =  ^  C  + ^ 2  '2  + — + " 2  'n

Sean S y S  las  sumas de los ind ices de los patrones en las respectives fa­

ses, ésto es.

^  1̂  [ 5 . 6 4 . ]
P=1 "

S f  = ] > ]  1^ [5 .6 4 .2 ]
p=1

M ultip licande los dos térm inos de las ecuaciones [5 .6 3 .i]y  [s .6 3 .^ p o r  (lOO/S^), 

y los de [5 .6 3 .3 ]  y [ s .6 3 . ^  po r (100/S *'), y haciendo uso de la expresiôn 

[5 . 62]  , se tiene para la fase j:

100 — ^  = a, P l^ , + b , P l { , + -----+ m , PI-* [ 5 . 65. 1]
1 1  1 2  I n J

100 _ ^  = a pW  + b ,  P l-L + ------ + m „P I^
J 6 I 6 6 n

[ 5 . 65. ^
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y pa ra  la fase k

100 - 5 ^  = a , P I * '+ b , P i N  + m, P I* ' 15 .65.3]
1 1  1 2  1 n ^  -*

R Y  k  k  k  r* *1

100 = ag P l,+ t> 2  P I 2  + ------ + m 2 p l ^  [5 .6 5 .4 ]

Puesto que se supone que los porcenta jes de Indice de los patrones
j

en ambas fases son igua les, ésto es, P l^  = P l^  , y dado que los coefic ientes es 

pectficos a , b , . . . , m de los so lu tos son constantes c independientes de las fa ­

ses, los segundos térm inos de las ecuaciones [ 5 .6 5 . l ]  y  [5 .6 5 .^ s o n  igua les, 

y p o r tanto también lo serén los p r im e ro s , es d e c ir ,

, j  ,k

[5 -6 6 .1 ]
S'* S

Con un razonamiento anâlogo para el so lu to  RY (ecuaciones [5 .6 5 .2 ]  

y [5 .6 5 .^ ) s e  obtiene

[5 .6 6 . 2]
5^ S*'

Fina lm ente,d ivid iendo miembro a miembro las ecuaciones .6 6 . i ]  y (5 . 66 . 2]  

obtenemos :
| j  ,k

RX RX
|J ,k
RY RY

[5 .67]

Es decin ,para las condiciones indicadas se conserva la re lac iô n  de los Indices 

de re tenciôn de los compuestos en ambas fases, independientemente del v a lo r ab 

soluto que tengan en las m ism as.Para que la ecuaciôn [ s .6 ' ]  sea absolutamente
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gene ra l, y dado que cua lqu ie ra  de los so lu tos puede ger una parafina no rm a l, 

cuyo v a lo r del Indice en cua lqu ie ra  de las fases es p o r de fin ic ion  igual a cien 

veces su numéro de âtomos de carbono, debera v e r if ic a rs e  ademâs que los Indi 

ces de los so lu tos necesarlam ente ban de s e r iguales en ambas fases. P o r tanto, 

se deduce que las fases que tienen iguales po rcen ta jes  de Indice de los patrones, 

producer separaciones que dan luga r a Ind ices de retenciôn iguales y por tanto 

las separaciones son absolutamente équiva lentes.

C a racte rizadas las fases es tac iona rias  de acuerdo con los parâme 

tro s  anterio rm ente propuestos, el paso inm ediato es p rocéder a una c la s if i-  

caciôn de estas, es d e c ir ,  t ra ta r  de re u n ir  en grupos aquellas fases que p re  

senten analogies o semejanzas en su com portam iento c rom a to g râ ficc .

De acuerdo con e l esquema propues to , dos fases estacionarias 

seràn crom atograficam ente seme ja n tes , ésto es, pertenecerân al mismo g ru ­

po , cuando sus porcen ta jes de Ind ice , P l^ ,  pa trôn a p a trô n , coincidan den- 

t ro  de los lim ites  previam ente fîjad os .

La idea que yace ba jo esta a firm ac iôn  es que la  separaciôn de dos 

sustanclas en una columna crom atogrâ fica  depende de que presenten Indices 

de re tenc iôn d ife re n te s , con independencia de que su v a lo r absolute sea a lto  

o b a jo .

A l ob je to de e fectuar la c la s îfic a c iô n  de las fases se establece pa 

ra  cada una de e lla s  los correspondien tes lim ites  s u p e rio r e in fe r io r  que nos 

perm itan  lle v a r a cabo las com paraciones. P a ra  e llo  se f i ja  previamente un 

margen de to le ra n c ia , 6 , y a p a r t i r  de él se determ inan los lim ites  superio r 

e In fe r io r  de cada pa trôn  en las fases a c la s if ic a r .  D ichos lim ites vienen de- 

lerm inados p o r las expresiones:
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donde L S ^  y L l^  son respectIvam ente los lim ites  su p e rio r e in fe r io r  para el 

pa trôn p en la fase j ,  y 6 es el margen de to le ran c ia  expresado como porcen­

ta je  del P I , y  que debido a la re la tiv id a d  de la magnitud P I puede tomarse co­

mo ûnico para cada pa trôn  y fase.

5 .2 .2 . Datbs de pa rtida

De acuerdo con las ecuaciones [S .5 ^  a [5 .5 ^  cua lqu ie r grupo 

adecuado de so lu tos puede s e r u tilizad o  para  c a ra c te r iz a r  fases estacionarias 

y estab lecer analogies de comportamiento c rom a tog râ fico  en tre  e lla s . S in  em­

ba rgo , cuanto m ejor e leg ido  esté el grupo de pa trones , y cuanlo mayor sea el 

numéro de sustanclas inc lu îdas en é l,  m ayor se ra  la p robab ilidad  de in c lu ir  in -  

form aciôn sobre los grupos es truc tu ra les  p u r os a que se ha alud ido en el apar- 

tado a n te r io r  ( 5 .2 .1 .4 . ) ,  y po r tanto, la p re d icc iô n  de ind ices de retenciôn de 

sustanclas en genera l podrîa  e fectuarse den tro  de unos mârgenes mas e s tr ic -  

to s . Esto trae  como consecuencia que la ca ra c té r iz a c iô n  de fases estacionarias 

y la posib le c la s if icac iôn  derivada de e lla ,  deberâ apoyarse en un con junto apro 

piado de patrones de ca ra c té r iza c iô n .

Hasta la fecha , el grupo de diez patrones establecido po r McRey- 

nolds (7) reune aceptablemente ambos re q u is ite s  y ,  en tre  todos los grupos p ro  

puestos, es el que p résen ta  mayor d ifus iôn . Ambos mot!vos han dado lugar a 

q ue se haya seleccionado dicho grupo para la api icac iôn del método de ca rac- 

te riza c iô n  propuesto en esta memoria.
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Dada la re lac iôn  d ire c la  existente entre los param ètres term odinâ- 

m icos y el indice de retenciôn (ecuaciones [5 .4 lJ  a [5 .4 6 ]) , y la probada con 

veniencia de esta magnitud para la iden tificac iôn  y ca racté rizac iôn  de sustan- 

c ia s , se han u tilizad o  como datos de pa rtida  los va lores de los indices de reten 

ciôn obtenidos a p a r t ir  de la tabla de constantes de McReynolds (7).

P o r las an te rio res  razones expuestas de fiab ilidad  y d ifu s iô n , se han 

seleccionado para ap lica r el método de carac té rizac iôn  las 226 fases tabuladas 

p o r McReynolds (7),en las que se han rea lizado  trè s  correcc iones de datos (43): 

la constante del pa trôn 1,4-d ioxano de la fase Hallcom id M-18 OL se toma como 

111 en vez del v a lo r  211 de la tab la ; la constante del patrôn 2-octino  de la fase 

T e rg ito l NPX se toma como 139 en vez de l v a lo r 39; y finalm ente, la constante 

para el pa trôn c is -h id rind ano  de la fase CW 4000 Monoestearato se toma como 

145 en lugar del va lo r tabulado de 45.

La lis ta  de los patrones se ha o fre c id o  en la tabla 5 .1 . E l con junto de fa­

ses estacionarias aparece en la tabla V .2 ,  donde se indica para cada fase el 

numéro de id en tif icaciôn para tablas sucesivas, el nombre com erc ia l, la natu- 

ra leza qu im ica, y el v a lo r de la po la rida d  media ta l como fue determinada por 

McReynolds, ésto es,sumando las constantes correspondientes a los valores 

benceno, n -bu tano l, 2-pentanona, 1-n itropropano y p ir id in a .

5 .2 .3 .  Resultados

La ca ra c té riza c iôn  y c la s if ic a c iô n  de las 226 fases presentadas en 

la tabla V .2  han sido llevadas a cabo con ayuda de un programa esc rito  en 

FORTRAN IV  que se describe  en el cap itu le  V I I I de esta memoria bajo el 

nombre de "C L A S F ".
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5 .2 .3 .1 .  C a rac té riza c iô n  de fases estac ionarias

La tab la V .3  muestra los v a lo re s  de los porcenta jes de indice de los 

d lez patrones conslderados para las 226 fases c itadas , obtenidos de acuerdo 

con la ecuaciôn [5 .6 2 ]  .

5 .2 .3 .2 .  C las ifica c iô n  de fases estac ionarias

a. -  Mârgenes de to le rancia

La comparaciôn de fases es tac iona rias  a través  de los porcenta jes de 

ind ice de cada uno de los pa trones , ex ige el establecim iento de unos mârgenes 

de e r r o r  o to le ranc ia  que perm itan de te rm in a r la semejanza de las mismas como 

consecuencia de la equiValencia, pa trôn  a p a trô n , de los porcenta jes de indice 

correspond ien tes.

En el traba jo  aquî presentado se han u tiliz a d o  como mârgenes de to ­

le ranc ia  los va lo res  del i .0 ,  1 .5  y 2.0% de cada porcenta je  de ind ice , de mo­

do que la semejanza de fases se ha llevado a 1res n ive les d is tin to s . E l e r r o r ,  

expresado como tanto po r c ie n to , se ap lica  en cada caso sobre el porcenta je  de 

ind ice de cada uno de los patrones de la fase en cuestiôn ; de manera que s i el 

po rcenta je  de ind ice  de un pa trôn en una fase dada fue ra  p .e j.  del 9.0% , se 

tom arian como porcenta jes équivalentes para  ese p a trô n , de acuerdo con los 

trè s  mârgenes de e r ro r  antes senalados, los comprendidos en tre  9 .0  ^  0 .0 9 , 

9 .0  i  0.135 y 9 .0 +  0 .18  respectivam ente.

E l efecto de estos mârgenes de e r r o r  en unidades de indice de reten 

ciôn se présenta en la tabla V .4 ,  donde se ofrecen trè s  ejemplos de fases esta 

c iona rias  elegidas de modo que sus po la ridades médias tomen un va lo r ba jo , 

medio y a lto , de acuerdo con la escala de la tabla V .2 .
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TA BLA V.1

P a tro n e s  p ropuestos por McReynoïds (?) pa ra  la c a ra c té riz a c iô n  de fases es iac iona- 

r ia s  y g rupos de substancias que ca ra c te riza n

NP de
S îm bolo P . ,r6 n

G rupos de substancias que se espera p resenten corn 
poria m ien to  seme jan te  en la fase estac io na ria

) benceno arom àticoS t o le finas

2 y ' n -bu lano l (etar>ol)* a lcoho les , n i lr î lo s ,  acidos déb iles

3 2' 2-pentanona (m e llf -e tî l 

cetona)*

ce lonas, é te re s , a ldehîdos, é s te re s , epôxidos, d i-  

m etllam ina derivados

4 U* 1 -n itrop ropano  (n i l r o -  

metano)

n itro  y n i t r i lo  derivados

5 s ’ p ir id in a p ir id in a ,  bases, pa rticu la rm en te  N -h e te ro c id o s  

arom âticos

6 H 2-m e li l-2 -pen tano l compuestos de cadena ra m ifica d a , pa rticu la rm en te  

alcoholes

7 J 1-iodobutano compuestos halogenados

e K 2 -oc tino ace tilenos (o le finas)

9 L 1,4 -d io xa n o é te re s , bases

10 M c is -h id rin d a n o es te ro ide s  no p o la re s , e s tru c tu ra s  terpénlcas y 

na fla lén tcas

• Los c in co  p r im e ro s  patrones se corresponden a los propuestos p o r R (^ rsch n e id e r 

" E n tre  pa rén les îs  pa trô n  de R o hrschne lder a l que su s iilu y e .
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TA B LA  V .2

C lave  de id e n ttftca c lb n  de fases e s tac io na rias

N *  de
fase Fase e s ta c io n a r ia N a tu ra leza  cjulrnlca media

1 E scuaiano 2 ,6 ,1 0 ,1 5 ,19 ,23-hexam etltte lr8cosano 0
2 Escua iano ». • n 7
3 H e K a lrlacon tano H id ro c a rb u ro 23
4 N u jo t A c e ite  <fe pa ra fina 33
5 M in e ra l o i l ti »r 38

6 P a ra fin a  liq u id a 39
? C o nvo ll 20 H id ro c a rb u ro 74
8 A p lezon  M 138
9 Ap lezon L ” 143

10 Ap lezon  L I ra ia d o 146

11 P o llb u te no  32 156
12 M ontan Wax 159
13 P o lftiu ten o  128 159
U A p lezon  I •• 166
15 DC 330 M etl) s il ic o n s 203

16 S F  96 100% cnetll s ilic o n e 205
17 Ap lezon  J H id ro c a rb u ro 207
18 A p lezon  N 216
19 SE 30 100% m e til s il ic o n s 217
20 E-301 «I ft 221

21 O V-1 100% d im e tll s il ic o n s 222
22 UC L4 6 M e lll s ilic o n e 222
23 SE 31 99% m e tll,  1% v in it  s il ic o n s 223
24 W 982 M e tll,  0.15%  v in l l  s ilico n s 224
25 S E -3 3 99% n re tll,  1% v in l l  s ilic o n s 225

26 M y  6  a ce ite  s il ic o n s 100% m e lll s ilic o n a 227
27 DC 200 •1 t. «I 227
28 OV-101 100% d im e tll s ilico n a 229
29 DC 410 100% m etll s il ic o n s 234
30 DC s ila s t ic  401 M e tll s il ic o n s 234

31 V e rs ilu b e  F -5 0 90% m e ll l,  10% t r lc lo r o fe n ll  s il ic o n s 240
32 DC 11 M e tll s il ic o n s  0 0 %  s f llc e ) 276
33 DC 510 95% m e ll l,  5% fe n ll s il ic o n s 296
34 S E -5 2 <« 1. .1 334
35 S E -5 4 94% m e tll,  1% v in l l ,  5% fe n ll s ll lc w ia 337

-  Continua •
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T a b l a  v . 2 (C on linuacjon )

N« de P o la rida d
fase Fase  e s ta c io n a r ia N atura leza qu im ica media

36 DC 560 11% p a ra d o ro fe n il s ilico n a 342
37 DC 556 9 0 % m e lil,  10% fe n il s ilico n a 391
36 E s le a ra to  de b u lilo E s te r 398
39 O V -3 90% M e til,  10% fe n ll s ilico n a 423
40 Beeswax H id ro c a rb u ro 424

41 F lu o rd u b e  HG  1200 P o lîm ero  de c lo ru ro  de I r i f lu o r o  v in ilo 495
42 K e l F Wax P o lîm ero  de c lo ro ir i f lu o ro e ll le n o 495
43 A p iezon  H H id ro c a rb u ro 506
44 E s le a ra to  de B u lo x ie tl lo E s te r 507
45 H a lo ca rb o n  Wax H a lo ca rb u ro 508

46 O V -7 80% m e til,  20% fe n il s ilic o n a 592
47 DC 550 25% fe n ll s ilico n a 620
48 A p iezon  W H id ro c a rb u ro 625
49 S ebacato  de d in o n ilo E s te r 635
50 O c to il S D i-2 -e t ilh e x i l sebacato 648

51 Sebacato  de d lo c t i io E s te r 651
52 D ie ih e x  sebacato D i (2 -e tilh e x il)  sebacato 653
53 DC 703 25% fe n il s ilico n a 654
54 DC 702 25% fe n il s ilicon a 658
55 DC 550 25% fe n il s ilico n a 663

56 A d ipa to  de d îîs o d e c ilo E s te r 668
57 D IN A " 681
58 F ta la to  de d itr îd e c ilo ” 686
59 D ie thex  te tra c Ip h tK B is  (2 -e ti lh e x i l)  le tra c lo ro fta la fo 693
60 DE G E s te a ra to E s le a ra to  de D ie t iié n  g t ic o l 697

61 O c til-d e c H  Ad ipato E s te r 704
62 F ta la to  de d i la u r ilo 707
63 A d ipa to  de d î is o o c tilo 709
64 TMP T r ip e la rg o n a to T rip e la rg o n a to  de t r im e l ilo l propano 728
65 A d ipa to  de d n s o o c tllo E s te r 735

66 F ta la to  de d iis o d e c ilo E s te r 767
67 O V - ï l 65% m e lî l,  35% fe n ll s ilico n a 786
68 F ta la to  de d in o n ilo E s te r 803
69 T r ito n  X -4 0 0 - 806
70 T r ie th e x  lo s la to E s te r 823

-  C o n tin u a  -
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TA B LA  V .2  (Contlnuaclôn)

N * de Po la rida d
fase Fase e s ta c io n a r ia N a tu ra leza  qu im ica medi

71 OC 710 50% fe n ll s ilico n a 827
72 F le x o l GPE ■— 829
73 F ta la to  de d io c ti lo E s te r 831
74 D ie thex f ta la to D 1-2 -e t1 lhex ll f ta la to 831
75 F ta la to  de d io c ti lo E s te r 842

76 H a llco m id  M -18 N ,N < ^ im e l) l estearam ida 845
77 F ta la to  de d llso o c tU o E s te r 858
78 F ta la to  de b u o c lllo F ta la to  de b u t ll o c t ilo 868
79 0 V -T 7 50% m e til,  50% fe n ll s il ic o n s 684
60 H a llco m id  M -18  OL D im e tll o leflam ida 916

81 F le x o l 8N8 2 - 2 M 2 -e t l l  hexa nam lda)-d le tll d l 2 -e tII
953

82 S P -392 55% fe n ll s ilico n a 955
83 Span 60 M onoestearato de sorfo itan 967
84 V ersam id 930 Amida 969
85 H e rco fle x  600 — 969

86 V ersam id 930 Amida 986
87 V ersam id  940 R ésina de pollam ida 989
88 E s te a ra to  de z in c E s te r 993
89 ' Ucon tS -5 5 0 -X P o lip ro p ilé n  g llc o l 996
90 Span 80 M onooleato de s o rb ita n 1017

91 UCON 5 0 -H B  1800 X P o lia lq u ilé n  g tic o l 1020
92 C asto rw ax A ce ite  de cas to r h idrogenado 1023
93 F le x o l B -400 P o lip ro p ilé n  g lic o l 1050
94 OV-22 35% m e tll,  65% fe n ll a lllc cn a 1075
95 T r ito n  X -200 O ct 11 fenoxipo l 1 e tox l etanol 1081

96 PPG  2000 Po l Ip ro p i Ién g l ico l 1085
97 E stynox — 1087
96 T r im e r  A c id o A cIdo 1088
99 P lu ra c o l P -201 0 P o U prop llén  g lic o l 1091

100 A lpe t 200 E s te r 1100

101 UCON LB-1715 PoM alqu ilén  g lic o l 1119
102 D ibu loxye t Ad ipa to A d ipa to  de d l (b u tlo x ie tllo ) 1148
103 Thanol PP G  1000 P o l Ip ro p i Ién g lic o l 1150
104 A c e ly lt r lb u  c lt ra to C itra te  de a ce tll t r ib u t l lo 1152
105 DIethex f ta la to F ta la to  de D i-2 -e t llh e x l io 1157

• Continua ■
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TA B LA  V.2 (ConilnuacIbn)

NB de P o la r id a d
fase Fase e s ta c io n a ria N a tu ra leza  quim ica media

106 F ta la to  de didecMo E s te r 1159
107 F fa s te x  50 -B — 1161
108 * D lcyc lo h e xy l P h lh F ta la to  de d ic ic lo h e x ilo 1170
109 O V -25 25% m e ti l.  75% fe n il s ilico n a 1175
110 P lu ro n lc  L81 G lic o l 1183

111 O S 124 E te r  de p o life n ilo  (5 a n il los) 1216
112 C it r a lo  de t r ib u t l lo E s te r 1220
113 GE 5 R  119 R esina  de s ilico n a 1238
114 OS 138 E te r  de p o life n ilo  (6  a n lllo s ) 1249
115 O ie thoxye t sebacato S ebacato de b is  (2 -e lo x le ti lo ) 1262

116 D ibu loxye t Ph th F ta la to  de b is  (2 -b u to x ie tilo ) 1265
117 D ibu toxye t Ph th F ta la to  de d i (b u to x ie tiio ) 1302
lis T r i  (B u to xye th y l) P04 F o s fa to  de t r i  (b u to x ie tilc ) 1338
119 Z o n y l E -91 C a n fo ra to  de flu o ro a lq u ilo 1370
120 NPG sebacato Sebacato  de neopentil g lic o l 1394

121 E scua leno H id ro c a rb u ro 1404
122 UCON 50 -H B -2 8 0  X P ot ia lqu ite ng l ic o l 1419
123 P o ly te rg e n t J -3 0 0 G lic o l 1419
124 F o s fa to  de t r lc r e s i lo E s te r 1420
125 S A IB A ce ta lo  is o b u tlra lo  de sucrosa 1426

126 P a ra p le x  G -25 1436
127 Ethomeen 18/25 Amîna 1464
128 P o ly te rg e n t J -4 0 0 G lic o l 1472
129 O ro n ite  NIW G lico l 1494
130 o r - 1 50% 3 ,3 ,3 - t r l f lu o ro p r o p i l  s ilico n a 1500

131 PPG sebacato Sebacato de p o lip ro p ilé n  g lic o l 1501
132 UCON 50-H B -660 P o lia lq u ilé n  g lic o l 1511
133 O V -210 50% 3 ,3 ,3 - t r î f lo o r o p r< v i l  s ilico n s 1520
134 UCON 50 -H 9 -3 5 2 0 P o lia lq u ilé n  g lic o l 1522
135 E iho fa t 60 /25 E s te a ra to  de p o lie lile n o x i g lic o l 1530

136 Ethomeen S125 P o lto x ie t ilé n  amina 1532
137 Igepal CO -630 Is o o c til fe n o x i-p o li (e tllen eox l) etanol 1552
138 LS X -3 -0 295 50% 3 ,3 ,3  t r l f lu o r o p ro p il ,  1% v in i l  s ilico n a -1557
139 P lu ro n lc  P 85 Gl ico l 1561
140 P lu ro n ic  P  65 G lic o l 1581

-  Continua -
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T A B LA  V .2  (ConllnuactSn)

NB da 
fase F a s *  e s ta c io n a r ia N a tu ra le za  qu lm lca

P o la r id a d

141 T e rg l lo l N P X N o n llfe n li e te r  de po ile tH é n  g l ic o l 1581
142 UCON 50 -H B -2 0 0 0 P o lia lq u ilé n  g l ic o l 1582
143 C re s y l D ip h e n y l P04 Fosfa to  de c r e s l l  d ife n llo 1584
144 E m ulphor O N -8 7 0 A rllo x ip o lie ti le n o x ie ta n o l 1587
145 E m ulphor O N -870 " 1589

146 P o ly te rg e n t B -3 5 0 G lic o l 1602
147 P lu ro n ic  L35 G lic o l 1616
146 P o ly te rg e n t 6 -3 0 0 G lic o l 1629
149 Igepa l C O -710 NonI I f  eno x ipo l le to x l e tano l 1630
150 T r ito n  X -1 0 0 O c tilfe n o x lp o lie to x i e tanol 1634

151 P o ly g ly c o l 15-200 G lico l 1634
152 Stepan D S -6 0 ----- 1690
153 D Iethoxyct R i th B is  (2 -e lo x Ie tII)  f ta la to 1704
154 UCON 50 -H B -5 1 0 0 P o lia lq u ilé n  g l ic o l 1706
155 Sipona te  D S -1 0 S u lfona to  s&dlco de dedecllbenceno 1720

156 Renex 676 S u rfa c ta n ts  de e l ltd h  o x id e -n o n ll feno l 1726
157 Igepal CO -730 N o n ilfe n o x ip o lle to x l e tanol 1728
158 X E -6 0 25% 2 -c la n o e tII  s il ic o n s 1785
159 O V-225 25% 3 -c ia n o p ro p ll ,  25% fe n ll s ilic o n a 1813
160 B is  (E thoe thoe t) P h lh F ta la to  de  D l (e to x ie lo x ie t lio ) 1817

161 NPGA A d ipa to  de  neo pen til g l ic o l 1849
162 NPGA M ». tl 1871
163 UCON 75-H -900 00 P o lia lq u ilé n  g l ic o l 1882
164 P lu ro n ic  F 68 G lico l 1931
165 Igepa l CO 880 N o n ilfe n o x lp o ll (e tile n o x l)  e tanol 1939

166 Surfon ic  N  300 A lq u M -a r l l-p o i ie te r  a icoho l 1947
167 P lu ro n lc  F  68 G lico l 1949
166 T r ito n  X -305 O c tilfe n o x lp o lie to x i e tanol 1961
169 H I E F F  8B P C Ic lohexano d im e iano l succinato 2006
170 CHDMS Il II *► 2017

171 CW 4000 m onoestearato C opo lfm ero  de poM etlIén  g l ic o l y  es tea ra to 2052
172 Z on y l E -7 T e tra  ( f lu o r o a lq u ll ) - l  ,2 ,4 ,5 - te lra c a rb o x l 

benceno 2064
173 P a ra p le x  G -4 0 — 2081
174 CW 4000 M onoestearato C o p o lfm e ro  de poM e tilén  g l ic o l y  es tea ra to 2093
175 Q uadrol N ,N , N ', N '- t e lr a k ls  (2 -h ld ro x lp ro p ll)  e tile n  

diamina 2103

-  Continua •
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T A B L A  V . 2  (C on ilnuacIbn)

NB de 
fase Fase  e s ta c io n a ria N a tu ra le za  qu im ica

P o la rid a d
media

176 N P G 5 S u cc in a to  de neopen til g l ic o l 2115
177 N P G 5 "  " 2120
178 NPG S U .. 11 2146
179 Igepa l CO 990 N o n il fe n o x i-p o li (e ti le n o x l)  e tano l 2166
180 E G S P -Z C o po llm e ro  de succ ina to  de e t lle n o  y  fe n ll 

s il ic o n a  (c i) 2278

181 C a rbo w ax 20M P o lle t i l^ n  g l ic o l , pmm 15000-20000 2308
182 C arbow ax 20M -TP A P o lie t l ld n  g l ic o l , pmm 15(X)0-20000 tra ta d o  

con a c id o  te re fta lic o 2318
183 Epon 1001 Resina de e p ic lo ro h id r în -b is fe n o l A ,  pmm900 2319
184 C a rbow ax 6000 P o lle t i le n  g l ic o l ,  pmm 60(X)-7500 2320
185 M ER-21 ----- 2320

186 PE G  4000 P o lie lt le n  g l ic o l , pmm 3000-3700 2353
187 E l G ly c o l Isophth Is o fta la to  de e t iib n  g l ic o l 2427
188 X F -1 1 5 0 50% c ia n o e til s il ic o n a 2495
189 S o rb ito l Hexeaceta to E s te r 2532
190 F F A P C arbow ax 20M tra ta d o  con b c id o  n itro le re f tb  

l ic o 2546

191 S T A R Fase  p a ra  a n a tis is  de e s te ro id e s 2568
192 C a rbo w ax 1000 Po l le t! I f  n g l ic o l ,  pmm 950-1050 2587
193 O ctaace la to  de suc rosa E s te r 2615
194 MER 2 — ■ • 2637
195 PE G  600 P o lie t l ib n  g l ic o l 2646

196 S u cc in a to  de B u taned io l E s te r 2657
197 EGA A d ipa to  de e t ile n  g l ic o l 2673
198 EG A 2681
199 E t g lyco l ad ipato M 2692
200 S u cc in a to  de butaned io l E s te r 2707

201 P D E A S S u cc ina to  de fe n ll d ie tano lam ina 2741
202 R eoplex 400 P o ll (ad ip a to  de p ro p llé n  g l ic o l) 2750
203 L A C - l-R -2 9 6 A d ipa to  de d ie ti lé n  g l ic o l 2754
204 DE G A d ipa to "  *' " 2764
205 C arbow ax 1540 P o lle t i le n  g l ic o l ,  pmm 1300-1600 2770

206 R e so fle x  R 296 A d ipa to  de d ie t i lé n  g l ic o l 2787
207 L A C -2 -R -4 4 6 DEGA e n tre c ru z a d o  con p e m ta e r itr ito l 2820
208 E G S S -Y C o p o llm e ro  de e t llé n  succ ina to  con m e til s j  

licona  (c i) 2835
209 H yp rose  SP-SO O ctak is  (2 -b id ro x ip ro p il )  suc rosa 2936
210 E C N S S -M C o p o llm e ro  de e l i lé n  s u cc in a to  con c ianoe­

t i l  s il ic o n a  (c l) 3227

- C ontinua  -
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TA B LA  V .2  (ContlnuBcîon)

NB de 
fase

211
212
213

214
215

Fase e s ta c io n a ria

O ig iy c e ro l
D E 6 S  S upe lco 1045
E G S 5 -X

DEGS
E t g lyco l ph tha la te

N a tu ra leza  quim ica

D ig lîc e ro i
D le tile n g fic o f succ inato
C opo llm e ro  de e tllé n  succ ina to  con m e tll s i ­
licona  (cb)
S u cc ina to  de d ie ti lé n  g lic o l 
F ta la to  de e t llé n  g l ic o l

P o la r id a d

3207
3300

3368
3430
3440

216
217
218
219
220

DEGS Supe lco  1303 
DEGS
LA C -3 -R -7 2B  
G lic o l succ ina to  
TH EED

S u cc ina to  de d ie ti lé n  g l ic o l

E s te r
N ,N , N ', N ' le tra k is  [2 -h ld ro x le t lD  e t llé n  d ia

3504
3543
3555
3708

3725

.221
222
223
224
225

T e tra c la n o e to x i PE
EGS
TC EP
TC E P
C lanoe tii suc rosa

Pen la e r i t r o l te tra d a n o e tlla d o  
Succina to  de e t ile n g llc o i
1 . 2 .3 - t r is  (c ianoe tox l) p ropano
1 . 2 .3 - t r ls  (2 -c lanoe tox i) propano 
C la n o e tii sucrosa

3742
3759
4145
4158
4382

226 B C E F N ,N ,  b is  (2 -c ia n o e lll)  form am ida 4644

N o tas ; pmm »  peso m o le cu la r m edIo.

E l hecho de que aparezcan algunas fases repe tlda s  es deb ido a que p rocede n  de d ife re n te s  fa 
b r ic a n te s .

(c i) :  Contenido In te rm edîo  en s il ic o n a . 

(cb): Contenido ba jo  en s il ic o n a .



TABLA V .3

rORCENTUfS CE CONTRIBUCION DE INDICE DE RETENCION DE LOS PATRONES OE MCREYNOLDS

fASE l 2 3 . 4 9 6 7 a 9 10

1 9 .032 8 .160 8.672 9 .018 9.668 9 . 544 11.314 11.632 9 .0 4 6 13.914
2 9 .033 8 .163 8.674 9 . 033 9 .682 9.544 11.298 11.630 9 .0 4 7 13.895
3 9 .137 8 .134 6 .574 8 .972 9.759 9 .481 11.377 11.583 9 .055 13.932
4 9 .063 6 .164 6.631 9.C29 9 .742 9.499 11.347 11.567 9 .0 5 6 13.886
5 9 .062 8 .191 6.630 9 .027 9.753 9.493 11 .356 11.548 9 .082 13.877

6 9 .0 9 2 8 .161 8.613 9 .024 9 .749 9 .476 11.369 11.543 9 .0 7 8 13.898
7 9 .065 8 .209 8.630 9 .092 9.785 9 .513 11.321 11.498 9 .079 13.808
« 9 .1 4 6 8 .163 6.984 9 .119 9 .681 9 .3 8 6 11.369 11.379 9 .1 1 9 13.839
9 9 ,136 8 .164 8.969 9 .129 9 .889 9 .378 11.379 11.366 9 .1 3 8 13.861

10 9 .1 4 3 8 .199 8.582 9 .116 9.904 9 .383 11.349 11.359 9 .1 3 0 13.841

IX 8 .967 8 .253 8.660 9 .253 9 .893 9.440 11.227 11.320 9 .2 5 3 13.733
12 9 .006 8 .684 8.590 9 .019 9 .997 9 .928 11.177 11.337 9 .0 4 6 13.616
13 9 .021 6 .196 6.675 9 .220 9.859 9 .367 11.269 11.296 9 .2 7 4 13.824
14 9 .143 8 .213 8.589 9 .156 9 .914 9 .382 11.349 11.322 9 .1 3 0 13.807
19 8 .696 8 .524 8. 896 9 .481 9.774 9 .588 10.878 11.463 9 .2 4 2 13.298

16 8 .841 8 .548 8.894 9 .479 9 .785 9 .985 10.875 11.460 9 .2 4 0 13.294
17 9 .099 8 .243 8.612 9 .231 9.995 9.389 11.325 11*272 9 .1 6 5 13.708
XS 9 .086 8 .284 8.613 9 .2 9 7 9 .954 9.402 11.299 11.256 9 .1 6 5 13.688
19 6 .694 8 .522 8 . 893 9 .490 9.808 9 .556 10.881 1 1 .4 3 * 9 .251 13.307
20 8 .8 4 9 8.554 6.885 9 .507 9 .785 9.560 10.871 11.427 9 .2 5 6 13.308

21 8 .899 8 .937 8.862 9 .490 9.808 9.557 10.880 11.436 9 .2 5 2 13.302
22 8 .897 8 .953 8.884 9 .493 9.797 9.572 10.870 11.426 9 .255 13.293
23 8 .8 9 4 8 .923 8.694 9 .489 9.820 9 .555 10.866 11.435 9 .2 6 4 13.301
24 8 .850 8 .933 8.890 9 .499 9.803 9.569 10.874 11.430 9 .2 6 0 13.295
25 8 .662 8 .919 8.889 9.911 9.802 9 .563 10.673 11.429 9 .2 5 9 13.294

26 8 .627 8 .963 8.007 9 .516 9.820 9 .569 10.852 11.421 9 .2 6 4 13.261
27 8 .850 8 .599 6.890 9.499 9.816 9.565 10.861 11.430 9 .2 6 0 13.269
26 8 .899 8 .555 8 . 889 9 .507 9.811 9 .560 10.869 11.424 9 .2 5 6 13.275
29 8 .858 8 .541 8.898 9 .505 9 .809 9.558 10.865 11.419 9 .2 6 7 13.281
30 8 .848 8.598 8.901 9 .462 9. 839 9.562 10.856 11.410 9 .2 7 1 13.273

11 8 860 8 .530 8.899 9.506 9.839 9.572 10.877 11.391 9 .2 8 1 13.250
32 8.796 8 .679 8.862 9 .466 9,912 9.531 10.779 11.343 9 .296 13.181
03 6 .832 8 .932 6.949 9.652 9.648 9.535 10.864 11.372 9 .287 13.130
34 8 .847 6 .950 6.937 9 .666 9 .693 9 .480 10.861 11.326 9 .3 1 2 13.109
39 8 890 6 .941 8.941 9 .669 9 .883 9.496 10,863 11.315 9 .3 1 5 13.108

C o n t in u a  -



TABLA V a3 (Continuacion).

POKCEMTAJES OC CONTftlBUCiDN OE INDICE OE RETENCION DE LOS PATRONES OE HCREVNOLOS

CASE l 2 3 4 5 6 7 a 9 10

36 8 832 8 .535 8.987 9 .696 9 .609 9.528 10.856 11.294 9 .322 13. 061
a? 8 .807 8 .913 9. 024 9 .820 9 .930 9.483 10.049 11,359 9 .3 3 0 12.078
3C 8 .853 8.917 6.820 9.746 9 .823 9.886 10.907 11.098 9 .121 12.021
39 8.829 8 .963 8.969 9.830 9 .970 9.430 10.856 11.236 9 .349 12.959
60 8 .015 8 .(6 9 6.713 9 .372 10.398 9.028 10.879 10.955 9 .207 12.969

4L 8 .839 8 .261 9.303 9 .994 10.257 9.517 10.421 11.224 9 .5 1 7 12.660
42 8.868 6 .229 9.281 9 .9 5 7 10.208 9.557 10.446 11.247 9 .557 12.650
43 8 .927 8 .475 8.877 10.068 10.381 9.228 10.920 10.832 9 .2 1 5 13.077
64 0 .847 9 .047 8.859 9.833 9 .933 9 .083 10.019 10.993 9 .171 12.615
45 8 .856 8.268 9.293 9 .944 10.281 9.506 10.432 11.232 9 .556 12.633

46 8 .818 8 .386 9.013 10.C51 10.100 9 .367 10.821 11.077 9 .453 12.714
47 8 .822 8.967 9. 020 10.072 10.120 9 .356 10.024 11.079 9 .4 0 9 12.644
46 8.911 8 .790 8. 802 9 .784 10.342 9.457 11.045 10.706 9 .2 5 1 12.912
49 8 .746 9 .196 8.928 10.196 9 .930 9 .974 10.704 10.830 9 .245 12.334
50 8 .794 9 .1 8 2 8.903 10.000 9 .971 9. 971 10.747 10.796 9 .219 12.336

51 8 .792 9 .192 8.913 10.090 9 .960 9.968 10.745 10.793 9 .217 12.321
52 8.786 9 .188 8.909 10.605 9 .988 9.964 10.739 10.788 9 .2 2 4 12.327
S3 8.788 8 .596 9 .078 10.139 10.115 9.391 10.814 11.079 9 .500 12.502
54 8 .792 8 .999 9. 069 10.129 10.129 9 .394 10.803 11.000 9 .515 12.489
55 8.828 8 .580 9.033 10.115 10.132 9 .346 10.013 11.042 9 .3 0 2 12.501

66 8 .748 9 .195 8.942 10.114 9 .993 9.957 10.694 10.790 9 .2 0 0 12.209
67 8,751 9 .209 6.956 10.137 9.981 9.969 10.600 10.788 9 .202 12.247
58 8.767 8 .9 (4 9.020 10.200 10.104 9.742 10.766 10.742 9 .261 12.416
59 9.161 8 .660 8.896 9 .894 10.423 9 .546 10.736 10.652 9 .5 0 9 12.503
60 8.625 9 .419 8. 818 9.563 10.706 10.069 10.526 10.610 9 .323 12.342

61 8 .784 9 .228 8.952 10.140 9 .996 9.972 10.400 10.776 9 .2 7 6 12.192
62 8.768 8 .980 8.968 10.132 10.260 9.724 10.768 10.720 9 .2 4 4 12.389
63 8.744 9 .248 8.972 10.104 9.992 10.004 10.663 10.747 9 .2 7 2 1 2 .1 7 5
64 0 .797 9.215 8.940 10.134 10.050 9 .943 10.683 10.695 9 .322 12.222
65 8 .725 9 .274 8.988 10.217 10.014 10.002 10.623 10.742 9 .310 12.103

66 8.747 9 .059 9.067 10.325 10.139 9.767 10.693 10.661 9 .305 12.224
67 8 .847 8 .577 9.046 10.206 10.277 9 .257 10.792 10.933 9 .5 8 5 12.479
68 8 .682 9 .119 9.131 10.416 10.122 9.003 10.617 10.668 9 .343 12.080
69 8*499 10.892 (.5 3 5 9.761 9 .784 10.704 10.527 10.330 6 .829 12.130
70 8.512 10.322 6.747 10.193 9 .770 10.757 10.451 10.440 0 .9 0 0 11.909

-C o n t in u a -



T A B L A  V .3  (C o n tin u a c iô n )

PORCENTAJES OE CONTRIBUCION OE INDICE OE RETENCION DE LOS PATRONES OE MCREYNOLDS

0 .  fW E 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10

31 a 633 6 .589 9.064 10.228 10.332 9.263 10.762 10.914 9 .6 2 3 12.390
72 6.729 9.361 8.975 1 0 .250 10.075 10.016 10.625 10.601 9 .3 6 1 12.006
73 6 .7 3 7 9 .101 9.112 10.414 10.156 9 .769 10.672 10.637 9 .3 1 2 12.091
74 6 .736 9 .099 9.111 10.413 10.155 9 .768 10.671 10.636 9 .3 1 1 12.101
75 6 .765 9 .105 9.093 10.392 10.193 9 .760 10.650 10.638 9 .315 12.089

34 a«562 10.060 6.876 10.247 9.907 10.450 10.552 10.423 8 .9 1 1 11.983
77 8 .717 9 .136 9.114 10.445 10.186 9.791 10.620 10.620 9 .3 4 6 12.020
70 6 .735 9.131 9 .131 10.459 10.166 9 ; 772 10.645 10.599 9 .3 2 9 12.031
39 6 .871 8 .595 .9.066 10.2#4 10.353 9.215 10.766 10.870 9 .629 12.352
80 6 .586 10.069 8.912 10.313 10.000 10.428 10.544 10.405 8 .8 5 4 11.887

11 6 .597 9 .686 9.079 10.468 10.078 10.181 10.514 10.386 9 .1 9 4 11.611
E2 0 .900 6 .595 9.093 10.305 10.395 9 .206 10.769 10.814 9 .6 9 3 12.230
43 6 .467 9 .7 4 6 8.969 9 .235 10.935 10.181 10.263 10.238 9 .529 11.917
64 6.635 10.201 8.669 9.158 10.280 10.348 10.530 10.169 9 .1 0 0 12.289
85 6 .725 9 .3 9 6 9.067 10.413 10*185 10.002 10.493 10.470 9 .4 6 6 11.781

«4 6 .421 10.216 8.723 9 .764 10.273 10.352 10.522 10.160 9 .0 9 6 12.275
87 6.419 10.225 8.732 9 .773 10.270 10.350 10.519 10.157 9 .094 12.261
sa 6 .369 9 .646 8.060 8 .812 14.605 9 .259 10.199 10.222 8 .601 12.208
69 0 .754 9 .776 8.913 10.162 10.276 9. 844 10.378 10.582 9 .4 3 6 11.877
U) 6 .476 9 .677 9.010 9 .812 10.931 10.140 10.310 10.253 9 .352 11.836

91 6 .747 9 .7 7 3 8. 903 10.180 10.293 9 .818 10.383 10.575 9 .4 3 4 11.674
92 6 .572 9 .631 6& 034 9 .923 10.644 10*047 10.396 10.295 9 .5 7 4 11.883
93 6 .705 9 .830 8,953 10.246 10.303 9 .909 10.325 10.527 9 .4 4 8 11.753
94 6 .964 8 .598 9.040 10.333 10.520 9.095 10.719 10.753 9 .747 12.211
95 8.635 9 858 8.960 10.295 10.497 9 .757 10.351 10.340 9 .4 8 7 11.820

96 8.722 9 .873 8.935 10.230 10.331 9.895 10.319 10.487 9 .4 7 1 11.738
97 8.765 9 .4 3 1 9.008 10.433 10.311 9 .932 10.556 10.322 9 .4 4 2 11.780
96 8 .319 9 .569 8.796 9 .288 11.995 10.291 10.157 10.001 9 .6 8 9 11.872
99 8 .724 9 .873 8.936 10.241 10.330 9.895 10.308 10.486 9 .471 11.736

ICO 6 .466 9 .703 9.046 9 .870 10.994 10.126 10.282 10.181 9 .6 0 3 11.728

301 8.716 9 .851 8.963 10.295 10.373 9 .896 10.295 10.451 9 .4 7 4 11.684
102 8 .730 9 .592 9.117 10.520 10.322 10.012 10.344 10.443 9 .4 9 3 11.427
103 8 .657 9 .982 (.9 6 6 10.258 10.402 9.982 10.247 10.402 9 .4 8 5 11.617
104 6 .714 9 .488 9.167 10.462 10.306 9 .997 1 0 .2 *4 10.428 9 .521 11.412
105 8 .703 9 .322 9.276 10.736 10.316 9. 830 10.426 10,404 9 .454 11.531

-C o n t in u a -
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T A B L A  V .3  (C o n tin u a c iô n )

PORCENTAJES DE CQNTRIBUCION OE INDICE OE RETENCION DE LOS PATRONES OE HCREVNOLOS

NOl FASC 1 2 3 4 5 6 7 1 9 10

176 8.656 9.691 9. 283 11.145 10.958 9.929 9.929 9.592 10.041 10.575
177 8.652 9.906 5. 288 11.140 10.972 9.924 9.924 9.508 10.036 10.570
178 8.666 9.897 9.263 11.136 11.071 9.915 9.906 9.570 10.036 10.558
179 8 833 10.198 9.028 11.071 10.906 9.008 10.021 9.715 9.845 10.579
280 8.726 9.659 9.316 10.893 11.329 9.650 9.958 9.631 10.194 10.648

181 8.856 10.227 9. 037 11.117 10.981 9.782 9.991 9.646 9.882 10.481
182 8.839 10.228 9. 021 11.117 11.063 9.774 9.974 9.629 9.883 10.473
183 8.631 9.708 9. 295 10.716 11.697 9.610 9.978 9.630 10.401 10.734
186 8.861 10.267 9.032 11.146 10.981 9.793 9.975 9.639 9.893 10.455
185 8.836 10.250 9.036 11.120 10.975 9.006 9.978 9.634 9.097 10.468

186 8.825 10.296 9.062 11.135 11.000 9.027 9.953 9.610 9.899 10.413
187 8.716 9.773 9.366 11.206 11.215 9.702 9.942 9.381 10.256 10.449
188 8.558 9.885 9.769 11.764 10.927 9.716 9.974 9,039 10.019 10.348
289 8.682 10.066 9.455 11.659 10.916 9.982 9,587 9,561 10.325 9.991
190 8.762 10.300 9.015 11.060 11.676 9. 798 9.825 9.611 9.922 10.274

191 8.767 10.308 9.002 11.061 11.622 9.799 9.800 9.431 9.975 10.246
192 8.721 10.660 9.116 11.146 11.233 9.934 9.803 9.420 10.003 10.178
193 8.637 10.069 9.626 11.461 10.985 9.937 9.616 9,460 10.396 10.032
196 8.876 9.691 9.296 11.142 11.279 9.536 9.914 9.468 10.472 10.326
195 8.676 10.561 9.126 11.106 11.279 10.051 9.740 9.350 10.000 10.103

196 8.803 9.991 9.250 11.264 11.273 9.070 9.027 9.319 10.214 10.188
197 8.788 9.997 9.260 11.266 11.286 9.877 9.800 9.354 10.289 10,143
198 8.780 9.997 9.268 11.222 11.290 9.877 9.791 9.346 10.296 10.134
199 8.766 10.005 9.252 11.166 11.400 9.894 9.765 9.320 10.305 10.108
200 8.736 10.092 9.263 11.220 11.368 9.964 9.768 9.263 10.238 10.109

201 8.815 9.714 9.324 11.250 11.679 9.561 10.011 9.188 10.316 10.342
202 8.666 10.303 9.169 11.069 11.674 9.987 9.672 9.254 10.175 10.030
203 8.751 10.119 9.218 11.172 11.504 9.915 9.737 9.295 10.230 10.051
2 06 8.768 10.122 9.223 11.176 11.514 9.919 9.732 9.291 10.249 10.029
20) 8.706 10.466 9.100 11.203 11.390 9.936 9.715 9.316 10.098 10.013

206 8.738 10.142 9. 220 11.166 11.555 9.922 9.719 9.271 10.246 10.024
207 8.768 10.145 9.236 11.196 11.491 9.918 9.733 9.236 10.271 10.027
2C8 8.765 9.966 9.403 11.232 11.418 9.731 9.680 9.252 10.453 10*041
209 8.205 11.050 9.283 10.710 11.830 10,411 9.358 8.860 10.320 9.972
210 8.991 10.238 9.662 11.636 11.466 9. 902 9.606 8.799 10.382 9.734

g
I

-C o n t in u a -



t a b l a  v . 3 (C o n tin u a c io n )

PORCENTAJES DE CONTRIBUCION OE INOICE DE RETENCION OE LOS PATRONES OE MCREYNOLDS

NO. fASE 1 2 3 4 5 6 ? 8 9 10

111 1.345 11.339 t .  673 10.822 12.656 10.578 8.663 8 .003 ' 11.230 8.492
112 6.662 10.219 1.351 11.364 11.664 9.833 9.557 9.012 10.503 9.635
213 6,840 10.107 9.423 11.530 11.483 9.765 9.563 8.995 * 10.628 9.664
214 8 862 10.240 9.350 11.454 11.533 9.822 9.567 8.994 10.519 9.621
215 8.564 9.966 9.517 11.368 12.165 9.679 9.579 8.882 10.477 9.803

216 8.819 10.254 9. 341 11.428 11.774 9.855 9.502 8.949 10.530 9.548
21.7 8.809 10.254 9.329 11.408 11.921 9.826 9.482 8.900 10.544 9.527
216 8.811 10.260 9.337 11.450 11.832 9.833 9.497 8.925 10.527 9.528
219 8.874 10.187 9.426 11.561 11.665 9.792 9.463 8,866 10.725 9.441
220 8.346 11.457 9.370 10.(66 11.905 10.739 9.310 8.301 10.283 9.423

221 8.816 10.259 9.751 11.755 11.486 9.803 9.437 8.779 10.618 9.295
222 8.831 10.218 9.424 11.539 11.784 9.817 9.424 8.823 10.752 9.387
225 8.871 10.303 9.818 11.962 11.492 9.697 9.405 8.658 10.730 9.064
224 8.857 10.278 9.844 11.954 11.478 9.731 9.425 8.665 10.711 9.056
225 8.982 10.426 9.839 11.711 11.573 9.694 9.411 8.492 10.655 9.017

226 9.063 10.669 9. 980 11.891 11.466 9.873 9.279 8.179 10.919 8.672

I



TABLA V .4

Indices de retenciôn y va lores absolûtes, en unidades de in d ic e , en que se traduce el margen de to le ranc ia  (£  ) aplicado a los por 

centajes de indice (P I) ,  para los dlez patrones de McReynolds en trè s  de las fases tabuladas po r este au tor (7).

Nfi de 
fase

Margen de 
Fase tolerancia(% )

P a t r ô n

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

9 Apiezon L 1.0 6 .9 6.1 5 .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 11.1 10.5 12.8 12.8 10.3 15.6

2 .0 13.7 12.2 12.8 13.7 14.8 14.1 17.1 17.0 13.7 20.8

Indices de retenciôn 685 612 642 684 741 703 853 852 685 1039

101 UCON LE 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 13.9 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

Ind ices de retenciôn 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 11.4 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 retenciôn 1024 1229 1080 1318 1340 1169 1143 1096 1188 1 178

S
I
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b . -  Semejanza de fases estacionarias

Los resultados globales de c la s if ic a r  las 226 fases estacionarias 

con la semejanza crom atogrâ fica establecida a los 1res n iveles de to le rancia  

del I .0 ,  1 .5 y 2.0% , se presentan en la tabla V .5 . E l numéro de fase o fre c i­

do en la p rim e ra  columna indica la fase actual de re fe re n d a , y corresponde al 

que se le asignô en la tabla V .2 .  En la segunda columna, ba jo el encabezamien 

to "1 .0 % ", se presentan todas las fases de las 226 que son seme jantes a la de 

re fe re n d a , identificadas también p o r su numéro correspondiente , cuando la 

concordanda de los va lores de los porcenta jes de indice esté dentro de ese 

1.0%. La prop ia  fase de re fe re nc ia  se incluye también en esta lis ta .

Las columnas presentadas bajo las leyendas "1 .5% " y "2 .0% " in -  

cluyen respectivamente los numéros de iden tificac iôn  de las fases estaciona­

r ia s  que son semejantes a la de re fe re nc ia ,de n tro  del margen de to le rancia  co­

rrespond iente , excluyéndose de e llas  las fases que ya figu ran  en columnas an 

le r io re s .

Las fases que no son semejantes a ninguna o tra  también figu ran  en 

la tab la , y se presentan como semejantes a s i mismas.

La c la s ifica c iô n  résu ltan te  es fac tib le  de se r mostrada en una senci 

lia  representaciôn g râ fic a . Para e llo  se disponen en ordenadas y abscisas los 

numéros de iden tificac iôn  de las fases consideradas, y tomando sucesivamen- 

te cada una de las fases como re fe re nc ia  se coloca un signe en el c ruce de es­

ta fase con las que resu lten  semejantes a e lla  para el margen de to le rancia  

considerado.

La fig u ra  5.1 muestra el resu ltado de esta representaciôn cuan 

do se consideran las 226 fases y se toma como margen de to le rancia  para la 

semejanza el 2.0% del porcenta je  de ind ice . En dicha representaciôn las fa -
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ses han s ido  ordenadas de acuerdo a su po la rîdad media c re c ie n te , que c o r re s ­

ponde al orden o fre c id o  en las tab las V .2 , V .3  y V .5 .

La g ré fic a , p rac licam en le  s im é trica  respecte a la d iagona l, p résen­

ta tren te  a las 226 x 226 com paraciones pos ib les , 15 casos de ex is tenc ia  de una 

semejanza que carece de la semejanza inve rsa ; es d e c lr ,  la fase "a "  es semejan 

te a la fase "b "  cuando se toma esta como re fe re n d a  pero la "b "  no es sem ejan- 

te a la "a "  cuando la re fe re n d a  es esta o tra . Este hecho se produce como conse 

cuencia del rechazo p o r e r ro re s  superio res  al 2.0% , margen que puede s e r r e -  

basado muy ligeram ente cuando se toma como 100% el numéro mâs bajo de la pa - 

re ja  de porcen ta jes de ind ice  que se comparan, pero  no el mâs a lto . Con el mar 

gen indicado del 2 .0% , esa d ife re n d a  nunca puede s e r mayor de l 0.04% , po r 

lo que la g râ fica  puede c o n s id e rarse  como totalmente s im é tr ic a .

C - -  Eases s ln g u la re s , grupos de fases y fases lipo

E l examen de la  tab la  V .5  y de la f ig u ra  5.1 para  el margen de 

to le ranc ia  del 2.0% ,pone de m an ifiesto  la existencia  de 36 fases estac iona rias  

que no son seme jantes a ninguna o tra  en tre  las 226 fases consideradas. Estas 

fases que en la mencionada tabla presentan semejanza exclusivam ente consigo 

mismas, serân denominadas "fa se s  s in g u la re s " , y son aquellas fases estaciona 

r ia s  que o frece rân  separadones crom atogrâ ficas especîficas que no podrâ  rea^ 

liz a r  ninguna o tra  fase sim ple den tro  de los m^rgenes de to le ran c ia  considerados.

P o r c o n tra s te , aparecen numerosos ejemplos de fases que son seme- 

jantes a o tra  u o tra s  en tre  las  226, formândose a lo la rgo de la tabla numerosos 

grupos de fases es tac iona rias  en los que cada fase es crom atograficam ente se­

me jante a todas las demâs fases que componen el g rupo , den tro  de los mârgenes 

de e r ro r  es tab lec idos. P o r  d e fin ic iô n , un grupo de fases semejantes e s la râ  fo r 

mado necesarlam ente p o r e l nûmero mâximo de fases estac ionarias  que cumplan ta



TABLA V .5

Semejanza de las 226 fases tabuladas por McReynolds (7) para d ife ren tes mdrgenes de to le ranc ia  (%) aplicados sobre el porcen 
ta je  de contribuciôn de indice de cada uno de los 10 patrones po r separado.

Numéro
de

fase

M a rg e n  de  to le ra n c ia

l.C 1.5% 2.C

1 1 2 4 5 6 3 7
2 1 2 4 5 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 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 14
7 4 5 6 7 1 2 3 8 9 10 11 14 17
8 8 9 10 14 5 6 7 17 3 4 11 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

11 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 11 13
18 17 18 8 9 11 13 14 10

œ
V

-  C o n tin u a  ■



T A B L A  v . 5  (C o n tin u a c io n )

Numéro
de

fase

Margen de to le ranc ia

1.0% 1.5% 2 .0%

19 15 16 19 20 21 22 23 24 33
25 26 27 28 29 30 31

20 15 16 19 20 21 22 23 24 33 34 35
25 26 27 28 29 31

21 15 16 19 20 21 22 23 24 33
25 26 27 28 29 30 31

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 29 30 31

24 15 16 19 20 21 22 23 24 33 34
25 26 27 28 29 30 31

25 15 16 19 20 21 22 23 24 33 34 35 36
25 26 27 28 29 30 31

26 15 16 19 20 21 22 23 24 33 34 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
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 31

00*•

-  C o n tin u a



T A B L A  V .5  (C o n tin u a c io n )

Numéro
de

fase

Margen de to le rancia

1. 0% 1.5% 2.0%

31 15 16 19 20 21 22 23 24 33 34 35
25 26 27 28 29 30 31

32 32
33 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

36 33 34 35 36 37 39 20 25 26 28 29 31
37 37 36 39 33 34 35
38 38 44
39 39 34 35 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 53 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

-  C o n tin u a



T A B L A  V .5  (C o n tin u a c io n )

Numéro
de

fase

51
52
53
54
55

58
59
60

M a rg e n  de to le ra n c ia

1.0%

49 50 51 
49 50 51 
53 54 55 
53 54 55 
47 53 54

52 56 57 
52 56 57

55

58
59
60

1.5%

61 63 64 
61 63 64 
47
47 67 
46 67

56 49 50 51 52 56 57 61 63
64

57 49 50 51 52 56 57 61 63 65
64

65
65
67

71 79 

65

72

2.C

?

61 56 57 61 63 64 55 49 50 51 52 72
62 62 66
63 56 57 61 63 64 65 49 50 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

66 66 68 73 74 75 58 62 64 77 78
67 67 71 54 55 79 46 47 53
68 68 73 74 75 77 78 65
69
70

69
70

-  C o n t in u a



T A B L A  V .5  (C o n tin u a c io n )

Numéro
de

fase l.C

Margen de to le rancia

1 .;

71 67 71 79 82
72 72 63 65
73 68 73 74 75 77 78 66
74 68 73 74 75 77 78 66
75 68 73 74 75 77 78 66

76 76 80
77 68 73 74 75 77 70
78 68 73 74 75 77 78
79 71 79 82 67
80 76 80

81 81
82 82 71 79
83 83 90
84 84 86 87
85 85 97

86 84 86 87
87 84 86 87
38 88
89 89 91 93 96
90 83 90 100

2.0%

54 55 94 
61 64 05

66
66
55 94

100

72

101

I
OD 

■ I

-  C o n tin ü a  -



T A B L A  V .5  (C o n tin u a c i& n )

Numéro
de

fase

Margen de to le ranc ia

1.0% 1.5% 2.0%

91 89 91 93 96. 99 101
92 92
93 93 96 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

101 93 96 99 101 110 95 103 89 91
102 102 104 112 116
103 103 96 99 101 110 93
104 104 102 105 106 112 116 117
105 105 106 107 108 116 104 117

106 105 106 107 108 116 104 117
107 105 106 107 108 116
108 107 108 105 106
109 94 109
110 96 99 101 110 93 103 95

-  C o n t in u a  -



T A B L A  V .5  (C o n tin u a c io n )

Numéro Margen de to le rancia
de

fase 1.0% 1.5% 2.0%

.111 111 114 113
112 112 115 102 104 116 117 125
113 113 114 111
114 111 114 113
115 115 112

116 116 117 105 106 124 102 104 107 112
117 116 117 124 104 105 106 112 143
118 118
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
124 117 124 116 126 131 143
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
128 123 128 129 135 144 145 147 122 127 132 136 137 139 140 141 134 150 156 157

142 146 148 149 151

00
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t a b l a  v . 5 (C o n tin u a c io n )

Numéro
de

fase

Margen de to le ranc ia

1 .0% 1.5% 2.0%

129 128 129 132 135 137 139 141 122 123 134 140 142 144 145 146 127 136 147 148 150 151
149

130 130 133 138

131 126 131 120 124 125
132 122 129 132 134 139 140 142 128 135 144 145 146 147 151 123 127 136 137 141 148 149 150
133 130 133 138
134 122 132 134 139 140 142 129 135 144 147 151 128 137 141 145 146 148 149 150
135 123 128 129 135 137 141 142 144 132 134 136 139 140 156 157 122 127 154

145 146 147 148 149 150 151

136 127 136 123 128 135 147 148 149 150 151 129 132 137 139 140 141 142 144
145 146

137 129 135 137 139 140 141 142 144 123 128 132 147 156 157 122 127 134 136 151 154
145 146 148 149 150

138 130 133 138
139 129 132 134 139 140 142 144 147 122 135 137 141 145 146 148 149 128 136 154 156 157

151 150
140 129 132 134 137 139 140 142 144 122 128 135 141 148 149 150 156 123 127 136 154

145 146 147 151 157

141 129 135 137 141 142 144 145 146 123 128 139 140 147 156 157 122 127 132 134 136 151 154
148 149 150

142 132 134 135 137 139 140 141 142 122 128 129 148 149 150 154 123 127 136 156 157
144 145 146 147 151

?

-  C o n t in u a  -



Ta b l a  v . 5 (Contlnuaci&n)

N u m é ro  M a rg e n  de  to le ra n c ia

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

147 128 135 139 140 142 144 145 147 123 132 134 136 137 141 146 148 122 127 129
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
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

167 168
155 155

156 148 149 150 151 154 156 157 135 137 141 144 145 146 147 163 128 139 140 142 164

M3
T

-  C o n tin u a  -



T A B L A  V .5  (C o n tin u a c io n )

Numéro
de

fase 1.0%

Margen de to le ranc ia

1.5%

157 148 149 150 151 154 156 157 135 137 140 141 144 145 146 147 139 142 164 165
163

158 158
159 159 '

160 160 153

161 161 162 169 173
162 161 162 170 169
163 163 164 165 167 168 156 157 166 154 171
164 163 164 165 166 167 168 171 154 156 157 174
165 163 164 165 166 167 168 171 174 154 156 157 179

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
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

-C o n tin ü a



T A B L A  V .5  (C o n tin u a c io n )

Num éro M arqen de to le ra n c ia
de

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
138 188
189 189 193
190 190 191

191 190 191
192 192 195 205
193 193 189
194 194
195 195 192 205

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

-C o ntin ua -



T A B L A  V .5  (C o n t in u a c io n )

Numéro
de

Margen de to le ranc ia

fase 1.0% 1.5% 2.0%

201 201
202 202 203 204 206 207
203 203 204 206 207 199 200 197 198 202
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
206 208 197 198 199 204 206 207
209 209
210 210

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

-  C o n t in u a  -



T A B L A  V .5  (C o n tin u a c io n )

Numéro
de

Margen de to le ranc ia

fase 1.0% 1.5% 2.0%

223 223 224
224 223 224
225 225

226 226

Nota:
Cada numéro contenido en esta tabia représenta una fase. Cada uno procédé de a tr ib u ir  la se rie  natural de los numéros a las 

fases ordenadas tal como se presentan en la tabla de McReynolds (7).

vo
r

P ara la explicaciôn de la tabla veâse el texto.



C LXSIF IC AC U M  ÜC LAS 224 F A S fi OE '«CRfyMOLns POR î  OE [NOiCES S fw t JANTE5

ERROR EN I  SOORb* X  DE LOS INDICES 2 .0

S9
S

s
($U1
s-
z
3jn<3O
8:

?

II
I:

EM ABSCISAS EASES OE LA

: :XXXXXXXXAXxxxxxxxxxx *

l i i l i i j L L . . .
XXXXX XX XX •

A LA 100 INCLUSIVES

_ i l
i ;  I I

IS

11 11
I!

ill! 
i 1!40 40

: i : i
44 44
45 45
% H40 48 
44 49ill
1 1  
60 60

XXXXXXX

xxxx
xxxx

XX XX •

XXXXXXXXXXXXX X XXXXXXXXXXXXX X 
XXXXXXXXXXXXX XX

XXXXXXXXXXXXX XX XXXXXXXXXXXXX xxxx

XX XXXXXXXXXXXXX XXX 
XXXXXXXXXXXXX XXXXX

Î Î

I
XX X X xxxxxx XXXXX

1 8 ;;; ;  XXXXX X
XXXXX X

XX X 
XX X

XX XX
XX ;;;

xxxx XX X XXXx.xxx. . .
xxxx XX X XXX
XXXX XX X XXX

XX .  XXX X
XX . XXX X
XX • XXX Xxxxx XX X XXX

xxxx XX X XXX

*.
X X

I



CLASIPIC4Cirri 06 LAS 22* FASFS MĈFYNOLOS POR I OE INDICPS SENfJANTÇS

EN X SOOPC X DE LOS UiOICcS 2.0

EN AQSCISaS FISCS OE LA

tûcn

O
B

B'

61 61
62 62
6) 63
64 64
65 65
66 66
67 67
68 68
69 k9

î? 1?
72 72
73 73
74 74
75 75
76 76
77 77
78 78
79 79
60 80
61 61
82 82
83 83
94 84
85 85
86 86
87 87
88 88
89 89
90 90
91 91
72 92
93 93
94 94
95 95
96 96
97 97
98 98
99 99

too 30loi n
102 Lh
103 103
104 104
105 L05
106 06
107 L07108 106
109 L09
110 0
111 II
112 2

ILl \ l
115 L5
16 6
17 7

lie 8
119 9
120 L2Û

l  A LA 100 I NCL USI VES

XXXX XX

XXXX XX 
XXXX XX xxxx XX

X XXX 
X X

X xxxx
;

X
X

XXX XX 
X X

XXX XX

XXX XX

X X
, . . . . x . . .

X XX

X XX

X X X X

X X X X
(

X X XX X
)

XX X
X X X XX X

%
X

X X XX X

X X X XX X

X X X

X
, x . x x .

01
I



CLASiPTCAcnN ne las 22* ases oe MCstrHOLis pur t  ne inoiccs stM-jANTPs

ERROR EM t  S35RE *  OE LOS INDICES 2 .0

EN ABSCISAS F&SES OE LA 100 A LA 200 INCLUSIVES

tt

o
g

I
I
1
I

I• X
Ix X

:x  X

x%
• X X X X

XXX X XX
XXXXX XXXXXXX XX
XXXX X
xxxxX

X XX
X X XXX

X XX
X XX

X Xxxxx X XX
XXX X XX

O'
I
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,55 .

553
553

,555

55 255

XXXKXXXX
XXXKWKK X X XXXXXX « 
XXXXXXXX 
x x x x x x x x  
XXXXXXXX
x x x x x x x x
x x x x x x x x
x x x x x x x x

x x x x x x x x  
x x x x x x x x  
x x x x x x x x <XXXXX XXX
x x x x x x x x
x x x x x x x x
x x x x x x x x
x x x x x x x x

§ i

: **xxxx*^xxxx x x x x x x x x

■ X . • • «X
x x x x  x x x x  x x x x x x x x  

: x x x x  x x x x  x x x x x x x x  
XXX XXX x x x x x x x x

XXXXXXX

x x x x x x

.............................leM~

F igu ra  5. t (Continuacion)



CLASIFICACION OE LAS 226 FASrS DE M CREYNlinS PGM » OE INOICFS SCHgJANTtS

EN 1 S3RRC 2 OE LÜS INDICES 2 .0

EN ABSCISAS c&SES OE LA 100 A LA 200 INCLUSIVES

'gTÙ)

?

III
II
m  m  
m m  
m m

X X XX XXX
X X XX XXX

X XX XXX
X X XX XXX

X XX XXX

X X 
X

X
X X

XXXXX 
XXXXX 
XXXXX 
XXXXX 

• XXXXX

XX
XXXXX

XXX,

§
a
I



C L A S I F I C A C I O N  OF LAS 2 2 *  FASES OS NCREYNOLOS POR % OF IN O IC F S  S F H F .M N T r s

EM t  SDMPE t  DC LOS m O I C S S  2 * 0

EN A0SCIS1S FASES OS LA 200 A LA 226 INCLUSIVES

gT

Oo3

î '

m  III

il
# 1 1
f e i  
i  m  

i  m

• t

X
X X
X X XX
X XX XX
X XX XXX
X . . X X . X X . .
• X
•  XXX XX
X XXX XX
X XXX XXX

X
X XXX XX
X XXX XXX

X XXX
•  X

X
XXX % X
XXX
XXX X

X xxxx
XXX X

X xxxx
X X XX X

X
X X X

XX
XX

X
X

VD<3>a
I
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condiciôn impuesta de semejanza con todas y cada una de las demâs fases del 

g ru po .

E l nOmero mînimo de grupos nccesarios  para  in c lu ir  a todas aquellas 

fases de las 226 que no son s ingu la res para  un margen de to le ranc ia  del 2.0%, 

es de 48, ta l como se m uestra en la tab la V .6 .  En dicfia tab la , la p rim era  co­

lumns représenta el numéro de orden de cada uno de estos grupos,siendo prece 

dido de la le tra  G como in d ica llvo  de grupo .

La segunda columns de la tabla o frece  una indicaciân de la naturaleza 

quîmica de la mayor fa de las fases estac iona rias  que componen el g rupo , mayo- 

r îa  que las mâs de las veces alcanza a la to ta lidad de las fases del mismo, pues 

to que solo se presentan las c inco excepciones sigu ientes: la fase 113, que es 

-una rés ina de s il ic o n s , se agrupa con dos éte res de p o life n ilo  (grupo G23), las 

fases 127 y 136, ambas am inas, se agrupan con fases derivadas de alcoboles 

.y g lico les  (grupo G28), y p o r u ltim o , las fases 208 y 213, copolîm eros de suc- 

cinato de e tileno y m etil s ilic o n a , se agrupan con éste res (grupos G43 y G45 

respectivam enle). La s ig n ifica c iô n  de los p re fijo s  de los numéros de esta co­

lumns fig u ra  al p ie  de la mencionada tab la . En la cua rta  y u ltim a columns se 

incluye para cada uno de los grupos sus "fases t ip o " ,  entendiéndose por taies 

las fases que dentro  de l grupo son semejantes a las demâs dentro  de los mârge 

nés mâs e s tr lc to s .

F ina lm ente, y en esta misma tab la , se o frece la lis ta  de las 36 fa ­

ses estac ionarias que, de acuerdo con el procedim iento de agrupamiento seg ii 

do, muestran su c a ra c te r de "fase  s in g u la r " .

La v isu a lizac iôn  de los grupos de fases semejantes y de las fases 

s ingu lares puede hacerse a través  de la f ig u ra  5.1 . Las fases s ingu la res apa 

rece rân  exclusivam ente con una "X "  en la diagonal de la g râ fic a , m ientras que
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los  grupos de fases semejantes form arân con juntos de signes en form a de cua - 

d ra do s , que una s veces aparecen a is lados, o tra s  solapados, cuando hay fases 

comunes a dos o mâs g ru po s , y o tra s  veces aparecen pa rtido s  o ab ie rtos  po r 

la in se rc iô n  en la g râ fic a  de fases que no pertenecen al g rupo ; s i b ien , esta in 

se rc iôn  se debe al hecho de conserver la ordenaciôn de fases estac iona rias  Ile 

vada a cabo p o r McReynolds (7) de acuerdo con el v a lo r  c rec ien te  de sus p o la - 

ridades m édias.

Las f ig u ra s  5 .2  a 5 .5  presentan c la s ificac ion es  p a rc ia ie s  de fases 

que han sido agrupadas po r su natura leza quîm ica aunque se conservan las 5 

excepciones su rg id as  como consecuencia del método de c la s if ic a c iô n  ap licado .

Las rep resentac iones g râ fic a s  que se o frecen  estân realm ente contenidas en 

la tab la V .5  y en la f ig u ra  5 .1 ,  pero  su presen tac iôn  po r separado fa c il i ta  la 

v is io n  de conjunto de cada una de las cua tro  fa m ilie s  quîm icas que incluyen ma­

y o r numéro de rep rése n tan te s . E n tre  las cua tro  cubren 196 de las 226 fases 

consideradas. En todas e lla s  se incluyen signos d ife ren te s  correspond ien tes 

a mârgenes de to le ra n c ia  d is tin to s , siendo s iem pre el mâs am plio el del 2.0% .

En estas g râ fic a s  ré su lta  mâs fâ c il lo c a liz a r los d ive rse s  grupos presenlados 

en la tabla V .6 ,  s i b ien  el orden de co locaciôn de las fases continua siendo el 

de su po la rida d  media c re c ie n te , lo que da lu g a r a la presen tac iôn ya m encio­

nada de grupos "a b ie r to s " .

La f ig u ra  5 .2  présen ta la fam ilia  de los h id ro c a rb u ro s . P ara  e l m ar­

gen de to le ran c ia  de l 2.0% se forma un to ta l de 6 g rupos, de los cuales se mues 

tran  recuadrados los 2 inc lu îdos en la tab la V .6  (grupos H1 y H 2). Aparece un 

to ta l de 6 fases s in g u la re s .

La fig u ra  5 .3  m uestra la g râ fica  c o r  respond lente a las s ilic o n a s . Pa 

ra  el margen del 2.0%  se fo rm a- un tota l de 11 g ru po s , de los que se presen tan re  

cuadrados los 6 correspond ien tes a la tabla V .6  (grupos S i a S 5). Con este m a r-
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T A B LA  V .6

G rtp o s  de fases  sem ejantes deducidos de la  tab la  V .5  p a ra  un m argen de to le ra n c ia  de l 2 .0%

NO de N a tu ra le za  
d e l g rupo Fases que com prends Fases tip©

G l H I 1 . 2 , 3 ,  4 , 5 , 6 , 7 , 4 , 5 , 6 ,
G2 H2 8 , 9 . 10, 11, 13, 14I, 17, 18 17
G3 S I 15, 16, 19, 20 , 21 . 

28 , 2 9 , 30 , 31 , 33
22 . 23 . 2 4 . 25 , 26 , 27. Todas except© la  33

G4 52 33 . 3 4 , 3 5 , 36 , 37 . 39 36
G5 E l 3 8 , 44 38, 44

G6 HA1 4 1 , 4 2 .  45 41 . 42 , 45
G7 S3 46 , 47 , 53 , 54 , 55. 67 55
G8 E2 49 , 50 , 51 . 52 , 56, 57 , 61 . 6 3 . 64 , 65 57
G9 E3 58 . 62 . 66 58 , 62 ,6 6
G10 E4 66 , 68 , 73 , 74 , 75 , 7 7 , 78 68 . 73 . 74 , 75

G11 54 71 , 79 . 8 2 , 94 82
G12 E5 57 , 61 . 63 , 64 , 65 . 72 63
G13 A D I 76 , BO 76, 80
G14 EG 83 , 90 . 100 90
G15 AD2 84 . 86 , 87 84 . 86 , 87

GIG — 85 , 97 85 , 97
G17 A L l 89 , 91 , 93 . 96 . 99, 101 93 . 96 , 99
G IB AL2 93 , 95 , 96 , 99, 101 , 110 101
G19 E7 102, 104, 112, 116 102, 104, 112, 116
620 AL3 93 . 96 , 99 , 101, 103, 110 96 , 99 . 101

G21 E8 105, 106, 107, 108 107
G22 SS 94 , 109 94, 109
G23 ET 111, 113. 114 114
G26 E9 112, 115 112, 115
G25 E lO 117, 124, 143 117, 124

G26 E l l 120, 131 120, 131
G27 AL4 122, 128, 129, 132, 

141, 142. 144, 147,
134, 135, 137. 139, 140 
151

142

G2B AL5 123, 127, 128, 129, 
141, 142, 144, 145, 
151

132, 135, 136, 137, 140, 
146, 147, 148, 149, 150,

135

G29 E lZ 125, 126, 131 126, 131
G30 5 6 130, 133, 138 130, 133, 138

• C ontinua -
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TA B LA  V .6  (C ontlnueclon)

N» de N a tu ra le za  
de l g ru p o Fases que com prende Fases lip o

G31 E13 153, 160 153, 160
G32 AL6 135, 137, 139, 140. 141, 142, 144, 145 .146 , 

147, 148, 149, 150, 151, 154, 156, 157
144

G33 E14 1 6 1 ,1 6 2 ,1 6 9 161, 162
G34 E15 162, 169, 170 170
G35 A L7 163, 164, 165, 166, 167, 168, 171 165, 167, 168

G3€ AL8 164, 165, 166, 167, 168 . 171 , 174 165, 166, 168

G37 E16 173, 176, 177, 178 177
G38 AL9 179, 181, 182, 184, 185, 186 181
G39 E l? 189, 193 189, 193
G40 AL10 190, 191 190, 191

G41 A L l l 192, 195, 205 195
G42 E1B 196, 197, 198, 199, 200 , 207 198
G43 E 19 199, 204 , 206 , 207 , 208 204, 207
G44 E 20 202 , 203 , 204 , 206 , 207 203 , 204 , 206.
G45 E 2 I 2 1 2 „2 1 3 , 214 214

G46 E22 216, 217 , 218 218
G47 E23 219, 222 219 , 222
G4B C E T 223, 224 223 , 224

F A S E S  S IN G U L A R E S  (T o ta l;  36 fases)

12, 32 , 40 . 43 , 48 , 59 , 60 , 69 , 70 , 8 1 , 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

N O TA S :

-  E l p r e f i jo  G deiante de cada nùm ero de la  p r im e ra  coiumna Indica s im plem enie que 

co rre sponde  a un g ru p o , y  no a una Fase c o n c re ts  «

-  Los p r e f i jo s  de los nCimeros de  la  segunda colum ns tienen  e l s lg u te n le  s lg n lfica d o : 

AD  am Idas, AL fases d e riva d a s  de a lco h o le s  o g l ic o le s ,  C E T  c ia n o é te re s , E  é s le re s , E T  éie 

re s ,  H A  h a lo c a rb u ro s , H h id ro c a rb u ro s  y  S  s il ic o n a s , y  e l num éro en s i se r e f ie re  a l g rupo  

c o rre sp o n d ie n le  d e n tro  de los de esa n a tu ra le za .

-  La ausencia  de dato en la segunda coiumna (g rupo  G16) se debe a que se desconoce 

la n a tu ra le za  de esas fa se s .
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g e n  s e  fo rm a  u n  to ta l  d e  5  fa s e s  s in g u la r e s .

Las fases de rivadas de alcoholes o g lico le s  se han reun ido en la g râ ­

fica  presentada en la f ig u ra  5 .4 ,  donde también se incluyen p o r sus analogies 

de com portam iento c rom atogrâ flco  las aminas 127 y 136. Considerando el m ar­

gen del 2.0% se genera un to ta l de 19 g rupos, de los que se o frecen recu ad ra ­

dos los 11 inc lu îdos en la tab la V .6  (grupos A L I a AL 11). Como dato cu rio so  c a - 

be destacar la ausencia de fases s in gu la res .

P o r u ltim o , en la f ig u ra  5 .5  se muestra la fam ilia  de los és te re s , 

donde también se incluyen las fases 208 y 213, copolîm eros de é s te r y s ilic o n a . 

Considerando igualmente el margen de to le ranc ia  del 2.0% se form a un to ta l de 

30 g rupos , de los cuales se presentan recuadrados los 23 inc lu îdos en la tabla

V .6  (grupos E l a E 23). P ara  este margen aparece un to ta l de 10 fases s ingu­

la re s .

De las 30 fases res tan tes , c inco amidas form an los grupos G13 y 

G15j trè s  ha lo ca rbu ros ,e l grupo G6; los dos I té ré s  Junto con la s ilico n a  113, 

e l  g r u p o  G23; dos c ianoé te res,e l grupo G40; dos fases de na tura leza des- 

conocida,ei G16, y las quince fases restantes son s ig u la re s .

5 .3 . D IS C U S IO N

A lo la rg o  de este cap îtu lo , se han venido considerando dos cue s tlo - 

nes que estân d irectam ente re lacionadas con el compor tam lento crom atogrâ flco  

de las fases es ta c ion a ria s : la  ca ra c te riza c iôn  de cada fase p o r separado y la 

c la s if ic a c iô n  de todas e llas  en con junto.

Se entiende p o r ca ra c te riza c iô n  de una fase estac iona rla  la informa 

c iôn cuan tita tiva  mâs compléta posib le  de esa fase que perm ita  de du c ir su corn
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porlam ien to  crom a togrâ fico  tre n te  a cua lq u ie r tip o  de m uestra . P o r o tro  lado, 

una c la s if ic a c iô n  de fases c s la c io n a rla s  es un sislem a que perm ite  id e n tifica r 

como seme jan tes aque llas fases que presentan com portam ientos c rom a tog râ fi- 

cos équiva lentes, también tre n te  a cua lq u ie r tipo  de m uestra . E l comporlamien 

to crom a tog râ fico  a que se alude se re s tr in g e  exclusivam ente a la capacidad de 

separaciôn  c rom a log râ fica  de las fase s , y  de ja  de lado cuestiones de fndole 

p râ c tic a  como son su p re c io , la fa c ilid a d  de obtenciôn en estado pu ro , la es ta - 

b ilid a d  té rm ica y qu îm ica, e tc .

Los métodos de c a ra c te r iz a c iô n  de fases mencionados en la introduc^ 

d o n  de este cap îtu lo  podrîan ag rupa rse  para  su estud io de acuerdo con dos as 

pectos generates que los d is tinguen t el tipo  de parâm etros u tilizad os  en la  ca­

ra c te r iz a c iô n , y e l numéro de e llo s  empleados.

De acuerdo con e l p r im e r aspecto, algunos au tores ban u tilizad o  co 

mo parâm etros de c a ra c te r iz a c iô n  magnitudes c ro m a to g râ fica s , bien medidas 

experim ental mente o bien transfo rm ando estas con un grado de elaboraciôn muy 

baJo (7 , 12, 21, 36 , 38, 52, 104, 169-171); o tro s  au tores u til iz a n  magnitudes 

que exigen un grado de e laborac iôn medio o a lto  de los datos de retenciôn 

(39, 41-44 , 173, 177, 188, 189); y po r u ltim o ,hay au tores que se apoyan en 

magnitudes term odinâm icas obtenidas a p a r t i r  de datos de re tenciôn para lo -  

g ra r  los mismos fines (40, 48 -  50, 182, 187).

En re la c iô n  con el numéro de parâm etros empleados en la c a ra c te r j 

zaciôn , podemos d is tin g u ir  dos g rupos: los métodos m onoparam étricos (21 , 40, 

104, 169, 170, 189) y  los m u ltipa ra m étrico s  (7 , 12, 36 -39 , 41 -46 , 48-50, 52, 

171-177, 180-182, 187, 188).

E n tre  los métodos m onoparam étricos fig u ra n  los p rim e ros  esquemas 

form ates propuestos para la c a ra c te r iz a c iô n  de las fases (21 , 104, 169, 170), 

que jun to  al m é rito  de s e r los p r im e ro s , rep rese n ta ron  un g ran  avance hacia
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C la s ifica c iô n  de h id ro ca rb u ro s  

T o ta l: 21 h id ro ca rb u ro s

Fase

x x x x x p  4HH 
XXXXXXX3HH ♦  
XXXXXXX 3HH •

H m i m
»HHHÜKXXH 0 X 0 0 -  

X X X H .H X O H . 
•H H H X  XHOO 

.  X 
dOHX XHOO 

♦ •H K X X H  HXXO 
3 0 0 0  OXXX 
3QHQ g a x x ^

l î  i l î

,G2

10 92
N® de fase

F ig u ra  5 .2

Notas:

C a rac te r g râ fic o  Margen de to le ran c ia  (%)

X
O
H

1.0
1.5
1.8
2.0

Representacion g rà fic a  obtenida a p a r t i r  de la tabla V .5
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C las ifica c iô n  de s iliconas 

T ota l: 40 s iliconas

F ase

KxkxxxxxxxxxxxxH
X X X X X X X X X X X X X X X H  
X X X X X X X X X X X X X X X H  
X X X X X X X X X X X X X X X H  
X X X X X X X X X X X X X X X H  
X X X X X X X X X X X X X X X H  
X X X X X X X X X X X X X X X H  
X X X X X X X X X X X X X X X H  
X X X X X X X X X X X X X X X Q  
X X X X X X X X X X X X X X X O  
X X X X X X X X X X X X X X X H  4 
X X X X X X X X X X X X X X X H  iH H  
XXXX X X X X X X X X X X X H  4H 
X X X X X X X X X X X X X X X H  
K X XX X X X X X X X X X X X !

dhH

4
4HH
4HH

-G3

r x x x H O '
HHHHHH W X X X H O  

HH HH HXXXXQO  
. 4 H H 0 X 0 .  
JQOQÜX,

-G4

JXXHHfffI 

SoXXXH  

3X X XX 0HH

-G7

HCUXXI- '
00 xc

G1I

26
I

37

G30

N® de fase

Notas:

F ig u ra  5 .3  

C a ra c te r g râ fico  Margen de to le rancia

X
O
H

1.0
1.5
2.0

R e p re s e n ta c io n  g r â f ic a  o b te n id a  a p a r t i r  de la  ta b la  V .5
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C la s if ic a c io n  de g llco le s  

T o ta l: 51 fases derivadas de alcoholes y g lico le s  y las fases 127 y 136 .

Fase

123

Notas:

I I  \ u29 149

E05

G17

B S S ia S r^
X H X X X 3 X .

G I8yG 20

^ - - X C .  
bH X X XO X

,G27

X U H  X U U «  M U M U U U U n tlM  U

-G28

HHHHHHHHHHHXXOHH

s „ S I 5 5 M 6 M ® B .

#$ #« #*# «

jDXOHH ÙXHHHHHHHHOOOOO 
H3HJX0H XHXXXXXXXXOXXXH

dO H O X H H X H X O O X X X X X O X X X H d O q  
1 hlHOOXX X H X X X XX X X XX O Q O X

" 3 « œ a i% 8 a iia s 8 3

° ! ,% 2  
KXX.

(HOHHl
IHOOHH
HOHHH

dHHOHOa

HOG

400  
OHH

388
300

G32

XOXOOXOOOXOXXXO K - .

r e M M 8 5 | . H » » H H
H 0  O H H OHt;O OdXXXXXXX JHHHH

5  OHQQHQOQQXXXXj^^

-G35

H H f # ( X X X X X ]  4 
H H H L X X X X X X Z H  
H H H X X X X X X X h H  

X K X X X X X 3 4

G36

ttlXXQjUmbCHH H
n n H r l A

:R
XXdliüHxxxxxxgxxxxx
3X X X X X
3X X XX X
n m xx

-G38

G40
G41

I
122

I
139

I
150

I I
168 191

N® de fase

F ig u ra  5.4

C a ra c te r q ra flc o  Marqen de to le ranc ia  
X 1.0
O 1.5
H 2 .0

Representacion g ra flc a  obtenida a p a r t i r  de la tabla V .5
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C la s if icaciôn de és leres 

T o ta l: 80 éste res mâs las fases 208 y 213

xTIxi
***&%%
(XXXXX
I X I X X X

a
0 00 

h IÎ««***«

}OCCX X XXX 
X

X XXX 
X x x »im

DUTF
KXXXX

i!ii
t â t i U

T ÎiH rr rn n

l a

^ G 3 3
^ G 3 4

KXXOX H

S5ïi i  EBctt
3XW% OOHO

H h 30  iX X X  
HI* 3 0 ,  hXXXJM» 

3H 4XXXX

218 
N® de fase

F igu ra  5 .5  
C a ra c te r g râ fico  Margen de to le ran c ia  

X 1 .0
O 1.5
H 2 .0

R e p re s e n ta c io n  g r â f ic a  o b te n id a  a p a r t i r  de  la  ta b la  V . 5
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la norm a lizac lon  de las fases es ta c io n a ria s . No obstante los métodos monopa— 

ram é tricos  presentan un s e r io  inconveniente de rlvado de esta c a ra c te r(s tica , 

ya que pretenden d é f in ir  con un so lo  param ètre un fenômeno tan com plejo co­

mo es el com pcrtam iento crom a togrâ fico  de una fase estac ionaria  îre n te  a m u l- 

titu d  de pos ib les  m uestras , lo cual es a todas luces in su fic ie n te .

P o r esta causa, los esquemas de c la s ifica c iô n  de fases que se d e r j 

ven de estos métodos de c a ra c te r iz a c iô n , resu lta râ n  necesariam ente lim itados.

Los esquemas de c a ra c te riza c iô n  m u ltipa ram étricos ban surg ido fun 

damentalmente con ob jeto de sup e ra r esta d ific u lta d ,y  en la creenc ia  de que 

las fases deben s e r  ca ra c te riza das  para  cada grupo de so lu tos . En genera l, 

estos métodos aceptan la idea de ad itiv id a d  de las energîas lib re s  de in le ra c -  

c iôn de los grupos funciona les de las moléculas con la fase es ta c io n a ria , aun- 

que con frecuencîa  se re a liza n  im plicitam ente aproxlmaciones de orden uno, ig  

norândose e l en torno de los grupos a lud idos. Este hecho constituye una ap ro - 

ximaciôn excesivam ente g ro se ra  como la experlencia  crom atogrâ fica pone sob ra - 

damente de m an ifies to .

E l p r im e ro  de los métodos m u ltipa ram étricos de ca ra c te riza c iôn  que 

alcanza aceptaciôn genera l y se apoya en datos crom atogrâ ficos d ire c te s , es el 

propuesto po r R orhschne ide r (36, 37, 174) . Sobre este esquema McReynolds (7), 

pocos afios después, pe rfecc iona y amplia los parâm etros de ca ra c te riza c iôn  

y extiende su ap lica c iô n  a practicam ente todas las fases usuales de la época.

En rea lid ad , ambos métodos estân ideados con la Intenciôn de p ro po rc iona r da­

tos su fic ien tes para  poder p re d e c ir el com porlam iento crom atogrâ fico  de las 

fases es tac iona rias  tabuladas, de modo que los patrones elegidos pretenden re  

presen te r practicam ente todos los tipos posib les de muestras(tabla V . 1). Su d [ 

fusiôn ha sido t a l , que hoy dfa constituye el o rigen de las bases de datos mâs 

extensos y fia b le s  que ex is ten tabuladas en la lite ra tu ra  (7 , 208-210).
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Una objeciôn que puede p resen la rse  tren te  a estos dos métodos es 

el hecho de que la ecuaciôn bâsica en que se apoyan (ecuaciôn [ 5 .5 ] )  eç es- 

tab lecida por de fin ic iôn  (37 ), s i b ien constituye un defecto de form a ya que po - 

d r îa  haberse establecido p o r deducion a p a r t i r  de los increm entos de energîa 

l ib re  de diso lucîôn. Sin em bargo, e l inconveniente mas s e r io  que presentan am 

bos métodos lo constituye la  p ro p i a au to lim itac iôn que se impone en e lla s , pues- 

to que se establece a rb itra r ia m e n te  una escala de po la rida d  con un Cinico punto 

f i jo ,  al asignarse al escualano po la rida d  ce ro , y se c réa  una re fe re n d a  no po­

la r  innecesaria .

A pesar de esta lim ita c iô n  resu ltan  una excelente base de datos, co 

mo ya se ha menclonado, y as î se ha considerado po r los autores que han p re -  

sentado procedim ientos de c la s if ic a c iô n  basados en ca ra c te riza c io n e s  m u ltipa - 

ram é tricas  de fases, pues practicam ente  todos e llo s  han u tiliz a d o  ya las cons­

tantes tabuladas po r McReynolds (7) ya los ind ices de re tenc iôn de rivados d i -  

rectam ente de e lla s ,s i b ien  los que u tiliz a n  aquellas llevan  im plic itam ente la 

au to lim itac iôn  a que se ha a lud ido .

Desde el punto de v is ta  del numéro y tipo  de parâm etros de caracte 

r iz a c iô n , el nuevo método propuesto  en esta memoria es un método m u ltip a ra - 

m ê tr lc o , cuyas magnitudes de c a ra c te riza c iô n  se determ inan p o r una e labora­

ciôn minima de parâm etros c rom atogrâ f icos de re tenc iôn re la t iv a ; con lo  cual 

se pretende e v ita r que la c a ra c te riz a c iô n  de fases quede desligada de su com - 

portam iento c rom a to g râ fico . Concretam enle se u tiliz a n  como datos de pa rtida  

los ind ices de re tenc iôn de d iez  patrones en cada fase deducidos directarr.ente 

de la tabla de constantes de McReynolds (7). De esta manera se év ita  la a u to li­

m itaciôn im p lic ita  in troduc ida  p o r el uso del escualano como re fe re n d a .

E l m étodojpor o tra  p a r te , a la vez que u til iz a  magnitudes netamente 

crom atogrâ f icas como son los ind ices de re ten c iô n , p résen ta  la ju s tific a c iô n
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term odinâm lca de que han ca rec ido  g ra n  p a rte  de los métodos de c a ra c te riz a c iô n  

a n te r lo re s . P a ra  e llo  se ha hecho uso de la  adm itida ad itiv idad  term odinâm ica 

de grupos que ha sIdo extendida adecuadamente a una magnitud puramente crom a 

to g râ fic a .

En el método aqui p resentado se re a lîz a  una no rm alizac lon  In terna so 

b re  los ind ices  de re tenciôn de los pa tro ne s , u tîlîzéndose  como parâm etros de ca 

ra c te r iz a c iô n  la con tribuc lôn  porcen tua l del ind ice  de cada pa trôn  a la suma to ­

ta l de los in d ice s  de los d iez pa trones en la fase en cues tiôn . Esta re la t lv lz a -  

ciôn no res ta  pos ib ilidades  al método, ya que una c a ra c te r iz a c iô n  de fases es ta ­

c io n a ria s  debe p e rm it ir  dos cosas: d e te c ta r la p resencîa  de fases équivalentes 

y p e rm ili r  la p re d icc iô n  del com porlam iento c rom a to g râ fico  de la fase fren te  a 

una m uestra dada. La re la t iv iz a c lô n  In troduc ida pe rm ite  ühâ 'm éjor ap rec iac lôn  

de las va riac lo ne s  re la tiv a s  que tengan luga r en tre  los  ind ices de los pa trones , 

al co n s id e ra r las fases es tac ionarias  en orden c re c ie n te  de po la ridad  media co 

mo se deduce de la tab la V ,3 .  P o r o tro  lado pe rm ite  de du c ir e l v a lo r del ind ice  

de re ten c iô n  de cua lqu ie r substancia RX a travês  de la expresiôn:

' r x  •  W  *  " P ' z  *  —  M

de rivada  d irectam ente  de las ecuaciones [ s . 6 ^  , que son esencialmente équ i­

valentes a la  ecuaciôn [S .6 ^  . En la exp res iôn  [S .7 ^  , los fac to res P I j  t îe -  

nen el s ig n ifica d o  ya apuntado de po rcen ta je  de c o n trib u c lô n  del ind ice  a la pota 

r id a d  media de la fase , m ientras que los fa c to re s  a , b , . . . ,  m, son fac to re s  

espec ificos de l so lu to  R X , y pueden In te rp re ta rs e  b ien como el coef le lente que 

mide el g rado  de p a rtic ip a c iô n  del p a trô n  co rrespond ien te  en la form aciôn del 

so lu to  a través  de sus grupos e s tru c tu ra le s  p u ro s , (ecuaciôn [S .S S ]) , o como 

menciona R o rhsne ider (37), fac to re s  que miden e l grado de pa rec ido  que presen 

ta e l so lu to  con cada uno de los pa trones considerados en el esquema, ecuaciôn

[ 5 .6O] .
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Los métodos de c la s ificac iôn  de fases estac ionarias  basados en es­

quemas de c a ra c te r iz a c iô n  m u ltipa ram étricos son potencialm ente mâs p e rfe c - 

to s , ya que pa rten de la  idea de que el ccm portam iento crom a togrâ fico  de las 

fases no puede quedar suficientem ente d e s c ri to con el uso de un so lo  parâm e- 

t r o .

En los esquemas presentados en la in troducc iôn  de este cap itu le , y 

considerando unicamente los  que estân basados en ca ra c te riza c ion es  m ultipa ra  

m étricas  de fase s , se observa una c a ra c te r is t ic a  comun. En todos los casos, 

la c la s if ic a c iô n  se produce a través  de un proceso  de e laborac iôn de da tos, mâs 

o menos complejo,que reduce los d ive rse s  parâm etros de c a ra c te riz a c iô n  a un 

ûn ico param étré de c la s if ic a c iô n , llâmese este "d is ta n c ia  e u c iid ia na " (43, 45, 

46 , I 8 i ) ,  "desv iac iôn  s tandard  de las desviaciones del modelo m atem âtico" 

(42), e t c . . De este modo, la c a ra c te r is t ic a  crom a togrâ fica  de m u ltip lic id a d  de 

efectos,puestos de m an ifies to  a través de los d ive rse s  parâm etros de ca ra c te ­

r iz a c iô n , se p ie rd e  en la  etapa de c la s if ic a c iô n  a l p ro d u c irse  la compensaciôn 

de los va lo res de unos parâm etros con o tro s  a tra vé s  del modelo matemâtico co­

rrespondiente que dé term ina el v a lo r del pa râm etro  sobre el que se api ica el 

esquema de agrupam lento.

E i nuevo esquema de c la s if ic a c iô n  presentado en esta memoria su 

pera esta d ific u lta d , ya que el agrupamiento o semejanza en tre  las fases se es 

tablece comparando uno a uno los po rcen ta jes de ind ice de los pa trones que las 

c a ra c te r iz a n . De este modo, de acuerdo con la h ipô tes is  de p a r tid a , dos fases 

podrân cons idéra rse  realm ente équivalentes cuando den tro  de los lim ites  de 

to le ran c ia  dados, producen el mismo efecto sobre  todos y cada uno de los pa tro  

nés de c a ra c te r iz a c iô n . P o r tanto, con la presen tac iôn del método d e s c r ito , se 

o frece  po r p rim e ra  vez un procedim iento de c la s if ic a c iô n  m u ltip a ra m é trico .

E l p roced im iento de c la s if ic a c iô n  es en s i independiente del conjun
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lo  de parâm etros de ca ra c te r iza c iô n  de fases estac ionarias e legido para  lle v a r  

a cabo la c la s if ic a c iô n , s i b ien es verdad que lo s  resu ltados que se alcancen 

van a depender fundamentalmente del grupo de parâm etros u tiliza d o s  y de los 

lim ites  de to le ran c ia  que se ap liquen. Ya se han dado razones que Justifican 

el uso de los datos o frec ido s  po r McReynolds (7 ), pe ro  el proced im iento podrâ 

s e r igualmente u t i l  cuando un estudio sufic ientem ente profundo recomiende el 

cambio de los patrones de c a ra c te riz a c iô n , como algun autor viene ya s u g ir ie n  

do (182, 185).

Un punto que merece especial atenciôn es el v a lo r del mârgen de to ­

le rancia  empleado en la c la s if ic a c iô n  de fases; mârgen que debe p re se n te r la 

doble v ir tu d  de se ffa la r d ife ren c ias  rea le s  en tre  fases s in  c re a r d ife ren c ias  

inex is tentes, y  todo den tro  del ca ra c te r p ra c tic e  que se pe rs ig ue . Un examen 

b ib lio g râ fic o  indica que los  c r ite r io s  empleados han sido d iv e rs e s . A s î,  se ha 

establecido como 3 unidades de Indice ( u . l . )  e l mârgen de to le ranc ia  pa ra  la 

reproduce iôn de Ind ices de re tenc iôn  de so lu tos (177-179). P o r o tra  p a r te , a 

la hora  de poder estab lecer d ife ren c ias  de comporlam iento de d is tin ta s  fases 

estac ionarias fre n te  a un so lu to , se han propuesto 10 ô 15 u . i .  como margen 

su fic len te  (42). O tra  sugerencia a este respecte establece que no se debe e s - 

p e ra r d ife ren c ias  aprecîab les cuando las constantes de McReynolds de las fa ­

ses d ifie ra n  en menos de 20 u . l ,  (208, 210). Wold y Anderson proponen 

como margen p râ c tico  30 u . i .  (41),e inc luso se ha llegado a sena lar que no se 

debe espera r d ife ren c ias  apreciab les hasta va lo re s  prôxim os a 100 u . i .  (208). 

Moffat m ostrô que deben tra ta rs e  con d is tin to  c r ite r io  las fases no po la res  y 

las po la res (211 ) , situando los mârgenes en + 10 u . l .  para columnas no po­

la re s , y + 25 u . i .  pa ra  las p o la re s , s i b ien estos mârgenes se re f ie re n  a re  

p roduc ib ilidad  de resu ltad os , y deben aumentarse a + 30 y + 5 0  u . i .  respec- 

tivamente para  resu ltados in te r - la b o ra to r io s .
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La idea de hace r depender el margen absolute de to le ran c ia  de la po­

la r id a d  media de la fase esta plenamente re fle ja d a  en la u t iliz a c io n  de mârge­

nes que se hace en el método que aquî se propone, y esta basada en e l hecho de 

que las fases po la res  re tle ne n  menos a las pa ra fin as  que las fases no po la res , 

eluyéndose aquellas mâs prôxim as entre s i,con  lo que en c ie r to  modo, la unidad 

de (ndice se hace menos s ig n if ic a tiv a  a medida que aumenta |a po la rida d  de la fase. 

A s I, la u tiliz a c iô n  de un margen de to le ranc ia  como desviaciôn porcentual de los 

po rcen ta jes  de c a ra c te r iz a c iô n  perm ite  su empleo como v a lo r constante a lo la r ­

go de todos los pa trones y fases, y se traduce en un numéro c rec ien te  de unida 

des a medida que aumenta el Indice de re tenc iôn  (tab la  V .4 ) .

E l présen té método ha sido ap licado con trè s  mârgenes de to le rancia  

d ife re n te s . E l mârgen de 1.0% es a todos los efectos sumamente re s tr ic t iv e  y ca 

rece  de v a lo r p râ c tic o ; no obstante se présen ta con objeto de fa c il i te r  la se le c - 

c iôn  de las fases t ip o . E l margen del 1.5%, es también bastante re s tr ic t iv e  (ta ­

b la  V .4 ) pe ro  ya puede s e r  ap licado con c a ra c te r p râ c tic o . Con este mârgen se 

o rig in a n  ya casî todos lo s  grupos que se presentan en la tabla V .6 .  P o r u ltim o , 

el margen del 2.0% rep résen ta  un buen e q u ilib r lo  en tre  un c r i te r io  e s tr ic to  de 

c la s if ic a c iô n  y el c a ra c te r p râ c tic o  que se pretende alcanzar con e lla .  E l nume 

ro  de grupos que se form an con el 2.0% en re la c iô n  al 1.5% es practicam ente el 

mismo, y as î, solamente las s ie te  fases sigu ientes: 62, 102, 104, 120, 125, 202 

y 208, que son s in gu la re s  para el margen del 1.5% , dejan de s e r lo  para el de 

2.0% .

E l hecho de cons ide ra r a cada uno de los patrones como excluyente 

en el esquema de com paraciôn, y a p lic a r a todos e llo s  el mismo margen de to le ­

ran c ia ,im p lica  as igna r a cada uno de los patrones el mismo peso estad îs tico .

Respecte al numéro de patrones u tiliz a d o s , McReynolds (7) aporta la 

idea de que los s ie te  p rim e ros  (tabla V . 1) se rîan  su fic ien tes para  c a ra c te r iz a r



- 2 1 3 -

fases, y o tros autores ha rrsugerido  que los c inco p rim eros producen c la s if ica  

clones équivalentes (39, 45, 175-177). Los resu ltados presentados en esta me 

m oria han sido obtenidos con los d iez pa trones, lo que evidentemente lle va ra  a 

c las ificac iones mâs fina s . De todos modes, conviene quiza re co rd e r una vez 

mâs la d ife renc ia  bâsica en tre  la ca ra c te riza c iôn  y la c la s ificac iôn  de fases 

estac ionarias . Una fase esta râ  tanto m ejor ca ra c te riza da , desde el punto de 

v is ta  del compcrtamiento c rom a tog râ fico , cuanto mâs perfectamenle puedan 

p redec irse  indices de re tenc iôn  (o magnitudes de retenciôn en general) para  

todo tipo  de solutos en e lla ,  y ésto se lo g ra râ  tanto m ejor cuanto mayor sea 

el numéro de patrones y mâs acertada sea su se lecc lôn . P o r el c o n tra r io , pa­

ra  c la s if ic a r  fases estac ionarias es su fic len te  un grupo de patrones que p e r­

m its establecer d ife ren c ias  de compcrtam iento crom atogrâ fico entre e lla s , y  

ésto quizâ pueda lo g ra rse  con menor numéro de parâm etros, por supuesto b ien 

eleg idos, aCin cuando éstos sean insu fic ien tes  para  p e rm itir  una buena caracte  

riza c iô n .

E l grado de fin u ra  que puede alcanzarse con este método de c la s i­

ficac iôn  se pone de m anifiesto con un examen de la tabla V .6 ,  donde se desta 

ca la existencia de 35 fases no pertenecientes a ningùn grupo o fases singula 

re s . S i a estas se ahaden aquellas fases que forman exclusivamente pa rle  de 

grupos de dos fases, s in  pe rtenece r a ningùn o tro , se tiene un to ta l de 54 fa ­

ses que son s ingu lares o "c a s i"  s in gu la re s . Ninguho de los esquemas de 

c las ificac iôn  publicados hasta el présente ha sido capaz de o fre ce r un numéro 

tan elevado de s ingu la ridades.

Respecte al numéro de grupos de fases seme jantes form ados, la ta­

bla V .6  présenta 48 pero  el numéro rea l de agrupaciones formadas es supe­

r io r ,  encontrândose o tros  muchos grupos de fases "m aclados”  o solapados en 

Ire  gran parte  de los grupos que se presentan. En rea lidad , este método de 

c las ificac iôn  ofrece la c a ra c te r is tic a  de in c lu ir  a una misma fase en mâs de
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un g rupo , presentândose realm ente numerosos ejem plos de este caso, y esta es 

una pos ib ilidad  que se niega en los esquemas de c la s if ic a c iô n  a n te r io re s . Este 

resu lla do  pone de m an ifies to  que gran pa rte  de las veces el trâ n s ito  de un g ru ­

po a o tro , ésto es, de un ccm portam iento crom a togrâ fico  a o tro , no se hace de 

una manera brusca s ino  de una manera en c ie r ta  forma continua,al haber una 

o v a r ia s  fases comunes a los grupos que hacen de nexo de uniôn en tre  ambos.

E sta  s ituaciôn se pone muy claram ente de m an ifies to  en el caso de las m e til- fe -  

n il s iliconas  (f ig u ra  5 .3 )donde se van generando grupos solapados a medida que 

aumenta el porcen ta je  de sustituc iôn  de fe n ilo  en la s ilico n a .

Los 48 grupos presentados en la tab la V .6  no son, pues, los ùnicos 

grupos de fases que aparecen como consecuencia de la c la s if ic a c iô n . S in  embar 

go, representan el numéro de grupos necesa rio  pa ra  englobar a las 190 fases 

de la tabla de McReynolds (7) que no son s in g u la re s .

E stos resu ltados  con trastan con los obtenidos en los métodos de c la ­

s ifica c iô n  mâs e laborados, que pa rtiendo  de los mismos datos o rig inan  un nCime 

ro  de grupos y  de fases s ingu la res  sensib lem ente m enor.

La s itua c iô n  podria  resu m irse  como sigue: el comporlam iento natu­

ra l del con junto de las fases estac ionarias  no es ni tan lim itado ni tan m arcada- 

menle discontinue como pretende la g ran  m ayoria  de los au to res, sino que es 

mâs complejo y con tinue. A este respecte  b ien podrîa  reco rda rse  la s igu iente  fra  

se de 5 .  Wold (42): "C lu s te r in g  methods which fo rce  a li phenomena (in  th is  case 

s ta tio na ry  phases) in to c lu s te rs , fo rce  a nonexisting  s im ila r ity  into the a n a ly s is ", 

que podria  ser completada con que la na tu ra leza  produce po r lo general v a r ia -  

ciones sem icontinuas de los fenômenos y que los métodos que pretenden c la s if i­

c a r estos fenômenos deberîan s e r capaces de re f le ja r  este hecho en sus re s u l­

tados.
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Hay o tro s  dos hechos que deben s e r  mencionados: p o r lo ge ne ra l, 

las fases que form àn un g rupo  pertenecen a una misma fam ilia  quîm ica, s i b ien  

cabe seRalar las c inco excepciones ya apuntadas, y  p o r o tra  p a r te , las fases 

que se in teg ran  en un grupo tienen todas una po la rid a d  media p a re c ld a ,in te r-  

pretandose esta en e l mismo sen lido que le  ha dado McReynolds (7).

E l p r im e r aspecto confirm a la idea de que la na tura leza quîm ica de 

la fase va a de te rm ine r grandemente su com portam iento c rom a to g râ fico , aunque 

aquî este hecho es consecuencia de la c la s if ic a c iô n  y  no una condic iôn im pues- 

ta p rev iam ente , lo  cual con firm a que el método p ropo rc lona  una c la s ifica c iô n  

lôg ica y que lo s  resu ltados son s ig n if ic a t iv o s .

E l segundo aspecto exp lica  la ausencla de "a la s "  en la f ig u ra  5.1 ,

las cuales ap a rece rlan  s i se agruparan fases de po la rid a d  media muy d ife re n te . 

A s î, en las g râ fic a s  p a rc ia le s  po r fam ilias  presentadas en las  fig u ra s  5 .2  a 

5 .5 ,  se observan grupos netamente d ife renc iados  den tro  de cada fa m ilia , co - 

rrespondiendo a cada grupo c a ra c te rîs tic a s  crom a togrâ f icas d is tin ta s . Este 

hecho se e xp lica  porque a medida que aumenta la p o la rida d  media de las fases 

c rece  po r lo  genera l el ind ice  de re tenc iôn  de los pa trones , pe ro  este aumen- 

to es proporc ionaIm ente mayor en los patrones mâs p o la re s ; efecto que se po­

ne claram ente de m an ifiesto  con el uso de los parâm etros de c a ra c te riza c iô n  

u tilizados  en este método (tabla V .3 ) .

P o r u ltim o , cabe seRalar la g ran  s e n c ille z  del método en s î ,  que no 

sô lo  puede a p lic a rs e  fâc II mente a cua lqu ie r con junto de parâm etros de caracteM  

zaciôn , s ino  que ademâs puede e jecu ta rse  con un ca lcu lado r program able de me 

sa ya que e l a lgo ritm o  de com paraciôn es e lem enta l.



V I .  FASES PR EFEREN TES Y FASES M IX TA S
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V I .  FA S E S  P R EFER EN TES Y F A S E S  MJXTAS

6.1 INTRODUCCION

La am plitud y com ple jidad de los problemas planfeàdps en el anâlis is  

de sustancias v o la t ile s , junto con el deseo gene ra lizado de aumentar las posibiM 

dades de e lecc iôn  de fases estac iona rias  para  cada problema de a n â lis is , ha s i­

do e l fa c to r dec is ive  en 4a bûsqueda in tens iva  de nuevas fases es ta c ion a ria s . Es 

te hecho ha llevado a lo  la rgo  de los aRos de ex is tencia  de la crom atogra fia  gas— 

liq u id e  a d isponer de un numéro muy elevado de fases estacionarias,com o se po­

pe de m an ifiesto  en la pùblicac iôn DS25A de la A .S .T .M .  (5), en que aparecen 

catalogadas mâs de 700 fases e s ta c io n a ria s . Este numéro es evidentemente exce 

s ivo  y asî lo  han proclamado numerosos au to res , en tre  o tras  j-azones po r el ma 

n ifie s to  pa rec ido  que ex is te  en tre  muchas de las fases, y po r et hecho de cpje una 

g ran  pa rte  de esos m ateria les  son compuestos mal defin idos y no reunen las con- 

d ic iones adecuadas para  el uso c rom a tog râ fico .

6 .1 .1 .  N orm alizac lon del uso de»fases estac ionarias

E l problema que plantea la norm alizaciôn y manejo del enorme volumen 

de datos de re tenc iôn  para  e lia s  tabulados, asî como la selecciôn de fases a.dbcua 

das a separaciones concre tas , es de ta l envergadura y trascendencia que yâ des 

de los comienzos de la crom atogra fia  de gases se viene abordando en sim posbs 

in ternaciona le s .

Uno de los p rim e ros  intentos de normal izaciôn del uso de fases esta­

c io na rias  fue llevado a cabo en 1956, cuando un comité especial del H ydrocar­

bons Research Group recomendô que,siem pre que fuese posib le,se estab lec ie ie  

el ccm portam iento de los so lutos en un grupo de se is  fases liqu idas de térm ira - 

das que deberian  s e r d isponib les en estado puro  (12).
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Poste rio rm ente ,en los sim posios de E d inburgh (13) en 1960 y de 

B rig h ton  (14) en 1964 se abordé nuevamente el problem a, pe ro  sus sugerencias 

quedaron pronto obsoletas quizâs a causa del g iro  que tomé la crom atogra fia en 

los afios s igu ien tes. E l tema fue tra tado dé nuevo en los simposios internaciona 

les de Copenague en 1968 y de Lausana en 1969 (19). En este u ltim o se recomen 

dé un con junto de c a ra c te rîs tic a s , precauciones de manejo y métodos de opera - 

c l6n  para un reducido numéro de fases es ta c ion a ria s , que se denominaron fases 

liqu idas p re fe re n te s , y que en p r in c ip io  deberîan ser capaces de re a liz a r  todas 

las separaciones pos ib les  llevadas a cabo con las fases ex is ten tes, adm itiéndo- 

se que su numéro no podrîa s e r in fe r io r  a se is . Asim ism o, con objeto de e v ita r  

algunos problemas encontrados en fases com erc ia les , se propuso que las fases 

estac ionarias  fuesen fab ricadas especialmente para fines crom atogrâ f icos .

6 .1 .2 .  Fases p re fe re n te s . P rim e ras  prOpuestas

En 1970, coincid iendo con la pub licac ion  de la famosa tabla de fases 

estac ionarias  de McReynolds (7 ), uno de cuyos obje tivos precisamente e ra  po- 

ne r de m anifiesto la semejanza exis tante en tre  muchas de las fases enfonces 

en uso, una se rie  de autores,preocupados p o r la p ro life ra c îô n  ind iscrim inada 

de los m ateria les u tilizad os  como fases estacionarias,hacen un llamamiento so­

b re  la necesidad de re d u c ir su num éro.

La p rim e ra  voz que se deja o i r  se debe a S .T .  P reston (8) que c a li-  

fica  la situaciôn de "po luc iôn  de fases es ta c io n a ria s ". S ug iere una reducciôn 

d râ s tica  y propone una so luc iôn  p a rc ia l del problema mediante la selecciôn de 10 ô 

20 de las fases mâs u tilizadas  que serân empleadas preferencia lm ente sobre las 

o tra s . Este autor a b riô  una encuesta con el f in  de e le g ir un grupo de fases p re  

fe ren tes , recogiendo las opin iones de autores d ive rsos en cartas  d ir ig id a s  al 

e d ito r (9 ,10 , 16-18, 20).
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O .E . Schupp (10) co incide con P reston en las ideas bas icas, pero  

es mâs d râ s tic o  en su e lecc iôn , y propone como p rim e r grupo de fases p re fe ­

rentes un grupo de s e is ; normaImente populaces, elegidas de forma que c u - 

b ran el rango de po la ridades .

Richmond (16) secunda igualmente la idea de P re s to n , pe ro  senala 

el p e lig ro  de cae r en una sob res im p llficac iôn  del problem a, y Haken (9) in d i­

ca que nd es po s ib le  una so luciôn sen c illa  del mismo.

Hawkes (17) adv ie rte  con tra  el uso de los parâm etros de s e le c t lv i-  

dad como ûn ico  c r i te r io  para  la  e lecciôn de las fases estac ionarias  estandard , e 

indica las ven ta jas del uso de substancias puras como fases estac ionarias  p re  

fe ren tes .

C lu tton  (18) es c o n tra r io  a las reducciones tan d râ s tica s  propuestas 

y seüala que con el f in  de p u b lica r datos deberîa f i ja rs e  a irededo r de unas 25 

fases que reuniesen unas adecuadas ca ra c te rîs tica s  de separaciôn . En esta 

misma lînea , H en ly (20) pone en duda que la mayor pa rte  de los an â lis is  pue­

dan ser rea liza do s  con un numéro de fases mucho menor que las acîualmente 

en uso, s i b ien  es p a r tid a r io  de re d u c ir en lo posib le el numéro de las actual 

mente en uso.

P ara le lam ente a estas ca rtas  aparecen a rtic u le s  mâs complètes 

que enfocan el problem a de la selecclôn de fases pre fe ren tes desde d is tin to s  

puntos de v is ta . A s î,  Mann y P res ton  (11) efectuaron un estudio de las fases 

mâs u tilizad as  en las publicaciones de va rie s  aMos asî como de las mâs ven d i- 

das por las casas com erc ia les . P ero  s i bien es in teresante conocer estos da 

los y le ne rlos  en cuenta a la hora  de e le g ir  un con Junto de fase s , es évidente 

que no deben cons ide ra rse  como ûnico c r ite r io  de e lecc iôn . Basados en un 

anâ lis is  de datos,proponen un grupo in ic ia l de seis fases liqu idas p re fe re n -
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tes y una se rie  de recomendaciones para  la tabulacion de datos de re tenciôn.

P or u ltim o , K e lle r  (212) sug ie re  que la  c la s if ic a c iô n  y organizaciôn 

de las fases en un esquema coherente dependerâ del dé sa rro i lo  de una escala 

de po la ridad  o "com porlam ien to", y senala que el ob je tivo  a pe rse g u ir debe se r 

d e s a rro lla r  un numéro lim itado de fases liqu idas p re fe ren te s , no necesariamen 

te sinônim o de po pu la re s , que usadas independientenente o en combinaciôn pu- 

d iesen re p ro d u c ir las c a ra c te r is tic a s  de separaciôn de todas las demâs fases es 

ta c io n a ria s .

Resumiendo la s ituac iôn , podria  sena larse que los d ife ren tes  autores 

que proponen el uso de fases pre fe ren tes estan de acuerdo en los siguientes pun­

tos: a) hay demasiadas fases liqu idas y conviene se lecc iona r un grupo reducido 

de e lla s , en tre  6 y  25 fases , que se cons ide ra rian  p re fe re n te s , y que idealmente 

deberân s e r m anufacturadas para  fines especifîcam ente crom atogrâ f icos j b) ù n i- 

camente deberian s e r  publicados los datos de re tenciôn  obtenidos en estas fases; 

c) las fases liqu idas p re fe ren tes  deberian c a ra c te r iz a rs e  po r medio de sus cons 

tantes de M cReynolds; d) los datos de re tenciôn tabulados deben presentarse en 

form a de indices de re tenc iôn .

6 .1 .3 .  S e lecc iôn de fases pre fe ren tes basada en esquemas de c la s if ic a  

ciôn

La ap a ric iôn  de las p rim eros  métodos de c la s if ic a c iô n  aplicados a las 

fases tabuladas p o r McReynolds (7) tra e  consigo un nuevo enfoque de la soluciôn 

al p rob lem a, sustltuyéndose la In tu ic iôn  del operador po r la u tiliz a c iô n  de méto­

dos num èricos que fa c ilite n  la se lecciôn de las fases p re fe re n te s .

E l problema se aborda generalmente con una doble fina lidad : por un 

lado se intenta una c ia s if ic a c iô n  de las fases estac ionarias  en ex is tenc ia , y por 

o tro  lado , y basândose en e lla ,  se re a lize  una selecciôn de fases pre fe ren tes a 

p a r t i r  de los agrupamientos de fases que resu ltan  de la c la s if ic a c iô n .
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Leary  y co laboradores (45) son los p r im e ros  en a p lic a r un método 

num érico a la c la s if ic a c iô n  de las 226 fases (7 ), aunque exclusivam ente para 

lle v a r a cabo su agrupam lenlo en to rno  a 12 fases p re fe ren te s  que e ligen " in -  

tu itivam en te " en f une iôn de los siguientes c r ite r io s  p ra c tice s : que estén bien 

probadas, que sean facilm ente asequ ib les, que sean en lo pos ib le  eslab les en 

un am plio in te rv a lo  de tem peratura , y que cubran un extenso rango de p o la r l-  

dad. E l ob je tivo  del traba jo  es la p o s ib ilidad  de s u s t itu îr  p o r la fase p re fe ren  

te co rrespond ien te  cua lqu ie ra  de las que pertenezcan a su g rupo . S e rîa  una so 

luciôn idea l poder re d u c ir  e l numéro de fases a m anejar a un numéro fan peque 

Ro como doce, pe ro  no es su fic len te  e le g ir  las mâs que con c r ite r io s  p râ c tic o s , 

ya que es p ré c is e  p ro b a r que pueden s u s t itu ir  a las demâs fases e s ta c ion a ria s , 

al menos a las 226 c la s ifica d a s , y esta cuestiôn no es s iq u ie ra  abordada.

Massant y co laboradores (43) tra s  lle v a r  a cabo una c la s ifica c iô n  de 

las 226 fases de McReynolds po r la técnica de taxonomia num érica (apartado 

5 .1 .1 .2),seRalan que las fases pre fe ren tes pueden s e r obtenidas e llg iendo de 

cada uno de los grupos o c lases menos seme jan tes una fase que responda m ejor 

a c r ite r io s  ta ies  como d ispon ib ilidad  y es ta b ilida d . S in  em bargo, los autores 

seRalan que no es su in tenciôn proponen ta l g ru po , ya que estiman que esa la­

bo r deberîa s e r traba jo  de un grupo de expertes que b ien podrîan ayudarse de 

su c la s if ic a c iô n .

Un inconveniente s e r io  que présenta este esquema es que el numéro 

de grupos form ados y ,  po r tanto el de fases p re fe ren te s ,e s  a rb it r a r lo  ya que ' 

depende del n ive l je râ rq u ic o  en el que se desee detener la c la s if ic a c iô n .

McCloskey y  Hawkes (44) y Low ry y co laboradores (168) d e s a rro lla -  

ron  s endos métodos de c la s if ic a c iô n  de fases es ta c ion a ria s  que les perm iten re  

d u c ir  los datos de McReynolds (7) a una rep resen tac ion  bid im ensiona l (apartado

5 .1 .1 .2 . ) .  A p a r t i r  de e lla  escogen visualm ente grupos de fases , mucfias de
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las cuales son ya popu la res , y desde estos g rupos , segCin lo s  au to res, podrîa 

obtenerse una lis ta  de fases liqu idas p re fe ren te s . Dado que la selecciôn de es 

tas fases e ra  ya obje to de estudio de un comité en el s im posio de New Y ork  de 

1973, los autores no p ropus ie ron  ninguna lis ta .  No obstante, la elecciôn de los 

grupos e f e c f u a d a  no  e s  r ig u ro s a , y el numéro de grupos propuesto ex tre  

mêdamente reduc ido , con lo cual una lis ta  obtenida a p a r t i r  de e llos  es ta rîa  a 

p r io r i muy lim itada .

En el S im posio A n a lît ic o  del Este en New Y o rk  en noviem bre de 1973, 

aprôvechando la p resencia  de la mayorîa de los espec ia lis tas  en crom atogra fia  

que traba jan en este campo, un com ité especial abordô el problem a de la se le c - 

c ijn  de un grupo adecuado de fases pre fe ren tes(15 ). En él se propuso el empleo 

de trè s  tipos de fases: un grupo p rim a rio  de 6 fases p re fe ren tes  de ap licaciôn 

genera l, un grupo secundario de 18 fases de uso algo mâs espec îfico , y po r ultj^ 

m«, una lis ta  de fases especia les que incluye 13 fases para casos muy concre ­

t s .  E s d e c ir ,  un to ta l de 37 fase s , s i b ien se dejô ab ie rta  la pos ib ilidad  del em 

p l’ o de o tras  fase s . S in  em bargo, su planteamiento estuvo de hecho lim itado,ya 

qie  se cen trô  en las  fases liqu idas sim ples excluyendo de antemano el uso de 

fæes m ix tas , y  el modo de lle v a r  a cabo la e lecciôn no es r ig u ro s o  ya que se 

bœô en el sen tido  comun y la experlenc ia  de los au tores.

P o r u ltim o ,V igdergauz y Bankovskaya (213) consideran que la re d u c - 

con del numéro de fases puede s e r rea lizada empleando mezclas b ina rias  y poM 

n jr ia s  de d iso lven tes , fases estac ionarias  de se lec tiv idad  a lte rna  y también d isc^ 

v<ntes que proporc ionen separaciones especîficas. Proponen una selecciôn de fa ­

sts p re fe ren tes  que en p r in c ip io  deberân sa tis fa ce r las s igu ientes condrciones; 

p ts ib ilidades extrem as de separaciôn se le c tiva , que se puedan re p e t ir  las p ro -  

pfedades se lectivas de las o tras  fases es ta c ion a ria s , que se pueda obtener p râc 

tiramente cua lqu ie r combinaciôn de fac tores de po la rida d  den tro  de los lim ites  de 

les va lo re s  extrem es, y que tengan buena estab ilidad  té rm ica , baja vo la tilid a d  y
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baja v lscos idad . P ara  e llo  u til iz a n  un método basado en la in te rp re ta c iôn  de c o - 

rre la c io n e s  en tre  los fac to res de po la ridad  que e llo s  de finen, de form a que re a ­

lizan  la se lecc iôn  e lig iendo las fases que tengan los va lo res  extrem es de cada 

uno de estos fa c to re s . De esta m anera,considerando las 226 fases de McReynolds 

(7),proponen un grupo de 15 fases p re fe re n te s . S in  embargo,el método présenta 

dos ob jec iones. P o r un lado, en el tra tam iento que d e s a rro lla n  estos autores no 

hacen uso de los Indices de Kovâts, que son los mâs ampi lamente difundidos en 

c rom a to g ra fia , sino que u tiliz a n  unos Indices de re tenc iôn  linea les. Y po r o tro  

lado, no dem uestra que realm ente esas 15 fases sean capaces de s u s t itu ir  a las 

226 fases.

6 .2 .  LA SELECCIO N DE FA S ES  BASAD A EN EL ESQUEMA DE C L A 5 IF I-  

C AC IO N  PROPUESTO EN E S T A  MEMORIA

Los esquemas propuestos pa ra  la se lecc iôn de grupos de fases p re fe ­

rentes ya m encionados, presentan p o r lo general una s e rie  de lim itac iones. En 

p rim e r lu ga r los au to res , quizâs demasiado itrbu idos en la idea de reducciôn del 

numéro de fases a u t i l iz a r , llegan a c la s if ic a r  den tro  de un mismo grupo fases 

crom atograficam ente d ife re n te s , o lv idando en c ie r ta  manera el verdadero carac 

te r  del p rob lem a, como ya ha sido oportunamente d iscu tid o  en el apartado 5 .3 . En 

segundo lu g a r, la capacidad de separaciôn de los grupos de fases pre fe ren tes 

p ropuestos, que se e ligen  generalmente tra s  una reducciôn p re v ia  excesivamente 

d râ s tica  del to ta l de fases a co n s id e ra r, ré su lta  s e r  normalmente mucho menor 

que la del con junto de fases al que pretende s u s t itu ir .  Y fina lm ente, se observa 

la m ayorîa de las veces una gran fa lta  de r ig o r  en el modo en que se han llevado 

a cabo las selecciones de estas fase s , rea lizadas  p o r lo general casi exclusiva­

mente en funciôn de sus ca ra c te rîs tic a s  fîs ic a s  y econôm icas, y relegando a m  

segundo piano su com porlam iento crom a tog râ fico .

En el présenté capîtu lo se o frece n ,po r una pa rte ,se lecc iones de fa -
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ses e s ta c io n a ria s , rea lizadas  ignorando c r ite r io s  que no sean netamente croma 

to g ra fic o s ,basândose en la c la s ifica c iô n  de fases presentada en el capîtu lo V 

y en la idea de s u s titu c iô n  de fases sim ples p o r fases m ix tas ; y po r o tra  p a rte , 

se ofrecen casos p râ c tic o s  aplicados a la fa m ilia  de las m e tî l- fe n il s ilico n a s .

6 .2 .1 .  S e lecc iôn  simple de fases

En el cap îtu lo  V de esta memoria se pone de m anifiesto que, ta i co­

mo se fiabîan de fin id o  los parâm etros de c a ra c te riza c iô n  del comportamiento 

c rom a to g râ fico , pa ra  un margen de to le ran c ia  determ inado, ias fases pe rte ne - 

cîen les al mismo grupo producen separaciones crom a log râ ficas équivalentes, 

de manera que cua lqu ie ra  de e llas  puede s u s t itu ir  al re s to  de las fases de ese 

grupo en todo tip o  de separaciones s in  pérd ida  de se lec tiv id ad .

Basândose pues en la c la s if ic a c iô n  de fases propuesta en esta memo­

r ia ,  puede re a liz a rs e  una se lecciôn de fases en tre  el to ta l de las c la s ifica d a s , 

conservando la capacidad de separaciôn del con ju n to , tomando simplemente un 

représentan te  de cada uno de los grupos form ados, y anadiendo a estas el to ta l 

de fases s in g u la re s . Evidentemente el numéro mâs reducido de fases que de es 

ta forma podrîa  tom arse se rîa  e le g iru ra  fase de cada uno de los grupos necesa 

r io s  para re p re se n ta r al to ta l de fases agrupab les. A s î, pa ra  el margen de to ­

le ranc ia  del 2.0%  y u tilizando  los grupos propuestos en ta tabla V .6 ,  se nece- 

s ita rîa n  como mînîmo 48 fases para re p ro d u c ir  las 190 ag rupab les, y a e llas  

habrîa que anad ir las 36 c la s ificad as  como s in gu la re s  para c u b r ir  las 226 de 

la lis ta . E sto  hace un tota l de 84 fases seleccionadas que, s i bien representan 

una reducciôn del 63% respecte del to ta l, evidentemente es un numéro de fases 

a u t i l iz a r  excesivam ente a lto .

La ex is tenc ia  de grupos pa rc ia lm en te  solapados, ésto es, que p re  

sentan al menos una fase en comun, perm ite  re d u c ir  este num éro. En este caso



-2 2 5 -

deberà se lecc iona rse  la fase o una de las fases comunes a estos g rupos, y de 

esta manera puede a lcanzarse una reducciôn ap rec lab le  en el numéro de fases 

selecc ionadas, s i b ien la fase asî e legida no se ra  en genera l c rom atogra fica ­

mente la  ôptima ya que normalmente no co înc id l râ  con las fases tipo  de los g ru ­

pos. Tenlendo en cuenta este aspecto, se deduce a p a r t i r  de las tablas V .6  y 

V I . 1 que el numéro mînimo de fases pa ra  re p ro d u c ir  todas làs agrupables es 

ahora de 34 , y a e lla s  ftabrâ que a fia d ir las 36 fases s in g u la re s . De esta fo rm a , 

es necesa rio  se lecc iona r un to ta l de 70 fase s , que s i b ien  representan una re ­

ducciôn del 69% respecte al to ta l, siguen siendo todavîa un numéro excesiva­

mente a lto  de fases a u t i l iz a r  que debe in ten ta rse  re d u c ir .

6 .2 .2 .  Fases m ixtas y se lecc iôn de fases

6 .2 .2 .1 .  Fases m ixtas

Con frecuencîa  la separaciôn de los componentes de una mezcla ré ­

su lta  muy d if îc i l  s i esta es com pleja,y en especia l s i se encuentran présentas 

d is tin tos  grupos func iona les. E llo  se debe a que al em plear fases de s e le c tiv i­

dad d ife re n te  unos u o tro s  de los solutos quedan s in  re s o lv e r  en cada una de 

estas fases p o r separado.

Ante la ausencia de columnas capaces de e fec tua r separaciones corn 

p le tas de estos tipos  de m ezclas, la so luc iôn  idônea s e rîa  tener la pos ib ilidad  

de p re p a ra r  columnas de una se lec tiv id ad  determ inada. En esta s itua c iô n , una 

aproxim aciôn u t i l  la constituye el empleo de columnas con dos o m is  fases esta 

c io na rias  convenientemente mezcladas cuya com posiciôn pueda cstab lecerse por 

un método ap rop iado. De este modo, la p o s ib ilid a d  de m ezc la r fàses de una fo r ­

ma s is tem atica  pe rm ite  increm entar el numéro de pos ib les  columnas con d ife ren  

tes y p r  ogres i vos grados de po la rida d  media y  s e le c tiv id a d .

La mezcla de fases esta basada en la ex is te nc ia  de una re la c iô n  I I-
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neal en tra  la re tenc iôn  del so lu to en la fase m ixta y la composiciôn de dicha fa ­

se (21-32 , 163, 214-218). Esta re la c iô n , que es va lida  para  cua lqu ie r tipo  de 

so lu to , puede exp resa rse  en funciôn del volumen de re tenciôn especîfico por la 

ecuaciôn:

K -  1

donde es el volumen de retenciôn especîfico del so lu to  RX en la fase m ix -

k
ta M, es el volumen de re tenciôn especîfico de este so lu to  en la fase sim

pie que se mezcla k ,  â  ̂ es la con tribuc lôn  de la fase k a la fase m ixta M, expre 

sada en tanto po r uno, y ja .es el numéro tota l de fases sim ples que contribuyen 

a la m ixta .

La p re d icc iôn  del comportamiento crom a togrâ fico  de la fase m ixta pue 

de lle v a rs e  a cabo numéricamente determ inando para  e lia  por medio de la ecua­

ciôn [6 . i j  los volûmenes de re tenciôn especîficos de las pa ra finas normales 

p réc isas y de los patrones elegidos para la c a ra c te riz a c iô n  (apartado 5 .2 .2 ) .  A 

con tinuac iôn , a p a r t i r  de estos v a lo re s , bien ap licando directam ente la ecuaciôn 

de Kûvâts [ s . l ]  , b ien empleando la ecuaciôn [ 3 .2 j  p re v ia  determ inaciôn de los 

parâm etros necesa rios , se estabiecerân los ind ices de re tenciôn de los patrones 

en la fase m ix ta .

Se considéra  que una fase m ixta reproduce o sustituye a o tra  fase 

cuando sus parâm etros de ca ra c te r iza c iô n , ind ices de retenciôn o porcenta jes 

de ind ice , son équivalentes a los de esta, pa trôn a p a trô n , dentro  del margen 

de to le ran c ia  considerado.

6 .2 .2 .2 .  A p lica c iôn  a la se lecc iôn de fases

Ante la s ituac iôn  expuesta, se ha pre tend ido d a r una so luciôn p râ c ­

tica que perm ita  re d u c ir todavîa mâs el numéro de fases a u s a r  s in  d ism inu ir la
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capacidad de separaciôn de las 226 fases de la tab la  de McReynolds (7). P ara  

e llo  se propone el empleo de la técn ica de m ezcla de fases a que se ha a lud ido , 

en la creenc ia  de que un adecuado tra tam iento de la misma puede s e r sumamen- 

te u t i l  pa ra  la se lecc iôn de grupos de fases, de manera que mezclândolas con - 

venlentemente se reproduzcan las c a ra c te rîs tic a s  de separaciôn de las fases 

que se pretenden e lim in a r e inc luse las de cua lqu îe ra  o tra  fase in term edia, 

ex is tan te  o no , en tre  dos determ inadas. De este modo, se podrJa re d u c ir et nÇi 

m ero de fases a u t i l iz a r  de una manera r ig u ro s a  y p r ic t ic a  s in  pe rde r capach- 

dad de separac iôn .

La manera mâs sim ple de lle v a r  a cabo esta se lecc iôn  de las fases 

consiste  en una ap licac iôn  de un método de tan teo. En p r in c ip le  puede re a -  

liz a rs e  de dos form as d is tin ta s  . ' que se d ife re n c ia n  en los dos aspectos s i-  

gu ientes: la extensiôn sobre la que se api ica e l m étodo,ésto es , el numéro de 

fases respecto  al to ta l,y  el modo en como se a p lic a , es de c ir, segûn se combiner 

po r b a rr id o s  exhaustIvos todas las fases o sô lo  atgunasde e lla s  etegidas por tanteo.

La form a ideal de e fectuar esta se lecc iôn  s e rîa  mediante la ap lica ­

c iôn  exhaustiva del método sobre e l to ta l de las fase s , con c rec ien te  numéro de 

elementos o rig inados  como resu ltado de com binar exhaustiva y  progresivam en- 

te e l to ta l de las fases a t r a ta r .  P ara  cada grupo form ado se rea l tza r fan todas 

las com binaciones pos ib les  b in a r ia s , te rn a r ia s  y c u a te rn a rla s  con las fases 

que lo constituye n , y pa ra  cada una de estas com binaciones se efectuarîan to­

das las mezclas pos ib les  de las fases que la form  an, va riando  la con tribuc iôn  

• de cada fase a la composIciôn a increm entos ta ies que produzcan una va riac iôn  

practicam ente continua del com portam iento crom a tog râ fico  de la  fase m ixta a 

que dan lu g a r . P a ra  cada fase m ixta generada, que se establece por una compo 

sic'iôn dada, se de te rm inaràn  los parâm etros que c a ra c te r iz a n  su comporlamien 

to c rom a to g râ fico , y a continuaciôn se com pararîan con los correspond ien les a
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las  fases del to ta l que no constituyen pa rte  del grupo y que se pretenden e lim i­

n a r ,  a f in  de com probar s i la  fase m ixta formada sustituye  o reproduce a lgu - 

na de estas fases .

E l grupo optim o, atendiendo exclusivam ente el comportamiento c ro ­

m atog râ fico , s e rîa  aquel que con me no r numéro de elementos reprodujese por 

mezcla al res to  de las fases den tro  de los margenes mâs e s tr ic to s , y como cla 

ramente puede deduc irse  el método pe rm ite  la de term inacion r ig u rosa  y exacta 

de las fases crom a togrâ ficas mâs adecuadas para  s e r seleccionadas.

D esgraciadam ente, hoy en d îa , inc luso  con la ayuda de los ordenado 

res  mâs potentes,esta busqueda exhaustiva no es v iab le  ya que aûn cuando se 

redujese d rasticam enle  el numéro de grupos a fo rm ar al o r ie n ta r adecuadamen 

te la se lecc iôn de las fases que los  constituyan , el numéro to ta l de mezclas ré ­

su ltantes de e fectuar todas las combinaciones se rîa  tan elevado que el tiempo 

de ordenador req u e rid o  se rîa  exces ivo .

Ante esta c ircu ns tan c ia  cabe o tra  pos ib ilidad  de se lecc iôn  que se 

o frece como a lte rn a tiv a . C onsiste  basicamente en buscar soluciones pa re la ies  

del to ta l de las fases , de form a que sean soluciones tota les de las pa rtes con- 

s ideradas, y que sumadas constituyan una soluciôn compléta del to ta l, la cual 

evidentemente se ra  fac tib le  de op tim izac iôn .

La ap licac iôn  del método d if ie re  ahora de la a n te r io r  en dos aspec­

tos bâs icos . P o r  un lado,se re a liz a  sobre grupos de fases convenienlemente ele 

gidos del to ta l de las fases a t r a ta r .  Y po r o tro  lado, la se lecc iôn  de las fases 

se re a liz a  po r tanteo. S in  em bargo, la form a de lle v a r  a cabo la ap licac iôn es 

igual que en el esquema a n te r io r ,  ésto es, una vez establecido un grupo de fa ­

ses se efectuarën todas las combinaciones y m ezclas p o s ib les , la ca ra c te r iza  

ciôn de las fases m ixtas generadas,y la comprobaciôn de a que fases sim ples 

sustituyen . E l an â lis is  p o s te r io r  de los resu ltados ind ica râ  la conveniencia de
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aRadir mâs fases al grupo y /o  cam biar algunas de las inc lu fdas . La se lecciôn 

se in terrum pe cuando Ira s  v a r io s  tanteos se obtienen resu ltados équ iva len tes.

Dado un grupo de j i  fases e l nômero de combinaciones posib les cuan­

do se toman de jn  en m fases v iene dado p o r (m |.  P a ra  una combinaciôn dada e l 

numéro de mezclas pos ib les  de las m fases que la constituyen variando la con— 

tr ib u c iô n  de las mismas a increm entos de com posiciôn A c,so  déterm ina po r 

(*^m ^r^)’ N TP = 100/Ac . P o r tan to , el numéro de todas las pos ib les

m ezclas, NM, d e _n fases tomadas de m. en m a increm entos Ac vendrâ dado p o r

( : )  M

La ta b la  V I . 2 m uestra los numéros de m ezclas po s ib les , NM, para  

d ife ren tes  grupos de fase s , n , a d is tin to s  increm entos de com posiciôn, A c , 

deducidos directarqente de la ecuaciôn [0 .2 j  .

La opciôn p o r tanteo ha sido ap licada separadamente a las fases 

correspond ien les a fam ilia s  de h id ro c a rb u ro s , s ilic o n a s , fases de rivadas de 

alcoholes y g lic o le s , y e s te ra s , comprend Idas en las 226 fases de McReynolds 

(7); para  e llo  se ha hecho uso de las c la s ificac ion es  p a rc ia le s  que para  estas 

cua tro  fam ilias  quim icas se han efectuado con el método de c la s if ic a c iô n  p ro -  

puesto en el cap îtu lo  V ( f ig u ra s  5 .2  a 5 .5 ). La e lecc iôn de los grupos de fases 

a com binar se ha efectuado en p r in c ip io  a p a r t i r  de las fases tipo  y de las fa ­

ses corn unes a grupos de fases seme ja n te s , tra tando en los sucesivos tanteos 

de m im m in lza r el numéro de fases del grupo fren te  al numéro de fases que es 

capaz de re p ro d u c ir . P o r ô ltim o , las etapas de com binaciôn, mézcla y c a ra c - 

te riza c iô n  de las fases m ix tas , as î como la de com paraciôn con las fases a re ­

p ro d u c ir , se han ejecutado p o r medio de un program a de ordenador e s c r ito  en 

FORTRAN V , denominado "M E F A S ", cuya descripc iôn  se o fre ce  en el cap îtu ­

lo V I I I .
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6 . 2 . 3 .  D a to s  d e  p a r t id a

P or las razones ya expuestas (apartado 5 .2 .2 )  se han u tlliz a d o  las 

d lez  substancias propuestas po r McReynolds (7) como pa lrones  de c a ra c te r iz a -  

c io n .
Los da los de p a rtid a  de ca ra c te riza c iô n  de las fases han sido los In­

d ices de re tenc iôn  de estos patrones,deducidos para cada fase a p a r t i r  de sus 

constantes de McReynolds (7 ), conservando las co rre cc ion es  ya senaladas (apar 

tado 5 .2 .2 ) .

La se lecc iôn  de grupos de fases ha s ido  rea lizada  p o r separado sobre 

las fases que comprenden las cua tro  fam ilias  quîmicas ya mencionadas; h id ro c a r 

b u ro s , s ilic o n a s , a lcoholes y g lico les  y és te re s , que to ta lizan  195 fases, ésto 

es , el 87% de las fases tabuladas po r el r e fe r ido a u to r.

Ha sido p re c is o  u t i l iz a r  el v a lo r de la  pendiente de la rec ta  que carac 

te r iz a  la re tenciôn  de las pa ra finas  norm ales, rec ta  de la rep resen tac iôn  lo ga rh  

m ica (apartado 2 .5 .3 ) ,  de cada una de las fases. E ste  dato ha sido ex tra îd o  tam- 

bién de la pub licac iôn  de McReynolds (7 ), y se o frece  en la tab la V I .4 ba jo  el en 

cabezamiento "P E N D ".

Se han u tiliz a d o  los volûmenes de re tenc iôn especîficos de las p a ra f j

nas n-C  H y n -C  H y de los dîez patrones mencionados, obtenidos a p a r t i r  
8  1 8  I /  3 d

de la re fe r id a  rec ta  ajustada al v a lo r del volumen de re tenc iôn  especîfico  del n -oc 

tano. Ante la ausencia en la li te ra lu ra  de los datos necesa rios  del volumen de re ­

tenciôn especîfico de esta pa ra fina  se ha determ inado su v a lo r ,  s i bien in d ire c ta  

mente, en cada una de las fases consideradas.

La co lecc iôn  de va lo re s  de volûmenes de re tenc iôn  especîficos mâs corn 

pleta de que se dispone en la lite ra tu ra  se debe a McReynolds (133). En el la se 

presentan estos datos pa ra  mâs de tresc ie n tos  solutos en 77 fases e s ta c io n a ria s ,
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T A B L A  V I .1

Grupos de fases seme jantes que presentan solapamiento y fases comunes a los 

mismos, obtenidos a p a r t i r  de la tabla V .6 ,

Grupos que solapan Fases comunes en estos grupos

G3, G4 33

G8, G12 57, 61, 63, 64, 65

G9, GIO 66

G17, G18, G20 93, 96, 99, 101

G18, G20 110

G11, G22 94

G19, G24 112

G27, G28 128, 129, 132

G27, G28, G32 135, 137, 140, 141, 142, 144, 147, 151

G26, G29 131

G27, G32 139

G28, G32 145, 146, 148, 149, 150

G33, G34 162, 169

G35, G36 164, 165, 166, 167, 168, 171

G42, G43 199

G43, G44 204, 206

G42, G43, G44 207



T A B L A  V I . 2

Numéro de fases m ixtas que resu ltan de combinar m fases de un con junto de n, para d is tin tos  incrementos de composiciôn

N s de 

Ac (%) Fases (n)

3
4
5
6 

10 
12

147
294
490
735

2205
3234

NZ de fases de cada mezcla (m )

m =3

1176
4704

11760
23520

141120
258720

18424
92120

276360
3869040
9119880

m = 5

211876
1271256

53392752
167805792

N2 total de mezclas

1323
23422

316246
1571871

57405117
177187626

3
4
5
6 

10 
12

57
114
190
285
855

1254

171
684

1710
3420

20520
37620

969
4845

14535
203490
479655

3876
23256

976752
3069792

228
1767

10621
41496

1201617
3588321

M
NI

10 3
4
5
6

10
12

27
54
90

135
405
594

36
144
360
720

4320
7920

84
420

1260
17640
41580

126
756

31752
99792

63
282
996

2871
54117

149886

Notas:
Ac (%); Incremento de composiciôn expresado en % 

n; numéro total de fases del grupo que se mezcla
m: numéro de fases del grupo que forman parte  de una m ezcla. El va lo r 2 corresponde a mezclas b in a ria s , el 3 a

te rn a ria s ,e tc .
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la mayor p a rte  de las veces a dos tem peraturas, que obviamente dejan imcom- 

pleta la lis ta  de las 226 fases. Ante esta d ific u lta d , haclendo uso de las ideas 

de R ohrschne ider (71) y H artkopf (75) re la tiv e s  a la re lac io n  ex is ten ie en tre  

el logaritm o del volumen de retenciôn especîfico de una pa ra fina  normal y la 

pendiente de la rec ta  de la representaciôn lo ga rftm ica , se ha encontrado una 

aceptable re lac iô n  linea l en tre  ambas magnitudes para  el caso coqcreto de la 

para fina  n -octano . Esta re lac iôn  ha sido alcanzada a p a r t i r  de los va lores del 

volumen de re tenc iôn especîfico del n-octano o frec ido s  p o r McReynolds (133), 

y  de los v a lo re s  de las citadas pendièntes presentados también po r e l mismo 

autor (7 ).

La tab la V I .3 muestra los va lo res de ambas magnitudes para 46 

fases comunes a ambos traba jos (133,7) sobre las que se ha efectuado el a jus -

La fig u ra  6.1 muestra la representac iôn g râ fic a  de estos 46 puntos 

asî como la rec ta  que de el los se obtiene po r a juste p o r mînimos cuadrados,cu- 

yos parâm etros num éricos se ofrecen al fina l de la tabla V I .3 .

6 .2 .4 .  Resultados

6 .2 .4 .1 .  Volumen de retenciôn especîfico  del n-octano

La tab la V I .4 muestra el v a lo r de la pendiente de la rec ta  de la re ­

presen taciôn logarîtm ica  en cada una de las 226 fases de McReynolds (7), asî 

como el volumen de re tenciôn especîfico del n-octano en cada fase , deducido 

del v a lo r de su respective pendiente p o r medio de la ecuaciôn de la rec ta  cu- 

yos parâm etros se presentan en la tabla V I .3 .

6 .2 .4 .2 .  Se lecc iôn , mezcla y sustîtuc iôn  de fases

a . -  Increm ento de composiciôn

La mezcla sistem atizada de fases exige el establecim iènto de un in -
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crem enlo de com posiciôn adecuado para  re a liz a r  convenienlemente el b a rr id o  de 

com posiciôn sobre las fases que constituyan una combinaciôn dada.

La de term inaciôn del increm ento de composiciôn viene condicionada 

p o r dos fac to res opueslos: el tiempo reque rido  po r el ordenador para e fectuar 

los câ lcu lo s , y la conveniencia de hace r una va riac iô n  practicam ente continua 

de las magnitudes crom atogrâ ficas de ca ra c te r iz a c iô n .

E l p r im e r fa c to r es funciôn d ire c ta  del numéro de m ezclas, y este 

num éro, como puede deducirse  de la tabla V I . 2, aumenta considerablem ente a 

medida que dism inuye el increm ento de com posiciôn, convirtiéndose po r esta ra  

zôn en un fa c to r lim itan te .

E l segundo fa c to r  no es tan im p e râ t iv o , s i b ie n  la  m encionada c o n t i -  

n u idad es d e s e a b le . A fio ra  b ie n , puesto  que se  o p e ra  con un m argen de to le r a n -  

c îa  que p e rm ite  c o n s id é re r  é q u iv a le n te s  las  m agn itudes de c a ra c te r iz a c iô n  den­

t r o  de los lim ite s  a que e l m arg en  da lu g a r ,  e s te  hecho puede p e rm it ir  e l e s ta -  

b le c im ie n to  de un in cre m e n to  d e  com posic iôn  ta l que las v a r ia c io n e s  d is c re ta s  

de las m agnitudes de c a ra c te r iz a c iô n  que se  p ro d u c e r  e n tre  las  fases m ix tas  

queden a b s o rb id a s  d e n tro  de lo s  lim ite s  im pu esto s , de fo rm a que se consigue  

un b a r r id o  p ra c tic a m e n te  co n tin u e  p a ra  d ich a s  m agn itu des .

A efectos p râ c tico s  puede cons ide ra rse  que un increm ento de compo­

s ic iôn  del 2% constituye un buen e q u ilib r io  en tre  ambos fac to re s . Este v a lo r ha 

sido ap licado en todas las m ezclas b in a ria s  y te rn a ria s  rea lizadas , y en las cua 

te rn a ria s  siem pre que el numéro de fases a com binar no excediera de s ie te . Cuan 

do el numéro de fases a com binar ha sido mayor, las mezclas cua te rna rlas  se han 

rea lizado  a incrementos de com posiciôn del 5%, e incluso del 10% para fines 

o r ie n ta tiv o s .



- 2 3 5 -

T A B L A  V I . 3

Pendiente de la rec ta  que ca ra c te r iza  la re tenciôn de las para finas nor­
males , y volumen de re tenciôn  especîfico  del n-octano de las 46 fases con las 
que se fia rea liza do  el a juste de la f ig u ra  6 .0 .  Parâm etros de la rec ta  ajustada.

N® de CoordenadaîX Coordenada:Y
fase (a) Pendiente (b) ' ° "  V9n_CgH,

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 0.2356 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

C o n t in u a  -
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T A B L A  V  1.3  ( C o n t in u a c io n )

Fase Pendiente
' " ' " - V i s '°=  ' " - V l S

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

P A R AMETROS REC TA REGR ESIO N  PE Y SOBRE X_

P E N D IE N T E : 13.3863 D E S V . STANDAR D: 0.40239

O RDENADAEN O R IG E N :-2 .01 86  D E S V . STANDAR D: 0.10006 

D IS P E R S IO N  V E R T IC A L  ERM S: 0.0754 S T U D E N T 'S  T : 33.266 

C O E F IC IE N T E  DE CORRELACION: 0.98069

Notas:

(a) Numéro de id en tificac iô n  asignado a la fase en la tabla V .2 .

(b) V a lo r obtenldo de la re fe re n d a  (7).

(c) V a lo r obtenldo de la re fe re n d a  (133).
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TABLA V I . 4

Pendiente de la recta de la rep resentac iôn  loga rîtm ica  y Vg n-octano
deducido a p a r t i r  de esta por medio de la ecuaciôn de la rec ta  de la tabla V I .3 , 

para  cada una de las 226 fases de McReynolds (7).

7 1 iSE PENI\ ( * ) VSH8 F.iSE PEND.W VGHS

1 0 .2 8 9 1 7 1 . 0 114 0 . 2 6 2 3 3 1 .1
2 0 . 2 8 9 0 7 0 . 8 115 0 . 2 6 7 7  _ 3 6 . 7

0 . 2 8 9 9 7 2 . 8 116 0 . 2 6 5 6 3 4 . 4
4 0 . 2 9 3 9 8 2 . 3 117 0 . 2 6 3 6 3 2 . 4
5 0 . 2 9 5 6 8 6 . 8 118 0 . 2 6 5 3 3 4 . 6

S 0 . 2 8 8 7 70.  1 119 0 . 2 3 2 4 1 2 .4
7 0 . 2 9 1 4 7 6 . 2 120 0 . 2 5 5 0 2 4 . 8
S 0 . 2 8 3 3 5 9 . 4 121 0 . 2 6 3 8 3 2 . 6
9 0 .2 8 2 1 5 7 . 2 122 0 . 2 5 4 0 24 .  1

10 0 . 2 8 3 6 5 9 . 9 123 0 . 2 5 9 8 2 8 . 8

11 . 0 . 2 8 2 2 5 7 . 4 124 0 . 2 6 3 0 3 1 . 8
12 0 .2 8 7 1 6 6 . 8 125 0 . 2 4 8 9 2 0 . 6
13 0 . 2 7 7 9 5 0 . 3 126 0 . 2 5 0 4 2 1 . 5
14 0 . 2 8 2 7 5 8 . 3 127 0 , 2 5 6 8 2 6 . 2
15 0 . 2 4 9 4 2 0 . 9 128 0 . 2 5 5 6 2 5 . 3

16 0 . 2 5 2 5 2 3 . 0 129 0 . 2 5 7 6 2 6 . 9
17 0 . 2 8 3 2 5 9 , 2 130 0 . 2 0 9 4 6 .  1
18 0 . 2 8 2 8 5 8 . 5 131 0 . 2 4 8 2 20 .  1
19 0 . 2 4 9 5 2 1 . 0 132 0 . 2 5 0 6 2 1 . 7
20 0 . 2 4 8 3 2 0 . 2 133 0 . 2 0 3 6 5 .1

21 0 . 2 4 7 0 19 .4 134 0 . 2 4 8 3 2 0 . 2
22 0 . 2 4 8 5 2 0 . 4 135 0 .2 5 5 1 2 4 . 9
23 0 . 2 4 8 5 2 0 . 3 136 0 .2 551 . 2 4 . 9
24 0 .2 4 7 1 1 9 . 5 137 0 . 2 5 5 2 2 5 . 0
25 0 . 2 4 7 8 1 9 .9 138 0 . 2 0 8 2 5 . 9

26 0 . 2 5 0 7 2 1 . 7 139 0 . 2 8 4 2 6 1 .1
27 0 . 2 5 0 9  . 2 1 . 9 140 0 . 2 4 7 7 1 9 .8

.28 0 . 2 4 8 4 2 0 . 3 141 0 . 2 5  41 2 4 .1
29 0 .2 4 8 1 20.  1 142 0 . 2 4 8 3 2 0 . 2
30 0 . 2 4 8 3 23 . 2 143 0 . 2 5 7 3 2 6 . 6

31 0 . 2 5 7 9 27,  1 144 0 . 2 5 2 3 2 2 . 8
32 0 . 2 4 8 6 2 0 . 4 145 0 . 2 5 2 7  • 2 3 .1
33 0 . 2 5 5 7 2 5 . 4 146 0 . 2 5 3 2 2 3 . 5
34 0 . 2 5 4 8 2 4 . 7 147 0 . 2 4 6 9 1 9 .3
35 0 . 2 5 2 4 2 2 . 9 148 0 . 2 5 2 9 2 3 . 3

36 0 . 2 6 0 8 2 9 . 0 149 0 . 2 5 1 7 2 2 . 4
37 6 . 2 6 7 3 3 6 . 3 150 0 . 2 5 2 1 2 2 . 7
33 0 . 2 9 1 7 7 6 . 9 151 0 . 2 4 4 ? 18 . 2
39 0 . 2 5 4 7 2-‘ . 6 152 0 . 2 5 2 4 2 2 . 9
40 0 . 2 8 4 4 6 '  . 4 153 0 -2 3 0 4 2 1 . 5

-C o n t in u a -
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T A B L A  V  I .A C C o n lin u a c iô n )

flSE PEND.W V o !  18 rnsE PEHE.M V G l i S

41 0 . 2 5 5 0 1 5 1 0 . 2 4 4 2 1 7 .8
43 0 , 2 5 9 4 2 8 . 4 155 2 3 .  1
43 5'='. 9 156 0 ,24 71 1 9 . 5
44 0 . 2 8 9 7 72.  3 157 0 . 2 4 ^ 0 1 9 .4
45 0 . 2 5 7 5 . 2 6 . 8 158 9 .5

46 0 . 2 5 7 0 2 6 . 4 159 0 .2 2 7 5 1 0 . 6
47 0 . 2 6 0 8 29 . 7 160 0 .2 4 6 0 1 8 . 8
48 0 . 2 7 8 9 5 1 . 9 161 0 . 2 3 6 2 13. 9
49 0 . 2 8 3 2 5 9 . 2 162 0 .2 3 7 3 1 4 . 6
50 0 . 2 8 3 6 59.  9 163 0 .2 3 6 9 1 4 .2

51 0 . 2 8 6 2 64 .  9 164 0 .2 3 6 2 1 3 . 9
52 e . 2 8 2 9 58 .  7 165 0 .2 4 1 4 1 6 . 3
53 0 .2 7 5 1 46 .  1 166 0 . 2 3 8 2 1 4 . 8
54 0 . 2 7 4 7 4 5 .  6 167 0 .2 3 5 6 1 3 . 7
55 0 . 2 6 1 0 2 9 . 9 168 0 .2 4 0 4 1 5 . 8

56 0 . 2 8 4 3 6 1 . 2 0 .2 3 1 7 12.  I
0 . 2 8 1 9 56 .  9 170 0 .2351 1 3 .4

5 3 0 .2 61 1 5 5 .  5 171 0 . 2 3 4 5 1 3 . 2
59 0 . 2 8 7 4 6 7 . 4 172 0 . 2 0 8 3 5 . 9
60 0 .2 T 1 7 5 6.  5 0 . 2 2 6 0 1 0 . 2

61 0 . 2 8 3 5 59 .  8 174 0 . 2 3 2 9 ' 1 2 . 6
0 .2 8 1 1 5 5 . 5 175 0 . 2 3 5 3 1 3 . 5

63 0 . 2 8 2 2 5 7 . 4 176 0 . 2 2 6 7 1 0 . 4
64 - 0 . 2 8 0 4 5 4 .  3 177 0 .22 61 1 0 .2
65 0 . 2 8 4 8 62 .  2 178 0 . 2 2 5 0 9 . 8

0 . 2 8 1 2 5 5 .  7 179 0 . 2 3 0 3 1 1 . 6
67 0 . 2 5 6 2 2 5 . 8 180 0 . 2 2 2 9 9 . 2
6 8 0 ,2 8 0 4 54 .  3 181 0 . 2 2 3 5 9 . 4
69 0 . 2 8 1 0 55.  3 182 0 . 2 2 3 7 9 . 5
70 0 . 2 8 0 9 5 5 . 2 183 0 .2 261 1 0 , 2

71 0 . 2 5 9 5 2 8 . 5 184 0 . 2 2 3 9 9 . 5
72 0 . 2 3 1 3 5 5 . 8 185 0 . 2 2 4 7 9 . 8
73 0 . 2 7 9 2 5 2 . 3 186 0 . 2 2 3 8 9 . 5
74 " 1 . 9 187 0 .2 1 5 9 7 . 4
75 0 . 2 8 0 7 54 .  8 188 0 . 2 0 5 3 5 . 4

76 0 . 2 8 6 0 6 4  , 5 1 8 9 0 .2 0 9 4 6 . 1
7 7 190 0 .2 2 0 4 8 . 5

50 .  8 191 0 . 2 1 7 8 7 . 9

79 0.2551 2 4 . 9 192 0 .2 1 7 4 7 . 8

80 0 .2 8 4 4 6  1 .  4 193 0 . 2 0 4 7 5 .  3
- C o n t in u a -
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T A B L A  V I . 4 (C o n tin u a c iô n )

FASE PEHD.(*) VGH8 FASE PEND.(«0 VGH8

81 0 . 2 7 3 3 4 3 . 6 194 0 . 2 0 9 3 6 . 1
:32 0 . 2 6 6 6 3 5 . 5 195 0 . 2 1 8 0 7 . 9
83 0 . 2 7 2 8 43.  0 196 0 . 2 1 0 6 6 . 3
84 0 . 2 5 8 3 2 7 , 5 197 0 . 2 0 9 1 6 . 0
85 0 . 2 7 0 4 3 9 . 9 198 0 . 2 0 9 4 6.  1

86 0 . 2 5 9 0 28.  1 199 0 . 2 1 0 1 6 . 2
87 0 . 2 5 9 2 2 8 . 3 200 0 . 2 1 1 0 6 . 4
88 0 . 2 7 2 6 4 2 . 7 201 0 . 2 1 0 0 6 . 2
89 0 . 2 6 4 4 3 3 . 2 202 0 . 2 1 3 1 6 . 8
90 0 . 2 7 1 9 4 1 . 8 203 0 , 2 1 0 5 6 . 3

91 0 . 2 6 1 6 3 0 . 4 204 ■ 0 . 2 1 0 5 6 . 3
92 0 . 2 6 8 4 3 7 . 5 205 0 . 2 1 3 7 ' 7 . 0
93 0 . 2 6 4 0 3 2 . 8 206 0 . 2 1 0 0 6 . 2
94 0 . 2 4 6 4 ‘ 1 9 . 0  • 207 0 . 2 0 7 4 5 . 7
95 0 . 2 6 8 9  ; 3 8 .1 203 0 . 2 0 9 2 6 .  1

96 0 . 2 6 1 6 3 3 . 4 209 0 . 2 0 0 7 4 . 7
97 0 . 2 6 8 0 37.  1 210 0 . 1 9 3 5 3 . 7
98 ■ 0 . 2 6 8 4 3 7 . 5 211 0 . 2 5 6 3 2 6 . 2
99  ̂ 0 . 2 6 0 6 2 9 . 5 212 0 . 1 9 9 2 4 . 4

100 0 . 2 7 0 0 , 3 9 . 4 213 0 . 1 9 0 7 3 . 4

101 0 . 2 6 0 3 2 9 . 2 214 0 . 1 9 2 5 3 . 6
102 0 . 2 7 0 4 3 9 . 9 215 0 . 1 9 2 9 3 . 7
103 0 . 2 6 0 5 2 9 .4 216 0 . 1 9 0 6 3 . 4
104 0 . 2 6 5 3 ' 3 4 . 1 217 0 . 1 9 0 0 3 . 3
105 0 . 2 7 1 5 4 1 . 3 218 • 0 . 1 3 9 1 3 . 3

106 0 . 2 7 1 4 4 1 . 2 ;• 219 0 . 1 8 4 4 2 . 8
107 0 . 2 7 3 4 4 3 . 8 220 0 . 1 9 0 6 3 . 4
108 0 . 2 7 2 2 4 2 . 2 221 0 . 1 8 8 7 3 . 2
109 0 . 2 4 2 8 1 7 .0 222 0 . 1 8 0 7 2 . 5
110 0 . 2 5 7 4 . ■ 2 6 . 7 -, 223 0 . 1 7 8 9

111 0 . 2 6 6 0 3 4 . 8 224 0 . 1 7 7 8 2 . 3
112 0 . 2 6 6 6 3 5 . 5 225 0 . 1 6 5 3  • 1 . 6
113 0 . 2 4 2 2 1 6 .7 226 0 .1 9 5 1 3 . 9

Nota:
W : v a lo r  obtenldo de la tab la de McReynolds (7).



log Vg
18

w 025 027 029
pendiente de la representaciôn logarîtm ica

F igura 6 .0

Volumen de retenciôn especîfico de n-octano fren te  a la pendiente de la recta de la representaciôn to - 

garîtm ica a 120 °C para 46 fases estac ionarias (7, 133). Cada punto représenta una fase. La lînea recta fia s_[ 

do ajustada por mînimos cuadrados.



-2 4 1 -

b . -  Margen de to lerancta

La comprobaciôn de que una fase, m ixta o no, sustituye o reproduce 

a o tra  fase p ré c isa  del establecim iento de unos lim ites  que nos perm itan d e c i- 

d ir  s i tas magnitudes de ca ra c te riza c iô n  de ambas.fases son, pa tron a pa trôn , 

équivalentes.

En el caso présen te , puesto que la se lecciôn de ias fases a m ezclar 

se ha hecho en base a las c las ificac iones  que para  las cua tro  fam ilias quîmicas 

consideradas se han rea lizado con un margen de to le ranc ia  del 2.0% (figu ras

5 .2  a 5 .5 ),  y p o r las razones ya expuestas en re lac iô n  a los lim ites  p râcticos 

de re p rod uc ib ilida d  de fases (apartados 5 .2 .3 .2 .a . y 5 .3 ),  se ha u tilizad o  d i-  

cho margen para  todos ios patrones y fases a f in  de estabtecer ios lim ites  supe 

r io r  e in fe r io r  en tre los que se determ ine la equiva lencla . Estos lim ites  se caj  ̂

culan po r expresiones anâlogas a las [ 5 . 6 ^  y [ 5 . 6 ^  , s i b ien , en el présente 

traba jo , a l ob je to de re d u c ir el numéro de câ lcu lo s , se han empleado como mag 

nitudes de ca ra c te riza c iôn  los Indices de re tenc iôn  en luga r de los porcenla jes 

de Ind ice.

E l v a lo r en u . i .  en que se traduce dicho margen de to le ranc ia  para 

ios diez pa trones , apiicado a trè s  de las fases consideradas, de po la ridad media 

ba ja , in term edia y a lta  respect i vamente, puede observarse en la tabla V .4 .

c . -  S ustîtuc iôn de fases

Las tablas V I .5  a V I .8  m ueslran , respectlvam ente para cada una 

de las cua tro  fam ilias  quîmicas consideradas, los resu ltados globales re la tives 

a la se lecc iôn, mezcla y sustîtuc iôn  de fases a que tra s  sucesivos tanteos se ha 

llegado has ta la fecha.

La disposic iôn de las cua tro  tablas es s im ila r .  E l numéro que apare
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re  en la p rim era  columna es el numéro de id e n tifica c iô n  de la fase sim ple ob je­

to de sustîtuc iôn  y corresponde al asignado a d ic fta  fase en la tabla V .2 .

En la segunda Columna se o frece  el numéro de id en tificac iô n  de la fa 

se sim ple en tre  las seleccionadas que reproduce a la fase a s u s t itu ir .

Las columnas te rc c ra  y c u a rta , s i b ien  esta u ltim a no aparece en la 

tabla V I .5 ,presentan las  soluciones de fase m ix ta . En e ila s  se m uestra , respec 

tivam enle, el numéro to ta l de soluciones encontradas de fase m ixta b in a ria  y /o  

te rn a r ia , y de fase m ixta cua te rna ria  para  la fase en cuestiôn . En ningCin caso 

se han probado fases m ixtas de mas de cua tro  componentes, y el numéro to ta l de 

fases m ixtas ensayadas puede fac ilm ente obtenerse de la tabla V I .2 .

Las s igu ien tes columnas se re f ie re n  a la m e jo r so luciôn ha liada para 

la fase p rob lem a. Excep te  en la u ltim a colum na, ba jo  el numéro de id e n tific a ­

c iôn de las fases que constituyen el grupo de fases seleccionadas que se m ezclan, 

se présen ta , expresada en tanto po r c ie n to , la con tribu c iôn  de cada una de estas 

fases a la com posiciôn de la fase so luciôn op tim a. En el caso de e x is t ir  mâs de una 

soluciôn optim a, se presentan igualmente sus com posic iones.

E l c r i te r io  u tiliz a d o  para  la de term inaciôn  de esta fase ha sido la nu 

I se ha definidc

S  ' M

2
nim izaciôn de la funciôn O", que se ha de fin ido  de form a anâloga a una varianza :

c r = 10
[6 .3 ]

donde I . e son respectivam etite los Ind ices de re tenc iôn del î-avo  pa-
I I

trôn  en la fase a s u s t itu ir ,  P r ,  y la  fase so luc iôn  encontrada, S o l.

2
La u ltim a columna o frece  el v a io r de la funciôn cr correspond lente a 

la so luciôn optim a.

F ina lm ente , puede resum irse  que los resu ltados hasta ahora obtenidos 

son los s igu ientes:
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T A B L A  V I .5

S u s titu c io n  de fases sim ples p o r fases se lecc ionadas. S o luc iones de 

fases s im p le  y /o  m ix ta s .

F a m llla : H ID R O C A R B U R O S

M argen de to le ra n c ia : 2 .0% . increm ento  de compos I c io n : 2.0%

S o luc ion  optima

N«
Fase

1 M
2 
3 
a
5
6 (**)

7 ( * * )

8
9

to

I d .  N *  de S o luc iones 

S S  B  ♦ T

15
IB
20
29
29
30

53

33
31 
36

C om posic iôn en %

id .  fases  seleccionadas 

1 16 121

98
98
B4
sa
80
78
80
64
66
32
26
28

2
2

16
16
20
22
20
36
34
68
74
72

0 .8 0
0 .6 0

19.91
3 .7 0
4 .8 0
7 .5 0
7 .5 0  
1.60 
1.60

17.40
24.09
16.80

11
12
13
14 
17
18, W
40
43
48
92

IB
18

27
40
49
59

40

24
18
2
2

76
82
98
98

17.11

24 .49
12-79
2.00
0 .9 0

121 M 121 18.91

N otas:

id .  S S : num éro de id e n tif ic a c iô n  de la fase se leccionada que rep roduce
a la fase o b je to  de su s tîtu c iô n .

B + T : nCimero to ta l de so luc ion es encontradas de fases m ixtas b in a r ie s  y /o
te rn a r ia s .

- ,  I ! in d ice  de re te n c iô n , i:  p a tro n  I -a v o ,  P r :  fase ob je lo  
de s u s tîtu c iô n . O pt: fase so luc iôn  optim a.

(a); fase se lecc ionada  . Se p re se n ts  la m e jo r so luc iôn  m ix te , ya que le optim a es 
e lla  m ism a.

( * * ) :  fase que p re se n ts  mâs de una so lu c iô n  optim a.
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TABLA V I .6

S us tilu c iôn  de fases sim ples po r fases seleccionadas. Soluciones de 

fase simple y /o  m ix tas .

F a m llla : S IL IC O N A S

Margen de to le ra n c ia : 2 .0 % . Increm ento de com posiciôn: 2.0%

Soluciôn ôptima

Composiciôn en '

NS Id . N® de soluciones Id . fases seleccionadas

Fase SS B + T C 28 109 133 188
2

(T

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 .8 0
25 28 4 ' 100 - - - 1.10
26 28 4 - 100 - - - 1 .90

27 28 4 100 0 .4 0
28 W 28 4 - 98 - 2 - 4 .6 0
29 28 4 - 100 - - - 1.80
30 28 4 - 100 - - - 2.10
31 28 7 - 98 - 2 - 2.80

33 29 3 94 4 2 5.81
34 - 44 9 92 8 - - 6.81
35 - 44 9 92 8 - - 8.41
36 - 44 11 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 - 112 184 44 46 8 2 25.31
79 - 119 218 36 52 12 - 22.71

C o n t in u a  -
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T A B L A  V I  .6  (C o n tin u a c iô n )

F am llla : S IL IC O N A S

N=

Fase

Id .

SS

N® de soluciones 

B + T C

Id . fases seleccionadas 

28 109 133 188
2

cr

82 116 217 30 62 6 2 23.59
94 - 170 323 14 84 2 - 3.20

109 M 109 170 343 ~ 98 2 - 0 .2 0
113 - 9 28 8 74 - 18 97.41
130 133 4 2 - - 100 - 12.50
133M 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 (*) 188 11 - - - 2 98 4.71

Notas:

Id . S S : numéro de Iden tificac iôn  de la fase seleccionada que reproduce
a la fase objeto de sustîtuc iôn

B + T : numéro to ta l de soluciones encontradas de fases m ixtas b ina­
r ia s  y /o  te rn a r ia s .

10 , I 2

2 I — .
<j- : ------- '——------ '■—'■------- , I : Indice de re ten c iô n , i: pa trôn l-a v o , P r :

10

fase ob je to de su s titü c lô n , Opt: fase so luciôn ôptim a. .

( * ) :  fase se leccionada. Se présenta la m ejor so luc iôn m ix ta , ya qu« la
ôptima es e lla  m isma.

C: numéro to ta l de soluciones encontradas de fases m ixtas c u a te rra ria s .
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T A B LA  V I . 7

S u s tilu c iô n  de fases s im p les p o r  se lecc ion adas . S o luc iones  de fase sim p le  y /o  m ix tes . 

F a m ille :  ALCO HO LES Y G LIC O LE S

M argen de lo le ra n c ie : 2 .0%  . Inc re m en to  de com posic iôn : 2.0%

S o luc iôn  ôptim a

C om posic iôn  en %
N® id . N® de S o luc iones id e n t if ic a c iô n  de fases seleccionadas

S S B  -t- T C 91 135 168 IBS 190 205
69 91 29 4 100 _ _ 20 .79
9 i ( # ) 91 79 39 98 2 - - - _ 3 .7 0
93 91 153 131 94 6 - - - _ 17.40
95 - 100 77 94 - - _ 6 - 53.78
96 - 273 432 88 10 2 - - _ 9 .2 9
99 - 308 522 88 10 2 - - - 8 .5 0

101 - 495 1204 86 B - - - 6 7.01
62 16 2 - - 7.01

103 - 350 1296 74 26 - _ - - 4 4 .1 0
110 - 691 2855 70 30 - - - - 5 .9 0
122 - 1307 13921 30 58 12 - - - 10.40

123 526 5466 22 78 27 .59
127 - 342 3559 14 84 - - 2 - 54.71
126 135 1036 11981 12 88 - - - - 7.11
129 135 1590 21491 12 80 8 - - - 7.01
132 135 1455 18224 30 28 42 - - - 16.41
134 (*» ) 135 1404 17768 32 18 50 - - - 25 .99

38 4 56 2 - _ 25 .99
135 ( * ) 135 1566 19865 4 90 4 2 - - 0 -1 0
136 135 558 706? 2 94 - - 2 2 41 .96
137 135 1753 25106 4 86 2 - 8 - 12.10
139 135 1914 25567 30 14 52 4 - - 14.30

140 135 1986 26561 20 34 46 10.61
141 135 1678 27090 4 76 14 - 6 - 13.99
142 135 1986 26750 20 34 46 - - - 10.10
144 135 1914 25195 6 68 20 6 - - 4 .1 0
145 135 1911 25191 - 82 18 - - - 3 .7 0
146 135 2026 28413 6 64 26 - 4 - 9 .9 0
147 1813 23798 8 54 38 - - - 15.80
148 - 2053 27927 2 68 24 - - 6 13.11
149 - 2105 29355 4 62 28 - 6 - 12.90
150 - 2089 28665 - 74 16 - 4 6 13.41

-  C ontinua -
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T ABLA V I .7  (Conlînuaclôn)

F a m llla : ALCOHOLES Y G LIC O LE S

2
SS B 4 T C 91 135 168 185 190 205 C

15) _ 1824 24161 4 60 34 2 17.69
154 - 2277 30817 4 50 30 - - 16 11.41
156 W#) - 2591 35327 2 40 58 - - - 8 .5 9

4 36 58 2 - - 8 .5 9
157 (* * ) - 2555 33752 2 40 58 - - - 7.21

4 36 58 2 - - 7.21
163 - 1513 18273 6 - 94 - - - 14.69
164 168 1692 21304 2 98 - - - 10.10
165 168 2319 31242 - 4 94 - 2 - 0 .90

- 4 94 2 - - 0 .9 0
166 168 2280 30434 - 2 98 - - 1.80
167 168 1706 21683 2 - 92 6 - - 7 .9 0

2 - 90 B - - 7 .90
168 ( * ) 168 2209 29530 - 2 92 6 - - 0 -0 0

171 1765 20352 2 52 46 3 .2 0
174 - 763 5168 - - 54 36 10 - 45.11
179 - 1418 13384 _ - 32 68 _ - 2 .4 0
181 185 1035 8024 _ - 2 98 - 2 .8 0
182 185 1337 11832 _ - 4 88 8 _ 3-40

_ - 4 66 10 _ 3 .4 0
184 185 974 7534 - - - 100 - - 1.60
185 W 185 1038 7943 - - 2 94 2 2 0 .9 0
186 185 982 7631 - _ _ 92 - 8 2 .40
190 ( * ) 190 587 1097 - - 2 96 2 0 .4 0
191 i * * ) 190 648 1211 - _ - 2 84 14 4 .9 0

_ 86 14 4 .9 0
- - - 2 82 16 4 .9 0

192 . - 697 2244 2 28 _ 70 11.00
195 - 244 210 - 2 - 6 - 92 67 .29
205 ( * ) 205 149 55 - - - 2 98 1.10

Notas:

Id . S S : Num éro de Id e n tifica c iô n  de la  fase seleccionada que reproduce  a la  fase ob 
je to  de s u s tilu c iô n .

B + T: num éro to ta l de so luc iones encontradas de fases m ixtas b in a rie s  y /o  te rn a -

   ,
10 de s u s tîtu c iô n , O pt: fase so luc iôn  optim a.

ri as.
2 è  (l'j’- I? ")

:  —  , I :  Ind ice  de re te n c iô n , I ;  p a trô n  l-a v o , P r :  fase ob je lo
in  Mæ « iie l Oni* fmcm K n liif in n  nn llm ji.

( * ) :  fase se lecc ionada . Se p résen ta  la m e jo r so luc iôn  m ix ta , ya que la  ôptima es e lla  
m ism a.

( * # :  fase que présen ta  mâs de una so luc iôn  ôptim a.

C: numéro to ta l de soluc iones encontradas de fases m ixtas cu a te rn a r la s .
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S u stîtuc iôn  de Fases sim ples p o r fases se lecc ionadas. S o luc iones de fases sim ple y /o  m ix tes .

F am ilîa : E S TE R E S

Margen de to le ra n c ia : 2.0% . Increm ento  de com posiciôn: b in a r ia s  y te rn a r ia s : 2 .0% , c u a te rn a rla s : 5 .0 %

S o luc ion  optima

Com posiciôn en %

Nfl de Id . N * de So luciones N® de Ide n tifica c iô n  de las fases seleccionadas

Fase SS i L 63 74 _90 i l l 121 176 191 207 115 222
38 W 38 480 _ 98 2 - - - - - - _ . - 1.10
44 - 3559 1276 70 20 5 5 _ - - - - - - - 6 .00
49 ( * # - 3526 4299 22 78 - - - - - - - - - 1.60

 ̂ 24 74 - - - - - - 2 - - - 1.60
22 76 2 - - 1# - - - - - - 1.60
26 70 - - 4 _ - - - - - - 1.60

50 (#44 - 3888 5409 20 78 - - - - 2 - - - - - 5 .90
te 82 - - - - - - - - - - 5 .90

51 63 3885 5351 20 78 - - _ - 2 - - - - - 4 .00
52 63 4241 6139 20 78 - - - - 2 - - - - - 5 .10
56 63 4747 7264 20 70 5 - - - 5 - - - . 2 .2 0
57 [ m 63 4609 6854 18 76 - - - 6 - - - - - - 1.00

12 84 - - - - - 4 - - - 1.00
10 88 _ - _ 2 . - - 1.00
10 88 - _ - _ - 2 - - - _ 1.00

58 (# 4 - 2397 3603 32 - 66 _ - - 2 - _ - - - 17.0
32 - 66 - - - - - - 2 - - 17.0

59

?

60
61
62

63 4664
620

7037
1203

46
4

28
94

62

54
2

10

75 .90
3 .29

49.42

• C o n tin u a  •



TABLA V I . B (Continuaciôn)

F am llla :E S T E R E S

Fase SS 8  4. T C 38 63 74 90 112 124 169 176 193 207 216 222 S-2

6 3 ( * ) - 63 4194 5502 2 96 _ _ _ 2 0 .10
64 63 5721 9583 5 70 20 5 - - - - - - - - 11.99
65 63 5055 6369 4 86 - - 10 - - - - - - - 1.10
66 - 3562 5222 14 84 - . - 2 • - . 1 .80
68 74 4745 5808 15 - 70 - 10 - - - 5 - - - 7 .50

72 5818 7434 78 ' 2 20 _ _ « » 14.09
73 74 5583 6592 . - 100 - - - _ - - - - 0 .1 0
74 (*) 74 5583 6592 2 96 - - 2 - - - - - - 0 .1 0
75 ( m 74 6539 8299 2 _ 94 . - _ 4 - . _ - - _ 2 .00

- 2 96 - - - - - - - 2 - 2 .00
- - 96 2 2 - - - - - - - 2 .00

77 74 7102 9676 - 5 es - 5 - - - 5 - - - 0 .9 0
78 (m8 74 5981 7766 - _ 92 2 6 - - - - - - 0 .8 0

- 2 90 - - 8 - - - - - - 0 .8 0
- - 92 - - 4 . - 4 - - - 0 .8 0

83 90 375 91 6 - - 94 - - - - - - - - 27 .39

90 1534 577 2 96 2 0 .9 0
- 2 - 96 . - 2 - . - _ 0 .9 0

100 - 2214 940 - - - 34 - - - - - 16 - - 16.21
102 - 3140 6680 - 18 - - 58 24 - - - ■- - 38.49

104 3572 7777 16 68 16 28 .39
105 - 2843 5256 - - 40 - 5 45 - - 10 - - - 34.78
106 • 3068 5702 . 40 _ • 46 . - 14 _ - - 34.60
107 (•##» - 2943 5991 - - 38 - 4 58 - - - - - - 15.20

- - 40 - - 58 - - 2 - - - 15.20

- - 40 - - 58 - 2 - - - - 15.20

1

%

-  ContlnOa -



TABLA V I-8  (Continuaciôn}

F a m tlla :  E S T E R E S

Fases SS B + T C 38 63 74 90 112 124 169 176 193 207 216 222 _ î L
108 1433 1999 38 60 2 _ - _ - 30.91
112 (»1 112 8047 17759 _ 2 - _ 94 - 4 _ - - - 0 .1 0
115 - 2886 5832 - - - 10 65 20 5 - - - - - 55.08
116 112 6026 11867 - - 15 _ 30 50 - 5 - - - - 11.60
117 - 6230 10981 - - 15 - 20 . 50 - - 15 - - - 11.49
118 - - - - - - - - - - - - - - -

119 _ _

120 - 1254 3459 - - - 32 _ 18 50 _ - - - - 27.29
124 W(##)124 5484 7215 - - - - 2 96 2 - - - - - 0 .30

125 3167 4755
-

:
- - 2

38
96
24

- - 2
38

- - - 0 .3 0
29.58

126 124 3436 6242 - 8 - _ . 50 42 _ . _ 35.49
131 - 3092 7041 - - - 10 - 44 46 - - - - - 29.10
143 - 3362 3611 - - - - - 55 5 20 20 - _ - 35 .8 0
153 ( * * ) - 2091 2667 - - - - - 36 - 24 40 - - - 45.58

155
- - - - - 36 - 38 26 - - - 45 .58

160 - 1643 2248 - - - - - 24 - 38 38 - - - 45.71

161 2430 4343 8 20 72 36.21
162 - 1811 3435 _ - - 10 _ _ 30 30 . 30 • 44.10
169 (#) 169 2121 1578 - - - - - - 98 2 - - - - 0 .2 0
170 169 1306 1229 - - 2 - - 80 . _ 18 - - 26.31
173 176 2435 1949 _ - _ . 4 46 . 50 - 24.40
176(*1(M4 176 3869 3411 - - - - - - 2 96 2 - - - 0 .4 0

177 176 3997 3621
- - - - -

:
4 94

98
2
2 :

- - 0 .4 0
0 .7 0

178 176 4560 4122 - - - - - - 14 78 . - - 8 - 5 .90

N)

?

• C o n tin u a  -



Tabla V I .8 (Continuacton)

Fam llla: ESTERES

Fase SS 8  + T C 38 63 74 90 112 124 169 176 193 207 216 222

187 - 120 128 •»< . - - - - 38 _ 14 - _ 48 155.79
189 - 443 108 - - - - - - - a 92 - - - 53.68

193 W 193 526 179 96 2 1.40
196 - 1678 1579 - - - - - - 8 - 24 68 - - 53.31
197 . 1941 1780 - - - - - - 6 - 26 68 - - 38 .30
198 - 2060 1870 - - - - - 4 - . 38 se - - 36.21
199 - 2388 2045 - - - - - 10 - 10 65 - 15 17.29
200 - 2103 1643 - - - - - - - 8 12 80 - - 11.30
201
202 - 301 145 - - - - - ~ 6 - - 92 2 - 168.18
203 207 1935 1345 ■ - - - - - - 4 - 2 94 - - 5.90
204 207 1953 1307 - - - - - - 2 2 “ 96 - - .7.11

206 207 1615 1013 _ . _ 2 _ 98 12.59
207 M 207 2106 1369 - - - - - - - - 2 98 - - 0 .6 0
208 207 1411 986 - - - - - 10 - 15 25 - 50 80.88
212 - 1200 318 - - - - - • - 4 - - - 94 2 6.91
213 - 496 71 - - - - - - •- - 18 12 70 103.17
214 - 650 67 - - - - - - - - 10 - 62 28 81 .80
215
216 W 216 719 32 98 2 0 .7 0
217 216 298 3 62 18 43.51
218 216 445 8 74 26 11.90

219 222 96 2 90 32.29
222 W 222 48 - 2 96 2.20

IÏOtn
;

-  Continua -



TABLA VI .8 (Conttnoaclofi)

N olast

Id .S S : numéro de Iden tlflcac iôn  de la fase selecctonada que reproduce  a la fase objeto de su s titu c iô n . 

8  + T : numéro total de soluclonea encontradss de fases m ixtes b in a rie s  y /o  te rn a rie s .

C : numéro Intel de soluclones encontradas de fmses m ixtes cu e te rn e rla s .

f i r -  r r
: i - j .  — — —— ,1.- , 1: indice de re le n c lo n , 1: pa lrô n  l- a v o » P r :  fase objeto de 8o luc l6n, Opt; fase s d u c lô n  optima 

10
(4-) : fase selcccionnda- Se présenta la m ejor «otuclôn m ix te , ya que la optima es e lle  mlsrna. S3

(* * )  : fase que présenta mas de une so luclôn optim a.
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-  f  ami lia  de h id ro ca rb u ro s : 3 fases reproducer* a 16 fases

-  fa m ilia  de s llic o n a s : 4 fases reproducer) a 39 fases.

-  fa m ilia  de a lco fio les y g lic o le s : 6 fases reproducer) a 53 fases.

-  fa m ilia  de és te res : 12 fases reproducer) a 74 fases.

6 .3 .  CASOS P R A C TIC O S  DE S U S T IT U C IO N  DE F A S E S  S IM P LES  PGR 

FA SE S  E S T A C IO N A R IA S  M IX T A S

Dada la aceptacion genera l e Ind iscu tib le  im portancia del empleo de 

las fases de s ilico n a  - como unas de las mas adecuadas para el uso gas-crom a 

tog ra fico  debido a sus condic lones de estab ilidad  y pureza (218 a,218 b ), se fia 

elegido este tipo  de fases para lle v a r  a cabo una ap licac ion p ra c tic a  de la m ez- 

c la  y sustituc iôn  de fases sim ples p o r fases estac lonarias  m ix tas . D en tro  de 

las fases de s ilic o n a , debido al aceptable grado dé pureza con que son sum ln is - 

tradas po r las firm as  com e rc ia les , y a la  pos ib ilidad  que o frecen de es tud ia r la 

va riac iô n  de las magnitudes crom a togra ficas en razôn del grado de sus tituc iôn  

de grupos func iona les, se ha eleg ido el grupo de las m e til- fe n il s ilicon as ,ya  que 

proporc ionan un grado p ro g re s iv o  de sus tituc iôn  de grupos m etilo  p o r rad ica les  

fe n llo .

No se pretende hace r u n -e s t t id  i b exhaustive de  todas las me- 

t ip fe n il s iltconas d ispo n ib le s , sino hace r simplemente un m uestreo con las mas 

s ig n lf ic a tiv a s . P a ra  e llo  se ban seleccionado v a ria s  de estas fases,de forma que 

se cubra aproximadamente el espec tro  de composiciôn en re lac iô n  a los grupos fe 

n llo  y el rango de po la rIdad  media crom a togrâ fica  que para  estas fases se ofrece 

actualmente en el m ercado.

La tab la V I .9  présen ta  la e s tru c tu ra  y propiedades ffs ic a s  mâs rep re  

sentativas de las se ls  fases u tiliz a d a s  en este estudio.
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La com probaciôn p râ c tica  de la p o s ib ilid a d  de sus titu c iôn  de columnas 

de fase sim ple de estas s ilico n a s  po r o tra s  de fase m ixta b in a r ia  formadas con 

las fases OV-101 y  O V -25 , debe lle va rse  a cabo comprobando con las fases m ix 

tas la equiva lencia de determ inados parâm etros de re tenc iôn  c o r respond lentes 

a las columnas de fase sim ple que se pretende re p ro d u c ir .  Estos parâm etros de 

berân s e r precisam ente aquellos que ban se rv id o  para c a ra c le r iz a r  las fases; 

es d e c ir ,  en este caso los Ind ices de re tenc iôn o los porcen ta jes de indice c o - 

rrespondientes a los d iez  patrones propuestos po r McReynolds (7 ).

6 .3 .1 .  E xperim enta l

6 .3 .1 .1 .  Instrum entaciôn y sistem a crom a togrâ fico

La determ inaciôn de todas las magnitudes crom atogrâ ficas re la tiv a s  

a la ca ra c te riza c iô n  y mezcla de fases de s ilicon a  se ha re a liza do  en un croma 

tôgra fo  P e rk in -E lm e r modelo F -21 convenientemente m odificado (aparlado 2 .1 . 

2 . 1).

La medida de los tiempos de re tenciôn,en segundos,se efectuô con un 

in tegrador S p e c tra -P h ys ics  modelo "M in ig ra to r" .

La medida en m ilfm e tros de la anchura de los picos se h izo  en su ba­

se y a 0.6065 veces su a llu ra , calculando la media y c o n v ir lié n d o la  en segundos.

P ara  e l procesado de los datos de re tenciôn generados se e s c rib ie ro n  

los program as VGI , EST AD y  MB IN en lenguaje B A S IC , que se describen  en el 

cap itu le  V I I I .  Los program as se pasaron en una ca lcu ladora H P -9830A .

La p re pa rac iô n  y acondicionam iento de las columnas u tiliz a d a s , tanto 

de fase simple como de fase m ix ta , han s ido ya de sc ri tas ampliamente en el 

apartado 2 .2 . Se han fab ricado  todas e lla s  de 204 cm de long itud y 1 /8 de pid 

gada, y el soporte  u tiliza d o  ha sido siem pre Chrom osorb WAW de m alla 8 0 / 100.



TABLA V I .9

Eatructura y propiedades flsieas de las metil-fenil siliconas

Silicona  Estructura
% sustituciôn % en peso 

de fenilo de fenilo

r  0 , 3  '
OV-101 -Si-0—

' T '  '

n
» ,  ■

OV-7 -Si-0— — St-0-

Ô n
c i ,

r » ,

OV-11 —Si—0— -Si-0—

L Ô n [ c i ,

OV-17 -Si-0 

. 6  .n

OV-32 _ 2 o _
T '

-Si-0-

i 6

9
n [ 6

- 3
OV-25 -Si-0— -Si-0-

l 6 n 6 .

20

35

50

65

75

31

57

65

69

Densidad Peso molecular 
Viscosidad a 25 0 medio

1500 0.975

500 1 .021

500 1.057

1300 1.092

>50000 1.127

> 1 0 00 0 0  1 .150

30000

10000

7000

4000

8000

10000

Cl

Nota: i,os datos ofrecidos en la presents tabla han sido obtenidos del catâlogo nfl28 (1979) de la 
Firma Ohio Valley Specialty Chemical, Marietta (Ohio).



T A B L A  V  I .1 0

Porcentajes de fase estacionaria  de los re llenos simples usados determ inados p o r el método de la m ufla, 
y cantidades de estos re llenos y fases cargadas en las columnas sim ples.

RELLENO COLUMNA

Fase % fase n D E (n - l) Relleno (g) 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 0.401

OV-22 14.33 5 0.261 2.467 0.354

OV-25 15.66 5 0.059 2.641 0.414

Notas:

n: n® de determinaciones
t  K - : /

D E (n -l) : desviaciôn estandar definida por

f
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La cantidad de fase estac iona ria  en los re llenos  se déterm iné po r 

c l método de la m ufla ,cuya descripc l& n  se ha rea lizado  en los apartados 2 .3 .1 .  

y 4 .3 . La tab la  V I . 10 présenta los resu ltados obtenidos para  los re llen os  sim ­

ples u tiliz a d o s , as( como las cantidades de re llen o  y fase cargadas en las colum 

nas.

E l gas de a r ra s tre  u tiliz a d o  fue siem pre N ^.

Todas las determ inaciones fueron rea lizadas Isolerm lcam ente a 120^

+ 0 .5 ° C .

6 .3 .1 .2 .  Consideraciones en to rno  a la determ inaciôn de Vg e I

V a rio s  son los fac to res  expérim entales que pueden causar la de te rm lra  

c iôn In co rre c te  de magnitudes de re tenc iôn . En re lac iô n  al volumen de re tenc iôn  

especîfico ,los  efectds de no e q u ilib r lo  y los de adsorclôn su p e rfic ia l suelen se r 

Importantes y s in  embargo son pocas veces tenidos en consideraclôn  (85, 166).

Los p rim e ro s  aumentan la anchura del p ico y suelen af ec ta r poco la 

d is tancia  de re ten c iô n . Su efecto sobre  el vo lumen de re tenc iôn  espec ifico  pue- 

de s e r detectado observando la va ria c iô n  de esta magnitud en funciôn de la ve - 

locldad del f lu jo .  Se m inim izan facllm ente opérande en las condiciones de maxi­

ma e fica c ia .

En cuanto a los segundos, su efecto mâs ap rec iab le  consiste  en una 

retenciôn ad ic iona l del compuesto que se traduce en un aumento de su tiempo 

de re ten c iô n . E s te  efecto es practicam ente despreciab le en el caso de sustan- 

c ias  ap o la res , como los h id ro c a rb u ro s , pe ro  a veces llega a hacerse bastante 

apreciab le  con sustancias p o la re s . Los fenômenos de ads o r c lôn pueden s e r fa - 

. cilm ente detectados observando la form a de los p icos , as f como la va ria c iô n  

de su d is tanc ia  de re tenc iôn  con la carga de fase liqu ida  en el re llen o  y /o  la 

cantidad de so lu to  en la m uestra .
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En re la c iô n  at Indice de re tenc iôn  e l modo de m e jo ra r su determ inaciôn 

ha s ido  ampliamente tra tada en los apartados 3 .1 .2  y 3 .3 .

6 .3 .1 .3 .  M uestras y de term inaciôn de magnitudes de retenciôn

La form a y condiciones en que se han efectuado los cromatogramas 

han sido convenientemente de sc ritas  en el apartado 2 .4 .

Los patrones fueron Inyectados en m uestras que contenîan ocho p a ra - 

flnas normales consécutives (n -C ^H ^^ a n -C ^^H ^g ), salvo cuando se presentaban 

situaciones de solapam iento, en cuyo caso e ra  elim inada la para fina  responsable. 

Las m uestras se p re pa ra ron  siem pre de form a que tanto los picos de las para finas 

norm ales como los de los patrones quedasen perfeclam ente resue ltos .

Con el f in  de m in im izar los efectos de adsorclôn s u p e rfic ia l sobre los 

patrones mâs p o la re s , especialmente la p ir id in a ,  se p re pa ra ron  muestras con 

cantidades progresivam ente crecîen tes de estos patrones hasta que practicam en 

te no se observé ninguna va ria c iô n  en la  pos ic iôn  del mâximo de estos p ico s , rea 

lizando a continuaciôn las determ inaciones c o r r  espondientes.

Los tiempos de re tenc iôn ajustados se ca lcu la ron  con ayuda del "mé­

todo exacto del c a lcu la d o r" propuesto en la présen té memoria (apartado 3 .3 .1 . ) .

Como compuesto de co rre cc iô n  se empleô el n-hexano, y como lim ite  de c o rre c  
-4

ciôn 10 segundos.

Los volùmenes de re tenc iôn especîficos se ca lcu la ron  a p a r t ir  de es­

tos tiempos de re tenc iôn ajustados u tiliza n d o  la exprèsiôn [ 2 . 5 j  .

Los Indices de retenciôn de los patrones se determ inaron siempre a 

p a r t ir  de los tiempos de re tenciôn a justados, p o r medio de la expresiôn [2 .9 j  .
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6 .3 .1 .4 .  P rodecîm iento seguido

En p r im e r lugar, se estab lec ieron las condiciones dinâm icas ôptimas 

de operaci&n en trè s  de las seis columnas de fase simple u tiliza d a s ;O V -1 0 1 , 

OV-17 y O V -25 . E sto  pe rm itio  e le g ir  unas condiciones estandar de operaci&n 

comunes a todas e lla s . A continuaciôn se llevô  a cabo la medida de volùmenes de 

retenciôn espec îficos  y la ca ra c te r iza c iô n  en cada una de las se is  fases sim ples .

Con los datos de re te n c iô n , Vg e I , obtenidos pa ra  las columnas de 

fase OV-101 y O V -25 , se determ inaron las magnitudes de re tenc iôn  de las co­

lumnas te ô ric a s  de fase m ixta b in a r ia  que re su lta rfa n  por m ezcla de estas dos fa ­

ses. Los ca lcu le s  se han rea lizado  a increm entos de composiciôn del 0 .5% .

Como datos de p a rt Ida para  re a llz a r  las mezclas se han u tilizad o  

los va lo res  medios de los volùm enes de re tenciôn  especîficos expérim entales de 

las pa ra finas no rm a les, ex tra îdos directam ente de las tab las V I .13 y V I .18 .

Los volùmenes de re tenc iôn especîficos de pa rtida  de los patrones se han ob ten l- 

do a p a r t i r  de la ré c ta  de la rep resen tac iôn  loga rîtm ica , ajustada p o r mînimos 

cuadrados a los a n te rlo re s  va lo re s  medios expérim enta les, p o r in te rpo lac iôn  de 

los correspond ien tes va lo re s  medios de los Indices de re tenc iôn expérim entales 

(tablas V I . 13 y V I . 18). Los volùmenes de re tenc iôn especîficos asî deducidos 

presentan evidentemente una lig e ra  desviac iôn de los correspondien tes va lores 

medios expérim enta les; s in  em bargo, perm iten el ca lcu le  de unos Indices de re ­

tendôn  mâs coherentes en las fases m ix tas.

La com posiciôn correspond ien te  a la fase m ixta b in a r ia  que pretende 

re p ro d u c ir a una fase sim ple dada, o que ha sido obtenida expérim entaIm ente, se 

, ha déterm ina do llevando los Ind ices de re tenc iôn de los d iez pa trones en la fase 

m ixta a las cu rva s  que nos dan la va ria c iô n  de los mismos con el po rcen ta je  de 

mezcla de las  re fe r id a s  fases. La com posiciôn que produce menores d is p e rs io -
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nes en los respec tives  va lo res de Ind ice , simultaneamente para  el mayor numé­

ro  de pa trones , es la que se asigna a la fase m ix ta .

U tiliza n d o  esas cu rvas  teô ricas ,se  ha encontrado que dentro  del mar 

gen de to le ran c ia  del 2.0% una fase m ixta b in a r ia  de com posiciôn 55.0% de fa­

se OV-101 y 45.0%  de fase O V -25 , reproduce los datos expérim entales de la co­

lumns de fase s im p le  O V-7 aqui cons tru lda  (tab la  V I . 14) para los Indices de re -  

tencion de ocho de los d iez  pa trones, m ien tràs  que para  los dos res tan tes , p irich  

na y 1 ,4 -d ioxano , présenta respectivam ente desviaciones de 29 y 17.4 u . i .

La columna de fase sim ple OV-11 fab ricada (tab la V I .15) puede re p ro  

duc irse  con una fase m ixta b in a r ia  de composiciôn 36.0% de fase OV-101 y 64.0% 

de fase O V -25 . Encontrândose en este caso que todos los Ind ices de re tenciôn 

caen dentro  del margen del 2.0% .

Anâlogam ente, la columna aquI preparada de fase s im ple O V-17 ( ta ­

b la  V 1 .16) puede s u s titu irs e  po r la fase m ixta formada p o r un 24.0% de OV-101 

y un 76.0% de O V -25 , encontrândose igualmente que las desviaciones p ro d u c i-  

das caen dentro  del 2.0% para  todos los pa trones.

F ina lm en te , para  la columna de fase simple OV-22 ( tab la  V I . 17) ré ­

su lta  que una m ezcla de com posiciôn 9.0%  de fase OV-101 y 91,0% de O V-25 la 

reproduce en todos los patrones po r debajo de un margen de to le ran c ia  del 0 .6% .

A p a r t i r  de las composiciones e leg idas, se han fab ricado  dos colum­

nas de re llen o  m ix to  para in te n ta r re p ro d u c ir  e xperim ent a Imente las columnas de 

fase sim ple O V -7 y O V -1 1, y una columna de fase m ixta homogénea para la de 

fase s im ple O V -17 .

P o r u ltim o , se ha llevado a cabo con las mismas condiciones d inâ­

micas de operaciôn la medida de volùmenes de re tenc iôn  especîficos y la c a ra c -
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te rîzac iô n  de estas trè s  columnas de fase m ix ta , a f in  de com parar estos re s u l­

tados con las correspondientes de fase sim p le .

6 .3 .2 .  Resultados

6 .3 .2 .1 .  Columnas de fase estac ionaria  sim ple

a . -  E ficac ia

La fig u ra  6.1 muestra la va ria c iô n  de la a ltu ra  media équivalente a 

un p la to  le ô r ic o , H , para el n-dodecano, fren te  a la ve locidad de f lu jo  de gas 

po rta do r a 120 °C en la columna de fase sim ple O V -101 .

Se fian obtenido g râ ficas  anâlogas para las columnas de fase simple 

OV-17 y O V -25 , encontrândose también que la maxima e fica c ia  se tA>tiene con 

velocidades de flu jo  de aproximadamente 10 m l/m in .

b . -  Volùmenes de re tenciôn  especîficos y c a ra c te r i-  

zaciones.

Las tab las V I .11 y V I .12 presentan la va ria c iô n  del volCimen de re ­

tenciôn especîfico de laS pa ra finas norm ales fren te  a la ve loc idad de flu jo  de 

2
gas po rta do r N a 120 C ,respectivam ente para  la s  columnas de fase simple

OV-17 y O V -25 .

Las tab las V 1 .13 a V I . 18 o frecen el v a lo r m edio, el numéro de deter 

m inaciones y la desviaciôn estandar de los volùmenes de re tenc iôn especîficos 

de las pa ra finas normales y los patrones de McReynolds,en se is columnas de fa ­

se s im p le . Asim ism o presentan la m edia,el nùmero de determ inaciones y la des­

v iac iôn  estandar de los Indices de re tenciôn  de estos pa trones. igualmente se 

o frece pa ra  cada v a lo r medio e i porcenta je  de desviaciôn que représenta  su des 

v iac iôn  estandar resp ec tea s i mismo tornado como 100%.
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Las fig u ra s  6 .2  y 6 .3  presentan la va ria c iô n  del volumen de re tenciôn 

esp ec ifico  de las  pa ra finas norm ales determ inado en las columnas de fase sim ­

p le  m e til- fe n il s ilico n a s  ( ta b la s  V I . 13 a V I . 18),en funciôn del po rcen ta je  de 

sus titu c iô n  de fe n ilo  en dichas fases ( ta b la  V I . 9 ).

Las fig u ra s  6 .4  y 6 .5 m u e s tra n  anâlogamente la va ria c iô n  del vo lu­

men de re tenc iôn  espec ifico  de los patrones de McFteynolds ( ta b la  V .1 ) m ed i- 

dos en estas fases ( ta b la s  V I .13 a V I .18 ),en funciôn del po rcen ta je  de s u s ti­

tuc iôn de fe n ilo  en las mismas ( tab la  V I .9 ).

P o r u ltim o , las fig u ra s  6 .6  y 6 .7  o frecen  las va riac io ne s  que p re ­

sentan en estas mismas columnas los Indices de retenciôn de los patrones de 

McReynolds (7) fren te  al porcen ta je  de sus tituc iôn  en peso de fe n ilo  en estas fa 

ses ( tab la  V I .9 ) .

6 .3 .2 .2 .  Columnas de fase estac iona ria  m ixta

En las tab las V I . 19, V I .20 y V I .21 se presentan respectivam ente 

pa ra  las columnas de re lle n o  m ixto O V-7 y O V -11 ,y para la columna de fase mix 

ta homogénea O V -17 , la m edia, numéro de determ inaciones, desviac iôn estandar 

y po rcen ta je  que ésta représenta  respecte a la media tomada como 100%,de los 

volùmenes de re tenc iôn  especîficos de làs pa ra finas norm ales y los patrones 

de McReynolds (7). Igualmente se presentan estos mismos va lo re s  para los in­

d ices de estos d iez pa trones.

La cantidad de fase estac ionaria  en las dos columnas de re lle n o  m ix­

to O V -7 y O V -1 1 m ix tas , se ha determ inado a p a r t i r  de los po rcen ta jes de fase 

y de las cantidades mezcladas de los re llenos  sim ples u tiliz a d o s . La cantidad 

de fase estac ionaria  en la columna de fase m ixta homogénea O V -17 se ha d e te r­

minado por el método de LIttlew ood (66).



- 2 6 3 -

H{mm)

120°C
056

052

F ig u ra  6 .1

Columna: Chrom osorb WAW, 80 /100  

. O V-101, 14.22% de fase 

204 cm , 1 /8  pul gada.



T A B L A  V I  .11

Fase estac ionaria  simple: OV-17

Variac iôn de volumen de retenciôn especîfico de las n -pa ra finas  fren te  a la velocidad de flu jo  de gas portador 
a 120°C.

Substancia Volumen de retenciôn especîfico (m l/g) S

" i 2
4.36 4.58 4.37 4.52 4.27 4.45 4.48 6.745

7.85 7.95 7.86 7 .86 7.84 7 .96 8.02 2.270

- S  " l 6
14.10 14.31 14.11 14.11 14.15 14.33 14.42 2.213

" - ^ 8  ^18
25.38 25.66 25.64 25.48 25.66 25.84 26.07 2.639

" - ^ 9  "2 0
45.73 46.12 46.37 45.87 46.60 46.60 46.90 2.503

" - ‘=10 "2 2
82.39 83.11 83.51 82.77 84.24 84.15 84.56 2.570

" - S i  "2 4 148.02 149.60 150.61 148.93 152.74 151.49 152.01 3.091

" - S 2 "2 6
265.05 268.23 270.49 265.99 274.47 272.12 272.93 3.431

F lu jo  (m l/m in) 4.732 7.618 9.205 11.745 15.078 9.886 10.201

Nota:

S : d ife renc ia  entre el va lo r mas bajo y el mas alto tornade este como 100%, expresada en %,

r
NI
0>
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Fase estacionaria  simple: OV-25

V ariac iôn del volumen de retenciôn especifico de la n -para finas fren te  a la velocidad de flu jo  de gas portador 
Ng a 120°C

Substancia Volumen de retenciôn especifico (m l/g) S

" - S " l 2
3.06 2.96 3.03 2.94 3.06 3.10 2.90 6.393

- 6  "1 4 5.30 5.30 5.37 5.25 5.36 5.28 5.17 3.762

" " S  " l 6
9.25 9.30 9.41 9.27 9.40 9.27 9.03 3.996

- s " , a
16.26 16.40 16.55 16.34 16.51 16.12 15.83 4.392

" - S " 2 0
26.54 28.87 29.05 28.65 28.95 28.40 27.79 4.317

- 1 0  "2 2
50.02 50.77 51.01 50.34 50.83 49.56 48.48 4.971

—  l l " 2 4 87.49 89.28 89.42 88.23 89.14 86.89 84.95 5.004

—  12 "2 6
152.86 156.52 156.67 154.47 156.02 152.15 148.44 ' 5.258

F lu jo  (m l/m in) 9.838 6.119 8.416 14.686 4.491 9.777 9.815

Notas:
S : d ife rencia  entre el va lo r mâs bajo y el mâs alto tomado este como 100%, expresada en %.

I
%
Y’



T A B L A  V I .  13

F a s e  e s ta c io n a r ia  s im p le : O V -1 0 1

M a g n itu d e s  de  re te n c iô n  d e te rm in a d a s  e x p é r im e n ta  Im e n te  a 120 °C  p a ra  n - p a ra f in a s  y  p a tro n e s  de  M c R e y n o ld s  (7)

Volumen de retenciôn especifico (m l/g)

D E (n - l)

Ind ice de retenciôn

D E (n - l)
Substancia Media n D E (n - l) Media Media n D E (n - l) 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 1.91 687.8 16 1.63 0.24
1-N itropropano 26.29 18 0.447 1.70 725.5 17 1.06 0.15
P ir id in a 34.85 16 0.478 1.37 776.8 16 1.29 0.17
2-M etil-2-pentano l 27.96 13 0.381 1.36 736.1 13 0.58 0.08
1-lodobutano 45.97 18 0.558 1.21 823.1 18 0.53 0 .06
2-O ctino 59.77 18 0.747 1.25 868.9 18 0.57 0.07
1,4-O ioxano 25.42 12 0.183 0.72 718.7 12 0.83 0 .12
cIs-H id rindano 130.96 17 0.968 0.74 1006.3 17 0.36 0.04

i 7.28
12.79
22.52
40.29
71.55

127.39
225.30
398.87

60
61
47
63
59 
45
60 
61

0.253
0.189
0.409
0.446
0.574
1.294
2.218
3.568

3.48 
1.47 
1.82 
1 . 1 1  
0.94 
1.02 
0.98 
0.89

IM
§!I

Notas:
n: numéro de medidas consideradas 

D E (n - l) :  desviaciôn estandar
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F a s e  e s ta c io n a r ia  s im p le : 0 V r 7
M a g n itu d e s  de  re te n c iô n  d e te rm in a d a s  e x p e r im e n ta lm e n te  a 120 C  p a ra  n - p a ra f in a s  y  p a tro n e s  de  M cR e yn o ld s  (7)

Substancia

Volumen de retenciôn especifico (m l/g ) Ind ice de retenciôn

Media n D E (n -l) - % ': " Media n D E (n - l)
D E (n - l) ,

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 1.04 737.2 12 0.75 0.10
1-N itropropano 38.47 12 0.493 1.28 813.7 12 0.58 0.07
P ir id in a 41.66 12 0.464 1.11 825.7 12 1.07 0.13
2-M etll-2-pentano l 28.48 12 0.364 1.28 763.2 12 0.77 0.10
1-lodobutano 57.11 12 0.698 1.22 880.0 12 0.36 0.04
2-O ctino 65.75 7 0.523 0.80 903.4 8 0.84 0.09
1,4-D loxano 29.83 12 0.325 1.09 769.7 12 0.74 0.10
c is-H id rindano 146.70 1.5 1.829 1.25 1037.8 16 0.38 0.04

I
6.02 45 0.193 3.21

10.82 44 0.126 1.17 Notas:
19.62 35 0.217 1.11 n: numéro de medidas consideradas
35.57 45 0.401 1.13 D E (n - l) : deeviac iôn estandar
64.60 37 0.643 1.00

117.71 45 1.348 1.14
213.07 41 2.084 0.98
385.57 43 4.395 1.14

I



T A B L A  V I  .1 5

F a s e  e s ta c io n a r ia  s im p le : O V -11

M a g n itu d e s  de re te n c iô n  d e te rm in a d a s  e x p e r im e n ta lm e n te  a 120 C  p a ra  n - p a r a f in a s  y p a tro n e s  de  M c R e y n o ld s  (7 )

Volumen de retenciôn espec ffico  (m l/g) Ind ice de retenciôn

D E (n - l)
100

Substancia Media n D E (n - l) Media Media "n D E (n - l)  Media

Benceno 21.22 14 0.210 0 .99 748.7 16 0.71 0 .10
n-Butanol 19.40 11 0.276 1.42 733.7 11 2.10 0 .29
2-Pentanona 24.48 11 0.215 0.88 772.8 11 0.92 0 .12
1 -N itropropano 41.85 11 0.336 0.80 863.0 11 0.91 0.11
P ir id in a 45.94 13 1.232 2.68 876.6 11 2.49 0 .28
2-M etil-2 -pen tano l 26.33 17 0.391 1.49 786.0 17 1.10 0.14
1 -1 odobutano 56.56 14 0.390 0.69 913.9 16 0 .33  0 .04
2-O ctino 61.87 11 0.456 0.74 928.8 12 0 .59  0.06
1,4-D ioxano 31.13 11 0.280 0.90 813.2 11 1.11 0 .14
c is-H id rindano 135.64 11 1.042 0.77 1060.9 12 0 .33 0.03

—  S " l2 4.88 47 0.213 4.38
8.75 47 0.154 1.76 Notas:

— > 1 6
15.82 47 0.28U 1 .77 n: numéro de medidas consideradas

— 8 " l 8
28.73 30 0.233 0.81 DE(n-l): desviaciôn estandar

— 9 "2 0
52.09 47 0.508 0 .98
94.36 47 0.369 0.92 -

—  > 2 4
170.71 47 1.501 0.88

—  1:^26
308.10 47 2.815 '  0.91
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F a s e  e s ta c io n a r ia  s im p le : O V -1 7
M a g n itu d e s  de  re te n c iô n  d e te rm in a d a s  e x p e r im e n ta lm e n te  a 120 C p a ra  n - p a ra f in a s  y  p a tro n e s  de  M c R e y n o ld s  (7 )

Volumen de retenciôn especifico  (m l/g) Ind ice  de retenciôn

D E (n - l)
D E (n - l)

Substancia Media n D E (n - l) Media n Media

Benceno 21.99 10 0.266 1.22 772.5 10 0.56 0.07
n-Butanol 20.51 17 0.568 2.77 759.0 16 2.65 0.35
2-Pentanona 25.94 10 0.195 0.75 800.3 10 1.52 0 .19
1-N itropropano 45.98 10 0.167 0.36 897.7 10 1.22 0.14
P ir id in a 50.55 8 0.875 1.73 912.2 8 2.43 0.27
2-Met1l-2-pentanol 26.65 13 0.316 1.19 805.0 13 0.98 0.12
1-lodobutano 58.56 19 0.687 1.17 938.1 19 0.47 0.05
2-O ctlno 61.75 ■ 10 0.531 0 .8 6  - 947.6 10 0.29 0.03
1,4-D ioxano 34.07 18 0.576 1.69 845.4 16 1.05 0.12
c is-H id rindano 132.62 19 1.498 1.13 1077.2 19 0 .2 6 0 .02

3 " :
4.46 92 0.155 3.47
7.97 93 0.120 1.50 Notas:

14.33 93 0.211 1.47 n 11 numéro de medidas consideradas.

i

25.83
46.58

72
75

0.301
0.431

1.16
0.92

D E (n -l) :; desviaciôn estandar

84.07 95 0.761 0.91
151.38 92 1.317 0.87
272.05 91 2.421 0.89

OV
T



T A B L A  V I  .1 7

F a s e  e s ta c io n a r ia  s im p le : O V -2 2

M a g n itu d e s  de re te n c iô n  d e te rm in a d a s  e x p e r im e n ta lm e n te  a 120 C para  n - p a ra f in a s  y  p a tro n e s  de  M c R e y n o ld s  (7 )

Volumen de retenciôn especîfico (m l/g ) Ind ice de retenciôn

Suslancia Media n D E (n - l) Media n D E (n - l) M « jla

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-N itropropano 41.86 8 0.466 1.11 931.5 7 1.30 0.14
P ir id in a 48.91 6 0.527 1.08 957.7 6 2.33 0.24
2-M etll-2 -pen tano l 22.32 7 0.434 1.94 821.4 7 1.90 0.23
1-lodobutano 50.98 8 0.423 0 .83 965.5 8 0.72 0.07
2-O ctino 52.44 7 0.438 0 .83 970.4 7 0 .87 0.09
1 ,4-D ioxano 31.32 4 0.260 0.83 881.1 4 2.07 0 .24
c is-H id rindano 111.80 5 0.349 0.31 1101.5 5 0 .24 0.02

1 3.56
6.28

11.11

50
50
50

0.286
0.202
0.354

8.03
3.22
3.19

Notas:
n: numéro de medidas consideradas

19.77 34 0.350 1 .77 D E (n - l) : desviac iôn estandar
35.18 38 0.379 1.08
62.36 49 0.391 0.63

110.24 44 '  0.517 0.56
195.18 47 0.921 0.47
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F a s e  e s ta c io n a r ia  s im p le : O V -2 5

M a g n itu d e s  de re te n c iô n  d e te rm in a d a s  e x p e r im e n ta lm e n te  a 120 C  p a ra  n - p a ra f in a s  y  p a tro n e s  de  M c R e y n o ld s  (7 )

Volumen de retenciôn especîfico (m l/g) Ind ice de retenciôn

Substancia

Benceno
n-Butanol
2-Pentanona
1-N itropropano 
P ir id in a
2-M etil-2-pentano l 
1 - 1 odobutano 
2-O ctino
1,4-D ioxano 
c is -H id rindano

i

Media

18.96
15.82
20.16
38.45
45.92
19.37
45.91
46.35
29.61
96.04

2.99
5.24
9.18

16.10
28.28
49.40
86.63

151.56

12

10
10

11
11

13
12
13
10

13

94
84
94
74
84
80
94
94

D E (n - l)

0.306 
0.248 
0.226 
0.699 
0.511 
0.331 
0.506 
0.503 
0.459 
1.321

0.177
0.106
0.186
0.310
0.471
0.962
1.572
2.913

100
D E (n - l)

Media

1.61 
1.57 
1 . 1 2  
1.82 
1 . 1 1  
1.71 
1 . 10  
1.08 
1.55 
1.38

5.92 .
2.03
2.03 .
1.92 
1.67 
1.95 
1.81
1.92

Media

830.6
796.8
841.2
956.7
987.9
834.2
987.2
989.0
910.0 

1119.9

12
9

10
11

11
12
12

13
9

13

D E (n - l)

1.30 
2.29 
1.57 
1.09 
2.53 
0.97 
0 .77 
0 .66 
1.20 
0.28

100
D E (n - l)

Media

0.16
0 .29
0.19
0 .11
0.26
0 . 1 2
0.08
0 .07
0.13
0.02

Notas:
n: numéro de medidas consideradas 

D E (n - l) :  desviaciôn estandar
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60 80 100 
% en peso de fenilo

F ig u ra  6 .2

V a ria c iô n  del volumen de re tenciôn especîfico de las pa ra ­

finas norm ales en las fases de m e til- fe n il s ilico n a  en funciôn del 

% de sus tituc iôn  en peso de ra d ic a l fen ilo .

C.: para fina  normal de i âtomos de carbono.
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F tg u ra  6 .3

V a riac iô n  del volumen de re tenc iôn  espec ifico  de Ias para 

finas norm ales en las fases de m e til- fe n il s ilico n a  en funciôn del 

% de s u s titu c iô n  en peso de ra d ica l fe n ilo .

C .: pa ra fina  normal de i âtomos de carbono.
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Vg(ml/g)

160

n : , 
patron

120

?

100
% en peso de fenilo

F i g u r a  6 . 4

V a ria c iô n  del volumen de re tenc iôn  especîfico de los 

patrones de McReynolds en las fases de m e til- fe n il s ilicona  

en funciôn del % de sus tituc iôn  en peso de rad ica l fen ilo .

N® pa trôn : el asignado a cada pa lrôn  en la tabla V .1 .
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F ig u ra  6 .5

V a ria c iô n  del volumen de re tenciôn especîfico  de Tos 

pa trones de McReynolds en las fases de m e til- fe n il s ilicon a  

en func iôn  del % de sus tituc iôn  en peso de rad ica l fe n ilo .

N® pa trôn: el asignado a cada pa trôn  en ia tabla V .1 .
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I
1200 patron

1000

800

600

100
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F ig u ra  6 .6

V a ria c iô n  del Ind ice de re tenc iôn  de los patrones de 

McReynolds en las fases de m e til- fe n il s ilicona  en funciôn del 

% de sus tituc iôn  en peso de ra d ica l fe n ilo .

N2 pa tron : el asignado a cada p a lrô n  en la tabla V .1 .
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100
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F ig u ra  6 .7

V a rla c io n  del Ind ice de retencion de los pa lrones  de 

McReynolds en las fases de m e til- fe n il s ilicon a  en func iôn del 

% de sus litu c iô n  en peso de rad ica l fe n ilo .

Ns pa tron : e l asignado a cada pa tron  en la tab la V . 1 .
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Fase estacionaria : Relleno mixto O V-7 (54.5% OV-101 , 45.5% OV-25) (a)
Magnitudes de retenciôn determinadas experimental mente a 120° C para n -para finas  y patrones de McReynolds (7)

Volumen de retenciôn especifico (m l/g ) (b) Indice de retenciôn

D E (n -l)
D E (n - l)

Substancia Media n D E (n -l) Media n 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
1-N itropropano 32.95 11 0.274 0 .83 815.1 11 0.49 0.06
P irid in a 41.23 8 0.363 0.88 855.4 8 1 .37 0.16
2-M etil-2-pentano l 24.89 5 0.068 0.35 765.7 5 0.82 0.11
1 -1 odobutano 47.76 5 0.259 0 .54 879.7 5 0.56 0.06
2-O ctino 55.31 6 0.227 0.41 906.8 6 0.65 0.07
1,4-D ioxano 28.48 7 0.328 1 .15 789.5 7 0.98 0.12
cis-H id rindano

1
119.82

5.46
9.60

16

36
37

0.521

0.148
0.108

0.43

2.71
1.13

1041.1

Notas:

16 0.28 0.03

17.01 29 0.214 1.26 n: numéro de medidas consideradas
30.09
53.47
94.85

167.55
295.27

31
30
38
38
38

0.263
0.282
0.460
0.896
1.561

0.87
0.53
0 .49
0.53
0.53

D E (n - l) :  desviaciôn estandér

(a): Composiciôn determinada a p a r t ir  de los indices de retenciôn de los patrones

I

(b): La cantldad de fase estacionaria en la columna se ha determ inado a p a r t ir  de los % de fase y cantidades de los re l le -  
nos m ezclados.



TABLA V I . 20

Fase estac ionaria : Relleno m ixto O V -11 (34.0% O V -101, 66.01 O V -2 5 )  (a)

Magnitudes de retenciôn determinadas experimentaImente a 120 C para n -pa ra finas  y patrones de McReynolds (7)

Volumen de retenciôn especifico (m l/g) (b) Indice de retenciôn

Substancia Media n DE(n- Media n
100

D E (n - l)  Media

Benceno 19.18 8 0.267 1.39 758.6 8 1.13 0.15
n-8utanol 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-N itropropano 34.45 9 0.250 0.72 861.0 9 0.93 0.11
P ir id in a  • 42.65 5 0.501 1.17 898.4 6 1.64 0.18
2-M etil-2-pentano l 22.43 6 0.244 1.09 783.8 6 1.00 0.13
1 -1 odobutano 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-O ioxano 28.53 9 0.314 1.10 827.8 8 0.75 0.09
c is-H idrindano 109.73 9 0.344 0.31 1063.9 9 0 .29 0.03

1

4.41 31 0.265 6.02
7.83

13.79
24.36
43.29

31
31
25
17

0.172
0.296
0.305
0.275

2.20
2.15
1.25
0 .64

Notas:
n:

D E (n - l)  :
numéro de medidas consideradas 
desviaciôn estandar

76.54 30 0.332 0.43
134.59 29 0.408 0 .30
236.88 29 0.825 0.35

NJ

(a): Composiciôn determinada a p a r t ir  de los indices de retenciôn de los patrones.

(b): La cantidad de fase estacionaria  en la columna se ha determinado a p a r t ir  de los % de fase y cantidades de los re lie  
nos mezclados. .



T A B L A  V I  .21

Fase estac ionaria : Mixta homogénea OV-17 (27.0% O V -I0 1 , 73.0% OV-25) (a)
Magnitudes de retenciôn determinadas experimentalmente a 120 C para n -para finas  y patrones de McReynolds (7)

Volumen de retenciôn especifico (m l/g) (b)

D E (n - l)

Ind ice de retenciôn

D E (n -l)
Substancia Media n D E (n -l) Media Media n D E (n -l) 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-N itropropano 31.55 11 0.306 0.97 881.3 10 1.78 0.20
P irid in a 37.50 9 0.819 2.18 910.0 7 2.14 0.24
2-M etil-2-pentano l 18.64 5 0.907 4.87 791.2 5 2.66 0.34
1 -1 odobutano 40.52 12 0.310 0.77 925.2 12 0.48 0.05
2-O ctino 43.95 8 0.470 1.07 938.9 . 8 0.81 0.09
1 ,4-D ioxano 24.66 11 0.221 0.90 838.0 11 1.29 0.15
cis-H id rindano 93.96 14 0.481 0.51 1073.8 14 0.49 0.05

1
3.69 59 0.201 5.45
6.43 59 0.148 2.30 Notas:

11.30 59 0.256 2.26 ni1 numéro de medidas consideradas
19.96 47 0.317 1.59 D E (n - l)  1: desviaciôn estandar
35.15 40 0.399 1.14

3É
61.94 59 0.655 1.06

109.04 59 1.179 1.08
191.79 59 2.491 1.30

(a) Composiciôn determinada a p a r t ir  de los indices de retenciôn de los patrones.

(b) La cantidad de fase estacionaria de la columna se ha determinado por el método de Littlewood (65).

i
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Con e l f in  de fa c il i te r  la com paraciôn de va lo res  en tre  las fases sim ­

ples y las m ixtas se o fre ce  la tabla V I .22 . En e lla  se présen ta  para cada una 

de las trè s  fases O V -7 , O V -1 1 y O V -17 ,los  va lo res  de los Indices de retenciôn 

de los d iez pa trones conslderados correspond ien tes a la fase sim ple, a la fase 

m ixta teô ricabuscada numericamente p o r combinaclôn de las fases simples 

OV-101 y O V -25 , a la fase m ixta fabricada con estas dos fases (mixta pesada), 

a la fase m ixta encontrada experim entalm ente, y  a la fase m ixta teô rica  cuyos In 

d ices de re tenc iôn  mâs se aproximan a los enconlrados experimentalmente con 

la fase m ix ta . Asim ism o se presentan las composiciones de estas fases m ixtas, 

expresadas en %, determ inadas po r pesada y a p a r t i r  de los Indices de re ten - 

ciôn.Para la fase O V-22 se presentan los Indices de re tenc iôn  de los d iez p a tro ­

nes en la fase sim ple y en la fase m ixta teô rica  junto a la composiciôn de esta 

u ltim a .

En las fig u ra s  6 .8  y 6 .9  se présen ta  para cada uno de los diez pa­

trones de McReynolds la cu rva  que m uestra la va riac iô n  de su Indice de re len - 

cîôn fre n te  a la com posiciôn, expresada en %, de las fases m ixtas b ina ries  teô - 

r ic a s  obtenidas p o r mezcla de las s ilico n a s  O V - 101 y O V-25 aqui ca ra c te riza - 

das . Las cu rvas  se ca lcu la ron  po r el p roced im iento explicado en el apartado 

6 .3 .1 .4 .  Asim ism o se representan los puntos correspondien tes a los valores 

mèdios de los Ind ices de re tenciôn expérim entales de estos patrones obtenidos 

eh la s 'trè s  columnas m ixtas fab ricad as , O V -7 , O V -1 1 y O V-17 m ix tas, la com­

pos ic iôn  de estas trè s  fases determ inadas a p a r t i r  de los Ind ices de retenciôn 

(lîneas v e rtic a le s  de tra z o s ), y la com posiciôn de una fase m ixta b in a ria  le ô r l-  ‘ 

ca que po d ria  re p ro d u c Ir  a la fase s im ple O V -22 .

6 .4 . D IS C U S  ION

En c l présenté capîtu lo se o frecen resu ltados que hacen re fe re nd a  

al tema general de la reducciôn del numéro to ta l de fases estac ionarias  actual-
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mente en uso, p o r un numéro re la livam ente  pequeno de fases que se denominan 

normalmenle pre fe rences.

Los resu ltados abarcan dos aspectos del probtema: en p r im e r lugar 

se ha tra tado la se lecc iôn  de fases propiam ente d icha , y en segundo lugar se 

o frece  la comprobacion expe rim en ta l, ap licada a unos casos concre tes , de que 

con la reducciôn del numéro de fases es posib le  conserva r la capacidad de se- 

pa raciôn c rom a log râ fica .

La se lecc iôn de fases se ha basado en e l esquema de c la s ificac îô n  p re  

sentado en el capîtu lo V de esta memorià que, a su vez , se apoya en los datos de 

caracte rizac iônpub icados  p o r McReynolds (7). N i en este cap îtu lo  n i en el ante­

r io r  se pretende ju zga r el con jun to  de patrones u tiliza d o s  po r dicho au to r. S in 

embargo se considéra  que esos d iez pa trones definen suficientem ente el compor 

tamiento crom atogrà fico  de las fases (apartado 5 .2 .2 ) ,  y que los resu ltados r e -  

fle jados en esta memoria no podrân se r inva lidados, aunque posiblemente sî pe rfec 

cionados, cuando se ofrezca o tro  conjunto de patrones que, como ta l g rupo , sea 

sup e rio r al actual a los efectos aquî senalados.

En cua lqu ie r caso, en esta memoria se esta ofrec iendo una nueva v ia  

para la ca ra c te riza c iô n  y c la s if  Icaciôn de fases estac ionarias  (capîtu lo V ),asî 

como para la se lecc iôn de las mismas (este cap îtu lo ), que podrâ se r u tilizada  

con cua lqu ie r conjunto de patrones de c a ra c te r izaciôn que pueda s u rg ir  en el 

fu tu re . E l p r in c ip a l ob je tivo  ha sido precisam ente la creaciôn de esa nueva v îa , 

basada exclusîvamente en el compor tam iento crom atogrà fico  de las fases, y no 

la se lecciôn y propuesta de un grupo de fases p re fe ren tes que pudiera cons idera r 

se como ôptim o.

Un examen de los resu ltados globales presentados en este capîtu lo 

pone de m anifiesto el con traste  en tre  e l numéro de fases seleccionadas que
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Indices de retenciôn de los patrones de McReynolds (7) y composiciones correspondientes a las columnas de fase simple 
y a fases mixtas de s iliconas OV-101 y O V-25, para las fases O V -7, O V -11 , OV-17 y O V-22.

Composiciôn en % Patrones de McReynolds (7)

Fase estacionaria OV-101 OV-25 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0V -7(s im ple) _ 716.1 698.5 737.2 813.7 825.7 763.2 880.0 903.4 769.7 1037.8
0V -7 (m ix ta  teô rica  buscada) 55.0 45.0 725.9 706.7 739.0 814.3 854.7 765.4 878.4 905.9 787.1 1040.4
0V -7 (m ix ta  pesada) 54.42 45.58 726.6 707.2 739.7 815.3 855.7 765.8 879.2 906.4 788.0 1040.9
0V -7(m ixta  encontrada) 54.5 45.5 726.4 704.4 739.8 815.1 855.4 765.7 879.7 906.8 789.5 1041.1
0V -7 (m ix ta  teôrica  prôxima) 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-1 i(s im ple) 748.7 733.7 772.8 863.0 876.6 786.0 913.9 928.8 813.2 1060.9
OV-1 Km ixta teôrica  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 (m ixta encontrada) 34.0 66.0 758.6 734.3 771.0 861.0 898.4 783.8 912.8 930.5 827.8 1063.9
OV-11 (mixta teôrica  prôxima) 34.0 66.0 . 758.4 733.9 770.6 861.6 898.1 785.2 912.1 930.3 826.5 1063.4

0V-17(sim ple) 772.5 759.0 800.3 897.7 912.2 805.0 938.1 947.6 845.4 1077.2
0V-17(m ixta teôrica  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
0V-17(m ixta pesada) 23.42 76.58 777.5 750.2 789.2 887.8 922.6 797.5 931.9 945.3 849.1 1077.6
0V-17(m ixta  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(m ixta teô rica  prôxima) 27.0 73.0 770.9 744.6 782.7 878.9 914.2 793.2 925.1 940.0 841.3 1072.6

OV-22 (simple) 804.3 781.6 823.5 931.5 957.7 821 .4 965.5 970.4 881.1 1101.5
OV-22 (mixta teôrica) 9 .0 91.0 808.2 776.9 819,1 928.2 960.7 818.3 963.8 970.2 884.5 1101.6

I

%

Nota: E l s ign ificado de cada fase mixta se expone.en e l'apartado 6 .3 .2 .2 '.
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■ 1200
OV-22
mixta

oy-11
mxto

1000

800

600

100
% de fase DV-25

F ig u ra  6 .0

V a ria c iô n  de los Indices de retenciôn de los patrones de McReynolds 

fren te  a la com positiôn  de fases estac ionarias  m ixtas b in a ria s  de s iliconas  

O V -101 y O V-25 a 120 °C . Lîneas continuas: va lo res  teô ricos  ca lcu lados. 

Puntos: va lo re s  medios de indices de re tenciôn expérim enta les. Lîneas v e r­

tica le s : com posiciôn de las fases m ixtas expérim enta les. Numéro en margen 

derecho: id en tificac iô n  de los patrones segûn la tabla V . 1 .
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1200

OV-22
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OV-11 mixta I  
mixto / I

OV-7
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% de fese OV-25
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F ig u ra  6 .9

V a riac iô n  de los indices de re tenciôn de los pa lrones de McReynolds 

fren te  a la composiciôn de fases estac ionarias m ixtas b in a ria s  de s iliconas 

OV-101 y O V-25 a 120 °C . Lîneas continuas: va lo res teô ricos  calculados. 

Puntos: va lo res  medios de indices de retenciôn expérim enta les. Ltneas v e r­

tica les : com posiciôn de las fases m ixtas expérim enta les. Numéro en margen 

derecho; id en tif icaciôn de los patrones segun la tabla V . 1.
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aquî se propone y los. reducidos grupos propuestos con a n te rio rida d  p o r o tros 

au lo res (8 , 10-12, 18, 44, 45, 188, 213). Este con traste  se debe fundamental- 

mente a la d ife re n c ia  bàsica ex is tante en tre  el s is tema de selecciôn aquî emplea 

do y los que gu la ron  los traba jos a n te r io re s , y  consis te  en el hecho de que aquî 

se u t il iz a  precisam ente para e llo  e l comportam iento crom atogrà fico  de las fases 

es ta c io n a ria s , apoyandose en los c r ite r îo s  que ban llevado a estab lecer la c la ­

s if  Icaciôn o frec ida  en el capîtu lo a n te r io r .

La ap a ric iô n  de un numéro re la tivam ente  elevado de fases selecciona­

das, necesarîas pa ra  ga ra n tiza r en conjunto las pos ib illdades de separaciôn que 

ofrecen las 226 fases a las que pretenden s u s t itu ir  (7 ),es consecuencia del gradode 

desemejanza c rom a log râ fica  ex is tante en tre  e lla s , evidenciado po r los num ero- 

sos grupos que aparecen con la c la s if ic a c iô n  o frec ida  en el capîtu lo V .

Debe mencionarse que e l traba jo  de se lecc iôn llevado a cabo comen- 

zô con la u t iliz a c iô n  del conjunto de fases p re fe ren tes propuestas po r Leary  y 

co laboradores (45) formado por 12 fase s . A pesar de que progresivam ente se 

afiadieron nuevas fases al grupo y se aumentaron los  mârgenes de to le ranc ia ,no  

pudieron obtenerse resu ltados que garan tizasen la conservaciôn del poder de 

separaciôn de las fases estac ionarias  a que debîan s u s t itu ir :

Basdndose en el esquema de c a ra c te r izaciôn de McReynolds (7),el 

grupo de fases p re fe ren tes  ideal con s ta rîa  de 10 fases muy espec ia les , cada una 

de las cuales m os tra rîa  los va lo res  mînimos de los parâm etros de c a ra c te riza c iô n  

correspondientes a nueve de los d iez pa trones, y el v a lo r mâximo en el pa tron 

res tan te . S i cada una de estas fases p résen te ra  ese v a lo r mâximo para  un pa tron 

d ife ren te , la mezcla adecuada de las d iez  p e rm it ir îa  reproduc i r  cua lq u ie r fase, 

existante o no, de parâm etros de ca ra c te riza c iô n  comprendidos en tre  esos va lo­

res extrem es.
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Esta s ltua c iô n  no se da en la p râ c tica  n i podrîa  da rse  de ningun modo 

puesto que nlnguno de los patrones define a un so lo tipo  de in te racc lôn  in te rm o le - 

cu l a r  pura  (apartado 5 .2 .1 .4 ) .

E l hecho re a l es que los patrones u tiliza d o s  ca ra c te r iz a n  in te racc iones 

superpuestas, y e llo  Impi ica que los va lores de unos parâm etros de c a ra c te r iz a ­

ciôn a rra s tra n  inevitablem ente , en mayor o mener g ra do , los va lo res  de los o tro s , 

lo que ob liga a e fec tua r la se lecc iôn  de las fases considerando simultâneamente 

todos los pa trones. E sta  s ltuac iôn  tra e  como consecuencia p ra c tice  e l que la s e - 

lecc lôn que se re a lic e  deberâ o fre c e r inevitablem ente mâs fases que patrones de 

c a ra c te riz a c iô n , y necesarlam ente in c lu lrâ  fases de todas las zonas de po la ridad  

de la tabla de McReynolds.

P o r estas razones, el numéro de fases seleccionadas résu lta  sensib le  

mente mâs a lto  que los  o frec ido s  con a n te rio r id a d , y  s i b ien es c ie r to  que el conjun 

to de fases aquî presentado podrîa  s u s titu irs e  por o tro s  grupos de c a ra c te rîs tic a s  

s im ila re s , a la v is ta  de los resu ltados parece d î f ic i l  a d m it ir  que sU numéro pudie­

ra  re d u c irse  apreciablem ente s i ,  como se ha repe tido  y a , se desea conserva r la 

capacidad de separaciôn que o frece  el conjunto de las 226 fases tra tadas .

Una cuestiôn aparté es e l hecho de si esa capacidad de separaciôn de- 

be rîa  conserva rse  6 no en el sentido aquî indicado, puesto que la se lec tiv idad  de 

las fases p ie rde  im portancia a medida que se aumenta la  e fica c ia  de las columnas. 

A s î,  el numéro de fases estac iona rias  que se o frece com erciaIm ente en las colum­

nas cap lla res  es muy reducido comparado con el de las fases que las mismas ca­

sas com ercla les o frecen para p re p a ra r columnas de re lle n o , y este hecho se d é r i­

va de la rea lldad  p râ c tic a  que représenta  la sus tituc iôn  de se lec tiv idad  po r e f ic a d a . 

No obstante, no es éste un tema que se haya abordado en esta m em oria, por lo que 

la so luc iôn  de reducciôn  del numéro de fases o frec ida  aquî puede cons idera rse  co­

mo m ejorable cuando la e ficac ia  de columna sea una nueva coordenada que se in tro -
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duzca en e l método de se lecc iôn , pero  probablemente no hasta ese momento.

La carenc ia  de fases estac iona rias  " id é a le s " a los efectos de mez­

c la  de fases,para  reproduc i r  las c a ra c te rîs tic a s  de separaciôn de cada una de 

las fases actualmente en uso, as î como la  com ptejidad que représenta  e l tra ta -  

miento s ilnultàneo de las 226 fases consideradas, ha llevado a abordar el p ro ­

blème de se lecc iôn de fases estac iona rias  a través  de soluciones p a rc ia le s , in -  

cluyendo en cada una de e lla s  a las fases que pertenecen a un mismo tipo  o fam i- 

lla  qu îm ica. Las cua tro  fam ilie s  tra tadas ( ta b la s  V I . 5 a V I .8) to ta lizan  196 fa ­

ses, lo que rep résen ta  el 86.7% del to ta l de las 226 fases que han sido objeto 

de estud io .

La se lecc iôn de las fases ha sido llevada a cabo a dos niveles,que 

se han denominado se lecc iôn sim ple (apartado 6 .2 .1 )  y  se lecc iôn mediante el 

uso de la mezcla de fases (apartado 6 .2 .2 ) ,  y  en ambos se ha hecho uso de la 

c la s ifica c iô n  y agrupamientos de fases presentados en el cap îtu lo  a n te r io r  

( tab las V .5  y V .6 ) .

En el caso de la  fa m illa  de los h id ro ca rb u ro s  ( f ig u ra  5 .2 ), la selec 

ciôn s im ple para  a lcanzar una sus titu c iôn  compléta de los 21 miembros de esta 

fam illa ,o b liga  a e le g ir  un représentan te de cada uno de los dos grupos de fases 

semejantes que se form an en la c la s if ic a c iô n ,a  las que hay que anad ir las sels 

fases s ingu la res  de esta fa m ilia .

P a ra  la sus tituc iôn  de las 40 fases que constîtuyen la fam ilia  de las 

s iliconas (f ig u ra  5 .3 ),s e rîa  necesario  e le g ir  9 fase s , cua tro  correspondientes 

a las fases de los grupos que se form an y las o tras  c inco serîan  las fases s in ­

gu lares no inclu îdas en e llo s .

La fam ilia  de los g lic o le s  (fig u ra  5 .4 ) ,  formada p o r las 51 fases de - 

rivadas de alcohol es y g lic o le s  y las dos aminas ya mencionadas (apartado
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5 .2 .3 .2 .c .) ,p ré c is a  unfcamente de la se lecc iôn de se ls  fases a p a r t i r  de lo s  g ru ­

pos formados en la c la s ifica c iô n ,ya  que no aparecen fases s in gu la re s .

P or u ltim o , en la fam ilia  de los é s te re s , f ig u ra  5 . 5 , formada po r los 

80 ésteres y las dos s ilicon as  ya seüaladas (apartado 5 . 2 . 3 . 2 . C . ) ,  dado el e le ­

vado numéro de grupos que présenta esta fam ilia ,se  ob liga  a la e lecciôn de a l me 

nos ven tise is  fases,de las que d iez deben s e r las c la s ifica d a s  como s in g u la re s .

En con junto , la se lecc iôn  sim ple de fases p e rm it ir îa  re d u c lr  la s  196 

fases que comprenden estas cua tro  fam ilias  a un to ta l de 49 fases, 28 de las cua 

les re p ro d u c irîa n  las 175 que son ag rupab les, y  las 21 restan tes se p re c tsa rîa n  

para  in c lu ir  a las s in g u la re s . E s lo  rep resen ts  una reducciôn  global del 75%.

La ap iicac lôn  de la se lecc iôn mediante la m ezcla de fases a las cua tro  

fam ilias  a n te rio re s  ha llevado a los resu ltados s ig u ie n tes : En el caso de las fa­

m ilia s  de los h id ro ca rb u ro s  (tabla V I .5 ) y g lic o le s  (tab la  V I .7 ) con los resu ltados 

obtenidos hasta ahora no se alcanza ninguna reducciôn respecto a las fases necesa 

r ia s  mediante la se lecc iôn  sim p le .

En la fa m ilia  de las s ilico n a s  (tab la V I .6) pe rm ite  re d u c ir  a c inco el 

to ta l de fases ne cesa rias , cua tro  para  e fectuar las m ezclas, y la restan te  que 

es s in g u la r en el doble sentido de que no es agrupable a o tra s  fases y no es re ­

p roduc ib le  por mezcla de esas c u a tro .

F ina lm ente , para  la fam ilia  de los éste res (tab la  V I .8) la se lecc iôn ha 

podido lim ita rse  a un grupo de doce fases que unicamente dejan de re p ro d u c ir  a 

ocho fases del to ta l,  las cuales presentan el mismo grado de s ingu la ridad  en el 

doble sentido antes sefia lado.

En con junto , los resu ltados hasta ahora obtenidos para estas cua tro  

fam ilias  ponen de m an ifiesto  que la se lecc iôn basada en la mezcla de fases p e r­

m ite re d u c ir  el numéro de fases seleccionadas a 39, de las cuales 25 sustituyen
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P O P  m ezcla a 182 y las 14 restantes han s ido  c la s ificad as  p re v lamente como sin_ 

gu la re s  y no son rep rod uc ib le s . E stos resu ltados representan en c o n jjn to  una 

reducc iôn  de l 80%.

La sus tituc iôn  de las 226 fases mediante soluciones p a rc ia le s  o b lig a - 

r îa  3 anad ir à estas una se rie  de fases para  s u s t itu ir  a las 30 fases res tan tes . 

Teniendo en cuenta que la m itad de e lla s  se agrupan como s ingu lares (tab la V .6 ) ,  

la se lecc iôn  s im ple obliga a In c lu ir  a las quince que son s in gu la re s ,y a l menos 

a o tra s  se is  fases para re p ro d u c ir  las 15 que son agrupables. De esta fo rm a, 

mediante la  se lecc iôn sim ple se rfa  p o s ib le  re d u c ir  las 226 fases a un to ta l de 

70 fa se s .

S i la so luciôn p a rc ia l s im p le  para esas 30 fases se anadiese a las 

obtenidas mediante la mezcla de fases pa ra  las an te rio re s  cua tro  fa m ilia s , s é ria  

necesario  un to ta l de 60 fases para re p ro d u c ir  las 226, lo cual en conjunto re p re  

s enta una reducc iôn  del 73%.

En re la c iô n  a la sus titu c iô n  de las fàses po r aquellas seleccionadas 

en cada una de las cua tro  fam ilias  consideradas (tab las V I .5  a V .8 ) ,  deberîa 

apa rece r so luc iôn  de fase sim ple en todas aquellas fases que se agrupasen, den 

t ro  del m argen de to le ranc la  consldqrado del 2 .0% , con alguna de las fases s e - 

lecclonadas de esa fa m ilia . S in  em bargo, no o c u rre  exactamenteas^y d lo e s  debido 

a que en rea lld a d  el margen de to le ra n c la  del 2 .0% , ap licado d irectam ente sobre 

los ind ices de re ten c iô n , es a efectos p râ c tico s  un c r i te r io  Iigeram ente mâs ces 

tr ic t îv o  que s i se ap lica d irectam ente sobre  les po rcen ta jes de ind ice  correspon  

d len tes. En este caso, los lim ites  rea le s  expresados como ind ices de re tenc iôn 

se ca lcu lan aplicando los correspond ien tes po rcen ta jes de ind ice  sobre la suma 

de los ind ices de los diez patrones en la fase . E l resu ltado  p râ c tic o  que se ob- 

tiene para  cada pa trô n , en re la c iô n  a los lim ites  que se obtendrîan de a p lic a r 

directam ente el margen de to le ran c la  sobre el co rrespond ien te  ind ice de re te n -
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c iô n , es el de un lig e ro  desplazam iento de sus dos lim ites  hacia  va lo res  s u p e rio  

re s , a la vez que un pequeüo aumento del margen en tre  ambos a medida que es 

m ayor la re fe r id a  suma, o lo que es équivalente al aumentar la po la ridad  media 

de las fases. Este e fecto , que es lambién extensib le  a las soluciones de fase m ix 

ta , tra e  como consecuencia que el numéro de soluciones encontradas u tiliza n d o  

directam ente ind ices de re tenciôn,sea Iigeram ente in fe r io r  al que se ob tendrîa  

mediante el uso de los po rcen ta jes de ind ice .

Una cuestiôn que queda atin s in  re s o lv e r,  basandose en las se le cc îo - 

nes de fases aquî efectuadas, s é r ia  la p ropos ic iôn  fo rm ai de un grupo de fases 

p re fe ren te s .

En la présente memoria se han abordado exclusîvam ente los aspectos 

concern ientes al com portam iento crom atogrà fico  de las fases, y  para  la se lecc iôn  

de un grupo de fases p re fe ren te s  se considéra que deben tenerse en cuenta tam - 

bién o tra  s e rie  de face tas , qu izâs a efectos p râ c tico s  tan fondam entales. P o r la 

t r  anscendenc i a que Ira e r ia  cons i go e l uso genera lizado de estas fases s é ria  r e -  

comendable, como o tro s  autores ya han senalado (43, 44), que la se lecc iôn  de 

las mismas fuese llevada a cabo p o r un grupo de e sp ec ia lîstas,basandose funda- 

mentalmente en el com portam iento crom atogrà fico  de las fases ya que este es b a - 

sicam enle el fenômeno que tra ta  de s im p lif ic a rs e , para  lo cual se considéra que 

la v ia  aqui propuesta puede s e r de suma u tilid a d .

O tros aspectos que también habria  que tener en cuenta se rian  los p râc 

ticos  y econôm icos, que han s ido  los (in icos conslderados p o r c ie r to s  autores a 

la hora de hacer sus propuestas (10, 11, 45). Ya que aspectos ta ies como la e s - 

tab ilidad  quîm ica y té rm ica  de las fases, su d isp o s ib ilid a d , la pureza alcanzada 

en la fa b ric a c iô n , la re p ro d u c ib ilid a d  de unos lo tes a o tro s  en la fab ricac iôn ,e l 

p re c io , e t c . , pueden s e r los que veten o d ir i ja n  de una form a déterm inante la 

e lecciôn de c ie r ta s  fases, ya que fases que crom atograficam ente se rîan  adecua-
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das pueden quedar inualidadas p o r lim itac iones de rlvadas de estos fa c to re s .

En cuanto a la reproducclon  de las c a ra c te rfs tic a s  de retencion de las 

fases por medio de la mezcla de fases re a llz a d a , cabe destacar que el numéro 

de soluciones encontradas para las d ife re n te s  fases tia s ido muy variado  (tablas 

V I .5  a VI .8 ) . A s i,  se fié obtenido un espectro  que va desde cero soluciones pa 

ra  el caso de c ie rta s  fases s in g u la re s , pasando p o r algunos cientos e inc luso 

m iles  para la m ayorîa , hasta v a r ia s  decertas de m iles como es el caso de ba s- 

tantes représentantes de la fa m ilia  de los g lic o le s .

Evidentem ente, para  un grupo determ inado de fases seleccionadas el 

numéro de soluciones encontradas para  cada una de las fases es funciôn d ire c te  

del numéro de combinaciones y m ezclas re a liz a d a s , y  éste a su vez es funciôn 

d ire c ta  del Incremento de com posiciôn u tiliz a d o  (tabla V I . 2). S in  em bargo, es­

ta consideraciôn es solamente aproxim ada, ya que con re la tiv a  frecuencia  se ob 

serva  al com parer los resu ltados obtenidos con las mezclas b ina rias  y te rn a ria s  

con los correspondientes a las c u a te rn a ria s , para  un mismo incremento de com­

posic iôn , que para una misma fase se encuentra pa rec ido  o mayor numéro de so­

luciones cuando se sustituye po r mezclas b in a r ia s  y/o te rn a ria s  que cuando se re a liza  

con cua te rna rias , e Incluso se encuentran so luciones con las p rim eras  y no se 

ha llan  con las segundas. E ste  resu ltad o  podrîa  e xp lica rse  teniendo en cuenta 

que cuando las fases a re p ro d u c ir  no presentan en tre  s î un comportam iento en 

c ie r to  modo p ro g re s iv o , s ino  fundamentalmente d is tin to , es d e c ir ,  que pud iere  

considerarse que pertenecen a d is tin ta s  areas de comportamiento c rom a tog rà fico , 

la adiciôn en las fases m ixtas de o tro  componente desplace a dichas fases m ix­

tas de una de estas zonas a o tra , de manera que aOn cuando se dism inuyese el 

incremento de composiciôn no se lle g a rîa  nunca a c u b r ir  con una s com binaùio- 

nes dadas las dos zonas. Este hecho tra e r îa  como consecuencia que en la zona 

cub ie rta  po r la combinaclôn de nuevos rep résen tan tes , en la cual se encuentran
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soluc iones, no se h a lla r îa  ninguna con la combinaclôn que o rig in a  mas m ezclas. 

Cuando se produzca u i solapam lento de ambas zonas se esta rîa  en el caso de en- 

co n tra rse  soluciones con ambas com binaciones, dependiendo en pa rte  el numéro 

que producen unas u o tras  de la  extensiôn de d icho solapamlento.

Como se ha sehalado, solamente se ha llevado a cabo combinaciones 

b in a r ia s , te rna ria s  y cu a te rn a ria s . T rè s  son las razones que han inducido a no 

ensayar mezclas con m ayor numéro de componentes: el tiempo de o rdenado r, la 

fa lta  de seguridad en que se iban a encon tra r so luc iones, y la pérd ida del carac 

te r  p râ c tic o  que rep rese n ta rîan  estas so luc iones.

En re la c iô n  a la p r im e ra  el efecto que produce re a liz a r  com binacio­

nes y mezclas con mayor numéro de componentes, es seme jante al que lleva cons_[ 

go una dism inuciôn de l increm ento de com posiciônenlas m ezclas, como puede dedu 

c irs e  de la tabla V I .2 ,  y po r este mot ivo puede llega r a se r un fa c to r lim itan te .

P or las razones ya expuestas, la segunda causa puede da r luga r a 

que el tiempo de ordenador req ue rido  para e fectuar el b a rr ld o  de combinaciones 

con mâs componentes no compense, mâxîme cuando es normal mente elevado el 

grado de solapamlento en tre  las zonas defines p o r cua tro  componentes y las de- 

rivadas de estas po r la ad ic iôn  de una quinta fase.

En cuanto a la te rc e ra  causa, cabe se fia la r el ca ra c te r emineniemen 

le p râ c tico  que pe rs igue el esquema de selecciôn de fases que aquî se propone.

En este sen tido ,la  rea l izac iôn p râ c tic a  de columnas de fase m ixta de mâs de cua­

tro  componentes en tra fia  s é ria s  dudas respecto a a lcanzar la composiciôn re a l-  

mente buscada.

Los volùmenes de re tenc iôn  especîficos de todas las substancias im - 

p licadas en las mezclas,han s ido  deducidos para cada fase a p a r t i r  del volumen
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de re tenc iôn  esp ec ifico  del n-octano en dicha fase y de la pendiente de la rec ta  

de la rep resen tac iôn  loga rttm ica  correspond ien te  (tabla V I .4 ). Dado el p ro ced i­

miento u tiliz a d o  pa ra  la obtenclôn del volumen de re tenciôn especifico de esa pa 

ra fin a  (apartado 6 .2  .3 ), ex is te  una g ra n  probab ilidad  de que los va lores obteni­

dos no sean exactos. S in  em bargo, en cua lq u ie r caso, los va lo res re la tiv e s  en­

tre  los volùmenes de re tenciôn especîficos de los patrones y para finas u tilizad os  

en una misma fase son c o rre c te s , y  p o r tanto pueden s e r perfectamente u t il iz a ­

dos para la obtenciôn de so luciones de fase es tac ionaria  m ixta .

S i para  una fase dada exîs len  soluciones de fase m ixta se puede ase- 

g u ra r con absoluta ce rteza  que ap a re ce rô i po r el procedim iento aqui u tiliz a d o , 

tanto s i se emplean va lo res  co rre c te s  6 no. La d ife ren c ia  en ambos casos e s t r i-  

barâ en que la com posiciôn de las fases m ixtas halladas no sera  la m isma, y la 

soluciôn rea l es ta rà  naturalm ente sô lo  ligada a los va lo res co rre c te s . De cua l­

qu ie r fo rm a, tanto la ex is tencia  6 no de so luciones, como el numéro de e lla s  en­

con tradas,estera  correctam ente determ inado.

En re la c iô n  a la so luc iôn o soluciones optimas encontradas para  cada 

fase (tablas V I .5  a V I .8 )no se sigue ninguna norme respecto a su com posiciôn. 

Cabrîa suponer que ta l so luc iôn  correspond iese al grupo de m ezclas, b in a ria s  

y /o  te rn a ria s  o c u a te rn a ria s , que presenten mâs soluciones m ixtas; s in  embargo, 

en este sentido se encuentran resu ltados opuestos, ya que unas veces la fase ôpU 

ma es una m ezcla que corresponde a las combinaciones que generan mâs s o lu c io ­

nes,y ô tras  veces es lo c o n tra r io , e inc luso  tiene lugar él que dicha so luc iôn  sea 

precisamente una fase sim ple de las seleccionadas.

La comprobaciôn p râ c tic a  de ta va lidez del método de mezcla de fa ­

ses aplicado a la reproduccîôn de fases sim ples po r fases m ixtas,se ha e fectua- 

dd con fases de tipo  m e til- fe n il s ilico n a s  cuya e lecciôn se ju s tif ic a  po r las razo 

nés ya senaladas (apartado 6 .3 ).
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Dada la ausencia de datos completes en la lite ra tu ra ,re fe re n te s  a va 

lo res  de volùmenes de re tenciôn especîficos de pa ra finas y patrones de McRey­

nolds en esta im portante fam ilia  de fases estac ionarias  necesarios para la re a -  

lizac lô n  de esta com probaciôn, y a l objeto de hacer totaimente autoconsistente 

los resu ltados aquî obtenidos, se ha p re fe r id o  de term inar experimentalmente to 

dos los datos re la tiv e s  a volùmenes de re tenc iôn especîficos y ca rac te rizac iones  

de las fases sim ples im plicadas en este estudio (tabla V I .9 ).

Dos son fundamentalmente las razones que han m otivado la u tiliz a c iô n  

de los a ltos po rcen ta jes de fase en los re llen os  sim ples (tabla V I . 10). En p r i ­

mer lu g a r, y po r los motivos ya expuestos (apartado 6 .3 .1 .2 )  se ha pretendido 

m in im iza r los efectos de adsorciôn s u p e rfic ia l sobre el soporte  sô lido  y la In - 

te rfase  lîqu ido v a p o r, especialmente .. para los compuestos p o la re s . Y en se­

gundo lugar se ha buscado maxim1zar,dentro de mârgenes razonab les, la can ti­

dad de fase estac iona ria  en el in te r io r  de ia columna al objeto de re d u c ir en lo 

pos ib le  los e rro re s  en la determ inaciôn de los volùmenes de retenciôn especîN

C O S .

En re la c iô n  al porcenta je  de fase en ei re lleno ,es c ie r to  que la mâ- 

xim a e fic ienc ia  en este tipo  de columnas empaquetadas con Chromos o r b W se a l­

canza con cargas menores a las aquî u tiliz a d a s . S in  embargo, porcenta jes de 

fase del orden del 15 y 20% han s ido  mencionadas en la iite ra tu ra  (60, 85, 218 .c), 

e in c luso , algùn au tor (218.d) considéra  que el 15% es la carga ôptima y o tro s  re  

comiendan u t i l iz a r  muy altos porcenta jes de carga (125).En cua lq u ie r caso, pa­

ra  el estudio rea lizado  se ha p re fe rid o  op tim iza r los parâm etros aludidos a tra  

b a ja r en la mâxima e fic ie n c ia .

La determ inaciôn del po rcen ta je  de fase en los re llenos  para todas 

las s ilicon as  u tiliza d a s  se rea lizô  po r el denominado "método de la m u fla ", cu - 

cuya forma de ap iicac lôn se ha d iscu tid o  convenientemente en el capîtu lo  IV  de 

esta m em oria. Los va lo res obtenidos, que se o frecen  en la tab la V I . 10, presen
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tan d ispe rs io n e s  realm ente ba jas, ya que la desviaciôn estandar mâs a lta  de to - 

dos e llo s  rep rese n ts  solamente el 3.60% del v a lo r  medio de su determ inaciôn. La 

cantidad to ta l de fase présente en las colum nas, determ inada po r pesada y que 

nunca fue menor de 0 .3 5  g , puede cons id e ra rse  que rep resen ts  un buen e q u ili­

b r ia  para a lcanza r los dos efectos ya mencionados, ya que, excepto para la p i­

r id in a  que se m ostrô especialmente sens ib le  a la cantidad de m uestra inyectada ,la  

d isp e rs iô n  en la posicîôn de los mâximos de los p icos de los o tros  patrones fue 

rea lm ente ba ja .

Las condiciones dinâm icas de operaciôn con que se ha traba jado en 

todos los casos, correspondientes a las de mâxima e fic a c ia , perm lten suponer 

que los pos ib les  efectos de no e q u illb r io  no han sido im portantes. De las tablas 

V I .  t1 y V I . 12, que re fle ja n  resu ltados de tas fases O V-17 y O V-25 respec liva  

mente, se deduce que la va riac iô n  de los  volùmenes de re tenc iôn  especîficos de 

las pa ra fin as  norm ales fren te  a las d is tin ta s  velocidades de f lu jo  son apreciab le  

mente b a ja s , ya que la d ife ren c ia  e n tre  los va lo res  mâs a lto  . y mâs bajo , ex­

presada como po rcen ta je  de éste , pa ra  el caso mâs desfavorable ,fue solamente 

del 3.4% para  e l n-dodecano en la columna de fase O V -17 , y del 5.3% , también 

para  la  misma substancia , en la de fase O V -25 . Las desviaciones mayores ob- 

servadas para  e l n-pentano po son s ig n if ic a tîv a s , puesto que la re tenc iôn de es­

ta pa ra fin a  no in te rv îno  en el a juste de la  rec ta  de la representaciôn lo g a rîtm i- 

ca,y en estas condiciones es normal que présen te  mayores fluctuaciones (apai— 

lado 3 .3 .1 . ) .  Se han obtenido también resu ltados  semejantes para  la columna 

O V -101 .

E l hecho de que en los trè s  casos se . produzcan las desviaciones 

mayores con el n-dodecano es exp lica b le ,ya  que ha sido siem pre la pa ra fina  mâs 

pesada que ha in te rven ido en el a jus te  de la c itada rec ta ,y  al s e r v a lo r extremo b 

d ispe rs iôn  se hace mâs patente. También se ju s tif ic a  que estas d ife ren c ias  sean
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mâs a llas en la columna de fase O V -25 que en las de fase OV-17 y O V -101, debidc 

a que en esa fase , que es la mâs p o la r ,  la re tenciôn de los compuestos apolares 

es apreciablem ente m enor, y al s e r los va lo res correspondientes mâs ba jos los 

e rro re s  re la tive s  son mâs im portan tes.

Experimentalmente se ha encontrado que en las trè s  columnas de fase 

s im p le , O V-101, OV-17 y O V -25 , las condiciones ôptimas dinâmicas de opera­

ciôn son semejantes y muy prôx im as en la itre s  a los 10 ml N ^ /m in . Esta c irc o n s ­

tancié hace suponer que en las o tra s  trè s  columnas de fase s im ple, O V -7 , OV-11 

y O V -22 , las condiciones ôptim as serân prôxim as a estas (32, 33); ya que las fa­

ses son substancias de igual na tu ra leza  quîmica con propiedades interm edias a 

las de aque llas, y se ha p rocurado  en todo momento que las dimensiones y fab rica  

d o n  de las colum nasfuesen estandar en todas e lla s . Igualm ente, es lôg ico supo­

ne r que los resu ltados re la tiv e s  a las varlac iones de las condiciones de opera­

ciôn obtenidos para  las trè s  columnas ensayadas son, p o r los mismos m otives, 

tras iadab les a las o tras  trè s  colum nas.

Los va lo res de los volùmenes de re tenc iôn especîficos de las p a ra fi­

nas norm ales y los patrones de c a ra c te riz a c iô n , asî como de los Indices de re ­

tenciôn de éstos, obtenidos en cada una de las se is columnas de fase simple es- 

tud iadas, se han efectuado al menos en dos se rie s  de experim entos, encontrândo 

se una concordancia muy a lta  e n tre  los va lo res obtenidos en las mismas.

Los volùmenes de re ten c iô n  especîficos de las  parafinas normales 

( I ablas V I . 13 a V I . 18), de los que el menor numéro de determ inaciones rea liza  

das ha sido 30, correspondien tes a l n-octano en la columna de fase O V -1 1 , p re ­

sentan una d ispe rs iôn  muy pequeha, evidenciada po r los bajos va lo res  que toma

la desviaciôn estandar expresada como porcenta je  del correspondien te va lo r me 

d io , es d e c ir ,  de la magnitud 100  ̂ . En el caso del n-pentano las disper-

siones son m ayores, lo cual se ju s t if ic a  po r las razones ya mencionadas.
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La va ria c iô n  que presentan los volùmenes de retenciôn especîficos de 

las n -p a ra fin a s  en estas së ls  columnas,en funciôn del porcenta je  de sus titu c iôn  

en peso de fe n ilo  en cada una de las fases, fig u ra s  6 .2  y 6 .3 , sigue un com por­

tam iento en c ie r to  modo esperado, que consiste  en una dism inuciôn del volumen 

de re tenc iôn  espec ifico  a medida que aumenta la sustituc iôn  de grupos m e tilo  p o r 

ra d ica le s  fe n ilo . La dism inuciôn global observada para  todas las pa ra finas es 

aproximadamente del 60%,con un v a lo r mâximo del 62% para el n-dodecano y uno 

mînimo del 59% para  el n-pentano.

En la tabla V I .23 se ofrecen,a  efectos com para tives, los v a lo re s  de 

los volùmenes de re tenc iôn especîficos de las pa ra finas  n-pentano a n -octano en 

las se is  fases presen tadas, calcu lados para  i2 0 °C  p o r in te rpo lac iôn  linea l de 

los datos o frec idos  po r P a rc h e r y co laboradores (164) a o tras  tem pera tu ras, y 

los correspond ien tes a estas pa ra finas  extra îdos de las tablas V I . 13 a V I . 18. 

Los va lo re s  presentados po r estos au tores son los iXnicos que para estas substan 

c ia s , fases y condiciones se han podido obtener de la I ite ra tu ra , ya que pa ra  a t-  

canos normales mâs pesados no ex is te n . Como puede ap rec ia rse ,e l g rado de con­

cordancia es muy bueno pa ra  las trè s  pa ra finas mâs a lta s . En el caso del n -p e n - 

tano las desviaciones son m ayores, lo  cual se exp lica  po r las causas ya mencio­

nadas re la tiva s  a la de term inaciôn de magnitudes de re tenciôn en esta pa ra fin a  

tan lig e ra , y quizâs porque el método empleado para  de term inar la re tenc iôn  a jus 

tada sea en nuestro  caso mâs c o rre c to  y los e rro re s  mâs a ltos derivados de l mé­

todo u tiliza d o  po r estos au tores afectan logicamente mâs a la para fina  de menor 

re tenc iôn .

Los volùmenes de re tenc iôn  especîficos de los diez patrones de carac 

te riza c lô n  medidos en estas columnas (tablas V I .  5 a V I.1 81  muestran también 

d ispers iones muy ba jas. E n tre  los sesenta va lo re s  determ inados (diez pa trones 

- en seis fases)unicam ente en c inco  casos la desviac iôn estandar, expresada c o -
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mo porcenta je  de la media correspond ien te , fue mayor del 2%, y de éstos sô lo  un 

caso superé el 3% (2-penlanona en fase O V -22 ), Las d ispers iones més a lta s  co - 

rrespond ie ron  generalm ente, como era  de e s p e ra r, a los pa trones més po la res 

(n -b u tan o l, 1 -n itrop ropa no ,p ir id in a  y 2 -m e til-2 -p e n ta n o l).

La v a r i aciôn de los volùmenes de re tenc iôn especîficos de los d iez 

patrones considerados, fren te  al porcenta je  de sustituc iôn  de fe n ilo (fig u ra s  6 .4  

y 6 . 5), présenta ca ra c te rîs tic a s  d is tin tas  a las observadas en el caso de las pa­

ra fin as  norm ales. Todas estas cu rva s , excepto la del 2 -m e til-2 -p e n ta n o l, mues 

tra n  un mâximo en el range de com posiciones estud iadas, que corresponde en c a - 

s i todas e llas  a una sustituc iôn  de fen ilo  de aproximadamente el 57% (fase O V-17), 

y para v a rio s  pa trones,los  va lo res  que presen tan  en las fases extrem as, OV-101 

y O V -25 , son practicam ente Iguales.

Es de se fia la r que los volùmenes de re tenc iôn  especîficos de los pa­

trones mâs po la res  presentan realmente poca va ria c iô n  con el grado de su s titu ­

c iôn de fe n ilo , a d ife re n c ia  de la que m uestran 16s compuestos apo la res , especiaj^ 

mente las pa ra fin as . Este hecho pone de m an ifies to  que a medida que aumenta el 

contenido de fe n ilo  en la fase,se conserva practicam ente la capacidad de re ten ­

c iôn de las fases sobre los compuestos p o la re s , y dism inuye apreciablem ente la de 

las substancias apo la res ,lo  cual lleva cons i go un apreciab le  crec im ien to  de los 

Indices de re tenc iôn  de esos patrones.

Cabe suponer que el decrecim len to  del volumen de re tenc ion  especifico 

de los patrones, en c ie r to  modo anômalo, observado para las dos u ltim as fases, 

OV-22 y O V-25, podrîa  deberse a efectos e s té ricos  (49), ya que dada la presen 

c ia  de la d ife n ils llic o n a ,la  d isposic iôn en la misma de los grupos fe n ilo  podrîa 

d if ic u lta r  la d iso luc iôn  de los so lu tos.

O tras posib les causas podrîan d e riv a rs e  de la a lta  v iscosidad que
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presen tan estas fases y del increm ento del peso m olecu lar ipedio que se obser­

va (tab la  V I . 9 ). En re la c iô n  a este u ltim o , algunos autores (218e, 218 f) han en­

con trado una correspondencia en tre  e l volumen de re tenciôn especifico  y el pe­

so m o lecu la r de la fase, observando para  el caso de d iso lventes n -a lcanos que, 

segun el tipo  de so lu tos,se alcanzan va lo re s  lim ites en el rango de peso molecu­

la r  de 3000 a 5000. P odrîa  suponerse que estos resu ltados fuesen tras iadables 

al caso de las m e til- fe n il s ilicon as  y de esta forma e x p lic a r el decree im iento ob 

servado  en los patrones po la res para las fases O V-22 y O V -25 . S in  embargo, 

éste no debe s e r e l efecto prédom inante ya que no se observa en las para finas 

norm ales n i en el 2 -m e til-2 -pen tano l que m uestran un decrecim iento continuo.

No ha sido posib le  la com paraciôn d ire c ta  de los va lo res  aquî obten i­

dos con los de o tro s  au to res, ya que hasta la fecha no hay datos publicados para 

estos pa trones. S in  embargo, las cu rva s  aquî obtenidas (figu ras  6 .4  y 6 .5 ) son 

cua lita tivam ente anâlogas a las obtenidas po r P a rch e r y colaboradores (164) con 

estas mismas fases para o tra  s e rie  de compuestos, s i bien han sido determ ina­

das a o tra s  tem peraturas. También guardan una s im ilitu d  con las o frec idas  po r 

R einbold y  R isby (48) para  las entalp îas d ife ren c ia les  de evaporaciôn de una sé­

r ié  de so lu tos en estas fases, la cual es una magnitud directam ente re lacionada 

con el volumen de re tenciôn esp ec ifico .

■ Los Indices de re tenc iôn  determ inados en estas se is fases para los 

d iez patrones u tiliz a d o s , (tablas V I . 13 a V I . 18), al igual que sus volùmenes de 

re tenciôn especîficos, presentan una d ispe rs iôn  de va lo res  muy ba ja . Excepto 

para  el n-butanol y la p ir id in a , y el caso ais lado de la 2-pentanona y el 1 ,4 -d ioxa  

no en la columna de fase O V -22 , las desviaciones estandar de los va lo res  me­

d ios en los demâs patrones son siem pre menores de 2 u . i . , y para estos cua tro  

patrones no superan nunca las 3 u . i .  E n todos los casos, la desviaciôn estandar, 

expresada como porcenta je  del v a lo r m edio, se mantuvo po r debajo del 0 .3% , e x - .
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cepto para el n -butano l en la fase OV-17 y la 2-pentanona en la O V-22 que a l-  

canzaron respectîvam ente los va lo res de 0 .3 5  y 0.37% . Como norma genera l en ca 

da una de las colum nas, las d ispers iones mayores se obtuv ieron en los p a tro ­

nes mas po la res , especialm ente el n-butanol, la 2-penlanona y la p ir id in a .

Los ind ices  de re tenc iôn de los diez patrones determ inados en las 

se is fases, presentan un comportam iento anâlogo fre n te  a la com posiciôn de las 

mismas (figu ras  6 .6  y 6 .7 ).  P ara  todos e llos  se obtienen curvas crec ien tes  que 

truestran  la concavidad hacia a r r ib a ,  a medida que aumenta e l po rcen ta je  de sus 

tituc iô n  de fen ilo  en tas fases. Estas c u rva s , trazadas a tra vé s  de los  puntos 

expérimentales correspond i entes a las va ria s  fases s im p les, coinciden p ra c tic a ­

mente con las curvas teô ricas  o frec idas en las fig u ra s  6 .8  y 6 .9  obtenidas segûn 

se describe en el apartado 6 .3 .1 .4 .

Los pa trones 4 , 5 y 9 son los que presentan el c rec im ien to  mâs acusa 

do; s in  embargo, no parece que pueda darse una norma general que ligue la ve lo - 

cidad de crec im ien to  a la po la ridad  del p a trô n , 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 c is -h id r in d a n o  la velocidad de c rec im ien to  es notable.

La v a ria c iô n  observada para el benceno coincide cua iita tivam ente

con la publicada po r P a rc h e r y colaboradores (164) para este pa trôn en estas

fases, s i bien ha s ido  determ inada a 150 C . S in embargo, la v a ria c iô n  medida

para el l-n itro p ro p a n o  con trasta  con la o frec ida  para  el n itrom etano p o r estos

mismos autores,que encuentran una va riac iô n  absolutamente linea l también a 
o

150 C.

Con el f in  de in te n te r re p ro d u c ir las columnas de fase sim ple O V -7 , 

OV-11 y OV-17 aquî ca rac te rizadas ,se  ha llevado a cabo la fa b rica c iô n  de très 

columnas de fase m ixta b in a r ia  cuyas composiciones se pre tendîa que fuese las
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indicadas en e l apartado 6 .3 .1 .4 .  Se ha encontrado que las composiciones de- 

term inadas p o r pesada,coInciden bien con las teô rica s  buscadas en el case de 

las dos columnas de re lle n o  m ix to , O V -7 m ixta y OV-11 m ix ta , y que el v a lo r 

es ligeram en le  mas a lto  en la columna de fase m ixta homogenea O V-17 (tabla 

V I .2 2 ). E sta  d ife re n c ia  puede sen perfectamente a trtb u ib le  a que es muy d if îc i l  

a lcanzar la re la c io n  de fases deseada pesando cantidades tan pequerias, mAxime 

cuando las sustancias son tan viscosas como las s llic o n a s  aqul empleadas. De 

todas fo rm as , los Ind ices de re lenc iôn  de I os patrones correspond ien tes a las 

trè s  fases m ixtas te& ricas que tuviesen estas composiciones deducidas p o r pesa- 

da , en ningCin caso presentan una desviac lon su p e rio r a 1 .3  u .L re s p e c to  de los 

correspond ien tes en las fases m ixtas te& ricas buscadas (tabla V I .22).

Là d ife re n c ia  en tre  la composiciôn de term inada a p a r t i r  de los Indices 

(apartado 6 .3 .1 .4 )  y la deducida po r pesada (tabla V I .22) ha resu ltado minima 

en el caso de la fase O V -7 m ix ta , del 2.31% en la fase OV-11 m ix ta , y del 3.58% 

en la columna de fase O V-17 m ixta homogénea. Puede cons id e ra rse  que esta d i­

fe renc ia  del 2.31%  es perfectam ente adm isib le en la p reparaci& n de este tipo  de 

re llenos (re lle n o  m ix to ), debido a la gran cantidad de etapas in term edias que 

han s ido p ré c isa s  pa ra  lle g a r a su determ inacion; c a ra c te r iz a c iô n  de fases sim ­

ples de p a r tid a , pesadas de re lle n o s , c a ra c te riza c iô n  de ia fase m ix ta , p o s ib il i-  

dad de usa r d is tin to s  datos de pa rtida  y de as ignar a los datos expérim entales 

una u o tra  com posic iôn , etc., y muy especialmente la de term inacion de po rcen ta - 

je de fase en re lle n o s , las cuales llevan consigo la acumulaciôn de pequeRos 

e rro re s  que en conjunto pueden p ro d u c ir  esta desv iac iôn . Concretam ente, para 

la fase O V -1 1 , el 2.31% se traduce en una d ife re n c ia  de Ind ices de re tenciôn 

entre la fase m ixta te ô ric a  de com posiciôn asignada p o r pesada, y la m ixta teô- 

r ic a  que asigna la com posiciôn a la columna experim enta l, que para  el pa trôn 

mâs desfavorab le  es de 5 .9  u . i. (1 -n itrop ro pa no , tabla V I . 22). E sta  d ife ren c ia  

esta muy po r debajo de la aceptada p o r el margen de to le ra n c ia  u tiliz a d o .
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En el caso de la p repa rac ion  de la columna de fase m ixta homogénea 

la desviaciôn ha sido m ayor, pe ro  ahora a las causas ya mencionadas debe aha- 

d irs e  una de na tura lézâ qutm ica cuyo efecto y extension se desconoce p o r aho ra . 

Este efecto puede d e r lv a rs e  de v a ria s  causas. En p rim e r lugar, puede haber una 

impregnaciôn se lec tiva  de alguna de las fases sobre las paredes del rec ip ie n te  

de fab ricac iôn  del re lle n o , de modo que a medida que se re a lic e  la evaporaciôn 

del d iso lvente  la d iso lu c iô n  im pregnadora se va enriqueciendo progrèsivam ente 

en alguna de las fases e s ta c io n a ria s , resu ltando al fin a l que la composiciôn re a l 

de la fase m ixta depositada es d is tin ta  de la que in ic ia lm ente  presentaba en la d i­

so luc iôn . O tro  m otive puede d e r iv a rs e  del grado de m isc ib ilid a d  que presenten 

en tre  s î las fases sim ples que se mezclan y de la va rla c iô n  de las magnitudes 

termodinâmicas de d iso lu c iô n  asociadas a este cam bio, ya que aun cuando al d i -  

so lve r las fases conjuntamente en e l d iso lvente se obtuviese aparentemente una 

d iso luc iôn  p e rfe c ts , no es descartab le  que al e fec tuar la evaporaciôn to ta l del 

d iso lvente las fases concentradas presenten c ie r to  grado de in m isc ib ilida d .

La h ipô tes is  de que tenga luga r una deposic iôn o impregnaciôn se­

lec tiva  de algunas de las fases sobre  el soporte , concretamente que la mas po­

la r  se f i je  mas fuertem ente a los  puntos actives,de form a que la composiciôn que 

se présenta en la s u p e rfic ie  sea mAs r ic a  en el o tro  componente, no estA en con 

trad icc iô ncon  los resu ltad os , ya que efectivamente la composiciôn deducida para 

la columna experim enta l,respecto de la calculada a p a r t i r  de las pesadas,es mâs 

r ic a  en el componente mâs apo la r OV-101 (tabla V I . 22). De cua lq u ie r modo, la 

d ife ren c ia  m ayor que se observa en tre  los ind ices de re tenciôn  de los patrones 

en la fase m ixta te ô rica  de com posiciôn estab lecida po r pesada, y la fase mixta 

teô rica  que ha asignado la com posiciôn a la columna experim en ta l, es para este 

caso de 8 .9  u . l.e n  el pa trôn  1 -n itrop ropano (tab la V I .22 ), d ife ren c ia  que estâ 

muy p o r debajo de la aceptada p o r el margen de to le ra n c ia .
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La re p ro d u c tib ilid a d  de va lo re s  expérim entales de retenciôn alcanza 

da en las columnas de fase m ixta fab ricadas  es comparable a la obtenida para las 

columnas de fase sim ple ya comentadas.

Los volûmenes de re tenc iôn especîficos de las para finas n-hexano a 

n-dodecano determ inados en estas trè s  columnas (tablas V I .19 a V I .21) m ostra - 

ron  d ispe rs iones muy ba jas. Sôlo en cua tro  casos la correspondiente desviaciôn 

estandar, expresada como porcenta je  de la m edia, ha superado el 2% ( n-hexa­

no y  n-heptano en .las fases OV-11 m ixta y O V-17 m ixta ),s in  superar en ninguno 

de e llo s  el 2.30% . La pa ra fina  n-pentano p re sen tô , como era de e sp e ra r, una d is -  

pe rs iô n  aprectablemente mayor en las trè s  columnas y las causas que lo ju s tific a n  

han s ido  ya senaladas.

Los volûmenes de re tenciôn  especîficos de los d iez patrones de ca rac­

te r iza c iô n  (tablas V I . 19 a V I .21) o frecen  igualmente en su determ inaciôn d isp e r­

siones también b a ja s , ya que sôlo en dos ocasiones la desviaciôn estandar ha reba 

s ado el 2% de la media correspondiente (2.18%  para  la p ir id in a  y 4.87% para el 

2-m etiI-2 -pentanol ambas en la fase O V-17 m ix ta ).

Los ind ices de retenciôn de estos d iez patrones determ inados en estas 

1res columnas 4labtaÿ V I .19 a V I . 21) m üestran tam bién, al igual que en las co­

rrespondientes columnas de fase s im p le , d ispe rs iones apreciablemente ba jas, de 

form a que las desviaciones estandar unicamente en trè s  ocasiones han superado 

las 2 u. l ,  y As to para  patrones altamente po la re s  (2 .12  para  el n -butano l, 2 .14 

para  la p ir id in a  y 2 .65 para el 2-met i l-2 -p e n ta n o l, todos en la fase O V-17).

Los resu ltados obtenidos experimentalm ente en las columnas de fase 

mixta cons tru îdas , m ueslran en general una excelente concordancia con los p re -  

v istos para  las fases m ixtas teô ricas  mâs prôxim as a e llas  (figu ras  6 .8  y 6 .9  y 

tabla V I .22 ). En el caso de las dos columnas de re lle n o  m ixto la concordancia
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puede cons iderarse  pe rfec ta . Para estas dos fases, las desviaciones en tre  ios 

Indices de re tenciôn determinados experimentalmente y los calculados en la fase 

mixta teô rica  mâs cercana se mantienen en ambas p o r debajo de 0 .7  u .i.p a ra  

ocho de los d iez pa trones, y en los dos restantes no superan las 2 .0  u . 1.(2.8 

u .i.p a ra  el n-butanol y  1 .5 u . i.p a ra  el 1,4-dioxano,ambos en la fase O V-7 m ixta , 

y 1,4 u . i. para el 2-met I l-2 -pen tano l y 1.3 u . i.p a ra  el 1,4-dioxano,ambos en la 

fase OV-11 m ixta).

En cuanto a los volûmenes de retenciôn especîficos de las parafinas 

normales de 6 a 12 âtomos de carbono, en el caso de la fase O V-7 m ixta las des 

viaciones se han mantenido po r debajo del 3.29%, y para la columna de fase 

OV-11 m ixta no han superado en ningùn caso el 0.81% .

Estas d ife renc ias  caen po r debajo de los e rro re s  expérim entales, po- 

niéndose de m anifiesto que mezclando estos re llenos  no debe esperarse ningùn 

efecto anomal o y se pueden obtener fases m ixtas interm edias de comportam ien- 

to crom atogrâ fico perfectamente p redec ib le , inc luso s in  équivalente actual en 

el mercado.

La columna de fase m ixta homogénea preparada ,ofrece un com porta- 

miento I igeramente menos defin ido que el alcanzadô con las de rellenO mixto 

(tabla V I .22 y f ig u ra s  6 .8  y 6 .9 ) . Las d ife renc ias  entre los Indices de retenciôn 

de los patrones determ inados experimentalmente en esta columna y los ca lcu la­

dos para la fase m ixta teô rica  mâs cercana a e lla  son en este caso algo mayores. 

No obstante, las desviaciones observadas se han mantenido para s ie le  de los pa 

trônes por debajo de 2 .4  u.L, siendo en los trè s  restantes de 5 .3  u .i.p a ra  la 

2-pentanona, 4 .2  u .i.p a ra  la p ir id in a , y 3 .3  u .L p a ra  el 1 ,4 -d ioxano.

Los volûmenes de re tenciôn especîficos de las para finas normales 

comprendidas del n-hexano al n-dodecano determinados experimentalmente en
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esta columna, y los calculados pa ra  la fase m ixta teô rica  mâs cercana , d ifie re n  

ahora apreciablem ente mâs, ya que presentan una desviaciôn aproximada del 

12%. S in  em bargo, esta d ife re n c ia  tiene su Ju s tifica c iô n , ya que a las causas 

probab les ya mencionadas,que podrfan  e x p lic a r la d iscrepanc ia  entre la compo­

s ic iô n  preparada y la obtenida experim entalm ente , cabe anad ir la posiblemente 

d e f ln ito r ia  de que el porcenta je  de fase en este re lle n o  m ix to , ante la g r a n  

d I f  I c u 11 a d m a te ria l de a p lic a r el metodo de la mufla propuesto en esta memo- 

r ia ,  hubo de de term inarse p o r el metodo de L ittlew ood (66), que no o frece  garan^ 

tîa s .

A la v is ta  de estos re su lta d o s , la fase m ixta homogénea parece se r 

menos apropiada que las de re lle n o  m ixto pa ra  lle v a r  a cabo la ap licac iôn de la 

m ezcia de fases; ya que en cuanto a com posic iôn ,la  alcanzada experimentalm en­

te m uestra una m ayor desviaciôn respecto de la preparada ,que,en las de I echo 

m ix to ; en cuanto a Indices de re te n c iô n ,la d isp e rs iô n  es algo m ayor, y en cuan­

to a volûmenes de re tenc iôn  esp ec îficos ,la s  d ife re n c ia s  con los teô ricos  son 

apreciablem ente mâs a lta s .

Los resu ltados expérim entales obtenidos en las trè s  columnas de fase 

m ixta (tab las V 1 .1 9 , V I .20 y V 1 .21 ) co inciden perfectam ente dentro de lo  espe- 

rado con los correspondien tes a las trè s  columnas de fase simple O V -7 , OV-11 

y OV-17 que se pre tend la  s u s t itu ir  (tab las V I . 14, V I . 15 y V I . 16).

Los volûmenes de re tenc iôn  especîficos de las pa ra finas norm ales de­

term inados experimentalmente en las trè s  columnas de fase m ixta,son a p rec ia ­

blemente menores que los obtenidos en las correspond ien tes columnas de fase 

sim p le , lo cual es fâcilm ente p re d çc ib le  a p a r t i r  de ias fig u ra s  6 .2  y 6 .3 .  P o r 

o tra  p a rte , presentan una elevada concordancia con los correspondientes va lo ­

res  que se obtienen para cada pa ra fina  po r in te rpo lac lôn  linea l en tre  los va lo ­

res  obtenidos en las fases sim ples que se m ezclan, como funciôn del po rcen ta je
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en peso de fen ilo  contenldo en las respectivas fases sim ples (tabla V I .24). E sta  

concordancia es ta I, que las desviaciones en tre  los va lo res  expérim entales eh la 

fase m ixta y  los respec tives  en la  fase te ô rica  In te rpo lada , se mantienen p o r 

debajo de 2.82% en la fase O V -7 , del 1.49% en la fase O V -11 , y del 1.88% en 

la fase O V-17 , va lo re s  que para  esta magnitud son realm ente ba jos.

Los Ind ices de re tenciôn de los patrones determ inados en las colum ­

nas de fase m ix ta , en re la c iô n  a los respec tivos  va lo res  en las fases s im p les, 

cumplen sobradamente las p re v is io ne s  (tab la V I . 22). A s f, se tiene que la columna 

de fase O V -7 m ixta reproduce a la de fase sim ple O V -7 , dentro  del margen de to 

le ranc ia  del 2 .0% , en ocho de los d iez pa trones , produciendo en Iqs dos res tan ­

te s , p ir id in a  y 1 ,4  d ioxano, desviaciones de 29 .7  y 19.8 u .i.respectivam en te  

(tab la V I .22 ), va lo re s  , que concuerdan perfectam ente con las de 29 y 17.4 u . l .  

p re v is ta s .

Para  la fase OV-11 se encuentra que la  columna de fase m ixta fa b r i -  

cada sustituye a la de fase s im p le , den tro  del mismo margen de to le ra n c ia , en 

nueve de los diez pa trones (tab la  V I .2 2 ), y s i b ien lo esperado e ra  que la re -  

producciôn tuviese luga r en los d ie z , la desviac iôn alcanzada en el pa trôn  d is ­

cordan te , p ir id in a , fue de 21 .8  u . i . y  tre n te  a las 17.1 u .i.e sp e ra d a s , lo cual 

es realmente p rox im o, maxime cuando se tra ta  de una sustancia sensib le  a la can 

tidad de m uestra inyectada.

F ina lm ente , la columna de fase m ixta homogénea sustituye  a la de fa 

se simple OV-17 en ios d iez patrones (tab la  V I . 22), obteniéndose la desviaciôn 

mâs eievada para el pa trôn  2-pentanona, que ha s ido  de 16.4 u . i. t re n te  a las 

12 .0  u .i.e sp e ra d a s .

P o r u ltim o ,puede co n c lu irse  que los resu ltados expérim entales obte­

nidos en las columnas de fase sim ple y de fase m ixta preparadas ponen de m ani-



T A B L A  V I . 23

Volûmenes de retenciôn especîficos de parafinas normales en fases de s ilicona  calculados a p a r t ir  de datos de P archer y 
colaboradores (164) y los determinados experimentalmente en este traba jo .

S ilicona n-
■ S ^ 2 " - V l 4

n-
S ^ 1 6

n-CgH
18

(a) (b) (a) (b) (a) (b) • (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..8i2 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 11.11 18.83 19.77

OV-25 2.69 2.99 5.00 5.24 9.18 9.18 16.56 16.10

(a): va lores obtenidos por in terpo laclôn lineal para 120°C (164).

(b): va lores extraîdos de las tablas V I . 13 a V I . 18.



TABLA V i . 24

Volûmenes de retenciôn especîficos de parafinas normales determ inados en columnas de s ilicona  de fase simple y fase 
m ixta.

Para fina  normal

Fase estacionaria  n-
-(= 5 "l2 " - S ^ 1 6 " - V i s " - C 9H2O " -C lo " 2 2 " - ( = l l " 2 4 "-(=1:^26

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 64,60 117.71 213.07 385.57
0V -7(m ixta  C .L  )(») 5.35 9.40 16.53 29.42 52.11 92.35 163.00 287.76
0V -7 (m ix ta  encontrada) 5.46 9.60 17.01 30.09 53.47 94.85 167.55 295.27

OV-1 l(s im ple) 4.88 8.75 15.82 28.73 52.09 94.36 170.71 308.10
O V -ii(m ix ta  C.L)(*) 4.42 7.76 13.63 24.16 42.70 75.40 132.85 234.00
O V -11 Imixta encontrada) 4.41 7.83 13.79 24.36 43.29 76.54 134.59 236.88

0V-17(sim ple) 4.46 7.97 14.33 25.83 46.58 84.07 151.38 272.05
0V-17(m ixta C .L) (4 3.74 6.55 11.50 20.31 35.81 62.96 110.75 194.57
0  V - 1'Km i xta 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 m ixta teôrica  obtenida por in terpo lac lôn lineal en tre  las fases simples que se mezclan, O V -lD l y O V-25, en fun­
ciôn del % de contenido en peso de fen ilo .

(L
?



-3 1 1 -

fie s to  dos hechos. En p r im e r lugar) la mezcia de fases , bien po r re lle n o  m ixto, 

bien como fase m ixta homogenea, para  este tipo  de s ilico n a s  perm ite  la obten- 

c iôn de fases m ixtas in term edias perfectam ente de fin idas cuya composiciôn re a l, 

en re la c iô n  a la  buscada,se alcanza den tro  de unos lim ites  perfectam ente acep- 

tab les . En segundo lugar) puede a firm a rse  que para  estas fases las columnas de 

fase m ixta fab ricadas  se han comportado en term ines globales exactamente como 

se esperaba. Ambos aspectos conv ie rten  a las fases sim ples OV-101 y OV-25 

en fases aprop iadas pa ra  s e r p re fe ren te s  desde el punto de v is ta  de su compor 

tamiento c rom a to g râ fico .
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V I I .  E N V E JE C IM IE N T O  DE COLUMNAS DE FA SE  E S T A C IO N A R IA  M IX TA  

HOMOGENEA

7 .1 .  INTRO DUCCION

Las ventajas que pueden d e r iv a rs e  de la u t iliz a c iô n  de columnas cromalo 

g râ ficas de fase estac iona ria  m ixta,no sôlo se deben al hecho de que su empleo 

puede p e rm it ir  la consecuciôn de separacîones de mezclas pa rticu la rm en te  d ifi_  

e lle s , sino tam bién, como ha pre tend ido ponerse de m an ifies to  en los a n te rlores 

cap itu les de esta m em oria, a que pueden rr.os tra r un cam i no e fec tivo  para la 

s istem atizaclôn de datos de reCenciôn, s in  menoscabo del potencia l an a lîtico  que 

hoy ofrece la crom atogra ffa  de gases.

Se pueddh u t i l iz a r  trè s  métodos para  com binar la capacidad de sep ara - 

ciôn de dos o mâs fases es ta c ion a ria s : columnas acopladas, columnas de fase mix 

ta heterogénea o de re llen o  m ix to , y columnas de fase m ixta homogénea.

E l p r im e r método consis te  simplemente en d isponer en s e r ie  convenlente 

mente ordenadas las columnas de fase s im p le . P o r razones obv ias , en tre  o tras  

la dependencia del orden de sa iida  de los p icos respecto  a la pos ic iôn  re la tiv a  

de las colum nas, es el menos recomendable (22, 32 -35 , 219).

E l segundo método se reduce a fa b r ic a r  de la form a habitua i la columna con 

una mezcia Intim a de re llenos  que se p répa ra  pesando las cantidades adecuadas 

de los m ism os. Cada uno de los re lle n o s  ha sido previam ente impregnado de una 

fase sim ple determ inada, y su com posiciôn po rcen tua l es conocida. Este método, 

que supera la lim itac iô n  antes senalada, dada su fa c ilid a d  de p repa rac iôn  y la 

posib ilidad de tener una rése rva  de re llenos  s im p les que en cua lq u ie r momento 

permita la p repa rac iôn  del re lle n o  m ix to , es actualm ente el p re fe r id o  para  apU 

ca r la técnica de la mezcia de fases .
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P or u ltim o , el te rc e r metodo cons is te  en la p reparac iôn  de un re lie  

no de fase m ixta obtenido po r im pregnaciôn desde una d iso luc iôn  que conliene 

dîsueltas en las propo rc iones adecuadas las fases sim ples objeto de m ezcia . 

P résenta la ventaja,especialm ente en el a n â lis is  de compuestos po la res , de 

que el mâs po la r de los lîquidos estac ionarios  que constituyen la fase m ixta 

puede n e u tra liza r los puntos actives del soporte  y ac tuar como un e fectivo  re -  

ducto r de co las. E ste  método se viene u tilizan do  sistemâticamente desde hace 

mâs de 10 anos en los labo ra to ries  en que se ha llevado a cabo el traba jo  expe 

rim enta l a que alude la présente memoria (32 -35 , 220).

La mezcia de fases en la p râ c tlc a  crom atogrâ fica  estâ perfectam en­

te establecida como una técnica muy u t i l  (21 -35 , 214-219). S in  embargo, ex is­

te todavîa alguna incertidum bre respecto de las posib les lim itaciones que pue- 

dan presentarse a la  hora de su u tiliz a c iô n  p râ c tic a . E n tre  estas posib les lind 

taciones cabrfa  s itu a r  el hecho de que las c a ra c te rïs tic a s  de separaclôn de las 

columnas de fase m ixta variasen excesivamente con el pe riodo de u tiliz a c iô n  

re a l de la columna. En la actualidad ex is ten publicados algunos traba jos (78, 

221, 222) que hacen alusiôn al envejecim iento de columnas crom atogrâ ficas de 

fase estac ionaria  s im p le . S in  embargo,en re la c iô n  a columnas de fase estacio­

n a ria  m ixta hasta ahora sôlo se ha o fre c id o  una pub licac iôn  re la tiv a  al enveje­

cim iento de columna de re llen o  m ixto (79).

En el actual cap itu le  se presentan los resu ltados obtenidos al some- 

te r  columnas crom atogrâ ficas de fase estac ionaria  m ixta homogénea y fase esta­

c iona ria  sim ple,a un la rgo  proceso de envejecim iento a una tem peratura cercana 

a la mâxima pe rm itida  de u tiliz a c iô n  de la fase term icam ente menos estable .

7 .2 . EXPER IM EN TAL
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7 .2 .1 .  Instrum entaci&n y sistetna ct^otiiatoqràfico

E l p roceso de envejecim iento a que han sido sometidas las très  colum 

nas ob je to de estud io ,as f como la determ inacion de sus magnitudes de retenciôn 

en las d is tin tas  etapas,se ha lievado a cabo integramente en el crom atôgra fo  

P e rk in -E lm e r model o F-21 con las m odificaciones que ya se han indicado (apar 

tado 2 .1 .2 .1 . ) .

La medida de las d is tanc ias  de re tenc iôn se efectuô en centim etres des­

de la inyecciôn. La e laboraclôn  de estos datos se llevô  a cabo en un m ic ro o rd e - 

nador HP—9830A.

E l estudio del envejecim iento ha p rec isado  la fab ricac iôn  de c inco col-, 

lumnas crom atogrâ ficas que han s ido  preparadas y acondicionadas de la manera 

ya de sc rita  (apartado 2 .2 ).  Se han fab ricado  todas e llas  de 400 cm de longitud 

y 1 /8 de pulgada. E l soporte  u tiliz a d o  fue en todos los casos Chromosorb WAW 

de malla 80/100. En todos los re llenos  la re la c iô n  fase /sop o rte  ha sido 20/100 

en peso, tal como se deduce por el método de Littlew ood (66). Fue comprobado 

que no se p rodu jeron cantidades ap rec iab les de finos en la preparaciôn de es­

tos re llen os .

Las columnas han sido preparadas unicamente con dos fases estac io ­

na rias : escualano y p o lie tile n g lic o l (PEG) 1540 (apartado 2 .1 .1 .3 . ) .  Las compo­

sic iones de las fases es tac ionarias  alcanzadas han sido las s iguientes:

Columna % escualano % PEG 1540

A 43 57
B - 84 16
C 99 1
D 100
E -  100
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Se ha u tiliz a d o  n itrogeno como gas po rtado r en lodos los experimen

tos.

7 .2 .2 .  M ueslras y de term inacion de magnitudes de retenciôn

E l modo de lle v a r  a cabo la rea liza c iô n  de los cromatogramas de ca­

rac te rizac iô n  y con tro l ha s ido ya de scrito  en el apartado 2 .4 .

Los patrones fueron siem pre inyectados en m uestras que contenîan 

cinco o seis pa ra finas norm ales (dé n-hexano a n-dodecano), elegidas de form a 

. que no se presentasen s ituac iones de solapam iento.

Las d is tanc ias de re tenciôn ajustadas c o rre c te s  se determ inaron me 

diante la ap licaciôn del "método exacto del c a lcu la d o r" presentado en esta me­

m oria (apartado 3 .3 .1 ) .  E l compuesto de co rre cc iô n  - empleado fue siem pre el 

n-hexano y como ■ lim ite  de co rre cc iô n  se tomé 10 cm.

Los Ind ices de re tenc iôn  de los pa trones se ca lcu la ron  mediante la 

ecuaciôn [ 2 . ^  , y se e fectuaron para cada uno al menos trè s  determ inaciones.

7 .2 .3 . P roced im ien to  sequido

E l p roced im iento seguido ha sido someramente d e sc rito  en c i apar­

tado 2 .5 .

Las columnas A , B y C fueron sometidas simultaneamente a un p ro ­

ceso de envejecim iento en dos etapas. Las columnas D y E se u til iz a ro n  co­

mo re fe re n d a .

En la p rim e ra  etapa,se mantuvieron continuam ente, salvo las in te rru g  

clones para e fectuar los cromatogramas de c o n tro l,  a una tem peratura de 100 + 

+ I °C con un f lu jo  de gas p o rta d o r entre 16 y  19 m l/m in  dependiendo de la co­

lumna. En la segunda etapa, inmediatamente a continuaciôn y s im ila r  a la ante-
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r io r ,  se m anluvo la tem peratura a 120 + 1°C, estando en este caso los cauda­

les com prendidos en tre  15 y 18 m l/m in .

E l p roceso  global se s igu iô  mediante la determ inaciôn de los in d i­

ces de re tenc iôn  de Kovâts de los d iez patrones propuestos p o r McReynolds (7) 

(apartado 5 .2 .2 ) .

7 .3 . RESULTADO S Y D IS C U S IO N

Los v a lo re s  aquî presentados son va lo re s  medios de al menos très  

de term inac iones. En re lac iô n  a los indices de re ten c iô n ,la s  determ inaciones 

ind îv idua les no d if i r ie ro n  en mâs de dos unidades de ind ice  . La ûnica excep- 

ciôn fue la p ir id in a  cuyo ind ice de re tenciôn se m ostrô  apreciablem ente sensi­

b le  al tamano de la m uestra .

7 .3 .1 .  V a rla c iô n  de los indices de retenciôn con el tiempo de tratam ien 

to

Las tab las V I 1.1 a V I 1.3  presentan, respectivam ente para las colum 

nas A , B y C , los va lo re s  de los indices de re tenc iôn de los patrones en funciôn 

del tiempo to ta l a que se han sometido progresivam ente estas columnas al proceso 

de envejecim iento a 100 92.

Las tab las V I 1.4  a V I I .6  presentan igualmente para estas colum nas, los 

va lores correspond ien tes  cuando se las ha sometido al p roceso de envejecim iento 

a 120 °C .

En las fig u ra s  7.1 , 7 .2  y 7 .3  se representan respectivam ente para 

estas mismas colum nas, las curvas que m uestran la va rla c iô n  de los ind ices de 

retenciôn de los patrones tren te  al tiempo a que se han sometido estas columnas 

al proceso de envejecim iento a 120 °C .
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En re lac iô n  a la c a ra c te riza c iô n  de las columnas al in ic io  del I r a -  

tamiento a 120 ° C , los Ind ices de re tenc iôn de los patrones correspondientes 

a las columnas C y D concuerdan con los va lo res  publicados por McReynolds 

(7) dentro de un e r r o r  de 10 unidades de in d ice , siendo m ejor la concordancia 

para la columna C . S in  embargo,la columna E presentô va lo res de Indice de re  

tendon  algo d ife ren tes de los que o frece  este mismo au tor para el Carbowax 

1540. Esto se debe probablemente a l hecho de que las fases provengan de d is -  

t in to  o rigen ,y  en el casc de fases muy po la res lo s  Indices de re tenciôn son lo 

sufîcientemente sensib les para m os tra r esta d ife re n c ia .

7 .3 .2 .  V a rlac iô n  dé vOlurnëhës dé rè tehc iôn  con él tiempo de tratam ien 

to

Oespués del tra tam iento complete a 100 las variac lones obser­

vadas en los volûmenes de re tenciôn de las para finas normales no superaron 

en ningun caso el 1% del correspondien te v a lo r a l in ic io  del proceso . En cam 

b io , tra s  el tra tam iento a 120 ®C, se observo una reducciôn apreciab le de 

lo s  volûmenes de re tenc iôn  en las trè s  columnas tra tadas .

Las fig u ra s  7 .4  y 7 .5  m uestran respectivam ente para las colum­

nas A y B ,la  va rlac iô n  de las d is tanc ias de re tenciôn  a^s tadas  de las p a ra fi­

nas normales en funciôn del tiempo de tra tam iento a que se sometîeron estas 

columnas a 120°C. U tilizando  el hi-undecano como sustancia de re fe re n d a ,la 

va rlac iô n  observada en la  columna A représenta  una reducciôn del 28%, en la 

columna B de l7% y en la columna C del 25%.

P odrla  pensarse que estas variac iones representan unicamente pér 

didas de fase estac ionaria  de los re lle n o s . S in  embargo, teniendo en cuenta 

la d ife ren te  capacidad de d iso luc iôn  que presentan las fases liquidas po lares y 

no po la res respecto a las pa ra fin a s , y por tanto respecto a su re tenciôn  en



T A B L A  V I I . 1

C o lum na : A

In d ic e s  de re te n c iô n  de lo s  s o lu to s  de M cR e yn o ld s  (100 ° C )

Soluto

Benceno

n-Butanol

2-Pentanona

1-N itropropano

P irid in a

0

778

889

791

949

947

432

776

892

790

950

949

Tiempo de envejecim iento (horas)

768

777

894

792

950

951

1032

777

894

791

951

951

1368

778

895

792

952

951

1680

778

896

792

952

951 f

2-Met i I -2-pentanol

1-lodobutano

2-O ctino

1 ,4 -D io x a n o

c is -H id r in d a n o

868

904

856

870

899

898

855

1023

871

899

903

855

1023

871

900

903

855

1023

872

901

904

857

1024

872

900

904

857

1024
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C o lum na  : 8

In d ic e s  de  re te n c iô n  de lo s  s o lu to s  de  M c R e y n o ld s  (1 0 0  ° C )

Soluto

Benceno 

n-8utano l 

2-Pentanona 

1-N itroppopano 

P ir id in a

687

722

678

780

795

Tiempo de envejecim iento (horas)

384

686

723

678

781

795

720

687

723

678

781

797

960

687

723

679

781

796

1272

687

723

680

782

797

I

?

2-Met I l-2 -pen tano l

1-lodobutano

2-O ctino

1 ,4 -O io x a n o

c is - H id r in d a n o

748

834

857

722

1001

749

834

857

723

1002

748

834

857

723

1002

749

834

857

723

1002

749

834

857

723

1002
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C o lum na : C

In d ic e s  de  re te n c iô n  de io s  s o lu to s  de M cR e yn o ld s  (1 0 0 ° C )

Tiempo de envejecim iento (horas)

Soluto 0 432 768 1032 1368

Benceno

n-Butanol

2-Pentanona

1-N itropropano

P ir id in a

654

617

641

672

717

654

618

642

673

717

656

628

647

680

726

657

631

649

682

729

658

634

650

685

730

1680

658

638

652

687

734

2-M etil-2 -pen tano l

1 - Iodobutano

2-O ctino

1 ,4 -D io x a n o

c is  -H id r in d a n o

709

818

847

668

999

710

818

848

667

999

718

820

849

672

719

821

850

674

998

721

822

850

675

999

723

823

851

677

999
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C o lum na; A

In d ic e s  de re te n c iô n  de  los  s o lu to s  de M cR e yn o ld s  (120 °C )

Soluto

Benceno 

n-Butanol 

2-Pentanona 

1 -N itropropano 

P ir id in a

789 

892

790

960

961

336

794

900

967

971

Tiempo de envejecim iento (horas)

912

804

915

815

983

987

1248

809

924

824

994

1680

821

939

837

1006

1014

2-M etil-2-pentano l 

1 - 1odobutano 

2-O ctino 

1,4-O ioxano 

c is -H id rinda no

873

915

909

867

1038

879

920

912

1040

913

919

919

887

1043

933

922

894

1046

910

943

930

908

1051
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C o lum na ; B

In d ic e s  de re te n c iô n  de lo s  s o lu to s  de  M cR e yn o ld s  (120  ° C )

Tiempo de envejecim iento (horas)

Soluto

Benceno

n-Butanol

2-Pentanona

1-N itropropano 

P ir id in a .

2-M etil-2 -pen tano l

1-lodobutano

2-O ctino

1 ,4 -D io x a n o

c is -H id r in d a n o

0

693

715

680

782

800

747

843

857

727

1012

336

694

719

682

784

808

749

843

858

729

1 0 1 2

912

696

725

686

791

807

753

845

859

731

1013

1272

724

685

790

812

751

845

859

733

1013

1704

698

728

690

793

811

755

848

860

735

1014

NJLu
\
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C o lu o lu m n a : C

In d ic e s  de re te n c iô n  de  lô s  s o lu to s  de M c R e y n o ld s  ( 1 2 0 ^ 0

Soluto

Benceno 

n-Butanol 

2-Pentanona 

1-N itropropano 

P ir id in a

663

630

651

688

734

336

664

634

653

692

738

Tiempo de envejecim iento (horas)

936

667

644

660

701

746

1368

668

650

663

752

1728

671

657

668

713

760
A-I

2-Met 11 -2-pentanol

1 - Iodobutano

2-O ctino

1 ,4 -O io x a n o

c is -H id r in d a n o

719

829

850

679

1008

722

830

850

681

1008

729

852

688

1009

733

835

853

691

1010

738

839

855

699

1011
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^ mo

patron 
-O  W

1000

900

800.

750 -

0 300 600 900 1200 1500 1800
Tiempo red  deuso(horos).

F ig u r a  7 .1

C olum na: A T e m p e ra tu ra : 120 °C

V a r la c iô n  de lo s  in d ice s  de re te n c iô n  de los p a tro n e s  de M c R e y -  

holds en fu nciôn  de l tiem po r e a l de u t iliz a c iô n  de la co lum na .

N -  p a trô n : e l as ign ado a cada p a trô n  en la  ta b la  V . l .
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toso
I

fxitron 
O  10

WOO

900

800

- O

700

650

0 300 600 900 1200 1500 leoo
Tiempo real de usa ( horas).

F ig u ra  7 .2

Columna: B Tem perature : 120 °C

V aria c io n  de los ind ices de re tenc iôn  de los patrones de McRey­

nolds en funciôn del tiempo re a l de u tiliz a c iô n  de la  columna.

N - pa trôn : el asignado a cada patrôn en la tabla V . l .
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p a irm

1000

900

800

-O

700

-OO-
625

0 300 600 900 1200 tsoo
Ttempo real dè usofhoras)

F igu ra  7 .3

Columna'.C Tem peratura: 120 °C

V ariac ion  de los Indices de re tenc iôn  de los patrones de McRey­

nolds en funciôn del tiempo re a l de u tiliz a c iô n  de ia columna.

N - pa trôn: ei asignado a cada pa trôn en la tabla V . l  .
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-o -
O-

40

-O

20

-O -O- Cg

-O
-O

1200900 19000 300 600
rémpo real de uso(horas).

F ig u ra  7 .4  

Columna;A Tem peratura;120 °C

V a ria c io n  de las d is tanc ias  de re tenc iôn ajustadas de las pa ra finas  norma 

les o tiliz a d a s  en funciôn del tiempo rea l de u tiliz a c io n  de la columna.

C.: pa ra fina  norm al de i atomos de carbone.
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-O

-O
-o
-o

/800>500
Tierrpo red deuso(boros).

)200SCO6003 0 00

F ig u ra  7 .5  

Columna:B Tem peratura:120 °C

V arîac iôn  de las d is tanc ias de re tenc iôn  ajustadas de las pa ra finas norma 

les u tilizadas en funciôn  del tiempo rea l de u tiliz a c iô n  de la columna.

C.: pa ra fina  norm al de i âtomos de carbono.
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F igu ra  7 .6

V ariac ion de los indices de retenciôn de los patrones de McReynolds 

fre n le  a la composicion de fases estacionarias m ixlas b ina ries  de PEG 1540 

y escualano a 120 °C . Lineas continuas: va lores teo ricos  ca lcu lados. C ircu  

los c la ro s : va lo res expérimentales al p r in c ip le  del tratam iento de envejec i- 

miento a esta tem perature. C ircu le s  negros: va lo res expérimentales al fina l 

del tra tam iento. Numéros en mar gen derecho: iden tificac ion  de los patrones 

segiin la table V . 1.



- 3 3 1 -

1300
I

m o

1100
columna A

1000

S O O  ■ c o l u m n a  B

BOO

700

600
60 80 WO200

peso de PEG 1540

F igu ra  7 .7

V arîac iôn  de los indices de re tenc iôn  de los patrones de McReynolds 

(rente a la com posiclôn de fases estac ionarias  m ixtas b in a rla s  de PEG 1540 

y escualano a 120 °C . Lineas continuas: va lo res teô ricos  ca lcu lados. C irc u  

los c la ros : va lo re s  expérim entales al p r in c ip le  del tra tam iento de enve jec l- 

miento a esta tem peratura . C ircu la s  negros: va lo res expérim entales al fina l 

del tra tam iento. Numéros en margen derecho: iden tlficac iôn  de los patrones 

segCin la tabla V . 1 .
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e lla s , no puede e xc lu irse  la pos ib illdad  de una oxidacibn p a rc ia l de la fase 

menos p o la r, escualano, ya que los efecfos que se observarfan  por este moU 

V O  serîan  s im ila re s D e  hecho se encuentran e n  la  l i te ra lu ra  algunas re fe re n - 

c ias  re la tiv a s  a la oxidaci&n de fases estac ionarias apolares (108, 223).

7 .3 .3 .  V ariac ion  de Ids indices de re tenciôn con la composicion de la 

fase estacibnarla  irilx ta

Como ha sido ya Indlcado (apartado 6 .2 .2 .1 ) ,  el indice de retenciôn 

de una sustancla en una columna de fase estac lona rla  m ix ta , puede obtenerse 

numericamente a p a r t i r  de las magnitudes de re tenc iôn ajustadas de dicha sus­

tancla y de las n -para finas  p ré c isa s , en las correspondlentes columnas de fa ­

se estac lonarla  s im p le . Para  e llo  deberân determ inarse primeramente las mag­

nitudes de re tenciôn ajustadas de las sustancias necesarlas en la columna de 

fase m ix ta , que se ca lcu la rân mediante la expresiôn ( 6 . i j  o una équivalente, 

y a p a r t ir  de e llas , apllcando directam ente la fôrm ula de Kovats (ecuaClôn 

[3 . 1J  ) o haclendo uso de la rec ta  de la representaciôn logaritm ica  (ecùaclôn 

( 3 . ^  ) , se ca lcu lan los indices de retenciôn en la columna de fase estacîona- 

r la  m ix ta .

Se han determ inado numericamente los indices de re tenciôn de los 

10 patrones consider ados en columnas teôricas de fase estac lonarla  m ixta b i-  

na ria  de escualano y PEG 1540 de la forma que se ha Indicado, representando 

a continuaciôn las curvas que muestran la va riac io n  de estos indices en funciôn 

de la con^toslclôn de estas fases para 100 y 120 ° C .  Los datos de pa rt Ida de 

las columnas de fase simple fueron obtenidos experimentalmente de crom ato- 

gramas efectuados en las columnas D y E . Los va lo res de los indices de re le n - 

ciôn de los patrones para las d is tin tas  composiciones se ca lcu la ron mediante 

un program s e s c rito  en B A S IC  para un m îcroordenador HP-9830 A .
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Las fig u ra s  7 .6  y 7 .7  muestran las cu rva s  continuas que represenlan 

la v a rîa c iô n  de los ind ices  de estos diez p a tro ne s ,fren te  a la composiciôn de las 

fases m ix tas  para el caso de 120 °C .

7 .3 .4 .  E fecto  global de los procesos de envejecim iento

Las va riac io ne s  observadas en los ind ices de re tenc iôn de los d iez pa 

t r ô n e s  c o n s i d e r a d o s  t r a s  l o s  procesos de envejecim iento a 100 y 

120°C ,pueden s e r asociadas a una pérd ida aparente se lec tiva  de la fase escuala 

no, como puede deduc irse  de las curvas de las fig u ra s  7 .6  y 7 .7  para 120 °  C y 

como se v e r ia  de una rep resen tac iôn  s im ila r  correspond ien te  a 100 ° C .

Los c irc u le s  c la ro s  en estas figu ras  representan los va lo res e xp é ri­

mentales de los ind ices  de retenciôn de los co rre spo nd len te s  patrones obtenidos 

en las columnas A y B al p r in c ip io  del tra tam iento  a 120°C. Los c irc u lo s  oscu- 

ros  corresponden a los va lo re s  expérim entales de los ind ices de estos patrones, 

obtenidos también en las columnas A y B ,pe ro  a l f in a l del tra tam iento a 120 °C . 

Las va riac io ne s  de ind ices observadas al fina l de ambos tra tam ientos se tra d u - 

cen, para  cua lqu ie ra  de las dos columnas, en una pérd ida se lec tiva  de la fase 

escualano, cuya magnitud se ofrece en la tabla V I 1.7.

TABLA V I I  .7

V a ria c iô n  aparente en la composic iôn ,expresada en %, observada tra s  los 

procesos de envejecim iento .

Columna P érd ida aparente de escualano (%)

A 1.0 10.4

B 0 .3 3 .0

Tem peratura ( C) 100 120



- 3 3 5 -

Cabe se fia la r s in  embargo, que aunque el ûnico efectc del proceso de enve 

Jecim iento fuese una pérd ida se lec tive  de la  fase estac lonarla  menos v o la til de la 

m ezcla,no puede deducirse esta conclus ion como inequivoca hasta que se disponga 

de mas in fo rm aciôn que la  con firm e.

Expérim entes independientes rea llzados  han puesto de m anifiesto que mues 

t ra s  de PEG 1540 depositadas en e l fondo de un fra sco  de v id r io  destapado, c o lo - 

cado en el in te r io r  de un horno de un crom atogrâ fo  y mantenido durante v a r ia s  ho 

ra s  a 120° C , p le rden peso; aunque evidentemente las condiciones no son Iguales 

que en la  columna c rom a tog râ fica , ya_ que en el fra sco  la m uestra esta en.contac 

to d ire c te  con a ire  cal len te . P o r o tra  p a r te , una oxidaciôn del escualano p o r las 

trazas  de oxigeno proveniente del gas p o rta d o r p ro d u c ir ia  e l doble efecto de una 

dism inuciôn de la  capacidad de re tenc iôn  sob re  los compuestos apolares, como 

son las p a ra fin a s , y un aumento del v a lo r  de los indices de re tenc iôn pa ra  las 

substancias p o la re s . S in  embargo,en el ù ltim o caso los va lo res  expérim entales 

de los ind ices de re tenc iôn  no se g u ir ia n  probablem ente tan de cerca  las curvas 

te ô rica s  representadas en las fig u ra s  7 .6  y 7 .7 .  P o r consigu1ente,para l^as co­

lumnas A y B ,  es posib le  que el e fecto del p roceso  de envejecim iento sea debido 

princ ipa lm ente  a una pérd ida se lec tiva  de la fase v o la til escualano, p roduc ién - 

doSe a s i cambios de composiciôn de la fase es tac lona rla  m ixta que se ponen mas 

elaramente de m anifiesto cuando la p ro p o rc iô n  in ic ia l del componente mâs vo la ­

t i l  es mas pequeRa.

La columna C m uestra un com portartiiento menos de fin ido . Los cambios 

observados en los va lo res de los ind ices de re tenciôn,sug leren que la pequefia 

cantidad présenté de PEG 1540 no es su fic ien te  para "p ro té g e r" al escualano 

de una pos ib le  pequeRa descomposIciôn c a ta iftic a  Inducida probablemente por 

los cen tres actives  présentés en el soporte  s ô lid o , y  posiblemente favo rec ida 

p o r las trazas  de oxigeno del gas p o rta d o r. La pé rd ida  de fase estac ionaria
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po r a r ra s lre  también debe tener lu g a r , y en con ju n to , el envejecim iento de es­

ta columna parece mal de fin ido  s i se compara con el observado en las columnas 

de fase es tac iona ria  m ixta homogénea de escualano y PEG 1540.

La ox idaciôn  del escualano ha sido considerada como un fenômeno nor 

mal p o r va rie s  au tores (108, 223). S in  embargo, los efectos de la! oxidaciôn no 

parecen seg u ir una tendencia con cre te . Esto posiblemente se deba a que los prj^ 

meros productos de la oxidaciôn cubran los cen tros a c tivos del soporte  sô lid o .

La ox idaciôn p o s te r io r  tenderâ a increm entar los va lo res  de los indices de re ten 

ciôn de las substancias p o la re s . No obstante, las variac iones de indices de re ­

tenciôn observadas para  la columna C son mas pequenas que las publicadas por 

Haken y Ho (00) a 120 °C , o po r Evans y Sm ith (108) despues de la  oxidaciôn con 

oxigeno gaseoso a 100 ° C . Los cambios son también menores que los serial ados per 

Guardino y co laboradores (61) para  benceno en Apiezon-L a 120 °C , a pesa r de la 

elevada tem peratura maxima de u tiliz a c iô n  pe rm itida  para  esta fase liq u id a . E l en 

ve jec im ien to en columna de fase es ta c ion a ria  de DEGS en Teflon  a 180 °C  tras  

180 horas de tra tam iento  (224) también produ jo efectos m ayores que los observa^ 

dos en este traba jo  pa ra  la columna C.

7 .4 . CO NSID E R A C IONES F IN A L E S

E l empleo continuado de columnas crom atogrâ ficas de fase es tac ionaria  

m ixta homogénea preparadas mezclando escualano y PEG 1540 es completamente 

seguro a tem peraturas in fe r io re s  a 100 °C . Las variac iones observadas en estas 

columnas tra s  som eterlas a un proceso de envejecim iento , son menores que las 

encontradas en la lite ra tu ra  para columnas de fase sim ple escualano o para  o tras 

columnas de fase estac iona ria  s im p le . A tem peraturas super lo re s , el e fecto del 

uso continuado en estas columnas se traduce a una pérd ida se lec tiva  aparente del 

componente mâs v o la t i l,  produciéndose cambios aparentes en la com posiciôn que 

pueden s e r facilm ente determ inados haciendo uso de la va rîac iôn  de los ind ices 

de retenciôn con la com posiciôn de la fase estac iona ria  m ixta .
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V H I .  METODOS Y PROGRAMAS DE CALCULO

8 .1 . INTRODUCCtON

En este cap ftu lo  se présenta la descripc îôn  y  modo de empleo de los 

d is tin tos  program as que han s ido u tilizados  para la obtenciôn de los resu ltados 

ofrec idos a lo la rgo  de esta m em oria.

Los program as se presentan asociados a los temas que se abordan en 

los d ife ren tes cap itu les .

P ara  cada uno de los  program as se d e sc rib en , en este o rden , los s i-  

guientes aspectos: lenguaje, ob je to , descripc îôn general y e s tru c tu ra , lis ta do , 

datos de entrada y resu ltados .

Cuando para  un program a se ha e s c rito  mas de una ve rs iôn ,se  ofrece 

también la descripc îôn  de las d ife ren c ias  g lobales que presentan en tre  e lla s .

En el cap itu le  I I I  se ha hecho empleo del programa denominado TM 6FA 

que se describe  en el apartado 8 .2 .  En el cap itu lo  IV  se h izo  uso del program a 

% MUFLA que se describe  en el apartado 8 .3 .  En el cap itu lo  V se u t il iz ô  el p ro ­

grama CL AS F cuya s dos ve rs iones  bâsicas se describen en el apartado 8 .4 . En 

el cap itu lo V I se han u tiliz a d o  los program astM EFAS en dos ve rs ion es , VGI , 

E STAD , M BINAR e INPOL,todos e llo s  inc lu idos en el apartado 8 .5 .  P o r u l t i ­

mo, en el cap itu lo  V I I se ha hecho uso de los program as TM6FA y M B IN A R , que 

se describen respectîvam ente en los apartados 8 .2  y 8 .5 .
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8 .2 .  PROGRAMAS U T IL IZ A D O S  EN EL C A P ITU LO  H t

8 .2 .1 .  P rogram a TM 6FA

— Lenguaje: B A S IC

Puesta a punto y procès ado en un m îcroordenador HP-9830A

—  O bjeto del program a:

Determ inaciôn del tiempo m uerlo  matemâtico y magnitudes de reten 

ciôn ajustadas co rre c ta s  de las  substancias elufdas en un crom ato 

gram a, mediante la a p lica c iô n  del "método exacto del ca lcu la do r" 

propues to en esta m emoria (apartado 3 .3 .1 ) ,  as i como et câ lcu lo  

c o rre c te  de los ind ices de re tenc iôn  de estas substancias.

—  D escripc îôn  general y e s tru c tu ra :

P artiendo  de los datos de re tenc iôn  de las substancias e lu idas en un 

mismo crom atogram a, que deberan com prender v a r ie s  miembros de una s e rie  ho- 

môloga, normaImente las n -p a ra fin a s , re a liz a  la ordenaciôn de estos miembros 

segûn su longitud de cadena equiva lents c re c ie n te . A continuaciôn selecciona los 

term ines que in te rvendrân  en la determ inaciôn  de la rec ta  de la representaciôn 

lo ga ritm ica , y mediante una s e rie  de c o rre cc lo n e s  y a justes ité ra tive s  p o r m in i­

mes cuadrados obtiens los param étrés c o rre c te s  de esta re c ta . A p a r t ir  de e lla  

ca lcu la  e l tiempo m uerto m atem âticoi y  con este las d is tanc ias  de retenciôn a jus 

tadas correctas^de todos los so lutés e lu idos en el crom atogram a.

P ara  los miembros de la s e r ie  homôloga u tilizad a ,ca lcu la  el ind ice de 

re tenciôn a p a r t i r  de la mencionada re c ta , y  pa ra  e l re s to  de substancias,e l in ­

d ice de retenciôn obtenido po r ap licac iôn  d ire c ts  de la fôrm ula de Kovats y el 

deducldo a p a r t i r  de la rec ta  de la rep resen tac iôn  lo ga ritm ica .

E l program a se ha e s truc tu rado  en form a de un programa p rin c ip a l y
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dos sub ru tinas  que son llamadas desde este ,

a) Program a p r in c ip a l.

E l diagram s de f lu jo  se o frece  en la f ig u ra  8 .1 .a.

En una p rim e ra  etapa c a lcu la , a medlda que se le van in troduciendo 

los da tos, las magnitudes de re tenc iôn ajustadas de las n -pa ra finas  y demâs 

substancias. A continuaciôn re a liz a  la ordenaciôn de las n -p a ra fin a s , para lo 

cual efectua la llamada a la sub ru tina  de ordenam iento, y  una vez in troduc ido  el 

compuesto de co rre cc iô n  se lecciona en tre  estas las que in te rvendrân  en los a jus 

tes p o s te r io re s .

Realizado un p rim e r a juste  p o r mînimos cuadrados, para el que se efec 

tûa la  llamada a la sub ru tina  co rrespond ien te , se e jecüla el a lgoritm o de c o rre c ­

ciôn propiam ente d icho . En este se ca lcu la  la c o rre c c iô n  a a p lic a r a las magni­

tudes de re tenciôn ajustadas de las n -p a ra fin a s  que in te rv ienen en el a jus te . SI 

el v a lo r  absolute de la c o rre c c iô n  es m ayor que el lim ite  de c o rre cc iô n  estab le - 

c id o , actua lize  esas magnitudes de re te n c iô n , re a liz a  una nueva determ inaciôn 

de la rec ta  de la rep resen tac iôn  lo g a ritm ica , y a p a r t i r  de esta , un nuevo câlcu 

lo de las magnitudes de re tenc iôn  y de la c o rre c c iô n  a a p lic a r , y se rep ite  el c ic lo

Cuando el numéro de ite ra c io nes  es su p e rio r a cien,o se v e r if ic a  que 

el v a lo r  absoluto de la c o rre c c iô n  a a p lic a r es menor o igual al lim ite  de c o rre c  

c iô n , ca lcu la  la re tenc iôn asociada al tiempo m uerto matemâtico, y a p a r t i r  de 

este ,los parâm etros de re tenc iôn  ajustados c o rre c te s  de n -pa ra finas  y res to  de 

so lu tos . Para las p rim eras  déterm ina también su ind ice  de re tenc iôn , calculado 

a p a r t i r  de la recta obtenida en el ù ltim o a jus te . Para los so lu tos ca lcu la  los 

indices de re tenc iôn , por ap licac iôn  de la fô rm ula  de Kovâts, ajustados al tiem ­

po m uerlo experim ental y al tiempo m uerto m atem âtico, y los obtenidos a p a r t ir
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de la mencionada re c ta .

E l program a im prim e los resu ltados a medlda que se generan.

b) S ub ru tina  de o rdenaciôn.

Es llamada desde el program a p r in c ip a l.

Puesto que su e s tru c tu ra  es anâloga a la que se describe  en el p ro g ra  

ma CLASF(apartado 8 .4 .1 . )  se om ite a q u i su de sc rip c îô n .

c) S ubru tina  de a jus te  p o r mfnimos cuadrados.

Es llamada desde el program a p r in c ip a l.

E sta  sub ru tin a  re a liz a  un ajuste p o r minîmos cuadrados y ca lcu la  la 

pendiente, ordenada en el o rîgen  y coe flc ien te  de c o rre la c iô n  de la re c ta  de r e -  

g res iôn  de Y sobre  X . Dado que su lis tado  es sufic ientem ente exp lica tive  no se 

considéra necesa ria  su de sc rip c îô n .

— L is tado ;

La f ig u ra  8 .1  .b  m uestra e l lis tado  del program a TMôFA'C-

— Datos de en trada :

Se Introducen p o r conso la .

Puesto que los textes que aparecen en paq ta lla  son suficientem ente c la ­

ro s  no se describen  aq u î.

— Resultados fin a le s :
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La fig u ra  8.1 .c  m uestra la sa lida  de resu ltados con textes su fic ien ­

temente e x p lic a tiv e s , correspond ien tes a un cromatograma que incluye n-paraH 

nas y o tros  so lu tos .
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RESERVA AREAS DE MEMORIA

I----------

n-PARAFIHA: z y t

/ o /  n-PARAFINA:

- I NEXT I

SI
N2

NO

r —

r'l/ PATRON: na y

PATRON: na, t

-------INEOT 11

I ORDENACION n-PARAFINAS SUBRUTINA
OIDENAMIENTO

INICIO

' 1/ LIMITE CORRECION, 
FACTOR DE ACORTAMIENTO (F)

F ig u ra  8 .1 .a 

P rogram a TM6FA

DIagrama de f lu jo  de l program a p r in c ip a l.
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J l
fî/ COMPUESTO DE CORRECCION (K9)

t  ............. .............
ISELECCIOH n-PARAFINAS A USAR EN AJUSTE! _______________

SUBRUTINA DE 
AJUSTE POR MIN. 
CUADRADOS

Log t'_ = s* z + b

CORRECCION =

t CORRECCION I << LIMITE

ACTUALIZA t’ (K)

4 NEXT K

Log t' = s* z + b

4 NEXT I

1 ^ 0 / "LIMITE NO ALCANZADO''~]

/  0 /  CORRECCION TOTAL
I RECTA DE REPRESENTACION LOG.

I TIEMPO MUERTO MATEMATICO (TKM)
--------------------- T Z Z ---------------

- 4 F =  1 . NI

t -R  = V

I DESDE RECTAj

/ o /  n-PARAFINA: z, I

I 1 NEXT K

B

F ig u r a  8 . 1 . 3  (C o n tin u a c iô n )
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SIN2 = 0

NO
N2

TMM

I KOVATS CON AJUSTE A t,

I KOVATS CON AJUSTE A TMM

I DESDE RECTA

^ 0/ PATRON: n5 Is

I NEXT J

FIN

F ig u r a  8 .1  .a  (C o n lin u a c io n )
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10 DlSf “rORPECIOli TIEMPO MUERTO,INDICES FET.OLCAM05,FATPOMES",€
20 PF:IMT llM5 
30 L5=10f(-5)
40 DIÏP LIMITE C0F,R1CC10H,V;L5 
50 WRIT 
60 F9=3
70 DI'IF FRCTCtf A/ )PTAMIEMTù. :F9 
00 WRIT 2000
90  PRINT R E IC . - T l i .  6 COFTO CF; ITEF: 10 * jL 5  * fflCTOR flCORTRMIEHU' "ÎF9
1 0 0  F F I » r  L IH 2
110 DIM Z I :5],V[ 15], W[ I5J»XC 153,ït 1 5 M H  15 3,01 153,11 153 
120 P.EFEREMCIP CFOMRT., TEMP"!
130 lUrUT y,T
140 n ? F  Fc-Hfi, ^'IA.MES,YERF "1 
15 0  ! ir -U T  F 1 ,F 2 ,F 3
160 PFlhT TP05-FEF. CPüMRTOC. ' Y,TR&5-"FECHft.’? F 1 ;F3ÎF3, ’ TEMP"?T 
170 PFIMT
180 1>1:P t i e m p o MUEPTO IHICiaL'î
190 iKpüT ve
200 PEINT TfiBie-TIEMPO MUERTO IHIClfiL •‘:CH4> ’ , VO 
210 FPTfJl
220 WFllE '15,1370) .
230 DliP NUMERO PARAFIMRS';
240 IMFUT H 
250 FUR 1^1 TO H
260 1*1:? PmPAFINA,"; ' TIEMF. FETEN. EXPEP. "li;
270 INPUT 2£ 1 3,Ut I 3 
280 VI î J-̂lIC % 3-V0
290 WRITE <15, 1390'-ZI n ,W t I J, VC I 3 
300 NEXT 1
310 DIS* "NUM. DE PATRONES":
320 INPUT N2
330 IF N3=0 THEN 420
340 PRINT
350 WRITE (15,1350)
360 FOR 1=1 TO M2
370 DliP PATRON, ; TIEMPO PETEHC. EXPERIMENTAL'';
330 INFUT et n,Rr n
390 FT ! ]=A [I1 -ve
400 MF M L  (15, 1450)CT I 3»Rt I J-Pt I 3 
410 NEXT 1 
420 G05U5 15S0
430 DTSP "PAPAFINA CORRECCION":
440 INPUT K8
450 FOP 1=1 TO H
460 IF Zt I 1=1 E: THEN 450
470 NEXT I
400 K9=I
4 90 FPINF
500 FFINl -APIO" FAPAFINA CORRcCCION",LS

F ig u r a  8 .1  .b
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5U* PRINT 
520 N1»tl-K9-rl 
530 J*1 
540 XCJ3*ZCn 
550 Ht Il=LGTVt11 
560 YCJ]=PC 1 J 
570 J=J+1 
580 I=T+;
590 IF I <= H THEN 540 
600 WRITE (15,1420)
610 GOSUB 970 
620 T2»VtK9 3 
630 T3=0
640 FOR 1=1 TO 100 
650 T1*101<6+ZCK9 3*F)
660 T5=F9t(Tl-R2)
670 JF ABS(TS) <= L5 THEM 79C 
600 T3MT3+T5 
690 T2=T3+Vfi:9 3 
700 J=1
710 FOR *=K9 TO M 
720 PrK3=LGT<VlKl4T3>
730 VtJJ-DtKl 
740 J=j+1 
750 NEXT K 
760 GOSUB 970 
770 PISP T2,l 
780 NEXT I
790 WRITE '15, M30)T2.F,E,R 
800 PRINT 
810 T9=WtK9]-T2 
820 FIXED 4
830 PRINT TABT0"TIEMPO MUERTO CPLCULPrO"«T9
840 FIXED 9
850 PRINT LIW2
860 WRITE (15,|440)
870 FOR K*l TO N 
880 I[K]=W:K]-T9 
890 ltK]=LGT(ICK])
900 Gt K ]=((DtK]-E) F)*I00 
910 WRITE <15»1460)ZtK3»ICK3,GCK3 
920 NEXT K 
930 FRUIT
940 IF H2«0 THEN 1760 
950 GOTO 1160 
960 STOP
970 PISP "Y=E+F*X*
980 X1«X2*Y1*Y2=Y3=0 
990 FOR A=| TO HI 
1000 Xl=Xl+XtA]
1010 %2=X2+X[R]*XtA]
1020 YI»Y1+Ytft3 
1030 Y2=Y2+Xtm3$Ytmi 
1040 Y3=Y3+Y[R]*YCA]
1050 NEXT A
1060 F=(N1*Y2-X1*Y1)''(N:$X2~X1*X1>
1070 E=<YT-F+X1)/W1
1080 DI=(Nl#Y3-Yl*Yl)y(Nl*(Hl-l)>
1090 D2=(N1#X2-X1*X1 >/(Hl*(HI-D)
1100 D=S0RA2S(((Nl-l)*(Dl-F*F*D2))/(N;-2>> 
1110 S 1=3 SORABS< D2*(HI-1>/
1120 M2=<X1/H1)*(X1 Hi;
1130 S2=nfS0R((|/Nl> + (M2/((N)-l)*D2>
1140 R=A8S(FfS0R(P2/Dl))
1150 RETURN
1160 WRITE (15,1480)
l i r e  WRIIE ( 1 5 , 1 4 9 0 )
1 1 8 0  w r it e  ( 1 5 ,1 5 0 0 )
1190 FOR Jsl TO N2 
1200 FOR 1=1 TO H-1

F ig u ra  8,1 ,b  (Contlnuacion)
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1210 IF  u r n  '=  A C J ] RHII U C I4 1J '=  f t t j ]  THFH 1260 
122 0  NEXT 1 
1230  U tJ 3 = 0  
124 0  OC IJ  6
1259 TAno 132(1
1260 1=1
!:7C !.’3- ir.n-zfrJ
1260 U[ J3- - l ’ i + l C C *  ZCI +1 J - Z [ K ] ) f < f L G T ' ' r A C  J ]  /O / V [  F J) > / • LOT <VC 1.4-1 j  ’ -/t I 3> >
1290 I'0=< aCT< ( AC J 3-T9 /(Hi 1 ]-T9> >) >
1 500 I '9 -L G T (  % UC F+ ! 3 -T 9 > /(W t K 3 - T 9 ) /
1310  0 C J 3 = ( (  D O /D ?)= (ZC  K *  I ]-ZC K 3‘* +ZC K j  • *  1 00  
1320  L l - I G T ' f t t J 3 - 1 9 >
1330 F [ J 3 = i 0 0 t f L l - E ) / F  
1340  3C J 3 = n C J J -T 9
1350  UF ITE ( 1 5 ,  1 5 2 0 C C  J l . S t  J l , i . lC  J l«Oi:  J l . r r  j  j  
13 tO  NEXT J
1370 FO- MA: / ,  19X, FHPAFINA " , 1 C'j:» ' T lEHFO F £T£MC I DM" • 1OXV " T 1EIJPÛ FET.AXDST."./
1550 FOF'hhT i OX, "F ATFTiU", ÎOX, ' T I tflFO IE  FtTENCIOH" « K'X, " TIEMPO F ET . AJ05T. ^ ^
1390 FOFMAT 1OX,F6.0,19X.F12.3'I4X,F'5.3 
1400 FurHAT 20X,"COPPtCCIOH TIEMPO MüEFTO"
1410 FO:'hAT 10%,F:2.6,3X,FI2. 6,3:, FI 2.6. 3::,F12. 7
14 20 FUFMAT 5X, "C IFPECCÎOM"• 10X, ' PEMMEHTE", 10::, "OFHEMAPA' "10%, "COEF. CC='F:.
1430 '■OPMhT 4>:,FKi.7,?X.Fl0. r. 9X,F10.-,SX,F12.S
1440 r-jF.'MHT iOl'.. "FAPAFIN A -, lO:;, "TIME ft.iDiT.CALC. ■ , lOX, • Ih’MCE R E C T A " , /
1450 FORMAT 10:':,FE. 0. 10X,F12.3,14 :,F12.3
1469  =0?4.hT 1 9 X , F 6 . 0 ,  , OX,F 10 . 4 , 1 3 '«FF , 2
1470 FOFMAT 10X,F12.2

1450 FORMAT > , 25>:« " IMD ICEb RETEIOIOM FATROHE:"*'
1490 rOPMAT /  , 4 0 : : ,  'INDICES COM ALCAM..X " INDICES''» /
1 5 0 j  f o r m a :  e x ,  ••■■h7F5M",5X. "T IME AJA.  . . .C "*C X ,  31!: CORF . " , S:*, "CORR. " , f X .  ' R E C T A } /  
1510 FOFMAT 10::,F12,2
1520 FÔRMRÎ çk,F4.O,5::,F10.4* j OX* F 5.1 * EX < F3. 2, 6: !, F8. 2
1530 FOFMAT 1:X,F]2.2
1540 FORMAT 20X,F5,9*I5X,F 12.?
1550 PRINT L1N2
1560 ÔOTO 1769
1570 STor
1580 FOP I =1 TO M
1598 P =Z(H 3
1600 FOP I=J' TO N
1618 I F  7 [ I J > F  THEM 1640
1620 F = :(I 3
1630 H=1
1649 NEXT I
1650 ::= z c r  3 
1660 Ztl ]=ZIH3 
1670 ZIH3='X 
1680 V=;jf! 3 
1690 Ntr.3=WCH3 
1700 ll[H3=Y 
1710 Z=vn 3 
1720 V[K3=V[H]
1730 VCH]=Z
1740 m e::t K
2750 r;ETur-N 
1760 FFINT L IM5  
177(1 END

F ig u ra  8 .1  .b  (C o n tin u a c io n )
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TH, to CORTO C R ITERIO  1 .O 0O 03E -O 5 FACTOR ACORTAMIENTO

REF. CROMhTOC. 2 2 ,0 1 1  FECHA, 10 10 1978

TIEMPO MUERTO I M IC ÎA L , (C H 4) 44

5
6
7
8 
9

10 
11 
12

PATRON

6
5

TIEMPO RETENCION

5 4 .0 9 0
€2.000
78,000

1 0 6 .0 9 0
1 5 € .O é 0
2 4 4 .0 0 0
3 9 9 .0 0 0  
€ 7 3 .0 0 0

TIEMPO DE RETENCION

1 1 4 .0 0 0
2 0 1 .0 0 0

PARAFINA CORRECCION € 

CORRECCION PENDIENTE

2 0 .3 3 0 1 2 2 5  0 .2 4 6 9 7 6 4

TIEMPO MUERTO CALCULADO

ORDENADA 

- 0 .1 6 2 9 9 9 8

4 1 .1 6 1 9

TIEMPO R E T .ftJU S T .

1 0 .0 00
1 8 .0 0 0
3 4 .0 0 0
62.000 

1 12 .00 0
. 200.000

3 5 5 .0 0 0
6 2 9 .0 0 0

TIEMPO R E T.A JU S T.

7 0 .0 0 0
1 5 7 .0 0 0

COEF. CORR. 

0 .9 9 9 9 9 9 5 8

5
€
7
8 
9

10
11
12

TIME A JU S T.C A LC .

1 2 .8 3 8 1
2 0 .8 3 8 1
3 6 .8 3 8 1
6 4 .8 3 8 1  

1 1 4 .8 3 8 !
2 0 2 .8 3 3 1
3 5 7 .0 3 8 1
€ 3 1 .8 3 8 1

IN D IC E  RECTA

5 1 4 ,3 3  
6 8 0 .0 0  
7 0 0 .1 9  
7 9 9 .6 0  
9 0 0 .1 2  

1000.16 
1 0 9 9 .9 8  
1 1 9 9 .9 5

INDICES RETENCION PATRONES

PATRON TIM E AJ.C A LC

7 2 .8 3 8 1
1 5 9 .8 3 8 1

IN D IC E S  CON ALCAIIOS 

S IM  CORP. COPR.

8 2 0 .5 2
9 5 3 .2 5

8 2 0 .3 5  
9 5 8 .1 2

IN D IC E S

RECTA

8 2 0 .0 6  
' 9 5 3 .2 6

F ig u r a  8 . 1 .c

Program a TM6FA 
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8 .3 .  PROGRAMAS U T IL IZ A D O S  EN EL C A P ITU LO  IV

8 .3 .1 .  P rogram a % MUFLA

— Lenguaje: By^SIC

Puesta a punto y procesado en un m îcroordenador HP-9830A

— O bjeto del program a:

C â lcu lo  del po rcen ta je  de fase estac lona rla  en un re llen o  problema 

determ inado p o r e l método de la  m ufla , u tillza n d o  m uestra tes tigo .

—  D escripc îôn  genera l y e s tru c tu ra :

P artiendo  de los datos p re c iso s  de la m uestra " In  s itu "  y la m uestra 

prob lem a, antes y  después de s e r sometldas conjuntamente a tratam iento en la mu 

f ia ,  dé term ina la pérd ida de peso que su fren  ambas, y a p a r t i r  del resu itado ob­

ten ido para  la m uestra de re fe re n d a ,ca lcu la  la e fica c la  de evaporaciôn y el p o r­

centaje In ic ia l de fase en e l re lle n o  problem a. Esta determ inaciôn se efectua tan - 

tas veces como tra tam ientos s u fre  la pa re ja  de m uestras.

La f ig u ra  8 .2 .a p résen ta  el d iagram a de f lu jo  de este program a.

En una p rim e ra  etapa,se efectua la entrada de los datos re la tivo s  a 

la p repa rac lôn  de una m uestra de re fe re n d a  y una m uestra problema que serân 

tra tadas conjuntamente,y ca lcu la  el po rcen ta je  de fâse en la p rim e ra . A continua 

c iôn y para cada tra tam iento  té rm ico  a que se someten ambas m uestras, se In tro — 

ducen los va lo res de las pesadas tra s  el mIsmo, y ca lcu la  las pérdidas de peso y 

fase de ambos re lle n o s . A p a r t i r  de los resu ltados obtenidos para la muestra de 

re fe re n d a , déterm ina la e fica c la  de evaporaciôn y el po rcen ta je  In ic ia l de fase 

en el re lle n o  problem a.



- 3 5 2 -

Term inados los câ lcu los correspond len tes a todos los tratam ientos 

térm icos a que se someten ambas m uestras fin a lIz a  la e jecuclon del program a.

E l prograrha Imprime los resu ltados in term edios que tienen alguna 

s lg n lflca c lo n .

— Listado:

La fig u ra  8 .2 .b  o frece  el lis tado  complete del p résen té  program a.

— Datos de en trada ;

Se In troducen p o r consola.

Las llamadas que aparecen en pa n ta lla , y que se presentan en el lis ta  

do, son suficientem ente exp lica tlvas  de ahf que se considéré re lte ra t lv o  p resen - 

ta r la s  aqui.

— Resultados fin a le s :

La fig u ra  8 . 2 . C  présenta una sa lida  tfp ica  de resu ltados pa ra  una pa­

re ja  de muestras sometldas a un tra tam iento  té rm ico  . Los textos que apare­

cen en el mismo son sufic ientem ente e x p lic a tiv e s , de ahf que se omita su d e s c rl^  

c ién .
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r 2

INICIO

1/ DATOS CAPSULA REFERENCIA
I

% DE FASE EN RELLENO IN SITU

( 0 /  DATOS CAPSI^A REFERENCIA

( ' 1/  DATOS CAPSI^A problema"

c
1/ TEMP. MAXIMA DEL TRATAMIENTO 
PESADAS TRAS EL TRATAMIENTO

I
% PERDIDA DE PESO 
DE LOS RELLENOS

T
I EFICACIA DE EVAPORACION
  " r  ............

% INICIAL DE FASE EN RELLENO PROBLEMA 
1 —  ~ ~

0/ RESULTADOS: CANTIDADES DE 
MUESTRAS DE REFERENCIA Y PRO­
BLEMA, EFICACIA EVAPORACION,

% FASE CALCULADA

ô CONTINUA TRATAMIENTO?

F igu ra  8 .2 .a

Program a % MUFLA 

Diagrama de flu jo
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10 DISF CALCULO % FA SE,M U FLA "
2 0  WAIT 2 00 0
3 0  1*ISP FECHAL D IA -  lE S , YEAR " I  
4 0  INPUT R ,B  C l '
5 0  i m p  NUricRO I'E  FASE S IL IC O N A ';
6 0  ISFUT 63 
7 0  PRINT L IN 5  
0 0  J 'O
9 0  WRITE '1 5 , 9 8 0 )
100  IF  S 6 < 5 0 0  THEM 130 
110 WRITE ( 1 5 ,9 9 0 > m ,B ,C l,S 8  
120 COTO 140
130  WP1;E < 1 5 ,1 0 0 0 ) A ,B ,C 1 ,S 8
140 IF  J 4 0  THEM € 0 0
150  D l iP  "CAPSULA IN  S IT U *  NUNEPO";
160 INPUT M l
170 WRITE /1 5 ,1 O 1 0 )N 1
100 DICP PESO ACTUAL DE LA  CAPSULA") H i ; ' ( I N  S IT U )"
190 INPUT P0
2 0 0  WRITE < 1 5 ,1 0 2 0 )0 0
2 1 0  I»13P "CAPSULA + SOPORTE"!
2 2 0  INPUT P I
2 3 0  WRITE ( 1 5 , 1 0 3 0 ;P 1
2 4 0  S 1 = P 1-P 0
2 5 0  I 'iS P  "CAPSULA ♦ SOPORTE + F A rE 'S  
2 6 0  INPUT P2 
2 7 0  Wr.JTE ( 1 5 ,1 0 4 0 ) P 2  
2 8 0  F !*P 2 -P 1
2 9 0  D15P "HAY MAS SOPORTE? ( S I= 1 ,  HO =0>"5 
3 0 0  INF NT H 
3 1 0  S2=0
3 2 0  IF  H=0 THEN 3 7 0
33 0  D ISP "PESO a n t e r io r  + SOPORTE A D IC IO N A L ’ I
3 4 0  INPUT P3
35 0  WRITE (1 5 ,1 0 5 G )P 3
36 0  S 2 =P 3-P 2
3 70  S0=S1+S2
3 8 0  P l= F l+ 5 0
3 9 0  T 1 = :0 6 * ( F I /R 1 )
4 0 0  D ISP  "TARA PE LA CAPSULA IN  S I T U ' Î H l I
4 1 0  INPUT P4
4 2 0  WPITC ( 1 5 , 1 1 2 0 )P 4
4 3 0  ' ‘R iNT
4 4 0  WRITE ( 1 5 , I0 6 O ) S O ,F 1 ,R | ,T 1  
45 0  PRINT L IN Z
460  DISP "CRPSULR RELLEHO PROBLEMS. '"JHERO” ?
470  INPUT N2
48 0  N R itE  < 1 5 , 1 0 : 0 *M2
4 9 0  D is r  PESO ACTUAL C A P S U L il'?NZ** ' vT "O B LE flA ) " 5
5 0 0  IM ’ UT P6
510  W91TF ' 1 5 , 102O )P 6
5 : 0  DISP CAPSULP V F E L L E N O î

F ig u ra  8 .2 .b
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53C INPUT 97 
5 4 0  R ? = P 7 -P 6  
5 5 0  WRITE < I f . . l0 ? O )P 7

D is p  ’'T fin R  BE LA CAPSULA p p o b l e m r * ; h 2 ;
5 7 0  ItlP U T  P8 
5 0 0  WRITE ( 1 5 ' I 1 5 0 ) P 8  
5 9 0  WRITE < 1 5 » 1 0 9 8 )R 2  
see j= j» t
6 1 0  ÏU S P  TRA. MAXIMA DEL TRATAMIENTO“ Î J?
6 2 0  INPUT C
6 3 0  WRITE ( 1 5 '1 1 0 O ) J ,C
6 4 0  D ISP  "PESO F IN A L CAPSULA IN  Ç I T U 'Î H I Î
6 5 0  INPUT P5
6 6 0  L P IT E  < 1 5 . Î1 1 0 ) P 5
6 7 0  WRITE ( 1 5 ,1 1 2 0 ) P 4
6 0 0  W I= P 5-P 4
6 9 0  WRITE < 1 5 . 1130)W I
7 0 0  L iS P  'PESO  F IN A L CAPSULA PP0BLEHP IN Z *
7 1 0  INPUT P9
7 2 0  WRITE f I 5 ' : 1 4 0 ) P 9
7 3 0  WPITE < lS .n 5 G > P e
74 0  W 5=^9-P 9
7 5 0  WRITE < 1 5 ,1 I3 0 )W 5
7 6 0  U2 I0 C - < W I/P 1 >
7 7 0  H3=1G 0-W 2 
7 8 0  W 4 ^ I0 3 * (W 3 /T 1 )
7 9 0  W 6=1O 0*(W 5 R 2)
0 0 0  117=100-116 
8 1 0  W 9=100»(W 7/W 4)
8 2 0  P P 'H T
8 3 0  WRITE < 1 5 .1 1 6 0 )
8 4 0  WRITE < 1 5 ,1 1 7 0 '*
8 5 0  WRITE ( 1 5 ,1 1 8 0 ) 5 0  
8 6 0  WRITE < 1 5 , 119n>P I 
8 7 0  WRITE ( 1 5 '1 2 0 0 )R 1 ,P 2  
8 8 0  WRITE < 1 5 .1 2 1 0  T1 
8 9 0  WRITE < 1 5 .1 2 2 G )H 3 ,W 7  
9 0 0  WRITE (1 5 ,1 2 3 0 )W 4  
9 1 0  WRITE < 1 5 .1 2 4 0 )W 9
9 2 0  P ÎS P  CONTINUA TR ATAniEHTO ? ( 5 1 = 1 ,N 0 = 0 ) " :
9 3 0  INPUT I
9 4 0  IF  1=0 THEN 970
9 5 0  PR IN T L1N 5
9 6 0  GOTO 9 0
9 7 0  PRINT L IN 7  '
9 8 0  FORMAT 57:, ' CALCULO DE % DE FRSE EH RELLENO, HE70DD DE LA N U F LA ",.
9 9 0  FORMAT S X .'F E C H A  PRIMER TRATAMIENTO* , 3 F 6 . 0 , I G X ,  F A S E " ,2 X , SP - , F 5 . 0 , / , /  
1 00 0  FORMAT 5 ; :,  FECHA PRIMER TRATAHIENTO? ' ,  3 F 6 .0 ,1  OX. "F A 5 E "» 2X , " 0 V - “ , F 4 . 0 ,
1 01 0  FORMAT 5 X ,"D A T 0 5  DE LA CAPSULA DE REFERENCIR ( IN  S IT U ) ,  NUMERO: , F 5 . 0 , /
1020  FORMAT 19%, PESO ACTUAL DE LA CAPSULA ~ , I2 X ,F 1 2 . 5
1 0 3 0  FORMAT lO X , CAPSULA ♦ S O P O P T E '.R IX ,F 1 2 .5
1040  FORMAT le X , "CAPSULA 4 SOPORTE 4 F A S E " ,1 4 X ,F 1 2 .5
1 05 0  FORMAT lO X , PESO R IlTEPlO P 4 SOPORTE A D IC IO N A L ' ,5 X ,F 1 2 .5
1 06 0  FORMAT 5X ,"S O P O R T E ", F 9 . 5 , 3 X , ' F A S E ", F 9 . 5 , 3 X ," T O T A L " ,F 9 .5 , 3 X , F A £ E " , F 1 0 . 5  
1070  FORMAT 5 : : . "DATOS DE LA CAPSULA DEL PELLENO PRDBLEMR, NUMERO:" , F 5 . 0 , /
1080  FORMAT le x , 'P E S O  CAPSULA 4 R E L L E N O " ,I6 X ,F 1 2 .5 
1090  FORMAT 1OX,"RELLENO  PROELEMR:" »2 1 X ,F 12 , 5 » / , /
1 10 0  FORMAT 5X , "TRATAMIEHTO ' , F 2 .0 ,2 1 X ,  "TEMPERATURA MAXIMA, <C. > " « F 8 U *.
1 11 0  FORMAT le x ,  PESO F IN A L  DE CAPSULA IN  31 T U "»9 X ,F 1 2 .5 
1 120  FORMAT ! 0 : ; ,  7.APA DE LA CAPSULA IN  S I  T U ", 12X , F 1 2 .5 
1 13 0  FORMAT K . .  PEST DUO TEAS .TPATAMiENTO" , 1 4 X ,F 1 2 . 5 ,  /
1 140  FORMAT I O X,"PESO  F IN A L  tc  CAPSULA PFOBLEMA .S X ,F 1 2 .5  
1 150  FORMAT 1 0 :., "TARA DE LA CFPSUIA PPOBLEMA" , 1 I X , F 1 2 .5  
1 160  FORMAT 5X , ■'RESULTADOS", SOX, "F E F E R E N C lA ", ? X , "MUESTRA"
1 170  FORMAT " T------------------—  , 7X , " ------------------
118 0  rORM-TT lO X , PESO DE SC-'Of TE" , l " : x ,  71 2 . 5 - 10:>:, " --------------- "
1190 FORMAT 10 ::, PESO DE FASE " , 20X . F 1 2 . 5 ,  lO : ’ . " --------------- “
1209  FORMAT t ry x , 'P E S O  BE RELLENO . 1 7: : ,  F 1 2 .  5 .  5 X , F 12 .  5
1210 FORMA. K X ,  F A SE F E S A B ^ '• 19X , F I  2 . 5 - J 0!-------- ------------
1220  f o r m a t  : 0 X .  % PEPPIDA be p e s o  DEL p r i ;  ENO' , S X ,F  ! 2 . 2 . ! 7 . 7 Î 2 . 5
1229 fO P iih T  i0 X . " X  E P IC  AC IA  EVHPOF hC^ON" . 1 OX'. 7 1 2 .5 ,  K O :,  ---------
I 2 J 0  rOAMA^ 10%. FOSE •* At. CULApA" . £-0X  ' . 5 X , f  1 2 . 5
I2S B  DISP - f l i t  D t PUN
1260 e n d

F ig u r a  8 . 2 . b  (C o n t in u a c io n )
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CALCULO I»t % DE FASE EH RELLENO. HETODO DE LA MUFLA 

IECH A PFIMEP TRATAMIEHTO: 16 11 78 FRSE 0 V -

w r - j i  ,'E LA CAPSULA DE PlFE^-LM C IA < H* S IT U ) ,  NUMEPO: £<

PESO ACTUAL DE LA CAPSULA 
CAPSULA 4 SOPORTE 
CAPSULA 4 SOPORTE 4 FASE 
PESO A N ÎE R in p  ♦ SOPORTE APÎC IO HAL 
TAR,^ DE LA CAPSULA IN  S ITU

e.864S5 
9 .  11675  
S , 173 90  
9.220?5 
8 .8 6 4 6 5

SOPORTE 0 . 2 r ? 1 5  FASE 6 .0 5 7 1 5  lu T A L 0 .3 5 6 3 8  % FRSE 1 6 .0 3 9 8 5

DATOS DE LA CAPSULA DEL PELLENO PPOCLEMA, NUMERO: 12

PESO ACTUAL DE LA CÛFSULA 9 .2 7 9 0 5
PESO C A liU L A  4 PELLENO 9 .6 3 6 0 0
TARA DE LA CAPSULA PPOBLEMA 9 .2 7 8 8 5
RELLENO PPOBLEMA: 0 .3 5 6 9 5

TRATAMIEHTO

PESO F IN A L  DE CAPSULA IN  S IT U  
TAPA DE LA CAPSULA IN  S IT U  
RESI DUO IR A S  TRATAMIEHTO

PESO F IN A L DE CAPSULA PPOBLEMA 
TARA PE LA CAPSULA PPOBLEMA 
RESI DUO TRAS TRATAMIEHTO

TENPEPATUPA MAXIMA, < C .)

9 .1 6 7 2 6  
8 .8 6 4 6 5  
0 .3 0 2 6 1

9 .5 2 6 5 8  
9 .2 7 8 6 5  
0 .3 0 7 7 3

6 25

PESULTADOS PEFEPEMCIA MUESTRA

PESO I'E SOPORTE 
PESO DE FASE 
PESO DE PELLENO 
% FASE PESADA

% PEFDIPA PE PESO DEL RELLENO 
% E F IC A C IA  EVRRORACiOM

% FASE CALtULADA

0 .2 9 9 3 5
0 .0 5 7 1 5
0 .3 5 6 3 0

I6.0.T9C5
1 5 .0 6 9 7 6
9 2 .9 4 5 7 6

0 .3 5 6 9 5

1 3 .7 8 9 0 5

1 4 .6 7 7 6 7

F ig u ra  8 . 2 . C

Program a % MUFLA 

Sa I Ida de resu ltados
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8 .4 . PROGRAMAS U T IL IZ A D O S  EN EL CAPITU LO  V

8 .4 .1 .  P rog ram s C LA5F

— Lenguaje: FORTRAN IV .

P uesla a punlo y procesado en un ordenador IBM 360/44 .

— Ob je  to del program a:

La c a ra c te r iz a c io n  de fases estac ionarlas  pe r medio de I os porcenta 

Jes de indice de I os pa trones , y la c la s îfica c l& n  y agrupamiento de las mismas en 

funciôn del grado de semejanza crom a tog rà fica .

— D e scripc iôn  genera l y e s lru c tu ra ;

P a rlie n d o  de las constantes de McReynolds de las fases ob je to de es- 

tud io  y de los ind ices de re tenc ion  de los patrones que se consideran,déterm ina 

dos en escualano, e l program a efectua en una p rim era  etapa la ca ra c te riza c io n  

de las fases po r medio de los porcen ta jes de ind ice .

A con tinuacion y para cada margen de to le ranc ia  considerado,efectua 

p o r el orden en que se mencîonan los pasos que se c ita n . F ija d a  una fase , dé te r­

mina los lim ites  pe rm itido s  en tre  los que se establece la equivalencia de compor 

tam iento crom atogrâ fico* a continuacion comprueba que fases del to ta l son seme- 

Jantes a e lla ,  y fina lm ente y de una form a op ta tiva , puede re a liz a r  una represen 

taciôn g rà fica  de los resu ltados de agrupam ientos por semejanza c rom atogrà fica , 

pasando a re p e t ir  las  mismas operaciones para  el margen de to le ran c ia  s ig u ie n - 

te .

E l program a se ha estruc tu rado  en form a de un program a p r in c ip a l y 

dos subrutinas a las que se accede de forma op ta tiva .
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Como consecuencta de las lim ttaclones de memorta que aparecen al 

t ra ta r  slinultaneamente un numéro elevado de fases, ha s ldo p re c ise  e s c r ib ir  dos 

vers iones del program a que d if ie re n  basicamente en él dimensionado y  el tip o  de 

subrutina de represenlac lon g ra fic a  que u t il lz a n , ya que una vers ion  que représenta  

una m atriz  de caractè res g râ fico s  cuadrada, y  la o tra  una m a triz  lin e a l. Se des­

c r ib e  la  p rim era  vers ion  po r cons ide ra rse  m&s compléta.

a) Program a p rin c ip a l (M AIN )

E l diagrama de f lu jo  se o frece  en la f ig u ra  8 .3 .a.

E l program a, en una p rim e ra  etapa, suma las constantes de McReynolds 

de cada fase . Opcionalmente, p o r medio de la subru tina  ORDENA, d is tr ib u ye  las 

fases de acuerdo con el orden c re c  lente de las suma s de las constantes que se es 

pec ifiquen . Una vez ordenadas, ca lcu la  para  cada fase los Indices de los pa tro ­

nes, su suma y el porcenta je  de Ind ice de cada pa trô n .

En la s igulente etapa, que constituye el a lgo ritm o de agrupamiento p ro  

plamente d icho , y para cada margen de to le ranc ia  considerado, compara cada fa -  

se con todas las fases a c la s if ic a r  al ob je to  de de te rm iner las que son agrupables 

en tre  s i .  P ara  e llo ,  déterm ina los Indices s u p e rio r a in fe r io r  de cada porcenta je  

de Ind ice en la fase que se esta tomando como re fe re n d a  y v e r if ie s , pa trôn a 

pa trôn , s i los porcenta jes de Ind ice de todas las fases tratadas caen dentro  de 

los lim ites  que establece la  que se toma como re fe re n d a . Las fases cuyos porcen­

ta jes de Indice estân dentro  de dichos lim ites  quedan agrupadas entre s i.

P o r ultim o y de form a op ta tiva , se rea liza  la llamada a la subrutina 

PLO T, tra s  lo cual se transm ite  e l con tro l de f lu jo  a la subrutina de b ib lio teca  

E X IT  y fin a llza  la e jecuciôn del program a.
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b) S ubru tina  O RDENA.

Es de e jecuc iôn op ta tiva , siendo llamada desde el program a p r in c ip a l.  

E l diagrama de f lu jo  se o frece  en la f ig u ra  8 .3 .b .

R ealiza la ordenaciôn de lës fases en funciôn de la suma de sus cons­

tantes de M cReynolds, y devuelve el con tro l de flu jo  al program a p r in c ip a l.

c) S ubru tina  P LO T .

Su e jecuciôn es igualmente op ta tiva , y es llamada también desde el 

program a p r in c ip a l.  La fig u ra  8 .3  c m uestra el diagrama de flu jo  correspondien 

te a la ve rs io n  que rep résen ta  la m a triz  cuadrada de carac tè res  g râ fic o s .

E sta  sub ru tina  re a liz a  po r medio de la im presora de Mneas una rep re  

sentaciôn g ra fic a  de los agrupamientos de fases que aparecen como consecuen- 

cîa de la c la s if ic a c iô n  de las fases.

LIeva a cabo dos operaciones; la asignaciôn po r f ila s  (fase que se to­

ma de re fe re n d a ) de va lo re s  en la m a triz  cuadrada de ca rac tè res  g râ fic o s , y 

la representac iôn  g râ fic a  de la m isma. P ara  esta ù ltim a , f i ja  una ordenada o 

fase de re fe re n d a  (Ifnea de Im presiôn) e im prim e un c a ra c te r g râ fic o  déterm ina 

do en los va lo re s  de ab sdsa  que Correspondena todas las fases que para el mar 

gen de to le ran c ia  considerado son seme jantes a la de re fe re n d a .

R ealizado el b a rr id o  sobre todas las fases devuelve el con tro l al p ro  

grama p r in c ip a l.

— L is tado :

La f ig u ra  8 .3 .d .  présenta e l lis tado  completo de este program a.

— Datos de en trada :
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Se

Se

MFASES:

NPAT;

NVES:

KPLO;

KORDEN:

NTE X :

CLAVE(5,20): 

KSCUAL (10): 

ERROR (5): 

K T E S d O O .Il) ;

ANAME(IOO):

introducen p o r ta r  je tas pe rfo radas.

presentan po r el orden en que son so lic itados  en el program a.

numéro de fases a c la s if ic a r .  

numéro de patrones que se consideran.

numéro de d lfe ren te s  margenes de to le ranc ia  con que se c o rre  un 

RUN.

indicador que pe rm ite  e l acceso a PLOT, 

ind icador que perm ite  el acceso a ORDENA. 

numéro de fic fias  de id en tlficac iô n  de l RUN. 

claves de Iden tlficac iôn  del RUN.

I de los patrones en la fase escualano. 

va lores de los margenes de to le ra n c ia .

en las d iez p rim e ras  columnas,constantes de McReynolds de las 

fases a c la s if ic a r .  En la columna once,suma de las constantes de 

cada fase . .

nombres de las fases que se cons idéra .

— Resultados fin a le s ;

Para cada fase se p résen ta : suma de las constantes de McReynolds, 

indices de re te n d ô n  de los pa trones , suma de los ind ices y porcenta jes de in d ic e .

A continuaciôn para cada margen de to le ra n c ia , y también para cada 

fase,se ofrece : lim ites s u p e rio r e in fe r io r  de cada pa trô n , numéro total de fases 

que se agrupan con e lla  y  numéros de id en tlficac iô n  de estas fases. Finalmente 

se muestra la representaciôn g râ fic a .
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ESPECIFICACIOW TIPO DE VARIABLES

RESERVA AREAS COMUNES D E MEMORIA

--------J = 1, MFASES I

( \ /  CONSTANTES DE MCREYNOLDS

ISUMA DE CTES - , -  -  
 1 CONTINUE 1

SI KORDEN 1

NO
^ORDENACALL ORDENA

1, MFASES

I DE PATRONES, SUMA DE INDICES

PORCENTAJES DE INDICE
INICIACION DE variables

- I CONTINUÉ!

INI Cil

1/ I DE PATRONES EN ESCUALANO 
MARGENES DE TOLERANCIA

■6/ CONSTANTES, SUMA DE CTES. 
INDICES, SUMA DE INDICES, 
PORCENTAJES DE INDICE

F igu ra  8 .3 .a

Program a CLASF

Diagram a de f lu jo  del programa p r in c ip a l.
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------------------------ = 1 , NVES I
y  V ,p — —  — — — —^  J = If MFASES I

m ÎM IT E S  ^  PATRONESi

----------*1 H = 1 . MFASES I

j--------------------------H h  =  1 ,  N P A T  I

PCY(M,K) >  SUP(N 
PCY(M,N) <  YNFfN)

— 1 contihueI 

Ialma c e h a f a^  a g r u p a b l eI

H CONTINUE I
0/ LIMITES SUPERIOR E INFERIOR 

EASES AGRUPABLES

'------------------- 1 CONTINUE

KPLO = 0

NO
I CALL PLOT ■| PLOT I

CONTINUEr
CALL EXIT

F ig u r a  8 . 3 . a (C o n t in u a c io n )
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■j SUBRUTINA ORDENAMAIN

ESPECIFICACION TIPO PE VARIABLES

SI

NO

CAMBIOS DE DATOS
,L

CONTINUE 1

FIN

KTES(K, NC) ^  KTES(L, NC

RETURN

CONTINUE

RESERVA AREAS COMUNES DE MEMORIA

F igu ra  8 .3 .b

Program a CLASF

Diagrama de flu jo  de la subru tina  ORDENA
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I M AIM I -HSUBBUTIMA PLOT I

I ESPECIFICACIOIi'TIFO PE VARIABLES I 
IACCESO AREAS COKBBES UB MEHOBIaI

I ASIGNACION CABACTEBES GRAnCOsI

EGRAF >

I---------- '-----|l = 1 MFASES I

I j--------------------------- | j  -  1 ,  K F A s is ]

1 j I ASIGNAClOK CARACTERES DE CUADBICULA 

- -ICOWTIIIUE

H j - 1, 601

I--------1 E =. 1 , MFASES j

r*BrvA(i,j) 

HO
ASI3HACI0K CARACTEH GRAFICO

-I CONTINUE

-- tcO N T IN O Ë l

I INICIACION DE VARIABLES

I------------------------- H  I  -  1 ■' MFASES I

I ('o/ N», NOMBRE, CARACTERES GRAFICOS I
' ~  C -• ,-------------------- 4 CONTINUE I

INICIO » KFASES

F ig u r a  0 . 3 . 0

P rogram a CLASF

Diagrama de f lu jo  de la sub ru tina  PLOT
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FO U rR A N  IV  c  LE V E L 2 1 MAIN

0 0 3 1
0002
0 0 0 3
000*
0 0 0 5
0 0 0 6
0 0 0 7
0 0 0 8
0 0 0 9
0010 
0011 
0012 
0 0 1 3  
0 0 1 *
0 0 1 5
0 0 1 6
0 0 1 7
0 0 1 8  
0 0 1 9  
0 0 2 3  
0021  
0022 
3 0 2 3  
3 0 2 *  
0 0 2 5  
0 0 2 5  
3 0 2 7  
002 8
0 0 2 9
0 0 3 0
0 0 3 1
0 0 3 2
0 0 3 3  
0 0 3 *  
0 0 3 5  
0 3  36
0 0 3 7
0 0 3 8
0 0 3 9  
00*0 
0 0 * 1  
0 0 * 2  
0 0 * 3  
0 0 ** 
0 0 * 5  
00*6  
0 0 * 7  
0 0 * 8

I M P L I C I T  IN T E G E 8 * 2 IK .N 1  
C 0 M P L E X *1 6  AN AM E, AUX
COHHOM n  T E X T o s  q
COMMON N D A 7 0 5 1  
COMMON n  OATO S2 
COMMON N D A 7 0 S *
COMMON B R E S U ll  
COMMON B R E S U L2 
COMMON B R E S U L3

IC L = 1 .  201

101

C L A V E I5 .2 0 I  
K S C U A L 1 101
E R R 0 R I5 I .  M F A S E S . NPAT 
A N A M E I1 0 0 1 .  K T E S I1 0 0 .1 1 1  
K I N D E X I I O O . I O I .  K S T Y I lO O l 
P C V I IO O . IO I  .  P C K I IO I  
S U P l lO I .  Y M F I lO l ,  N E V A !1 0 0 .6 0 1  

R E A O l5 . 5 0 0 1  M FAS ES. N P A T . N V E S . K P L O . KO R D E N . NTEX 
DO 2 0 0  I - l .  NTEX
R E A 0 I 5 . 3 0 0 I  ( C L A V E I I . I C L I .  I C L - 1 .  2 0 )
I F  I  I  - N E .  1 ) GO TO 3 5 0  
W R IT E  1 6 . * 0 0 1  ( C L A V E I I . I C L I  . I C L ’ l .  201 
GO TO 2 0 0  

3 5 0  W R IT E  1 6 , * 5 0 1  ( C L A V E I I . I C L I .
2 00  C O N T IN U E

RE AD  ( 5 . 5 0 0 1  ( K S C U A K I I .  I ' l .
W R IT E  ( 6 . 5 5 0 1  ( I .  1 = 1 .  101
W R IT E  ( 6 . 6 0 0 1  ( K S C U A L I I I .  1 = 1 .  101
R EAD ( 5 . 1 0 0 0 1  lE R R O R IJ I .  J = l .  N V E S I
N P A T l = NPAT + 1
DO 2 1 0 0  J = l .  MFASES
K T E S I J . N P A T I I  = 0
RE AD  ( 5 . 1 1 0 0 1  A N A H E IJ I .  ( K T E S I J . K I .  K = l .  N P A T)
DO 2 1 2 5  J L * l ,  NPAT
K T E S I J . N P A T I I  = K T E S IJ .N P A T I I  ♦ K T E S I J . J L I

2 1 2 5  c o n t i n u e
W R IT E  ( 6 . 2 2 2 5 1  J ,  A N A H E IJ I .  ( K T E S I J . K I ,  K » l .  N P A T lI  

2 1 0 0  C O N T IN U E
I F  I  KORDEN . N E .  1 1 GO TO 
C A L L  O R D E N A IH F A S E S . N P A T l.  N P A T l I  

9 9 9  DO 2 1 0 3  J = l .  MFASES 
K S T Y I J I  =  0  
DO 2 2 0 0  L = l .  NPAT
K I N O E X I j . L I  = K T E S I J . L I  ♦  K S C U A L IL I 
K S T Y I J I  = K S T Y I J I  *■ K I N D E X IJ . L I  

2 2 0 0  C O N T IN U E
S T K  = K T E S I J . N P A T I I
I F  I  STK . E O .  0 .  I S T K = 1 .0
STY = K S T Y IJ I
0 0  2 3 0 0  M = l .  NPAT
P C K IM I
P C K IM I

K T E S I J .M l  
IP C K IM | * 1 0 0 .0 ) B S T K

P C Y I J . M I  = K I N O E X IJ . M l  
P C Y I J . M I  » I P C Y I J . M I » 1 0 0 .0 I B S T Y  

2 3 0 0  C O N T IN U E
DO 2 3 5 0  N = l ,  6 0

F  ig u ra  8 .3 .d

P ro g ra m a  C L A S F  

L is ta d o
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I V  G L E V F L  21 M A I N

2 3 5 0

6 0

5 1

2 1 0 3

3 4

2 4

3 1 0 0

3 3 0 0

3 2 0 0

3 0 5 0

3 0 0 0

5 0 0
3 0 0
4 0 0
4 5 0
5 5 0
6 0 0

1000
1100

N F V A I J . N I  =  0  
C O N T I N U E
I F  t  M D 0 t J * 1 0 ) - l  I  5 1 ,  6 0 ,  5 1
WR I TE  1 6 . 4 0 0 1  I C L A V E I I . I C L I .  I C L - 1 .  20 »
W R I T E  1 6 , 4 0 5 »
W R I T E I 6 , 2 4 0 1 1  J .  A N A H E I J I .  I K T E S I J . K ) ,  K = 1 .  N P A T l )
WR I TE  1 6 . 2 5 0 0 »  I P C K I K ) ,  K 4 ,  NPAT»
W R I T E  1 6 , 2 6 0 0 »  I K I N O E X I J . K ) ,  K = l .  N PAT  » .  K S T V l J »
W R I TE  1 6 , 2 7 0 0 »  I P C Y I J . K » ,  K = 1 .  NPAT»
C O N T I N U E
DO 3 0 0 0  1 = 1 ,  NVES
DO 3 0 5 0  J = l ,  M F A SE S
I F  I  M O D I J , 4 )  -  1 » 2 4 ,  3 4 .  2 4
W R I T E  1 6 . 4 0 0 )  I C L A V E I 1 . I C L » .  I C L = 1 ,  2 0 »
W R I T E  1 6 . 4 0 0 0 »  I .  E R P O R I I »
W R I T E  1 6 , 4 1 2 0 1
W R I T E  1 6 . 4 1 0 0 )  J .  A N A M E I J »
DO 3 1 0 0  K = l .  N PAT
S U P I K I  =  P C Y l J . K » * l l . « I E R R 0 R l l t R 1 0 0 . ) »
Y N F I K I  =  P C Y l J . K » * 1 1 . - 1  E R R O R I I I N I O O . » »
C O N T I N U E
W R I T E  1 6 , 4 2 0 0 »  I S U P I L ) .  L = l *  NPÂT»
W R I T E  1 6 . 4 3 0 0 »  l Y N F I L I .  L = l ,  NPAT»
N T  = 1
DO 3 2 0 0  H = l ,  M F A SE S  
DO 3 3 0 0  N = l ,  N PAT
I F I I P C Y I M . N I . G T . S U P I N ) ) . O R . i P C Y i M . N I . L T . Y N F I N t t i  G O T O  3 2 0
C O N T I N U E
N F V A I J . N T )  =  M
N T  =  N T + 1
C O N T I N U E
N T l  =  N T - 1
W R I TE  1 6 . 4 4 0 0 )  N T l
W R I TE  1 6 , 4 5 0 0 »  ( N F V A t J . L ) .  L = l ,  N T l )
C O N T I N U E
I F  I K P L O  - E O .  0  » GO TO 3 0 0 0
KGRAF =  I
C A L L  P L O T I K G P A F )
C O N T I N U E  
C A L L  E X I T  
FORMAT 1 1 0  1 8  »
FORMAT I  2 0  A4  )
FORMAT f l H l .  2 0 X .  2 0 A 4  N O )
FORMAT U N O .  2 0 X ,  2 0  A4 )
FORMAT I l H O .  5 X .  ' P A T R O N E S * .  1 5 X ,  1 0 1 1 5 , 2 X 1  I
FORMAT I l H  ,  5 X ,  ' I N D I C E * .  1 7 X .  1 D I I 5 . 2 X )  I
FORMAT 1 1 0  F 5 . 2  I  
FORMAT I 2 A 6 .  1 2 X ,  1 0  1 5  )

F ig u r a  8 . 3 . d  (C o n tin u a c io n )



'i
û>
00

u
CL
0
1
3'c

:QRTRAN I V  G LEVEL 21

0097 2225 FORMAT I I H O .
0098 405 FORMAT ( I H O , •

1 , 4 X ,  • SUMAS'
0099 2401 fo rma t ( I H O ,
0100 2 500 FORMAT ( I H  ,
0101 2600 f o r m a t ( I H  ,
0102 2700 fo rm at ( I H  ,
0103 4000 f o r m a t U N O , '

I D I C E * , F 8 , l  1
01 04 4120 FORMAT ( IH O )
0 1 05 4100 FORMAT ( I H O , •
0106 4200 FORMAT ( I H O ,
0107 4300 FORMAT ( I H  ,
0108 4400 FORMAT ( I H O , •

13X ,  • , LAS eu
0109 4500 f o rm at ( I H O ,
0110 END

MAIN

14 .  5X ,  2A6,  4X,  11 ( I 5 . 2 X )  ) 
25 X.  10 ( F 7 . 3 I  J 
25X,  I l  ( 1 5 , 2 X 1  I 
25X.  10 ( F 7 . 3 J  »

• L I M I T E  INF ER IO t i ' ,  10 ( F S . 3 )  I

INDICES
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F DRTRAN I V  G L E V E L  2 1 ORDENA

o a o l
0002
0 0 0 3
0 0 0 4
0 0 0 5
0 0 0 6
0 0 0 7
0 0 0 8
0 0 0 9
0010 
0011 
0012
0 0 1 3
0 0 1 4
0 0 1 5
0 0 1 6
0 0 1 7
0 0 1 8
0 0 1 9
0020  
0021

S U B R O U T I N E  O R D E N A I M ,  N .  N Ct  
I M P L I C I T  I N T E G E R 4 2 I K . N I  
C 0 M P L E X » 1 6  A N A ME .  AUX
COMMON n  D A T 0 S 4  R A N A M E 1 1 0 0 1 .  K T E S I 1 0 0 . I l l
M M I  = M - 1
DO 5 0  K = l .  MM I
K M l  -  K + 1
DO 6 0  l = K M l .  M
I F  I  K T E S I K . N C I  . I E .  K T E S I L . N C I  I  GO TO 6 0
A UX = A N A M E I  K l
A N A M E I K I  «  A N A M E f L t
A N A M E I L I  =  A UX
DO 7 0  J = 1 .  N
l A U X  = K T E S I X . J I
K T E S I K . J )  =  K T E S I L . J »
K T E S I L . J I  =  I  AUX  

7 0  C O N T I N U E  
6 0  C O N T I N U E  
5 0  C O N T I N U E  

R E T U RN  
END

F ig u r a  8 . 3 . d  (C o n t in u a c io n )
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V c  LE V E L 21  PLOT

S U BR O U TIN E PLOT I  KGRAF I
I M P L IC IT  IN T E G E R * 2 1 K ,N I
C O M P L E X » !6  AN AM E. AUX
c o m m o n  N TEXTOS q  C L A V E ( 5 ,2 0 I
COMMON q  DATDS2 q  E R R O R C S I, M F A S E S . NPAT
COMMON q  D A TO S * B ANAME 1 1 0 0 1 .  K T E S d O O . I l )
COMMON B RESU L3 B S U P I I O I .  V N F I I O I .  N F V A I1 0 0 .6 0 I
COMMON B RE S U L *  B A l 1 0 0 .1 0 0 1
D A TA  B L A N K , P O IN T . E O U IS . O E S . AC HE. STAR Q I H  ,  I H . .  I H X .  IH O .  

I I H H ,  1H » B  
I F  IK G R A F  - G T -  1» GO TO 2 5  
DO 10  1 = 1 .  MFASES
0 0  2 0  J - 1 ,  MFASES
I F  I  M O O I I . I O )  1 5 .  8 .  5

5 I F  I H O O IJ . IO I  I  6 .  8 .  6
8 A l I .1 1  *  P O IN T

GO TO 2 0
6 A l I . J )  »  BLANK 

20  C O N T IN U E
1 0  C O N T IN U E  
25  DO JO 1 = 1 .  MFASES

0 0  4 0  J = l .  6 0
I F  I  N F V A I I . J I  . E O .  0 1 GO TO 3 0  
DO SO K = l .  MFASES
I F  IK  . N E .  N F V A I I . J I  I  CO TO 5 0
I F  I  KGRAF .  E O . 1 I  GO TO 2 7
I F  I A I I . K I  .E O .  E O U IS  I GO TO  * 0
I F  I  KGRAF .E O .  2 I  GO TO 37
I F  I  A I I . K I  . E O . OES I  GO TO * 0
I F  I KGRAF .E O .  3 I  GO TO * 7
I F  I A I I . K I  . E O .  ACHE I  GO TO * 0  
A I I . K I  = STAR 
GO TO * 0  

4 7  A I I . K I  =  ACHE 
GO TO * 0  

37  A l I  , K I  =  OES 
GO TO 4 0  

27 A I I . K I  = E O U IS  
GO TO 4 0  

5 0  C O N TIN U E  
4 0  C O N TIN U E  
3 0  C O N TIN U E 

I N I C I O  = 1 
I F I N  = 1 0 0  

2 0 0 0  I F  IM F A S E S  . L E .  I F I N  I  IF IN = H F A S E S  
1 0 0 0  0 0  7 0  1 = 1 .  MFASES

I F  I  MODI 1 . 6 0 1 - 1  I  5 0 0 .  6 0 0 .  5 0 0  
6 0 0  W RITE 1 6 .4 0 0 1  I C L A V E I I . I C L I .  IC L = 1 ,  201

F ig u r a  8 . 3 . d  (C o n tin u a c io n )



FORTRAN I V  G L EV E L 2 1 PLOT

?T»
OD
W
a

O
o3

f

0 0 4 8
0 0 4 9
0 0 5 0
0 0 5 1
0 0 5 2
0 0 5 3
0 0 5 4
0 0 5 5
0 0 5 6
0 0 5 7
0 0 5 8
0 0 5 9

0 0 5 0
0 0 6 1

WR ITE  1 6 , 4 0 5 )  E R R O R t K G R A F )
WR ITE  ( 6 , 3 9 0 )  I N I C I O ,  I F I N  

5 0 0  W R I T E ( 6 , 3 9 )  I ,  A N A H E ( I ) ,  ( A ( I , L ) ,  L - I N I C I O ,  I F I N )
7 0  C O N T I N U E

I N I C I O  ■ I F I N  
I F I N  «  I F I N  *  1 0 0
I F  ( I N I C I O  . E O .  MFASES I GO TO 3 0 0 0  
GO TO 2 0 0 0  

3 0 0 0  RETURN  
4 0 0  FORMAT ( I H l ,  2 0 X ,  2 0 A 4  (J )
4 0 5  FORMAT ( I H O , ' ERROR G , -  EN t  SOBRE X 0% LOS I N D I C E S ' ,  F 7 . 1  RfJ ) 
3 0 0  FORMAT ( I H 0 , 1 0 X , ' E N  A B S C I S A S  FASES DE L A ' , I 5 , 3 X , * A  L A ' , I 5 , 3 X ,  

l ' I N C L U S I V E S *  A )
3 9  FORMAT ( I H  ,  1 4 ,  2 X ,  2 A 6 ,  2 X ,  l O O A l  )

ENO
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8 .5 .  PROGRAMAS U T IL IZ A D O S  EN EL C AP ITU LO  V I

8 .5 .1 .  P rogram a M EFAS 

— Lenguaje: FORTRAN V .

Puesta a punlo y procesado en un ordenador UNI VAC 1108.

— Objeto del program a:

Bûsqueda de las fases sim ples y m ixtas obtenidas a p a r t i r  de un g ru  

po de fases seleccîonadas que rep roduzcan , den tro  de un margen de to le ranc ia  

dado, las c a ra c te rîs tic a s  de retenci&n de cada una de las fases de un con jun to .

— D escripc iôn  general y  e s lru c tu ra ;

P a rlien do  de las magnitudes absolûtes de re tenciôn y de las magnitu­

des de c a ra c te riza c io n  necesarias para tas fases seleccionadas que se u tiliz a n , 

asî como de las magnitudes de ca ra c te riz a c io n  de las fases a rep roduc ir(fases  

problem  a), y del margen de to le ran c ia  e leg ido , al program a déterm ina prim eram en 

te las solucîones de fase sim ple pa ra  cada fase problèm e. A continuaciôn, efec­

tua de form a b in a r ia  y /o  te rn a r ia  y /o  cua te rna ria  la combinaciôn y mezcla de las 

fases se leccionadas, y comprueba s i cada fase m ixta generada es so luciôn de a l-  

guna de las fases problem a. Caso de s e r lo  con tab iliza  esa so luciôn y va guardan 

do jpara  esa fase problem a, tas c inco m ajores soluciones actuates de fase m ixta.

Opcionalmente, y sôlo para  las fases m ixtas b in a ria s , puede efectuar 

la rep resentac iôn g râ fica  de los Ind ices de re tenc iôn  de los patrones u tilizados 

fren te  al po rcen ta je  de composic iôn  de estas fases m ix tas .

F ina lm ente,im prim e los numéros to ta les de fases m ixtas b in a ria s  y /o  

te rn a rie s  y /o  cua te rna rias  generadas, las veces que cada fase s e I e c c i o n a d a 

ha  f o r m a d o  p a r t e  d e  l a s  s o l u c i o n e s  d e  f a s e  m i x t a ,  y p o r  û l t i _
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tim o, para cada fase prob lem a, im prim e,s i ta hay, I a soluciôn de fase s im p le , el 

nûmero to ta l de so luc iones de fase m ixta encontradas,y de en tre  es tas, los da­

tos correspond!entes a las c inco  m e jo res.

E l program a se ha es truc tu rado  en form a de un program a p r in c ip a l y 

nueve subru tinas program adas,a v a r ia s  de las cuales se accede de form a op ta ti­

va . Se ban e s c r ito  dos vers iones del mismo, que basicamente d ifie re n  en la de - 

term inaciôn de los lim ite s  pe rm itido s  para cada pa trôn  en cada fase , y  en la po - 

s ib llid a d  de re a liz a r  la rep resen tac iôn  g râ fic a  del ind ice de re tenc iôn  de los pa­

trones fre n te  a la com posiclôn de las  fases m ixtas b in a ria s .

Dada la cantidad de elementos comunes a ambas vers iones  se d e s c r i-  

ben conjuntam ente.

a) Program a p r in c ip a l MC3.

E l d iagram a de f lu jo  se o frece  en ta f ig u ra  8 .4 .a.

Se in ic ia  con la ré s e rv a  de areas comunes de memoria a las que se 

podrâ tener acceso desde las sub ru tin a s , tra s  io  cual se re a liz a  la entrada de da 

tos. La d ife ren c ia  e n tre  las dos vers iones e s tr ib a  en el dato de margen de to le ­

ranc ia  que se u t il iz e ,  ya que en una de e llas  se empiea un po rcen ta je  de e r ro r  co 

mùn a todos los pa trones y fase s , y en la o tra  ve rs iôn  se usa un margen de to le ­

ran c ia  lefdo como dato pa ra  cada patrôn en cada fase .

A continuée Io n ,re a liz a  una in ic iac  i ô n de V ariab les y la llamada a 

la subru tina  P R E D A T. P os te rio rm e n te , y de forma op ta tiva , se efectua la llama­

da a las sub ru tinas COMB2 y /o  COMB3 y /o  COMB4 .

Devuelto e l co n tro l al program a p r in c ip a l se accede a la subrutina 

E S C R IT , u ltim a de las program adas, y fina lm ente, se transm ite  d icho con tro l a 

la sub ru tina  E X I T  de la b ib lio te ca  del s istem a, con lo cual term ina la ejecuciôn 

del program a.
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b) S ubru tina  P R E D A T.

E s llamada de form a ob ligada desde el program a p r in c ip a l.  Su d ia ­

grama de flu jo  se p resen t^ en la f ig u ra  8 .4 .b .

R ealiza dos operaciones; el tra tam iento de los datos transm itidos de^ 

de el program a p r in c ip a l de las fases seleccionadas y de las fases problem a, a 

f in  de obtener los ind ices de re tenc iôn  y los lim ites  de los patrones y los p a râ - 

m etros necesarios para re a liz a r  la m ezcla de fases , y la  busqueda y almacena- 

m lento de tas soluciones de fase s im p le . Una vez rea liza da s , devuelve el con tro l 

de f lu jo  al program a p r in c ip a l.

c) S ubru tina  COMB2.

Su ejecuciôn es op ta tiva . Se llama desde el program a p r in c ip a l.

E l diagrama de f lu jo  se m uestra en la f ig u ra  8 . 4 . c.

E fectua la com binaciôn y asignaciôn de com posiciones, a un incremen 

to determ  inado, de todas las m ezclas b in a ria s  que pueden re a liz a rs e  con las fa­

ses seleccionadas. P ara  cada fase m ixta generada transm ite  el con tro l de flu jo  

a la sub ru tina  CALMIX .

Optativamente perm ite  e l acceso a la sub ru tina  de rep resentaciôn g râ  

fic a  PLO T. En este caso Ileva  a cabo ademàs el câ lcu lo  del numéro de g râ fica s  

a re a liz a r ,  el numéro tota l de puntos a re p re s e n ta r, y establece los lim ites  ma 

xîmo y mînimo de las ordenadas a re p re se n ta r en PLO T.

Efectuadas todas las m ezclas posib les se devuelve el con tro l al p ro ­

grama p r in c ip a l.
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d) S ubrutinas COMB3 y COMB4.

Son llamadas optativa e independientemente desde el program a p r in ­

c ip a l. Puesto que sus e s tru c tu ra s  son identlcas se dêscriben conjuntamente.

Las figu ras  8 .4 .d  y 8 .4 .e  m uestran sus respectives diagramas de f lu jo .

Estas sub ru tinas rea liza n  las combinaciones te rn a r la s  y cu a te rn a ria s , 

as I como la asignaciôn de compos i c i ones a un increm ento determ inado, de todas 

las posib les mezcias que pueden hacerse con las fases se leccionadas. P ara  ca­

da fase generada re a liz a n  la llamada a la sub ru tina  C A LM IX .

Una vez fin a liza d o  el a lgo ritm o de mezcla se devuelve el con tro l al 

program a p r in c ip a l.

e) Subrutina C A LM IX .

Es llamada desde las sub ru tinas COMB2, COMB3 y COMB4. Su d iag ra  

ma de flu jo  se o frece  en la f ig u ra  8 . 4 . f .

Esta sub ru tin a  re a liz a  la c a ra c te riza c iô n  de cada una de las fases 

m ixtas generadas en cua lqu ie ra  de las trè s  subru tinas mencionadas. En el caso 

de s e r pos itiva  la opciôn de rep resentac iôn g râ fica  KPLO , genera la ordenada 

correspondiente a cada pa trôn  en dicha representaciôn pa ra  ia com posiclôn ac­

tua l de la mezcla b in a r ia .  A  continuacI6n,efectua la  llamada a la sub ru tin a  COMPAR, 

y  a la  vuelta de esta transm ite  el con tro l de f lu jo  a la sub ru tina  desde donde ha sj  ̂

do llamada.

f)  Subru tina  COMPAR.

Esta sub ru tina  es llamada desde la subru tina  C A LM IX . Su diagram a de 

f lu jo  se présenta en la f ig u ra  8 .4 .g.
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Comprueba s i la fase m ixta caracte rizada  en CALM IX sustituye  a a l-  

gunas de las fases prob lem a, y en caso afIrm ativo,a lm acena los param ètres de 

esta fase m ixta en una m a tr iz  interm edia de resu ltados y actua liza  el nûmero de 

soluciones de fase m ixta de ias fases problem a. F ina l izado el a lgo ritm o  de com- 

pa rac ion  efectua una llamada a la subrutina O P T IM A , y a l reg reso  de esta de­

vue lve el con tro l de f lu jo  a la subrutina C ALM IX .

g) S ubru tina  O P T IM A .

E s llamada desde la subru tina  COMPAR. La fig u ra  8 .4 . f i  présenta su 

diagram a de f lu jo .

E sta  sub ru tin a  conserva las c inco m ejores soluciones actuales de fa ­

se m ixta de las fases problem a, u tilizando  como c r ite r io  de se lecciôn la m in im i- 

zaciôn de la desviac iôn  cuadrâ tica . Realizada la comprobaci&n pa ra  todas las 

fases problema devuelve el con tro l de e jecuciôn a la subrutina COMPAR.

Conviene in d ic a r que dada la e s lru c tu ra  general del p rogram a, y a 

efectos de ocupar la menor area de memoria po s ib le , se efectua de form a con ti­

nua la optim izaciôn de las so luc iones, conservando las c inco m ejores so luc io ­

nes encontradas hasta ese momento. Es d e c ir ,  bay un proceso de op tim izaciôn 

cada vez que se genera una nueva Soluciôn de fase m ix ta , rea lizândose la op ti­

m izaciôn sobre se is  y no sobre el to ta l de las soluciones ha lladas. Como es e y i 

dente, el resu ltado  f in a l se rîa  igual en ambos casos.

h) Subrutina PLOT:

Es llamada de forma optativa desde la subrutina COMB2. Su diagram a 

de flu jo  se m uestra en la f ig u ra  8 .4 . i.

Esta sub ru tina  efectua po r medio de la im presora de Mneas una rep re
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sentaciôn g râ fica  del Ind ice de re ten c iô n  de los patrones fre n te  a la composiclôn 

de las fases m ixtas b in a ria s  para  cada pa re ja  de fases se leccionadas. Los de s - 

plazam ientos sobre  una misma iTnea de im presiôn corresponden a variac iones de 

ordenada, y los desplazam ientos en tre  Ifneas a va riac io ne s  de ab sc isa .

Una vez que ca lcu la  la  equ iva lencia  en tre  e l nûmero de unidades de 

ordenada y  el desplazam iento elemental de la Im preso ra , re a liz a  là etapa de Im­

p re s iô n  de ca ra c tè res  propiam ente d ic fia . F ija da  una absc isa , asigna a In te rv a - 

los elementales una s e r ie  de ca ra c tè re s  g râ fico s  en la  m a tr iz  linea l de Im pre­

s iô n , y  a continuaciôn im prim e esta m a tr iz .  Seguldamente,asigna el ca ra c te r 

b lancû a todos los elementos de esta m a tr iz  y  pasa a la s igu lente  abscisa . Una 

vez efectuado el b a r r id o  completo de com posiciones devuelve el con tro l de flu jo  

a la  sub ru tina  COMB2.

i)  S ubru tina  E S C R IT ,

Es la û ltim a sub ru tina  program able llamada desde el programa princd 

p a l. Su diagram s de flu jo  se présenta en la f ig u ra  8 . 4 . j .

Efectua la sa lida  po r im p resora  de ios resu ltados  fina le s  obtenidos. 

P a ra  cada fase problem a im prim e, s i ha iu g a r, los pa râm etros correspondientes 

a la fase sim ple so luc iô n , el nûmero to ta l de so luciones de fase m ixta encontra­

das, y  los parâm etros correspond ien tes a las c in co  m e jo res . Efectuado el ba­

r r id o  sobre todas las fases problema devuelve el co n tro l de e jecuciôn al p rogra  

ma p r in c ip a l.

— L is tado :

La fig u ra  8 .4 .k  o frece  el lis ta do  com pleto de este program a.

— Datos de entrada:

Se in troducen p o r fichas p e rfo ra d a s .
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Se presentan por el orden en que son so lic itad os  en el program ai

N F A S E S : nûmero to ta l de fases se lecc ionadas.

N FPR : nûmero to ta l de fases prob lem a.

N P A T : nûmero de patrones cons ide r ados.

K C 0 2 , K C 03 ,
K C 04; ind icadores que perm iten la llamada a las subru tinas COMB2,

COMB3 y COMB4 respect!vam ente .

KPLO: ind icador que perm ite  e l acceso a la s ifc ru tin a  PLOT.

N TEX : nûmero de fichas  de id e n tific a c iô n  del RUN.

C LA V E(5,20): c laves de id en tificac iô n  de l RUN.

SLOP IS : pendiente de la rec ta  de la rep resen tac iôn  logarîtm ica para la fa

se de re fe re n d a  escualano.

VGNBfS: Vg del n-C gH^g en la fase de re fe re n d a  escualano.

AO : increm ento de com posiclôn para  las fases m ix tas, expresado en %.

P C TJ: margen de to le ra n c ia , expresado en %.

ISCUAL (10): I de los patrones en la fase de re fe re n d a  escualano.

NFM(40): nûmero de orden de las fases seleccionadas en la tabla de McRey­

nolds (7 ).

SLOPE(40): pendiente de la rec ta  de la rep resen tac iôn  logarîtm ica para las

fases seleccionadas.

VGN8(40): Vg del n-C gH ^^ en las fases seleccionadas.

K F D A T A (4 0 ,10): constantes de McReynolds de las fases seleccionadas.

NCATF (40): nûmero de catâlogo de las  fases seleccionadas en la tabla de McRey

n o ld s .

NFP(120): nûmero de orden de las fases problem a en la tabla de McReynolds

(7).
SLOPPR(120): pendiente de la rec ta  de la rep resen tac iôn  loga rîtm ica  de las fa­

ses problem a.
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VGN8PR(120): Vg del n -C gH ^g en las fases problem a.

K FP R  (120,10): constantes de McReynolds de las fases prob lem a.

NC ATP(120): nûmero de catâ logo de las fases problem a en la tabla de McRey^

nolds (7 ).

IR R O R (120 ,10): margen de to le ra n c ia  expresado en u . l .

— Resultados fin a le s :

Se desc rib en  p o r e l o rden  de sa lid a :

Fases se leccionadas: I y Vg de los pa trones.

Fases problem a: I y  m argen de to le ran c ia  de cada p a tro n .

M ezclas: nûmero to ta l de mezclas b in a ria s  y /o  te rn a r ia s  y /o  c u a te rn a ria s . 

Fases se leccionadas: nûmero de veces que cada una de estas fases form a
' ’ j

pa rte  de las so luc iones de fase rriix ta .

Fases problem a: so luc iôn  de fase sim ple s i la  fia y , indicando recta  de la 

rep resen tac iôn  lo g a rîtm ica , Vg del n -C gH ^g , constantes de McReynolds 

y desv iac iôn  cuadrâ tica .

Igualm ente,s i ha Iu g a r, nûmero to ta l de so luc iones de fase m ix ta , y de 

ias c inco m e jo res , la  com posiclôn y los mismos parâm etros que de la so­

luc iôn  de fase sim p le .
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INICI

RESERVA AREAS COMUNES DE MEMORIA|

f l /  CLAVES D E ^ID E W T IF lC A C Io ir

n /  INCREMENTO DE COKPOSICION 
I MARGEN PE TOLERANCIA

|T /  1 P A T R O N E ^E N  E S C U A L A N o l

Ù 1 /  ENTRADA DE DATOS 
DE LAS FASES SELECCIONADAS

I  “
1 /  ENTRADA DE DATOS DE 

LAS FASES A SU STITU IR

IIN IC IA C IO N  pE  VARIABLESI

fC A LL PREDAT 1----------------- f fR E D A T I

rC02 = 0

[ CALL CCKBg

1CC03 *  O

NO

I CALL C0Fffi3

EC04

CALL C0MB4 C0HB4

C0MB3 k— fc A L M Ix k —iCOMPAR

IOPTIMAI

fC A L L ^E S C R I^ ---------------- 4 e SCRIt 1

I c a l l  EX IT 1

F ig u ra  8 . 4 . a

Program a MEFAS

D ia g ra m a  de  f lu jo  d e l p ro g ra m a  p r in c ip a l  M C3
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I MC3 I- - 4  SUBRUTIHA PR EP AFI 

I RESERVA Y ACCESO ÂBpS~cÔ M UH ES MEMORIA I

I---------------------------------=  i / h f a s e s I

I ,________ -_____ j ____— ________ ,
j  | V g ( t l - C ,7) ,  Vg e 1 PE PATRON ES 1

' -------------------------------1 c o w t im o e I

j---------------------------- 1 1  =  i j  w f p r I

1 1  y  l i m i t e s '  d e  PATROMESI

----------------- < CONTINUE 1

I IW IC IA C IO H  DB VARIABLES I
 4  KPR =  1 .  WFPR I

-»n~=  1 ,'w F A S ^

,-------------------------------- 4  J  =  1 .  w p a t I

ip a t r o ( i . j )  >  l i m i w ( i :p r , j

E I P A T R O ( I .J ) <  tIM S D P (K P R ,J

CONTINUE

ALHACENA SOLUCION PASE SIMPLE

I d e s v ia c io h  c u a d r a t ic a I

4 CONTINUE
I

F igu ra  6 .4 .b

Program a ME F AS
Diagrama de f lu jo  de la subrutina PREDAT
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SUBRUTIMA C0MB2MC3

ACCESO AREAS COHUNES PE MEKORIA

I IW IC lA C lO W p E  VARIABLES |
' t

—  * 1 JF = 1 , (NFA5ES^T7[

 4  t F  =  (JF  + 1 ) ,  HFASESiI--------

S I

ORDCKADAS PATRON EN ABCISAS 0 .  Y 100 .

I__

MTC2 s NTC2 + 1

CALL CALMIX

S I

HO
NO

100.

S I

I CALL PLOT PLOT

NO

1___ L

RETURN

FIN I

F ig u ra  B .A .c

Programa MEFAS

D ia g ra m a  de  f lu jo  de la  s u b ru t in a  C O M B  2
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■ MC3 \- SUBRUTINA C0MB3

ACCESO AREAS COHUNES PE MEMORIA

IHICIACIOH PE VARIABLES

—  H  JF = 1. (NFASES - 2)1r
KF = (JF + 1), (NFASES -1 )

A1 = AO

A2 = AO

NTC3 = NTC3 + 1

CALL CALHIX

A2 = A2 + AO

NO

SI

NO A1 ^  (100. -  AO

t SI
-I CONTINUE

RETURN

FIN

F ig u ra  S. A.d

Program a MEFAS

D ia g ra m a  d e  f lu jo  de  la  s u b ru t in a  C O M B  3



-3 8 3 -

.MC3t ! SUBRUTINA C0MB4 i

I ACCESO AREAS COHUNES DE MEMORIA | 
t ~

 4  JF  =  t ,  (tffA S E S  -  371

-4  KF = ( j T  + 1 ) V  (NFASES -  2)

I-----------------------------= (L F  + 1 ) ,  NFASES

AO I

NTC4 *  NTC4 + 1

4 CALMIXCALL CALHIX

+ AO

MO

SI
A2 =  A2 + AO

NO

S I

NO

S I

FIM

A2 >. (1 0 0 .  -  A1 -  AO)

F igu ra  8 . 4 . e  

Program a MEFAS

D ia g ra m a  de f lu jo  de  la s u b ru t in a  C O M B  4
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- j SUBRUTINA CALMIX

ACCESO AREAS COMUNES DE MEMORIA

RECTA REPRESENTACION LOGARITMICA

I--------

S I

NO

H c o n t in u ¥ ]

I CALL COMPAR
r - 1  -,

r e t u r n ]

4 COMPAR

1 , NPAT

C0MB2
C0MB3
C0MB4

ORDBNADA PATRON BN ABSCISA A1

V g(n -C 8 y  n -C i7) BN FASE MIXTA

Vg e I  DE PATRON EN 
FASE MIXTA

F ig u ra  8 .4 . f

P rogram a M EFAS

Diagram a de f iu jo  de ia subru tina  CALM IX
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[ CALMIXI — I SUBRUTINA COMPAR
I '

ACCESO AREAS COMUNES PE MEMORIA

I INICIACION DB VARIABLÊË1 

-HkFR = 1 , NFPR I

► JP = 1 , NPAT

INDEXM(JP)>LIM INF(KPR, JP) 
INDEXM(JP) <  LIMSUP(KPR,JP)

CONTINUE 
\

ALMACENA FASE MIXTA SOLUCION
I

DESVIACION CUADRATICA

ACTUALIZACION N9 SOLUCIONES(KPR)
Ï

ACTUALIZACION N9 DE VECES QUE 
CADA FASE SIMPLE ENTRA EN LAS 

SOLUCIONES DE FASE MIXTA
F

I CONTINUE
I

fcALL OPTIMA 1-  ^ --------- I OPTIMA I

RETURN

F igu ra  8 . 4 . g

Program a MEFAS

D ia g ra m a  de  f iu jo  de  ia  s u b ru t in a  C O M P A R
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I COMPAR SUBRUTINA OPTIMÂl 

r  ACCESO AREAS COMUNES DE MEMORIA~]

I - j I  = 1 . n fp r  I

I H J  =  1 . 5

MEJOR ( I ,  J , 9 )  =
CARGA FASE MIXTA 

SOLUCION EN MATRIZ 
DE RESULTADOS

NO
- 4  CONTINUÉ!

LOCALIZACION DE MAYOR 
DESVIACION CUADRATICA

CONSERVA LAS 5 MEJORES 
FASES MIXTAS SOLUCION

— I CONTINUE I
r

RETURN

F ig u ra  8 . 4 .h

Program a MEFAS

Diagram a de fiu jo  de la sub ru tina  O PTIM A



- 3 8 7 -

rC 0M B 2 i I SUBRUTINA PLOT I

[ RESERVA Y ACCESO AREAS COMUNES PE MEMORIaI 

I ASIGNACION CAiytCTERES GRAFICOS |

I NUMERO DE FÜNTOS FOR GRAFICA I
, r :  — z r = = : :
I INCREMEWTO ELEMENTAL

I INICIACION MATRIZ CARACTERES |

---- < r  ymax-ymiiT > -------
■ I

ltl/"YMIN E YMAX MAL
ESFECIFICADOS"

1 1
---- - 1 = 1 ,  nets RETURN

CARACTERES DE CüADRICULA
3

I   J ~ 1 , NGR
E

I ORDENADA PATR0N|

I CARACTER GRAFICO FATROmI

---------[c o nt i n u e!
X

('o / MATRIZ LINEAL DE CARACTERES GRAFICOS 
 1 --------------------------------------

I I MATRIZ DE CARACTERES A BLANCO I
I t  '

I---------------- i continue I

I RETURN I

F ig u ra  8 . 4 . i

Program a MEFAS

D ia g ra m a  de  f lu jo  de ia  s u b ru t in a  P LO T



- 3 8 8 -

I «ESEW* Y ACCESO AREAS COMUNES DE MEHOBIAI

I lyiciAciow'pE variabi.es I

'Ô/Ht DE VECES OCC CAD* FASE SECECCIONADA 
 IHTEEYIEIIE EH I.AS Sfll.nCTOMFS OTyTAS__

------------------------i  EPS -  1 . WFPSl

: lM P L E (m .I ,1 )

HO

1 L _ /0 / "N O  h a ï  FASE 
I SIMPLE SOLDCIOH'HO

SITHEJOEdPE. I ,  9)

I HO

CO/ K« DE FASES HUCTAS SOLUCÏÔH

0 /  "KO MAY HIHBOHA 
FASE WXTA SOLDCIOH'

SI

HO
" V  FASE MIJCTA SOLDCIOH: COMPOSICIOH, 

PEHDIEHTE, OSDEHADA OEIGES.Vg (n -C j) , 
C7ES.WCEEYH0LDS. DESVIACIOII CDADRATICA

TOEJOR (IP E , J ,  9)

'  0/H« DE MEZCLAS:
BINARIAS, TEBHARIAS Y CDATCRHAEIAS 
BIHAHIAS, TERMARIAS Y COATERHARiAS

''O /  FASE SIMPLE SOLDCIOH: H» CATALOOO, 
PDIDtEHTC, OSDEHADA ORIGEH, Vg (n-C s) 
CTES. HCSEYWOLDS, DESVIACION CUADRATICA

- - j co tm cu E  I 

I RETORN I

F igu ra  8 . 4 . j

Program a MEFAS

D ia g ra m a  d e  f lu jo  d e  la  s u b ru t in a  E S C R IT



1» COMMON /  IDENTF /  CLAVE 1 5 , 2 0 )
2 * COMMON /  CALCUL /  A I S 0 P ( 1 2 0 ) ,  N T V F M I 4 0 ) , N P l l
3 * COMMON /  COMBIN /  NFASES, NTC2,  NTC3,  NTC4
M* COMMON /  ENTRAI /  VGN8{4Q) ,  S L 0 P E I 4 0 ) ,  N C A T F ( 4 0 I ,  NFM<4Q)
S* COMMON /  ENTRA 4 /  SLOPPR( 1 2 0 I , VGN8PR( 1 2 0 ) , I F P R < 1 2 0 r 1 0 ) , NCATP1120»

1 6* 1 ,  N F P ( 120)
ai oua 7# COMMON /  ENTRA 9 /  PCTj
ao 1» 8 * COMMON /  FINAL 1 /  AO, A l ,  A2,  A3,  A4,  J F l ,  K F I ,  L F l ,  M F l ,  NPAT

3 9* COMMON /  f i n a l s  /  T M E J 0 R ( 1 2 0 , 5 , 2 2 ) ,  VALIDA 12 21 ,  IPR O B( 12 01 ,  NP12
2 10* COMMON /  FDATAl /  O R D ( 4 0 ) ,  KFOATA( 40 , 10 ) , IPATRO( 4 0 , 1 0 )
m 11* COMMON /  OATPRO /  KFPR11 2 0 , 1 0 ) ,  L IMSUP( 12 0  , 10 ) , L I M I N F ( 1 2 0 , 1 0 I ,
> 12* I  IRROR ( 1 2 0 , 1 0 )  , I S C U A L ( I O ) ,  NFPR
üi 13* HEAD ( 5 , 9 0 0 0 )  NFASES, NFPR, NPAT, KC02,  KC03,  KC04,  NTEX

14* 00 4 J = l ,  NTEX
1 15* REAO ( 5 , 9 0 0 5 )  ( C L A V E ( J , I C L ) ,  ICL  = 1 ,  20 )

16* IF ( J .  NE .  1 ) 60 TO 3
3 17* WRITE ( 6 , 8 0 1 0 )  ( C L A V E I J , I C L ) , ICL = 1,  20>
oa 18* WRITE (6 , 80 00 )
t- 19* GO TO 4
7T 20* 3 WRITE (6 ,8 005) ( CL A VE ( J , ICL  ) , ICL  = 1 ,  20 )

21 * 4 CONTINUE
22 * REA D( 5 , 90 10 )  SLOPIS,  VGNBIS,  AO, PCTJ
2 3 * READ ( 5 , 9 0 0 0 )  ( I S C U A L I I ) ,  1 = 1 , NPAT)
24* 00 15 1=1,  NFASES
2 5 * READ ( 5 , 9 0 1 5 )  NF M( I ) ,  SLOPE( I ) ,  V G N 8 ( I ) ,  ( K F D A T A ( I , U ) , J = 1 , N P A T ) ,
26 * I N C A T F ( I )
2 7 * NTVFM(I )  = 0
2 6 * 15 CONTINUE
29* 00 2 5 1=1 , NFPR
30 * REAO ( 5 , 9 0 1 5 )  N F P ( I ) ,  S L O P P R ( I ) ,  VG N8 P RI 1 ) ,  ( K F P R ( I , J ) ,  J = 1 , N P a T)
31* 1NCATP(X)
3 2 * 25 CONTINUE
33* WR1TE(6 , 8 0 2 0 )  SLOPIS,  VGN8IS
3 4 , WRITEt6 , 8 0 3 0 )  ( 1 ,  1 = 1 , NPAT)
35 * W R I T E ( 6 , 8 0 4 0 ) ( I S C U A L ( l ) ,  1 = 1 , NPAT)
36* N P l l  = NPA T » 11

I

œ
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37 * NP12 = NPA T ♦ 12
38 * NTC2 : 0
39# NTC3 : 0
40 * NTC4 r 0
4 1 * 00 45 1= 1.  NFP
42* 00 4 5 J = 11 5
4 3 * 00  45 K : 11 N
44 * 45 TMEJOR ( I , J 1 K)
45* 00 35 I = I l N
4 6 * 35 VALID A ( I ) = 0.
4 7 * CALL PREOA T
4 8 * IF  IKC 02 . EQ. 0
4 9 * CALL C0MB2
5 0 * 800 IF  (KC 03 . EO. 0)
5 1 * CALL C0MB3
5 2 * 900 IF  1 KC04 • EO. 0
5 3 * CALL C0MB4
5 4 * 1000 CALL ESCR IT
55 * WRITE ( 6 , 8 010) (
56 * WRITE 16, 6050 I
57* CALL EXIT
58* 8 000 FORMAT ( IH 0 , 3 0 X,
59 * 1 ♦ , / / / , 32X, •COMBI
6 0 * 8 005 FORMAT ( 1 HO, 20
6 1 * 8010 FORMAT ( 1 HI  1 20
6 2 * 8 020 FORMAT IIHO 1/ / /
6 3 *  _ 1 0 ' ,  .1 ox , ' SLOP E*
6 4 * 8 030 FORMAT ( IH 0 ,5X I'*
65 * 8 04 0 FORMAT ( IH iSX
66* 8050 FORMAT ( I H O ,  ! / /
6 7 * 9000 FORMAT I l 0 18 I
6 8 * 9005 FORMAT (20 A4 )
69 * 9 010 FORMAT (6F 12.6 1
70# 9015 FORMAT ( 14 , F8 «6
71* STOP
72 * ENO

0 .0

I GO TO 800

GO TO 900

; GO TO 1000

CLAVEI1 , I C L ) , IC L  = 1 ,  201

: o n s t a n t e s  m cr ey n o lo s  f a s e s  m i x t a s ,  F o r t r a n  i v ,  3
tCIONES BINARIAS TERNARIAS T CUATERNAHXAS• , / / / )
, 20A4 ,  / /  )
, 20A4 ,  / /  )
, * * * * * * * *  FASE DE REFERENCIA' , / / / / , 1 5 X, 'ESCUALAN 
F 1 2 . 6 ,  l O X . ' V G .  OCTANO' , F 1 0 . 3  , /  )

ÉI

IS X .

à ' . i s x ,  1 0 ( 1 5 , 2 X ) )
, 1 7 X , 1 0 ( 1 5 , 2 X 1  I 
'PROGRAMA TERMINAOO

F 1 2 . 6 ,  1 0 1 5 ,  16 I
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SUBROUTINE RACOAT 
common /  [DC NT F /  
COMMON /  COMBIN /  
COMMON /  ENTRA 1

CUAVC (5,201
NFASES, NTC2, NTC3, NTCH 
VGNOnO), SLOPE (#0 * ,  NCATFfNOf, NFM(40>

COMMON t ENTRA 2 /  V6PAT(MO,lO), VGNl7(M0)
COMMON /  ENTRA 4 /  StOPPR(120>,VONBPRU20>,IFPR(1 2 0 , tO I , NCA TP<120>

\ , NFP(120)
COMMON /  ENTRA 9 /  PCTJ
COMMON t FINAL! /  AO, A l ,  A2, A3, A4, J F l , K F l , L P l ,  MFl, NPAT
COMMON t F INAL 2 f SLOPN, OROM, VGN8M, NMIXTAtlOl
COMMON /  F INAL 4 /  SIMPLE !120,2 ,14 ) , IT0TU20)
COMMON /  FOATAl t  0RO(40), KF0ATA(40,10),  1PATRO(40,10)
COMMON /  OATPRO /  KFPRU20,10),  LiMSUP (120, 101 i LlMlNF ( 120 ,10 ) ,

I  1RROR(120,101 , ISCUAL(IO), NFPR 
COMMON f INOICA /  iNOCXM(iO), IKPR
COMMON /  IFSIMP /  IS IM(120,2)
00 1200 I : i *NFASES
ORD( I)  :  (AL0G10(V6NB(I)}) -(B ,0«SL0PE(in 
v S N lT t I ) : i 0 ,0 4 * {QRO(1)*17,OpSLOPE(1) I  
00 130 0 JSltNPAT 
IPATRO(I,JISKFOATAII,J)*ISCUAL(J1 
2PATR = FLOAT f I  PA IRQ( I , j I ) /  100,0 
V6PAT( I ,  J) :10. OP4(ORO(tl *2PATR#SL0PE(IH 

1300 CONTINUE
1200 continue

00 55 1=1 ,NFA SES
IF ( MOO(I|4) •  1 I 35, 25, 35 

5 WRITE 16,8010) ( CLAV£( 1 , XCL1, ICL :  1, 20)
WRITE (6,1110)

5 WRITE 16,11201 I ,  NFM(t), NCATF(I), SLOPE I D ,  OROII), VfiNBlII 
00 65 J=1 «NPA T
WRITE (6,11301 JtKFOATA(I ,J ) , IP ATR O(I,J I , V0PAT(1,J)

S CONTINUE 
5 CONTINUE

00 75 1=1 , NFPR
IF I MOO (t ,5 ) -  1 ) 115, 125, US

5 WRITE (6 ,8 010) ( CLA VE ( 1, ICL I , ICL = 1, 20 I 
WRITE (6,1 140)

5 WRITE 16,1 ISO) I ,  NFP(I) ,  NCATP(I), SLOPPR(I), V6N6PR(1)
WRITE (6,8030 ) I J ,  J=l,NPAT)
WRITE (6,1160) (KFPR(I,J) , J=1,NPAT)
00 1600 J=1,NPAT
IF P R ( I ,J ) = NFPR(I,J) * ISCUALiJ)
ERROR = ( IFPR(I,J )«PCTj)  /  100,0 
IRRORl 1, J) :  INKERROR ♦ 0 ,5 )
LIMSUP(I,J) :  IF P R { I ,J I  * IRR0R(I ,JI 
L iM iN F ( I ,J ) :  IF P R (I ,J )  •  1RN0RII,JJ

16Q0 continue
WRITCI6,116S) ( IF P R ( I ,J ) ,  JS l ,  NPAT)
WRITEI6,11701 ( IRA0R(I ,J1, J = l ,  NPAT)

75 CONTINUE
NPAT 3 S NPAT ♦ 5

%
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S3«
5««
55#
54*
57*
58*
59#
60#
61# 15
62#
63#
6 #
65#
66#
67#
68#
69#
70#
71#
72# 1710
73# 1700
74#
75#
76#
77#
78#
79#
80#
81# 100
82#
83#
84# 1800
85# 1900
86#
87# 8010
88# 1110
89# 1120
90# ]
91# 1130
92# :
93# 1140
4# 1150

95»
96# 1160
97# 1165
98# 1170
99# 8030

too#

NPAT « :  N PAT 
NPAT $ S NPAT

$ «
&
NFPR00 19 KPP s 1,

ITOT (KPft) :  0 
00 15 IP :1 ,  2
ISIM(RPRJP) :  0 
00 15 J :  1, NPAT#
SXMPLCfNPffiIP. J)=0*0 
CONTINUE
00 1900 KPR=l,NFPR
IKPRWPR
IPSl
00 1900 1 :1 ,  NFASeS
ASOIP :  0
ISDIFSQ
00 1700 j : i tNP AT
IF I IIP ATRO I I , J  >.6C«UiNlNFIKPR,J») «AND, lIPATROMiJ) • te  «LIMSUP (NPR, 

u n i  80 TO 1710 
80 TO 19 00
ASOXF :  ASOIF « (KFDATA(I,J)-KFPR(MPR,jn**2

ISIN (RPR, I P i r l  
SIMPLE (RPR,IP , 1) :  
SIMPLE (RPR,IP , 21 :  
SIMPLE (RPR,IP , 3» :  
00 too J S l ,  NPAT 
JS :  J*  3
SIMPLE (RPR,IP , JSl

SLOPE ( I l
ORO ( I l  
V6NR 111

KFOATA ( I , J>

SIMPLE(RPR,IP,NPAT#| :  SQRT(ASOIF) 
IPSIP^I

RETURN

I
%
I

FORMAT <LK , FASES A COM«INAR«, / /  J
FORMAT (INOtl#,2X,*FASE*,IS,AX,*N« CAT« F , • , 1 7 , 1 X, *SLOPE* ,F 10,6, 

19X,*0R0. 0RI8EN',F10«6,9X,*V6. OCTANO*,F10«S,/ /  1 
FORMAT I IH , IQX, «PATRON*,1 5 ,7X,*CtE« NCRETNOLOS*,1 9 ,7X,«ÎNOlCE' ,  

118,TX, «V6« PATR0M«,F12,3 )
FORMAT ( IHO,'*.#«#«#### FASES A LOCALIZAR, PROILCMaS», / / / /  I 
FORMAT ( INQ,I# ,2 X,'FASE*,15 ,8X, *N,CAT,P• < , I 7 ,8X, «SLOPE* ,F lO .A,

1 8X,*V6« OCTANO*fFlO.3, / )
FORMAT I2H , SX,'CONSTANTES Pf010AS*,SX, 10(15,2X1,/ I  
format (IH , SX, •INOICES PEDIOOS*, SX, 10(15,2X1 t 
FORMAT MH , SX,•ERROR 14X,1 0 (1 5 ,2 X 1 , / , / !
format (1H , 5X, «PATRONES'.ISX, 10(15,2X11
end

ENO OF COMPILATION! NO DIAGNOSTICS.



1 *  SUBROUTINE COM 82
2 *  COMMON /  COMBIN /  NFASES, NTC2,  NTC3,  NTC4
3 *  COMMON /  F INAL 1 /  AO, A l ,  A2 , A3 ,  A4 ,  J F l ,  K F I ,  L F l ,  MF 1,  NPAT
4 *  COMMON /  FOATAl /  0 R D I 4 0 » ,  KFDATA( 4 0 , 1 0 > , IPATRO( 4 0 , 1 0 :
5 *  A3=3.0
6# A4=0 .0
7 *  LF1=1
8*  MF 1=1
9 *  nF a s m i =nfa s e s - i

10 *  DO 24 00  J F = 1 ,  NFASMl
11 *  JF1=JF

H 12 *  JFK=JF*1
*§ 13 *  DO 22 00  KF=JFK,  NFASES
3 14*  KF1=KF ^
CO 1 5 *  A1=A 0 g

*  16* 2100  c o n t i n u e  I

n
17*  A 2 = 1 0 0 .Q - A l
18 *  NTC2 :  NTC2

g 19 *  CALL CALHIX
=■- 2 0 *  A1=A1» AO
c 2 1 *  IF (Al  ,G E .  100 .  ) GO TO 2200
o 2 2 *  GO TO 2100
f  2 3 *  2200  CONTINUE

2 4 *  2400 CONTINUE
2 5 *  RETURN
26# END

ENO OF COMPILATION: NO DIAGNOSTICS.
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1* SUBROUTINE C0HB3
2 * COMMON /  COMBIN /  NFASES, NTC2,  NTC3,  NTC4
3 * COMMON /  F INAL 1 /  AO, A l ,  A2 ,  A3 ,  A4 ,  J F l ,  K F l ,  L F l ,  M F l ,  NPAT
«t* A4=0 .0
S* MF l= l
6 * NFASM2=NFASE S - 2
7 * NFASMl=NFASES-1
8* 00 3500 JF=1 , NFASM2
9 * JF1=JF

10 * JFK=JF*1
11 * 00 3300 KF=JFK, NFASMl
12* KF1=KF
13 * KFL=KF+1
14 * 00 3100 LF=KFL,  NFASES
15 * LF1=LF,
16* A1=A0
17* 3150 c o n t i n u e
18* A2=A0
19 * 3160 c o n t i n u e
2 0 * A 3 =1 00 .0 -A 1- A 2
2 1 * NTC3 = NTC3 ♦ 1
2 2 * CALL CALMIX
2 3 * A2=A2*A0
2 4 * IF  IA2 . C E .  ( 1 0 0 . - A l )  ) 60 TO 3170
2 5 * GO TO 3160
26 * 3170 Al= Al tAO
2 7 * IF  (A l  . G E .  ( 1 0 0 . -AO)  > GO TO 3100
2 8 * GO TO 3150
2 9 * 3100 CONTINUE
3 0 * 3300 CONTINUE
3 1 * 3500 CONTINUE
32 * RETURN
33* END

I

END OF COMPILATION: NO DIAGNOSTICS.
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1» SUBROUTINE COM 84
2 * COMMON /  C0H 8IN  /  NFASES , NTC2, NTC3, NTC4
3« COMMON /  P INAL 1 /  * 0 ,  AL 1 A 2 , A 3 ,  A 4 , J F l ,  K F l ,  L F l ,  M F l ,  NPAT
4« NFASM3=NFASES-3
5» NFASM2=NF* SE S - 2
& • NFASMl :NFA S E S -1
7 * 00 4 50 0 U F=1 .  NFASM3
S« j F l ï j F
9» JFK = JF«1

10* 00 4 400  K F =JFK , NFASM2
1 1 " 4F1=*F
12* A FL=H F * l
13* 00 43 00  LF :KFL , NFASMl
14* LF 1 :LF
15» LFM=LF»1
16* 00 4 2 0 0  mF=LFM, NFASES
17* MF1=HF
16* A1 :A 0
1 9 * 4100 CONTINUE
2 0 * A2=A0
2 1 * 4 110 CONTINUE
2 2 * A3=A0
2 3 * 4 120 c o n t i n u e
2 4 * A 4 = 1 0 0 .0 -A  1 -A 2 -A 3
2 5 * NTC4 :  N IC 4 * 1
2 6 * CALL CALMIX
2 7 * A3=A3» AO
2 6 * IF (A3 .G E . ( 1 0 0 . - A 1 - A 2 I 1 GO TO 4130
2 9 * GO TO 4120
3 0 * 4 130 A2=A2*A0
31* IF  (A2 .G E .  t l O O . - A l - A O ) » GO 70 4140
3 2 * GO TO 4110
33* 4 14 0 A1=A 1«A0
3 4 * IF  ( A l  .G E .  ( lO O . - A O - A O l 1 GU TO 4200
3 5 * GO 70 4100
3 6 * 4 200 CONTINUÉ
3 7 * 4 300 CONT INUE
38* 4400 c o n t i n u e
3 9 * 4 500 c o n t i n u e
4 0 * RETURN
4 1 * END

I
WVO
VI
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! * • SUBROU TINE CALMI X
2 * COMMON /  ENTRA 1 /  V G N 8 ( 4 0 I , S L 0 P E ( 4 0 I ,  NCATF(40> , NFM(40>
3 * COMMON /  ENTRA 2 /  V G P A T ( 4 0 , 1 0 ) , VGN17 (40 )
4 * COMMON /  F IN A L ! /  AO, A l ,  A2 ,  A3 ,  A4 ,  J F l ,  K F l , L F l ,  M F l ,  NPAT
5 * COMMON /  F INAL 2 /  SLOPM, OROM, VGN8M, K M IX T A( IO )
6 * COMMON t  INOICA /  INDEXM( 1 0 1 ,  IKPR
7 * V6N8M = (A 1* VG N8 ( J F l )  *A2«VGN8<KF1I  *A3«VGN8(LF1 ) * A 4 « V 6 N 8 ( M F l )
8 * 1 > / 100.  0
9 * VGN17M s ( A l *  VGN1 7 ( J F 1 )  *A 2 *V G N 1 7 ( K F 1 )  *A3*VGN1 7 ( L F l )

T t  1 0 *  1 ♦ * ' * *VGN1T(MFIJ  > /  1 0 0 . 0
<g 1 1 *  SLOPM: (ALOGIOI VGN17M/VGN8MI 1 / 9 . 0
1 1 2 *  0R0H = (A l .0610 (VGN8H)  ) - (S .O * SL O PH >

13 *  00 200 J S l ,  NPAT
1 4 *  VGPATM s ( A l * V G P A T t J P l . J )  *A 2* V GP A T( KF 1 , J ) *A 3 * VGPAT( LF 1 , J1 g
I S *  1 ♦ A4 * V G P » T ( M F 1 , J )  ) /  1 0 0 . 0  '
16 *  X I 0 E ; X = 1 0 0 . 0 * ( (  (A L 0G 10 ( V G P A T H ) ) - 0R 0 M ) /S L Q P H i
1 7 *  I N O E X N ( J ) = I N T ( X i o e x *  0 * 5  )
1 8 *  200 CONTINUE

g 1 9 *  . CALL COMPAR
S 2 0 *  RETURN
I* 2 1 *  ENO

ENO OF COMPILATION; NO DIAGNOSTICS*-
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: • SUBROUTINE COMPAR
2* COMMON /  ENTRAI /  V G N 8 ( 4 0 ) ,  S L 0 P E I 4 0 ) ,  NCATFmO) , NFM(40)
3 * COMMON /  CALCUL /  A I S 0 P ( 1 2 0 ) ,  N T V F M I 4 0 ) , N P l l

, 4 * COMMON /  F IN AL 1 /  AO, A l ,  A2,  A3,  A4,  J F l ,  K F l , L F l ,  M F l , NPAT
5 * COMMON /  FINAL 2 /  SLOPM, OROM, VGN8M, KMI XT At lQ )
6 * COMMON /  FINAL 3 /  TMEJOR( 1 2 0 , 5 , 2 2  »,  VA L ID A < 22 ) , I P R 0 B ( 1 2 0 ) ,  NP12

: 7» COMMON /  F INAL 4 /.  SIMPLE 1 1 2 0 , 2 , 1 4 1 ,  I T O T 1120)
8* COMMON /  OATpRO /  K F P R ( 1 2 0 , 1 0 ) ,  L IMSUP( 1 2 0 , 1 0 1  , L I M I N F ( 1 2 0 , 1 0 ) ,
9 * 1 IRROR( 1 2 0 , 1 0 )  , I S C U A L i l O ) ,  NFPR

10 * COMMON /  INOICA /  I N O E X M ( IO ) ,  IKPR
11* ICONT 0
12 * 00 200 1 = 1 ,  NFPR
13* IPROB ( I (  = 0
14* A I S D P ( I )  :  0 . 0
1 5 * 200 CONTINUE
16* 00 500 KPR=1 , NFPR
17 * 1KPR=KPR
18 * ASOIF = 0
19* DO 400 J P : 1,  NPAT
2 0 * I F (  (INOEXM (JP)  . G E . L I M I N F ( K P R , J P ) ) . AND. ( INOEXM( J P ) . LE.LIMSUP ( KPR , jP
21 * 1 ) )  ) GO TO 600
2 2 * GO TO 500
23 * 600 KM IX TA(JP)=INDEX M ( J P ) - I S C U A L ( J P )
2 4 * ASOIF = ASOIF ♦ (K M I X T A ( J P ) - K F P R ( K P R , J P ) ) * * 2
2 5 * 400 CONTINUE
2 6 * ITOT ( KPR) :  I  TOT (KPR) ♦ 1
2 7 * IF  ( i cONT . NE . 0 )  GO TO 350
2 8 * VALIDA (1)  = J F l
2 9 * VALIDA (2 )  = KF l
30* v a l i d a  ( 3: :  L F l
31 * VALIO» (4)  = MFl

I
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32* VALIDA ( 5) :  Al
33» VALIDA (6) = A2
34* VALIDA (7 ) = A 3
3 5 * v a l i d a <8) = A 4
3 6 * VALIDA t 9) = SLOPM
37 * VALIDA ( 13 ) = OR DM
3 8 * VALIDA 1 1 1 ) = VGN8M
39 * DO 300 JP = 1 ,  NPAT
4 0 * J P l l  : JP ♦ 11
41 * v a l i d a (J>in = KMIXTA (JP
4 2 * 300 CONTINUE
4 3 * ICONT = 1
4 4 * 350 IPROB (KPR) = KPR
4 5 * A1SDP(KPRI = SORT(ASDIF)
4 6 * NTVFH( JFIJ = N T V F M ( J F l )  ♦ 1
4 7 * NTVFM(KFl) = N TV FM(KFl )  ♦ 1
4 8 * IF  (A3 .EO . 0 } GO TO 500
4 9 * NTVFM(LFl ) = NT UF M (L F l )  * 1
5 0 * I F  { A4 .£ 0 .  0 ) GO TO 500
5 1 * NTVFM( MFl) = NTVF M( HFl )  ♦ 1
5 2 * 500 CONTINUE
S3* CALL OPTIMA
5 4 * RETURN
5 5 * ENO

END OF COMPILATION: NO DIAGNOSTICS.
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1 * SUBROUTINE OPTIMA
2* COMMON /  CALCUL /  A I S 0 P < 1 2 0 ) ,  N T V F M ( 4 0 I ,  N P l l
3* COMMON /  F INAL 1 /  AO, A l ,  A2,  A3 ,  A4,  J F 1 ,  K F l ,  L F l , M F l ,  NPAT
4* COMMON /  F IN AL 2 /  SLOPM, OROM, VGNBM, K M IX T A* 10:
5 * COMMON /  F IN AL 3 /  TMEJOR1 1 2 0 , 5 , 2 2  »,  VAL IOA( 2 2 ) ,  I P R O B I 1 2 0 ) ,  NP12
6 * COMMON / F IN AL 4 /  SIMPLE 1120 , 2 , 1 4 ) ,  I T O T ( 1 2 0 )
7 * COMMON /  OATPRO /  KFPRf1 2 0 , 1 0 ) ,  L IM S U P )1 2 0 , 1 0 ) ,  L I M I N F » 1 2 0 , 1 0 ) ,
e * 1 I R R O R t l 2 0 , 1 0 ) ,  I S C U A L ( I O ) ,  NFPR9* 00 9000 1 = 1 ,  NFPR

10* I F  ( I  .  EQ. IPROB I I )  ) GO TO 9100
11* GO TO 9000
12 * 9100 00 9200 J = 1,  5
13 * IF  ( T M E J O R I I , J , 9 )  .  EQ .  0 . )  GO TO 9300
14* GO TO 9200
15* 9300 00 94 00 K = 1,. N P l l
16 * TMEJOR ( I ,  J ,  K) = VALIDA (K )
17* 9400 CONTINUE
18 * TMEJORI I ,  J ,  NP12)  = A I S D P I I )
19* IF  ( TMEJOR I I , J , 9 )  . NE .  0 . )  GO TO 9000
2 0 * 9200 CONTINUE
2 1 * PEROER = A MA XI 1 T M E J O R I I , 1 , N P 1 2 )  , TMEJOR1 1 , 2 , N P 1 2 I -, T M E J O R I I , 3 ,
2 2 * 1 NP12) , THEJ O R I I , 4 , N P 1 2 )  , T M E J O R I I , 5 , NP12)  , A I S D P I I ) )
2 3 * IF  ( A I S D P I I )  . E O .  PEROER ) GO TO 9000
2 4 * 00 9500 L = 1, 5
2 5 * I F  1 T M E J O R I I , L ,N P 1 2 )  . EQ . PEROER ) GO TO 96 00
2 6 * 9500 CONTINUE
27* 9 60 0 00 9700 M = 1, N P l l
2 8 * T M E J O R I I , L ,M )  = VALIDAIM)
2 9 * 9700 CONTINUE
30 * TMEJORI I ,  L , NP12)  = A I S D P I I )
31 * 9000 CONTINUE
32* RETURN
3 3 * END

OF COMPILATION: NO DIAGNOSTICS.

s



*n

?

00

3P
n
o

I»
?•
3#
«•
5 #
6*
7 #
8#
9#

10#
11 #
12 #
13#
I##
I S #
16 #
17 #
1 8 »
19 #
2 0 #
21#
2 2 #

2 3 *
2%#
2 5 #
2 6 #
2 7 #
2 8 #
29#
3 0 #
3 1 #
3 2 #
3 3 #
3 6 #
3 5 #
3 6 #
3 7 #
38#
3 9 #
# 0 #
#1*
# 2 #
# 3 #
###
HS#
«6#
# 7 #
# 8 #
49#
5 0 #

C O M M O N  / l O C N T F  
C O M M O N  t C O M 81 N

S U B R O U T I N E  E S C R  IT 
0 2 M C N S I O N  N C r t S i
D I M E N S I O N  I C r C S P  ( 2 5 ) ,  X C O M R  ( S ) ,  ICTC ( 2 5 )
C O M M O N  / C A L C U L  / A I 5 D P ( 1 2 0 ) ,  N T V F H ( # 0 ) ,  N P l l  

/ C L A V E  1 5 . 2 0 )
/ N F A S E S ,  N T C 2 ,  N T C 3 ,  N Î C #

C O M M O N  / E N T R A I  / V 8 N 8 ( # 0 I ,  S L O P E ( M Q )  , N C A T f  I # 0 1 |. NPH( # 0 )
C O M M O N  / E N T R A #  / S L O P P R 1 1 2 0 1 , V 6 N 8 P R ( 1 2 0 } , I F P R < 1 2 0 , 1 0 ) , N C A T P ( 1 2 0 )  

1 , N F P ( 1 2 0 }
C O M M O N  / F I N A L !  / A O ,  A l ,  A 2 ,  A 3 ,  A # ,  J F l ,  K F l ,  L F l ,  M F l ,  N P A T
C O M M O N  /  F I N A L  3 t T M E J 0 R ( 1 2 0 , 5 , 2 2 1  ,  V A L 1 D A ( 2 2 I ,  2 P R 0 8 ( 1 2 0 I ,  N P 1 2
C O M M O N  / f i n a l # / S I M P L E ( 1 2 0 , 2 , 1 # ! ,  I T 0 T ( 1 2 0 )
C O M M O N  / O A T P R O  / K F P R ( 1 2 0 , 1 0 ) ,  L i M S U P ( 1 2 0 , 1 0 ) ,  L I M I N F ( 1 2 0 , 1 0 ) ,

1 I R R 0 R ( 1 2 0 , 1 Q I ,  I S C U A L ( I O ) ,  N F P R  
C O M M O N  / I F S I M P  t  I S I H t l 2 0 , 2 )
H P * T 3  : N P A T  
N P A T #  : N P A T

I C L  =  1, 2 0 )W R I T E  ( 6 , 8 0 1 0 )  < C L A V C ( I , I C L ) ,
W R I T E  ( 6 , # 0 0 0 )
W R I T E  16 , # 0 5 0 )  N T C 2 ,  N T C 3 ,  N T C #
W R I T E ( 6 , # 0 6 0 )
0 0  3 1 0 8  M K = 2  , N F A S e S
WRITE (6,#070) MK, NFH(MK), NCATF(MK), NTVFM(MK)

3 1 0 0  C O N T I N U E
0 0  3 0 0 0  K P R  : 1, N F P R
W R I T E  ( 6 , 8 0 1 0 )  ( C L A v E d i l C L ) ,  I C L  : 1, 2 0 )
W R I T E  ( 6 , # 1 0 0 )  K P R ,  N F P I k P R ) ,  N C A T P I K P R )
I D E L  : 0 

3 2 0 0  0 0  3 5 0 0  I s 1, 2
IF ( S I M P L E  ( K P R ,  1 , 1 )  . E Q  . 0. ) 6 0  T O  3 8 0 0
J L : 2 S I M ( k P R , I )
W R I T E  (8 ,# 300) N F M 4 J L ) ,  N C A T F ( J L )
W R I T E  ( 6 , # # 0 0 )  S I M P L E ( K P R f l , l ) ,  S I M P L E < K P R , I , 2 ) ,  S I M P L E I K P R , 1 , 3 )
0 0  3 2 5 0  K = # ,  N P A T 3
I C T C S P  (K) S  1 n T ( S 1 N P L E I K P R # 1 # K ) )

3 2 5 0  C O N T I N U E
W R I T E  (6 ,5 10 0) I J ,  J S l ,  N P A T )
W R I T E I 8 , # 8 D O )  ( I C T E S P ( K ) ,  K : # ,  N P A T S t ,  S I M P L E ( K P R , I , N P A T # )
I D E L  : 1

3 5 0 0  C O N T I N U E  . . _ _ _ _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _
IF ( Z O E L  • EO • Q ) 6 0  TO 3 6 0 0
G O  T O  37 0 0  

3 6 0 0  W R I T E  ( 6 , 6 2 0 0 )
3 7 0 0  IF ( T M E J O R  ( K P R ,  1 , 9  ) , E Q  • 0 ,  ) 6 0  T Q  3 6 5 0

W R I T E  ( 6 , 8 0 1 0 )  ( C L A V E d i l C L ) ,  I C L  : I, 20 )
W R I T E  (8,# 100) K P R ,  N P P ( K P R ) ,  N C A T P ( K P R )
W R I T E  I 6 , * 7 0 0  ! I T O T ( K P R )
0 0  3 8 0 0  J  : 1, 5

2 0 0 0  IF ( T m E J O R I K P R  ,J.,9) . E O  , 0 .  ) 6 0  T O  3 0 0 0  
0 0  38 50 K s 1, #

I

I



I C O M P I K )  : Z N T i  T M E J O R  ( K P R , J , R )  )
I C Q  : I C O M P ( K )
N C F ( K )  : M C A  I F ( I C O )
I C O M P I K )  7 N F M ( I C O )
continue
W R I T E  ( 6 , 4 8 0 0 )  ( I C O M P I K ) ,  N C F I K ) ,  K = l ,  # I 
W R I T E  ( 6 , # 9 0 0 )  ( T H E J O R ( K P R , J , K )  , K S S, 8 )
W R I T E  ( 6 , S 0 0 0 )  I T H E J O f t f K P R , J , K )  , K S  9 ,  11)
DO I 8 6 0  K = 1 2 ,  N P l l  
I C T E ( K )  =  I N T  I T M E J 0 R ( K P R , J , K )  I 
C O N T I N U E
W R I T E  ( 6 , 5 1 0 0 )  ( K, K : 1, N P A T  )
W R I T E ( 6 , 5 2 0 0 )  ( I C T E ( K ) ,  K = 1 2 ,  N P l i ) ,  T M E J O R ( K P R , J , N P 12) 
C O N T I N U E  
6 0  T O  3 0 0 0

(E' 6 6 #  3 6 5 0  W R I T E  ( 6 , 8 0 1 0 )  ( C l A V E l I , I C L ) , I C L  = 1, 2 0 )
C  6 7 #  W R I T E ( 6 , « 1 0 0 )  K P R ,  N F P I K P R ) ,  N C A T P ( K P R )

W R I T E  ( 6 , 4 6 5 0 )
CO

5 1 #
5 2 #
5 3 #
5 4 #
5 5 # 3 8 5 0
5 6 #
5 7 *
5 8 #
5 9 #
6 0 #
6 1 # 3 8 6 D
6 2 #
6 3 #
6 4 # 3 8 0 0
6 5 #
6 6 # 3 6 5 0
6 7 ,
6 8 #
6 9 # 3 0 0 0
7 0 #
7 1 # 8 0 1 0
7 2 # 4 0 0 0
7 3 # 4 0 5 0
7 4 #
7 5 # 4 0 6 0
7 6 #
7 7 # 4 0 7 0
7 8 #
7 9 # 4 1 0 0
6 0 #
8 1 # 4 2 0 0
8 2 # 4 3 0 0
8 3 #
8 4 # 4 4 0 0
8 5 #
8 6 # 4 6 0 0
8 7 # 4 6 5 0
8 8 # 4 7 0 0
8 9 # 1
9 0 # 4 8 0 0
9 1 # 4 9 0 0
9 2 # 5 0 0 0
9 3 #
9 4 # 5 1 0 0
9 5 # 5 2 0 0
9 6 #

RETURN

)
,5 %, « C O N S T A N T E S  E N  M I X T A • , N X , 1 0 ( 1 5 , 2 X ) , S X , F 1 0 . 2  ,/ / )

7 1 #  8 0 1 0  F O R M A T  I I M l ,  2 0 X ,  2 0 A # ,  / /  ) >
V  7 2 #  4 0 0 0  F O R M A T  ( I M O  , # # # # # # #  F A S E S  C N C O N T R A O A S * , / / / /  ) 2

O  7 4 #  ’ l I 1 0 , 8 X , * C U A T C R N A R I A S * , I 1 2 l

2. 7 6 #  I R V I E N E  E N  T O O A  S L A S  S O L U C I O N E S  M I X T A S * )
5* 7 7 #  4 0 7 0  F O R M A T ( 1 M 0 , I # ,  2 X , * F A S E * , I T . 5 X , * N 0 *  C A T ,  M C R E T * * , 1 8 , 5 * , ' N O  • O E  T E C E
C  7 8 #  I S  P R E S E N T E  E N  L A S  S O L U C I O N E S  • ,19 )

F O R M A T ( I M  , 1 4 , 2 X , F A S E  P R 0 8 L E M A  A S U S T I T U I R * ,  1 5 ,  l O X ,
I *N. C A T ,  P . * .  1 8 ,  / /  I 
F O R M A T  C O * ,  S % ,  * N 0  H A T  F A S E  S I M P L E  Q U E  L A  S U S T I T U T A  •!
F O R M A T  ( * 0 * ,  S X ,  « e s t a  F A S E  P R O B L E m a  P U E O E  S E R  S U S T l T U t O A  P Q R  L A  S

1 I M P L E * , 1 5 , 3 X , * N .  C A T .  F . * , 1 7 , 3 X ,* C O M  L O S  S I 6 U I E N T E S  P A R A M E T R O S *  ) 
f o r m a t  C O * ,  l O X ,  ‘ S L O P E * ,  F 1 0 . 6 ,  8 X ,  * O R O t N A O A  E N  O R I B E N * ,F 1 0 . 6 ,

1 8 X , *VS. O C T A N O  *, F 1 0 . 3 ,  /)
F O R M A T  ( I W  ,S X , ' C O N S T A N T E S  E N  S I M P L E  * ,3X,.10( I S , 2 X  I , S X  ,F 1 0 . 2  ,/ /)
F O R M A T  { « Q * ,  S X ,  * N C H A Y  N I N G U N A  F A S E  M i X T A  O W E  L A  S U S T I T U T A  * I
F O R M A T  C  *, S X , « N U M E R O  T O T A L  O E  F A S E S  M I X T A S  C N C O N T R A O A S  Q U E  S U S T

t i T U T C N  A L A  P R O B L E M A *  , 1 0 ,  S X ,  * 0 E  L A S  C U A L E S  L A S  H b J O R E S  S O N * , / )
F O R M A T  ( I H O ,  5 X ,  ' M i X T A  O E  F A S E S * ,  1 3 X ,  4 ( 1 4 , * - * , I 5 , # X I  )
F O R M A T  ( I K  , 5 X ,  « C O M P O S I C I O N  g N  C , 1 0 X ,  4 ( F 1 0 . 2 ,  3 X ) ,  / )
f o r m a t  (IN , lO X ,  « S L O P E * ,  F 1 0 . 6 ,  8 X ,  « 0 R 0 .  O R I G E N * ,  F 1 Q . 6 ,  8 X ,

1 * V G .  O C T A N O * ,  F I G . 3, / )

E N O  O F  C O M P I L A T I O N )  N O  D I A G N O S T I C S .
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8 .5 .2 .  Program a VGI 

— Lenguaje: B A S IC .

Puesta a punto y  procesado en un m icroordenador HP-9830A.

— O bjeto del program a:

La determ inaclén de las magnitudes de retencîôn ajustadas c o rre c ta s , 

e l volumen de re tencîôn especffico y los indices de re tencîôn , calculados de d is  

tin tas  m aneras, de los so lu tos e lufdos en un crom atogram a.

— D escripc iôn  general y e s tru c tu ra ;

P artiendo  de los datos expérim entales p réc isas  y de los datos de r e -  

tenclôn de una s e rie  de compuestos, déterm ina para  eJlos sus t tempos de re ten 

c iôn  ajustados y los volùmenes de re tencîôn especfficos.

Usando los tiempos de las n -p a ra fin a s ,re a llz a  sobre e llos  una a p lica - 

c iôn del "metodo exacte del c a lc u la d o r", y  déterm ina la rec ta  de la rep resen ta - 

c iôn loga rftm ica . A p a r t i r  de esta rec ta  establece los tiempos de re tencîôn ajus 

tados co rre c te s  pa ra  las  n-para fînas y demâs so lu tos , reca lcu la  sus volùmenes 

de re tencîôn espec fficos , y  obtiene para  aquellas los Indices de retencîôn a p a r t ir  

de esa re c ta , y para estes los Indices de retencîôn àpllcando la fôrm ula de K o - 

v A s  y los deducidos de la rec ta .

P or ij lt im o , carga les resu ltados fina les en un a rch ive  de cin ta  mag-

nè tica .
E l program a se ha es truc tu rado  en forma de un programa p rinc ip a l 

y  una subru tina  a la que se accede siem pre desde el mismo punto.

a) P rogram a p r in c ip a l.

La f ig u r a  8 . 5 . a m u e s tra  e l d ia g ra m a  d e  f lu jo  de  e s te  p ro g ra m a .
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En una p rim era  etapa ca lcu la  con los datos p re c iso s  de las magnitu­

des de operacion , el v a lo r del coe fic ien te  que m u ltip licado p o r el tiempo de re -  

tencion ajustado de un so luto darâ su volumen de retencîôn especffico .

A continuaclôn,ca lcu la con las re tenciones expérim entales de las n - 

para finas y solutos présentes en el cromatograma sus tiempos de retencîôn ajus 

tados y  volùmenes de re tencîôn especfficos aproximados.

Una vez in troducidos el compuesto y el lim ite  de c o rre c c iô n , asî co - 

mo el fa c to r de acortam iento, selecciona las n -para finas  que van a se r u t il iz a -  

das en los ajustes po r mfnimos cuadrados,y a continuacîôn pasa al a lgoritm o de 

co rre c c iô n . Este a lgo ritm o re a liza  de form a ite ra tiv a  los ajustes y c o rre c c io -  

nes correspond!entes de los tiempos de re tencîôn ajustados de las n -para finas con 

5ideradas,fiasta que en un moment o determ inado la c o rre cc iô n  a a p lica r sea me­

ne r que el lim ite  de co rre cc iô n  o se rebase el nùmero de ite rac iones pe rm itidas .

En cua lqu ie r caso, se ca lcu la  el tiempo muerto matemâtico, y a pa r­

t i r  de este los tiempos de retencîôn ajustados co rre c te s  de las n -para finas y de 

mâs solutos y sus volùmenes de re tencîôn especfficos. Simuitaneamente se ca l­

cula para cada n -p a ra fin a , el Indice de re tencîôn a p a r t ir  de la rec ta  que ha da 

do luga r ai tiempo m uerto matemâtico, y para  cada uno de los o tros  solutos los 

indices de retencîôn calculados por la ap licac iôn  de la fôrm ula de K o v its , a jus­

tados al t y al TMM, y e l deducido a p a r t i r  de ta mencionada rec ta .

Por ùllimOjSe almacenan los resultados en un arch ive  de cinta mag-

nética .

El program a va imprim iendo los resultados a medida que los genera.

b) S ubrutina de ajuste por minimos cuadrados.

Es anâloga a la presentada para  el programa TM 6FA, de ah! que se 

omita su descripc iôn .
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— LIstado:

La fig u ra  6 .5 .b  o frece  e l lls tado  complète del program a V G I.

— Datos de entrada:

Se Introducer) po r conso la .

Dado que qiedan sufic ien lem ente descritos  con los text os que apare- 

cen en panta lla  se omite su exp licac lôn .

— Resultados fina le s :

La fig u ra  8 .5 .c  o frece  una sa lida  compléta de resu ltados para el ca­

so general de un cromatograma que incluye n -para flnas y  o tros  solutos (p . e j.  

patrônes de McReynolds), siendo los textos présentes suficienlem ente exp lica ­

tives de los parâm etros a que hacen re fe re n d a .
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I N I C I

. I RESERVA AREAS DE MEKORIA~|

PRESIONES INTERIOR Y EXTERIOR I
.....................  i

1 COËFICIEHTE J M  COKPRESIBILIDAD |

fl/ CAUDAL, PESO PE RELLENO, % FASE

1 PESO DE FASE EN COLUMNA |
i

J^/ TRA. AMBIENTE
Ipresion vapor AGUA

♦
1 CALCULO COEFICIEHTE: V (

._____i______
( X / t„. N, N1

N |
f l /  n-PARAFINA; z

■ ■ ■ ..f ■■ ‘r

Vg =  V * t '

f6/ n-PARAFINA: z, t̂ ,

NEXT T|

S I

F ig u r a  8 , 5 . a

P ro g ra m a  V G I  

D iag ra m a de flu jo
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PATRON : CTMERO, t

PATRON: na, t.

-I NEXT I
V  n-PARAFINA CORRECCION (K9) 

LIMITE CORRECCION (L9) 
FACTOR PE ACORTAHIENTO (H9)

SELECCION n-PARAFINAS USADAS EN AJUSTE

SUBRÜTINA DE 
AjaSTE PGR MINI- 
MOS CUADRADOSR(L) ~ ^'r (L-I)

S IABS(F) <  L!

NO

S I

NO

ACTUALIZA t* DE n-PARAFINAS

f o /  "LIMITE NO ALCANZADO"

F ig u r a  0 . 5 . a (C o n tin u a c lo n )
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TIEMPO MUERTO MATEMATICO: TMM

Vg PE n-PARAFINAE

f c /  r.-PARAFINA; t’ ,̂ Vg

- I NEXT I

SI

NO

Vg DE SOLUTO

I DE KOVATS, ajuste A TMI'I

I I DE RECTA

IsSOLUTO: ne

-j  NEXT I

I DE RECTA

I DE KOVATS, AJUSTE A t

CARGA EESULTADOS EN ARCHI- 
______ VO KAGNETICO________

0/ N9 ITERACTONES, CORRECCION TOTAL 
TMM, PAEAKETROS RECTA FINAL 

_____________ AJUSTADA______________

F ig u r a  8 . 5 . a (C o n t in u a c io n )
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10 REM PROGRAMA CALCULO DE TM, VG E IR  DE ll-P A R flF IH A S  V PRTROMES LE HCREVmOLDS 
20  REM V G = < < T R -T M )> J « F 0 /U L )*< 2 ? 3 .1 6 /T f l> *< < rO “ P M )/P 0>
30  REM IR = 1 0 O *< Z + < L G T < I» ftX /T ’ P 2 )/L C T < T ’ R < 2 * l> /T » P 2 )> )
40  PR IN T L IN 4
50  DIM  Z I [ 1 0 3 , W S [ 1 9 ] , T [ 1 0 ]
00  DIM A 1M 03»B S C  10J-CC 1 0 J 
70  DIM  X t l e i . Y t  l0 3 » E t? 0 3  
8 0  DIM | [  3 , 1 0 ]
9 0  D U P  REF. [R O M ., TRfl COLUMN":
100 INPUT t . T
110  REM F 9 ÎN 0 .D E  F IL E  DOHDE SE GUftPD.iH RESULTADOS'QUE ESTA I EN LA N A ff t IZ  1 ( 3 ,  I# )
120 F 9 = (Y - IN T (Y )> * 1 0 0 0
130 D IS P  F IL E  DE PARTIDA I ( 6 0 ,  1 7 0 , ) " ;
140 INPUT F8 
150 F9=F9+F8
160 D IS P  F E C H A :D im ,M ES,Y E A R ';
170 INPUT F 1 ,F 2 ,F 3
180 PRINT “  REF. CROM. O V - 'IY ;  T E C H A r" J F 1Î F 2 ;F 3 ? "T R A . COLUMN C . s ' l T  
190 PRINT L IH 2
2 0 0  RCM CAl CULO FftCTCW J  DE C0U='RES1 B IL lD A D  DE JAMES Y MARTIN 
21 0  M S P  ' IH L PRESS. <F G /(M 2).O U T  PRESS. (MM HG > " ;
220  INPUT P ,P 0  
230  P 1 » P 0 *P *7 3 5 .5 5 9
24 0  J 0 = ( 3 / 2 ) » ( ( ( P 1  P O ) t 2 - i ) / ( < P : / P 0 ) f 3 - l ) )
25 0  WRITE ( 1 5 , 1 5 6 0 )
2 6 0  WRITE ( 1 5 , t5 7 O ) P ,P l ,R 0 ,J O  
2 7 0  D ISP  "F L Ù W /M L /M IN ) '1 
2 8 0  INPUT F0 
2 9 0  WRITE ( 1 5 , 158G )F0  
3 0 0  FO«FO 60
3 1 0  M S P  CPS. PELLEHO, % FASE :
3 2 0  INPUT W 0,P9
3 3 0  H 9 *(W G *P 9 > /1 0 0
3 4 0  WRITE ( 1 5 , 159O >U 0,P 9 ,M 9
35 0  D IS P  "TRA AMBIENTE, PRESS. VAPOR AGUA 1
3 6 0  INPUT T 0 ,P 2
37 0  WRITE < 1 5 ,1 6 0 0 ) 1 0 ,P2
3 0 0  V 0 = (J 0 *F 0 ) /W 9
39 0  V i= 2 7 3 .1 6 / ( T 0 + 2 7 3 . 1 6 )
4 0 0  V 2 = (P 0 -P 2 ) /P 0  
41 0  V *V 0#V 1»V 2
42 0  REM V:COEF FOR EL QUE SE M U LTIP LIC A  EL TR-TM PARA OBTEHER EL VG ESPECIFICO 
43 0  WRITE ( 1 5 ,1 6 1 B ) V  
440  MAT I=ZER
45 0  D ISP  " T .  MUERTO IH IC IA L (Ç :N 4 > (S E C )" Î 
46 0  INPUT T0
4 7 0  PRINT TA B10-TM  1N IC IA L (C H 4 ) , SEG, : " 1  TO 
48 0  PRINT
4 9 0  D ISP  "H O .DE FA R R FIN AS"!
50 0  INPUT N
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510 W«I1E ():.lt/0)
5 2 0  FC'F 1 *1  TO U
53C M S P  l î ’ M - r f lF R K lM A îZ »  T P < iE G ) ~ î
5 4 0  u iPUT z t n , M i n
5 5 0  TE I J = W l I  ] - T 0
5 6 0  C = V * T E I ]  -
5 7 0  WRITE <15» ! 6 3 0 ) Z t  I  ] ,W t  I  J, T( n , G  
5 8 0  NEXT 1
5 9 0  DISP "NO. rATRONES";
6 0 0  INPUT i n
6 1 0  IF  111=0 THEN 700
6 2 0  WPITE ( 1 5 » 1 6 4 0 )
6 3 0  FOR 1=1 TO NI
6 4 0  M S P  I ; "PATRON: NO.» I P ' S E G ) " :
6 5 0  INPUT At  I J - B f  I  ]
6 6 0  Cl I l = P t I  3 -7 0  
6 7 0  H--V*CL I  3
680 UPITE (15, n,f:[ I 3 .[ I3/H
690 NEXT 1 
70 0  PRIWI L I N :
7 1 0  P IS F  N -PP PA FIN A Y L I M I T E  COPPECCIOH'î 
72 0  INPUT K8 »L9
7 3 0  D I T »  "FACTOR I E  AC0F:T fi : i lENT0"5 
7 4 0  l U r j T  H9
7 5 0  PR IN T "PA R A FIN A CORRECClON"I K S ; " L I  h i  IE COFF E C C lO fi" Î L 9 : "FACTOR A C 0 P T .“ ?H9
7 6 0  PEH PREFRPACIÙN DE DATOS PARA CRPGRP LA  S U B R v 'IN A  L . S . F .
7 7 0  L=1
7 8 0  FOR J = l  TO N
7 9 0  IF  Z E J I= K 8  THEN 8 * 0
8 0 0  NEXT J  
810 1=1 
820  ) : t n = z c j 3
8 3 0  VI I 3 = L C r n  JJ 
8 4 0  J=J+1
8 5 0  I F  J ; H  THEN 8 8 0
8 6 0  1=1+1
8 7 0  GOTO 82 0
8 8 0  N 2 - I
8 9 0  G0SUB 1760
9 0 0  P t n :  E ( L )  ES LA VARIABLE 1'ONI‘E SE CftPGft EL T 'R  DE LA  fA P R F IN R  l»E r c f >  ECC Î !‘N
9 1 0  F E r  SfiCADO DE LR LOG-FLOT* L ES EL CONTRDOP DEL NUMERO PE AJUSTES
9 2 0  E tL 3 = fi l*K 8 + A O
9 3 0  E t L 3 = 1 0 tE lL 3
9 4 0  FOP J = l  TO H
9 5 0  IF  K 8 = Z t J 3  THEN 970
9 6 0  NEXT J
97 0  F = E [ L 3 - T [ J ]
9 8 0  I F  R 8 S C F X L 9  THEN 1070
9 9 0  I F  L ) 6 9  THEN 1060
1000  F=H?+F
1 01 0  FOP 1=1 TO N
102 0  l i  I ] = T I 1 3+F
103 0  NEXT I
1040 L = L + ]
1 05 0  GOTO "SO
106 0 NRI TE 4 1 5 , 1 6 6 0 )
1070 REM TIEHFO MUERTO CALCULAI,O 71 
1080 T l = N C J 3 - T t J 3  
1 03 0  UF ITE ( 1 5 , 1 6 7 0 )
1100 NPITE < I 5 , 1 6 8 0 > L , « T I J J - < W :  J 3 - T 0 > m T1 
111C FEN F ARANETPOS HE LA RECTA D E F IN IT  I /A 
1120 WRITE ( I  5 ' 1 6 9 0 ^
1130 PO=AO+LCT(Y/
1 U Û  WRITE (15»  1650 'A1 .C'O'R 
1 15 0  PRINT
l l c O  REM CALCUL0 I E  IN D IC E :  V VG U A : -  EL Al 'JSTE 
J I rO W f j lE  < 15 . I - '- 'O '
I l e v  F' jR 1=1 T v N
1 l ^ V  G = V * T [ I J
U V V  Z=- ' L G T i r  I ] )  hO ' A!
1210 Z = 1 0 0 *Z
1 : 3 0  NR M E  • 15 - r .  1 0 ' : [  i  ] .  tl i  G ,z

F ig u r a  8 . 5 . b  (C o n t in u a c io n )
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1230 IC 1 .Z ( I ] - 4 ] > C  
1249 NEXT 1
1259 IF  H l - 9  THEN 1559
1269 REM CRLCULO DE LOS INDICES DE RETEHCIOH 
1279 WRITE (1 5 ,1 7 2 9 )
1299 WRITE (1 5 ,1 7 3 9 )
1299 FOR 1=1 TO N1
1399 DC1J=B II3-T1 I 
1319 H = V » D tn
1329 FOR J=1 TO H 
1339 P=0=9
1349 IF  D t l K T t J l  OR M I D T I H ]  THEN 1480
1350 IF  D I I D T I J I  flHIi D t l J O t J + n  THEM 1390 
1360 p = O = ie0= Z l3 ]
1370 IF 0 t IJ = T tJ 3  THEN 1480 
1380 NEXT J
1390 REM INDICES FOR FORMULR DE KOVATS
1400 REM 1, CON DATOS DE PARTIDA(P)
1410 L 1 = L G T ((B I1 ] -T 9 ) /(W IJ ] -T 0 )>
1420 L2=LCT<<MC J + n - T 0 ) / ( H IJ l - T 0 ) >
1430 P = 1 0 0*(Z t J J + < L l^ L 2 )» (Z C J + n -Z t J D )
1440 REM 2 . CON DATOS CORREGlDOS(e)
1450 m = L C T < D in /T t  JJ> ;
1460 M2=LCT(Tt J + n /T I  J l>
1479 O = 1 0 0 » (2 tJ l+ (H l^ N 2 ) * (Z tJ + l l -Z tJ D )

■ 1480 REM 3 . SACADO DE RECTA LOC-PLOT , , , !
1490 Z = ( IG T D II ] -A 0 ) /A l  
1500 Z=100tZ
1510 WRITE (1 5 , 1740)81 : ] ,D I  I  ] ,H ,P ,0 ,Z
1520 I I 2 , A t | ] ] = H
1530 U S ,A £ in = Z
1540 NEXT I
1550 STORE DATA F 9 , l
1560 FORMAT 10X,"P INLET(KG/CM2)" , 4X ,"P  !HLET(MM H G ) ',4 X ,-P  ATM.(MM H G )-,9 X ," J *  
1570 FORMAT 1 0 X ,F 1 0 .3 ,8 % ,F l2 .3 ,5 X ,F 1 2 .3 ,8 X ,F I0 .5 , /
1580 FORMAT 10X, FLOW R A T E (M L /M IN ):" ,F I0 .4 ,/
1590 FORMAT CRAMOS RELLEHO: " ,F 9 .4 . 3X, "J; FASE: * ,F ] 0 .4 ,3 X ,  "CRAMOS FASE: " ,F 1 0 .4 , /  
1600 FORMAT 10X,-TRA AMD. C .>- , F 8 . 1 ,4 X , "P . VAPOR AGUA A ESA TRA(MH HG): ,F 1 0 .3 , /  
1610 FORMAT 10X,"COEF DUE M U ITIPLIC . FOR (TR TM)(SEG) DA EL VG ESPECIF.! - ,F 1 2 .B  
1629 FORMAT -M -PARRF1HH',6X,' T. R E T ." ,6 X ,‘ T. RET. A D J .- ,5 X ,‘ VG. RET. ESPECIF.% /
1639 FORMAT F 7 .0 ,5 X ,F 1 9 .1 ,5 X ,F 1 0 .1 ,5 X ,F 1 5 .4
1640 FORMAT 2 / , 4X, P A TR O N ",7X ,T . R E T ." ,5 X ," T . RET. A D J ." ,S X ,"VC. RET. ESPEC",/ 
1650 FORMAT 10X,"SLOPE»" ,F 1 0 .6 , 4X,"ORDEMADA:" ,F 1 2 .6 ,4 X ,"C O E F . C 0 R R .:» F I2 .6  
1660 FORMAT 2 / , "NO SE HA ALCANZADO EL L IM ITE  EH EL AJUSTE"
1670 FORMAT 2 / ,  16X, "C0RRECCI0HES",5X, "CORRECCION", 9X, "T . MUERTO CALCULADO",/ 
1680 FORMAT 1 3 X ,F I0 .0 ,9 X ,F 1 9 .4 ,1 3 X ,F I0 .4 ,2 /
1690 FORMAT 15%,"PARAMETROS DE RECTA D E FIN IT IV A I L G T (V G )= (A 1 *Z )+ A 0 ",/
1700 FORMAT.10% ,"P A R A F.",5X ,"T  ADJ C A LC ",5X ,V G  CALCULADO",5X,"INDICE DE RECTA
1719 FORMAT 7 X ,F 6 .0 ,6 X ,F 1 0 .4 ,6 X ,F )0 .4 ,8 X ,F I2 .3
1720 FORMAT 2 /F18X ,"IN D IC E S  DE RETENClOH DE LOS PATRONES",/
1730 FORMAT "P A T".9X ,"T  ADJ", 9X ,"V G ",9X , "1 KOVATS",3X,"1 KOV C 0 R " ,4 X ," I RECTA",/
1749 FORMAT F 3 .0 ,3 X ,F 1 2 .4 ,2 X ,F 1 0 .4 ,2 X ,3 F 1 2 .2
1750 GOTO 1910 ;
1769 REM L .S .F . ,  V -(A 1*X )+ A 0 . IIH E A  DE REGRESION DE V SOBRE X
1770 X1=X2=Y1=Ÿ2=Y3=0 .
1780 FOR 1*1 TO H2 
1799 X1«X1+XC n
1809 X 2 -X 2 .X IIJ P 2 ,
1819 Y l= y i+ V t IJ  
1829 Y 2 -Y 2 + X II )»Yr IJ
1839 Y 3 = Y 3 *Y tn t2
1840 NEXT I
1850 A 1»(H 2*Y 2-X 1«Y 1)/(M 2*K 2-X 1 'I2>
1860 A e . (Y I-A t * X l ) /H 2
1870 D lir fl2 *Y 3 -V lt2
1880 DZ»M2*X2-K1(2
1890 R=(N2«Y2-Xl«Yl>x<S0R(D2»Dl>>
1900 RETURN 
1910  PRINT L IH 2
1920 PRINT -PROGRAMA COMCLUIBO"
1930 PRINT LIM 4 
1940 END

F ig u r a  8 . 5 . b  (C o n lln u a c io n )
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REF. CRÜ4. OV- 3 2 .0 1 1  FECHA: 10 10 TEA. COLUMN (.%  120

P PTH.O IM  HG> 

7 8 6 .0 0 8

P IN LE T ' K G / ( ; i 2 )  P INLETCHM H :

0 . 6 4 0  1 1 7 6 .7 5 8

FLOU Rf i7E <I1 L /M IH ) :  1 8 . 0 4 4 6

CPflMOr. FELLENO: 2 . 4 6 7 2  % FASE! 1 4 . 3 3 3 4  CFAMOS FASE: 0 .

I F  A AML. C . !  " 4 . 0  f .  r»O P  Rl'Jfi A FSF, TFFivMM H C ) :

COEF O'.'E M UlT IP LIC  . F u '  T i -T M  - >Eü DA EL VG FS P E C IF .:  

7H IN ÎC  lA L *  CM4 m SE':. : 44

J

C . 73465

22.37;

0.30?!

N-FA.-hFlMA

8
9 

10 
11

7 . PE7.

5 4 .0
6 2 .0  
7 8 . 0

1 0 6 .9
1 5 6 .0
2 4 4 .0  
39?. 0 
6 7 3 . C

T . PET. AD J.

1 0 . 0
!%.(

6 2 .0  
112.0 
2 00 .0  
3 5 5 . 0 
6 2 9 .  C

VC. FET. ESPEC IF ,

3 .0 9 5 6  
5 .5 7 2 1  

10 .5 2 5 1  
1 9 .1 9 2 9  
3 4 .6 7 1 1  
6 1 .9 1 2 6  

1 0 9 .2 9 4 9  
1 9 4 . ,1 5 ?

T. PET.

1 1 4 .0
2 01 .0

T. PET. miv.
7 8 .0

1 5 7 .0

VG. FET. ESPEC

2 1 .6 6 9 4
4 3 .6 0 1 4

PARflFIMA CORPECCIOM 6 L IM IT E  C0PRFCC10N l.OOOOOE-OS FACTOR ACOPT

C OPFECCI ONES CC'PPEC C I ON

11 2 .8 3 8 1

T . MUERTO CALCULADO 

4 1 .1 6 1 9

PAPAMETFO? PE RECTA P c F lN lT IV A !  LCT<VG> = '-ftJ ^2>+R e

SLOPE! C! .2 4 6 9 7 6  OPHENAHA: - 0 . 6 7 2 2 5 1 COEF. CORP.:

PARAF. T ADJ CALC VG C AlCULAItO I N I  ICE I'E F EC TA

5 1 2 . 8 3 9 : 3 . 9 7 4 2 5 1 4 . 8 2 7
6 2 0 . 8 ? 8 i 6 . 4  507 6 0 0 . 0 0 0

3 6 .8 3 8 1 1 1 . 4 0 3 7 7 0 0 . I S '
S 6 4 .8 3 8 1 2 0 . 0 7 1 5

114 .838 1 35 . 4 37 9 0 0 .1 2 1
10 2 0 2 .8 3 8 1 6 2 . 7 9 1 2 1 0 0 0 .1 5 6
1 1 3 5 7 .8 3 8 1 1 1 0 .7 7 3 5 1 0 ^ ? .  97:;.
17 6 ? 1 . 8 M : l 1 1 9 9 .9 5 5

I'E Z t ru - : HP LOS » h : pomc

AT 1 AH-I "C I PC' AT 3 I ' O ’ ’ •: OT J F s : 1A

6 7 2 . 8 1 8 7 ' 27 .  '-40R S : 0 . 5 2  827 35 33 0 . 0 6
5 i - r e .  3 : 8 1 4 3 . 4 8 0 0 . : 2  9 5 3 .  !>■

1.000000
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8 .5 .3 .  P rogram a ESTAD

— Lenguaje : B A S IC

Puesta a punto y  procesado en un 'm icroordenador H P -9830A .

— O bjeto del program a:

C a lcu lo  de las médias , desviaciones estandar y  va rianzas de hasta 

d iez grupos de medidas crom atograficas,alm acenadas en a rch ive s  de c in ta  magné 

tic a , con la po s ib ilid a d  de exclus ion de-a lgunos-va lores.

— D escripc i& n  general y  e s tru c tu ra :

P a rtie nd o  de hasta d iez grupos de m edidas, e l program a déterm ina pa 

ra  cada grupo una s e r ie  de param étrés es ta d fs ticos . Una vez rea lizado  es to ,pe r­

m its e x c lu ir  en cada grupo de medidas I os va lo re s  de aquellas que se deseen, ac­

tua lize  cada grupo de va lo re s  y  vuelve a c a lc u la r para cada uno los param etros 

es ta d ls tico s . E l c ic io  se rep lte  tantas veces come se desee.

La fig u ra  8 .6 .a m uestra el diagram a de flu jo  de este program a, que 

carece de sub ru tinas  program adas. Su e s tru c tu ra  es linea l y la e jecuclon d ire c ­

ta . Se in ic ia  con la entrada de datos, q u e  f u n d a m e n t a i m e n t e  e x t r a e  de  

a r c h i v e s  e n  c i n t a  m a g n é t i c a ,  y a c o n t i n u a c i & n  e j e c u t a  p a r a  

' c a d a  g r u p o  de  d a t o s  e i  a l g o r l t m o  d e  c a l c u l é  d e  l o s  p a r â m e -  

t r o 's  e s t a d f s t i c o s  . Una vez ca lcu lados, consulta la pos ib ilidad  de e x c lu ir  

va lo res  de los grupos de da tos. S i la  contestacion es a firm a tiv a , se actua lizan los 

va lo re s .de cada g ru po , y  con los nuevos datos vuelve a e jecu ta r c l mencionado algo 

ritm o  tra s  to cue I re p ite  la consulta a n te r io r .  Cuando la respuesta es negativa f i -  

na liza  la e jecu c lon .
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— L is tado :

La fig u ra  8 .6 .b  présenta e l lis tado de este program a.

— Datos de en trada :

Se in troducen p o r consola y por iec tu ra  en a rch ive  magnético.

Los datos reque ridos  quedan suficientem ente d e sc ritos  en los textos 

que se incluyen en el lis ta d o .

— Resultados fin a le s :

Como m uestra de los mismos se présenta un  ejemplo en la f ig u ra  8 . 6 . C .
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r

A

INICI

I RESERVA AREAS PE MEHORIÂ" 
I IWICIACION PE VARIABLES|

Ri/ n i, ARCHIVO INICIAL, 19
  ~ < -----------

 —J I = 1 , N il

^ -  , fl/ DATOS PE ARCHIVO|
----- 1 NEXT l|

I------ -j I = 1 , N1|
I   I     ,
I \ 3 /  DATOS PE ENTRADA|

^ —----- --J NEXT x1
tI INICIA^VARIABLE |

- J = 1, 10

I INICIA WRIABLeTI

r  4  ̂ = 1  » N1 I
J  , 
_m tos7 I

E (DATOS)'
~ — r — ~

I------ 1 NEXT X I
MEDIA^ MEDIA

I INICIA VARIABLES~|
S.DEV. (N y N - 1) 

VARIAN2A (H V N - 1)

T

F ig u r a  8 . 6 . a
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t ) /  NS DATOS, MEDIA, DESVIACIONES 
 e sta n d a r , VARIANZAS, R5

4  NEXT J

NOEXCLUIR' 
DATOS ^

S I

I-------

NOEXCLUSION 
IN GRUPO I

SI
f l /  VALORES EXCLUIDOS

ACTUALIZA MATRIZ DE DATOS

NEXT I

F IN

F ig u r a  8 . 6 . a (C o n tin u a c iô n )
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10 REM CALCULO BE LA  M ED IA , S .B E Y . Y VAR. DE VG. E IR . DE CROMflTOGPflllfiS 
2 0  DIM A [ 3 , 1 0 ]
30  D l l !  a S C 3 0 ,1 0 ] ,X t  1 0 } , K H  1 0 ]
4 0  MAT 0*ZE R  
50  PR IN T L1H 3
60  D IS P  ' MONTAR C IN T A  DATOS, COAT EXECUTE'
70  STOP
8 0  D IS P  'NUMERO TOTAL DE CRONATOGRAMAS':
90  IH P U l M l
10 0  D IS P  'PR IM ER  CROMATOGRRNA Y F IL E  I 
110  INPUT C 1 ,C 5
12 0  D ISP  "CALCLILOJ VG PARAFINAS IN P U T : !,V C  PATROHESî Z , IR  P A T R 0 H E S :3 'I
1 3 0  INPUT 19
M B  FOR M l  TO M l
150  LORD DATA C 3 ,A
16 0  C 3=C 3 t 1
17 0  FOR J * 1  TO 10
180  P t I , J 3 « A C I 9 , J ]
190  NEXT J
2 0 0  NEXT I
2 1 0  REMIND
2 2 0  IF  19>1 THEN 2 7 0
2 3 0  FOR L = !  TO 10
2 4 0  K lL 3 = L + 4
2 5 0  NEXT L
2 6 0  GOTO 33 0
2 7 0  FOR L=1 TO 10
2 8 0  K tL M U
2 9 0  NEXT L
3 0 0  IF  1 9 -3  THEN 36 0  
3 1 0  WRITE ( 1 5 ,1 1 8 0 )
3 2 0  GOTO 37 0
3 3 0  WRITE ( 1 5 , 1 1 4 0 )
3 4 0  WRITE < 1 5 , I 1 3 0 ) K l I 1 ,K t 2 3 * K t 3 ]» K t 4 T ,K t 5 3 ,  KC 13 ,HI 7 3, KC 8 1 , K 19 3 ,K t 103
3 5 0  GOTO 38 0
3 6 0  WRITE ( 1 5 , 1 1 7 0 )
-370  GOTO 34 0  
3 8 0  FOR 1=1 TO HI 
3 9 0  B T = B [1 ,1 3  
4 0 0  82=01 I «23 
4 1 0  B 3 = B C I,3 3  
4 2 0  B 4 = 0 C 1 ,4  3 
4 3 0  65=BC 1 *5 3  
4 4 0  B 6 = B [ I ,6 3  
4 5 0  0 7 « B t I , 7 )
4 6 0  Be=BC1 ,8 3  
4 7 0  P 9 = B t1 ,9 3  
4 8 0  B O = B [1 ,1 0 1  
4 9 0  IF  19=3 THEN 5 2 0
5 0 0  M R:TE ( 1 5 , 1 1 5 e > I + C l - l ,B l , 8 2 , B 3 , B 4 , B 5 , B 6 , B 7 ,B 0 ,B 9 ,e O  
5 1 0  GOTO 5 3 0
5 2 0  WRITE ( 1 5 , 1 1 6 0 ) M C l - l , B l , 6 2 , B 3 ,0 4 , 6 5 , 0 6 , 0 7 , 6 8 , 0 9 , 8 0  
5 3 0  NEXT 1 
5 4 0  PRINT L IH 2
5 5 0  REM CALCULO DE LA M EDIA, S .D E V . Y VAR.
5 6 0  HAT X=2ER

F ig u r a  8 .6 .b
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5 “ 0 FOP J  t  TO 16 
5S0 J l= X 1 = X 2 = X 3 --0  
5 9 0  FOP I - I  TO Ht 
6*30 IF  E [ I , J ] = 6  THEN 6 4 0  
6 1 0  % [ J ] = X [ J ] + e C I , J ]
6 2 0  X 2 * X 2 * < E t I»  J 3 4 2 ;
6 3 0  11= 1 1 *1  
6 4 0  IIEXT 1
6 5 0  IF  11=0 THEN <90 
6 6 0  X l = X t J 3 / I l
6 7 9  X 3 = X [J  3 f2  
6 3 0  R1=R2=R3=R4=F5=0 
e"-'0 IF  1 1 ^0  THEN 730
709  R 2 = ( ( X 2 / I l > - ( X l t 2 ) > f ( l / 2 )
71 0  r  I l < 2  t h e n  736 
72 0  F1 = ( ( X 2 - '  X 3 / I 1 ; ) / ,  n - l ) ) t ( l / 2 )
7 30 P 2 = R li2  
74 0  S *=R 212 
750  IF  X 1 =0  THEN 779 
76 0  R 5 ^1 0 0 0 » < F ;1 /X l>  '
770  I F  ! ? = !  THEM 610 
760  IF  1 9 -3  THEM 640  
79 0  IIF -IIF  0 5 '  l2 K i> J ,  1 1 
6 0 0  GOTO 650  
6 1 0  J 4 = J *4
02 0  l i R ï ï t  < 1 5 0 2 0 0 :  .14, I I  
63 0  GOTO 0 5 0  
6 4 0  H F ITE  < 1 5 0 2 1 0 0 0 1  
€ 50  MF I  TE '1 5 '1 2 2 0  X I 
6 6 0  MF I TE 1 5 1 23e P. 1 , F'3 
6 7 0  MRITE O 5 '1 2 4 0 -F :2 ,F :4
68 0  WRITE V 1 5 0 2 5 U -F :5  
6 9 0  MEXT J
90 0  D IS P  " I E  EXCLUYEM CFDMhTOSRRMAS 
9 1 0  INPUT HI 
9 2 0  IF H i= 0  THEM 1289 
9 3 9  FRÎM T L I M3 
P40 FOR 1=3 TO 19
9 5 0  P1£.P SO LU TO '; i ;  "CURHTOS 5E E X C lU Y E M 'î 
960  IMPOT H2 
97 0  IF  H2=0 THEM 10?9 
9 8 0  WRITE 0 5 '  1260 - 1 , H2 
9 9 0  P=1 
1000 PRINT
1010 D13F Pr'CPOMRTOGP, EXCLU?BO NUMERO"%
1020 INPUT H3
1030 FF'INT TA615" CRvHRTOGRRMR NUMERO: O H 3  
1040 €:[ ■H3-C1 + 1 ) ,  I  3=0 
1050 F=F+1
1060 IF  F <= H2 THEN 1010 
1070 PRINT 
1080  GOTO 1100 
1090 WRITE < 1 5 * 1 2 7 0 1  
1100 MEXT I 
1110 PRINT L I M3 
13 20 GOTO 22 0
i l 3 0  FOF:i i h T " 0 V - - , 2 : M 0 f 7 . 0 - /
1140 FORMAT 3 0  : .  "VC . E:T'ERIMENTALES M-PftPR7 IM A ?“ , 2 /
1350 FOFMnT F 4 .0  6 X ,1 0 F 7 .2
1160 POFMAT F 4 . 0 '6 X ' I C F r . 1
1170  FORMAT 26 X ,  JMDICES E : :R ' - 1 MLNTftLES FATPOHES MCREYM0L1-:
1160 FORMh T 26X1 v g . E : .P E P IN :X û lL L 2  P H T R i ' i r i  HCPE'/MOLDE " ' 2
1190 FORMAT F 3 . 0 . 1 0 F 7 . 9 , /
1200  FORHh T / •  •II-FR? RF IM A î r - . 0 - • HUnt PO BE BPT03:  '
•2 1 0  FORMAT / '  FATFUh NO. : .1 ; . 0 '  10 M U r[P O  11 lATpC-: •
1220 FORMAT " V h l O? NE 2 ICm ” • 1 : F J 5.  4
1230 F OF NAT “ S PEV . ( H - 1 )  : " « F 12. 6 • 101T ' ' VAR . N - ! > : " • F J 2 .  6 
1240 FORMAT “ 5 D tV . (N> : * . F2>'t. 10Xi ' VRR . (m  • : ;  F 2 0 .  6 
125V FORMAT ‘' Î 0 0 0 H C 6 . P E V .  •:K“ 1 ) / t 1 E M A > : ' S F i e . 3 > /
i : > C  FORMAT D X ,-S O li»TO  ,F 3 .0 « 2 X i SE LX C LU Y 'N  '7 4 . 0 , 3 :  - C - OH 106RAMAÇ: “  
1 27 0  FORMAT 5-x, "SOLUTO * F 3 .0 ,2 X ,  110 6E ÊXCLUYE WIWS.'?I TV. H K T D C R -W )",/ 
1200 PRINT L1H2 
129C p r i n t  F I N  BE RUM"
1 3 : 0  P R iN I L IN 4  
153 0 EWO

F ig u r a  8 . 6 . b  (C o n lln u a c io n )
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VG. EXPERIMENTALES N-PARAFINAS

OV-

6
7
8 
9

ÎC-
11
12
13
14
15
16
17
18

29 
21
7 ?  

■ 23
24
25
26
27
28 
2?
30
31

4 .4 3
4.76 

.9 7  
i . 3 5  
<. 10 
4 .4 1
4 .3 9  
4 .0 5  
4 .0 9  
4 .6 5
4 .6 8
4 .4 0
4 .4 0
4 .0 4
4 .0 5
4 .6 4
4 .0 6
4 .6 5
4 . 0 8
4 .4 1  
4 . 4 5  
4 .1 1  
4 . 7 3
4 .6 9  
4 .7 1
4 .6 9  
4 .6 4
4 .0 8  
4 .6 8  
4 .6 7
4 . 6 6

7 .7 4
8 .0 6
7 .6 0
7 .6 3
7 .6 3  
7 .9 4
7 .9 2  
7 .5 8  
7 .6 2
7 .9 3
7 .9 6
7 .9 3
7 .9 4
7 .5 7
7 .5 8
7 .9 2
7 .5 9
7 .9 3
7 .6 1  
7 .9 5
7 .9 8
7 .6 4  
8 .0 1
7 .9 7
7 .9 9
7 .9 8  
7 .9 2
7 .6 1  
7 .9 6
7 .9 5
7 .9 4

7 8 9

13 .6 6 24 .,2 9 42 . 8 7
14,. 17 24 ,,8 7 43 . 70
13..41 24 .,81 42 . 9 3
13 .4 3 24 .,0 3 12. 9 5
13 .44 24 .,64 43 . 21
14. 00 24 .,59 4 3 . 52
13.,9 8 24 .,58 43 . 50
13. 39 23 . 99 4 2 . 91
13.,4? 24 .,62 4 5 . 20
13. 98 24 .,58 4 3 . 51
14 82 24 , 61 4 3 . 54
13. 99 24 . 5 8 0 . 0 0
13..99 24 . 59 6 . 00
13. 38 23 .,98 0 . 0 6
13..3 9 23 .,9 8 0 . 06
13..9 7 24 .,57 0 . 08
13. 39 23 . 99 0 . 00
13..9 ? 24 .,59 G. 66
13 42 24 .,01 0 . 00
14.,0 0 0 . 66 4 3 . 27
14.,04 8. 00 43 . 31
13. 45 0 . 0 0 42 . 97
14..0 7 0 . 60 4 3 . 59
14. 03 0. 66 4 3 . 55
14.,0 5 0 . 06 4 3 . 32
14..6 3 24 . 63 0 . 00
13..97 24 . 57 0 . 00
13, 42 24 . 01 0 . 00
14..0 2 24 . 61 0 . 00
14..0 8 24 .,60 e . 00
14,.0 0 24 . 60 0 . 0 0

10.

7 5 .9 7
7 7 .0 5
7 6 .2 4
7 6 .5 1
7 6 .5 2  
7 6 .8 3
7 6 .8 1  
7 6 .4 7  
7 6 .7 6
7 7 .0 7  
7 7 .1 0
7 7 .0 7
7 6 .8 2  
7 6 .4 6
7 6 .2 2  
7 6 .8 0
7 6 .2 3
7 6 .8 2
7 6 .2 5  
7 6 .5 8  
7 6 .6 1
7 6 .2 9  

.7 6 .9 0  
7 6 .3 6  
7 6 .3 8  
7 5 .8 5
7 6 .3 0  
7 5 .4 9  
7 6 .3 4
7 6 .3 3
7 6 .3 3

11 12 13

133..7 5 235 ,.0 7 0,.0 0
135,.6 9 236 ,.9 2 0..0 0
Î3 4 . ,5 3 237 ,.2 3 6,.0 0
134,.5 5 236 ..4 9 G..0 0
134.,5 6 237 ,.2 6 6,.0 6
134.,8 6 237 .,5 6 0,,0 0
135, 4 0 238 ,.0 5 0, 60
134,,7 6 237 ..9 6 0..0 0
134..8 0 237 ..7 5 .6 . 00
135. 10 239 ..0 5 0. 0 0
135. 13 236 ,,6 2 0, 60
135. 10 237 ..8 0 ç .,0 0
134. , 86 237 . 31 Ÿ..0 0
134,,5 0 236 ,.94 0 . 00
134. 2 5 236 ..4 5 0. 0 8
135.,6 9 238 .,04 6 . 00
134..01 236 ..2 0 0 . 00
l3 4 . ,8 5 237 .,5 5 6. 00
133.,7 3 235 . 47 6 . 00
134.,62 236 ..81 0 . 08
134. 46 235 . 84 0 00
134. 06 236 . 06 0 . 00
134. 68 236 .,6 2 0 . 00
134,,6 5 237 .,09 0 . 00
133 . 91 235 .,3 5 0 . 00
133.,64 235 . 33 6. 00
134..8 4 237 .,54 0 . 00
133 ,,5 3 234 ..71 6 . 00
134,,3 8 236 . 07 0 . 0 0
134.,3 7 236 .,56 0 . 00
134. 62 236 ..5 6 0 . 0 0

N-PARRFIHAs

VALOR MEDIO: 
S . D E V . ( H - l ) :  
S .D E V .<M >:

NUMERO DE DATOS*

4 .4 1 3 5  
0 .2 6 5 4 3 1  
0 .2 6 1  I f  4

31

V A R . ( N - l ) :  
V A R .(N ) :

0 .0 7 0 4 8 0
0 .0 6 8 2 0 6

1 0 0 0 * (S .D E V . 1 M -1 ) /M E D IA )s

N -FA R AFIN A: NUMERO DE DATOS:

VALOR MEDIO: 7 .8 2 5 9
S .D tV .< N - l> »  0 .1 7 1 8 8 7  V A R . ( N - l ) :
S .D E V .(H ) :  0 .1 6 9 0 9 1  V A R .(N ) :
1 0 O O » (S .D E V .< H - l) /M E D lf l) :  2 1 .9 6 4

0.029545
0 .0 2 8 5 9 2

F ig u ra  8 . 6 . C

Program a ESTAD 

Sal Ida de resultados
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8 . 5 . 4 .  P rogram a M BINAR

■— Lengua je : B A S IC

Puesta a punto y procesado en un m icroordenador HP-9830A.

— Objeto del program a:

La ca ra c te riza c ion  de fases m ixtas b in a ria s  obtenldas po r mezcia de 

dos fases determ inadas, y la loca lizac ion  de cuâl de estas fases m ixtas reprodu­

ce m ejor a una fase dada.

— Desc rip e  ion general y e s tru c tu ra :

Partiendo de los datos de re tenc iôn  p ré c ise s  de las dos fases que se 

van a m ezc la r,se  re a llz a  la mezcia s istem âtica de las m ism as, entre unos lim i­

tes de composiciôn estab lecidos, a un in te rv a lo  de composic ion  determ inado. Se. 

ca ra c te riza  cada fase m ixta generada, y se ca lcu la  su desviacion cuadrâtica res^ 

pecto de una fase tomada como probtem a, magnitud que se u t il iz a râ  para la e lec - 

ciôn de la fase m ixta que m ejor la rep roduce .

La fig u ra  8 .7 .a muestra el diagram a de f lu jo  de este program a, que 

como se observa consta de un program a p r in c ip a l y una sub ru lina .

a) Program a p r in c ip a l.

Se in ic ia  con la entrada de da tos, para pasar a continuaciôn al a lgo- 

ritm o de m ezcia. En este se generan las com posiciones de las fases m ixtas b ina­

r ia s ,  y para cada una de e llas  re a liz a  la combinaciôn linea l de los volûmenes de 

retenciôn especificos de las n -pa ra finas  y transm ite  e l con tro l de flu jo  a la sub- 

ru tina  de ajuste por minimes cuadrados. De vuelta a l program a p rin c ip a l efectua 

la combinaciôn linea l del volumen de re tenciôn espec ifico  de los patrones, el càl^
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culo de sus indices de re tenc iôn  a p a r t i r  de la rec ta  a justada, y  la desviaciôn 

cuadrâ tica  de la fase m ixta actual respecte de la fase probiem a.

E i program a f in a llz a  cuando se compléta el b a rr id o  de composiciôn 

dentro del rango estab lec ido .

b) Subrutina de a juste  p o r minimos cuadrados.

Es llamada desde el program a p r in c ip a l.

La descripc iôn  es anâloga a ta p resen tada en et programa TM 6FA.

— Listado:

La figu ra  8 .7 .b  présenta el lis tado  de este program a.

— Datos de en trada :

Se introducen p o r consola.

Quedan sufic ientem ente descritos  con los textos que aparecen en panta-

lia .

— Resultados fin a le s :

La figu ra  8 .7 . c présenta un ejemplo de sa lida  de los mismos, siendo 

los textos inclu ldos de su fic ien te  in form aciôn para su comprensiôn.
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INICI

RESERVA AREAS DE MEMORIA
I

F1/ NI, N2 
• 1 ----------

INICIACION DE VARIABLES

I------------------------

^ [/ EASE

' f l  y  0 / n-PARAFINA: z, Vg
NEXT I

J  . . ..

I--------- MJ  = 1, N2
1 ------------- _ z n  "  --------------------
I I I y 0/ PATRON : ns, Vg, I
1 ^ NEXT J I

------------- 1 NEXT H~f
INICIACION DE VARIABLES

I
f 1/ FASE PROBLEMA
  i  ------

r J = 1, 10
I

f l  y  0 / PATRON; n° e I
INEXT J
II y 0/ INCREMENTO DE FASE (AO) 

LIMITES DE BARRIDO (A9 y Al)
T

F ig u ra  8 . 7 . a

P ro g ra m a  M B IN A R

D ia g ra m a  de f lu jo  d e l p ro g ra m a  p r in c ip a l
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N2I----

I  DE R S C fÂ I

H  NEXT J

NO Al > A9

SI
FIN

NEXT I

NI

A2 = 100- Al

DESVIACION CUADRATICA

ABS(I(MIXTA)-I(PROBLEMA))

SUBRUTINA DE AJUSTE 
POR MINIMOS CUADRADOS

0/ FASE MIXTA; Vg DE PATRONESj 
INDICES, DIFERENCIAS ABSOLUTAS, 

DESVIACION CUADRATICA

^ 0 /  FASE MIXTA: COMPOSICION, Vg DE 
n-PARAFINAS, RECTA DE REPREÔENTACION 

_____ _______ LOGARITMICA_____________

F ig u r a  8 . 7 , a (C o n t in u a c iô n )
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10 ftEH Pf.OGRftMft HEZCLA3 G ÎW A P IA 3 A PARTIR I'E VG. EJ'FEPIMEMTRl ES 
20  P P U tT  L I IM
30 PR IN T  T A B S *"MEZCLAS B I tm R lf lS  A PARTIR DE VG. EXPEPIMEHTALES"
4 0  PR IN T L IN 2
5 0  D IN  F I [ 2 3 , G I [  103
GO DIM  X ttB 3 » V S f2 .P 3 » Y [€ ;J -A [B J » R re 3
70  DIM P i t  1 0 3 ,use 2 ,1 0  M S C  2 ,  1 0 1 *Et 10 3 ,0 1 1 0  3, D î t  lO l iE ÎC  1 0 3 ,SSt 103 
BO D IS P  ■•NUMEROS HE N-PARAFIN AS Y PATRONES"!
SO INPUT Ml ,112
100 MAT R=ZER
110 MAT PsZER
12 0  FOR H = l TO 2
130 D IS P  H I " S IL IC O N A ';
140  INPUT FCH3
150 PRINT T A B 5 , 'F A S E - !H ;T A 0 2 O rS IL IC O W A  0 P /- " ;F tH 3
160  PRINT
170 FOR 1=1 TO IN
ISO D ISP i;*M -P A R A F IM fl:  2 .  V g . "3
190 INPUT X t 1 1,VCH, ! 3
200 HRITE <15, 1160>Xn ]»V tH ,X2
2 1 0  NEXT I
2 2 0  PRINT
2 3 0  FOR J=1 TO N2
2 4 0  D IS P  J :  PATRON: N O ., V C . .  IN D IC E ':
2 5 0  INPUT F t J ] ,W [  H, J ] , I C H .  J 3
2 6 0  WRITE ( 1 5 , l l T 0 'P t  J 3 , i ] I H .  J ] ,  I ( H , J 3
2 7 0  NEXT J
2 8 0  PRINT L1H2
2 9 0  NEXT H
3 0 0  D16P FASE PROBLEMA":
31 0  INPUT H9
3 2 0  WRITE ( 1 5 , 11O 0)N9
3 3 0  MAT A=ZER
34 0  MAT G=2EP
3 5 0  MAT E=ZER
36 0  MAT B=ZEF .
37 0  MAT D=ZEP 
38 0  MAT K=ZER 
3 9 0  MAT L=ZEF:
4 0 0  MAT M=ZER
4 1 0  NAT H=ZER
4 2 0  FOR J=1 TO 10
4 3 0  GCJ3=J
4 4 0  NEXT J
45 0  FOR TO H2
46 0  D IS P  PATROir ;PC J ] :  IN D IC E  :
47 0  INPUT S U 3  
48 0  Et PC 3 3 }=•:•! J  3 
490  NEXT J
500  WRITE <15 , n S C O C ll ] , G t 2 ] . 6 t  3 3 .G [4 3 .G C 5 3 ,6 l 6 3 .G I7 I,6 C S 3 .G C 9 3 ,G C  103 
51 0  WRITE (1 5  12 4 0 E C  1 3, E t 2 3 .E l 3 3 .EC 41/EC 5 3 ,EC 6 3 , Et 7 3, E l 0 3. E l 9 3 ,Et 103 
52 0  PRINT L IN 5
53 0  D ISP  INCREMENT? DE F A S E ":
54 0  INPUT AO
551? PRINT INCREMENTO DE FASE")AO

F ig u r a  8 . 7 . b

P ro g ra m a  M B IN A R  

L istad o
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F Î IN T  L I I IZ  
5 r 0  TOF 1=1 10 e 
5 8 0  HI I  1=4*1 
5 9 0  HFy.T 1
600 [ilSP ■LIMITES SUP E IMF IiE BRPRIDQ-:£10 INPUT m s ,m i
620 PRINT 'LIMITE SUPERIOR HE SmPRIDO im S i LIMITE INFERIOF PE BARR IPO"I P I 
630 PRINT LIH3 
6 4 0  m z = i#0-m i 
6 5 0  FOR 1 = 1 .TO HI
6 6 0  mi I  ]= (R I» V I  1 , 1 ] * A 2 * V I 2 ,1  1 ) / |0 C
6 7 0  Y t 11=LCTRI 1 1
6 8 0  IIEXT I
6S 0  COSUB 1010
70 0  FOR 1=1 TO 8
7 1 0  : f  i > n i  th e n  749
720  Rf XI I  l - 4  3=ftt I  1 
73 0  NEXT I
748  WRITE < 1 5 ,1 2 0 0  F r i l , f i l , F r 21.F12
7 5 0  WRITE C IS . 1 2 I0 T H I I  ] ,H t  2 3 ,H t3 3 > H I4  1.H1 5 J .H IE  ] , H [ 7 1 . H ! f  3 
760  WRITE (1 5 ,1 2 2 8 . 'R t  n . F £ 2 3 , R ; 3 3 , R [ 4  j , R f 5 ] . R £ 6 ] , R I 7 3 . R t S l  
7 7 0  WRITE < 1 5 ,1 2 3 0 'S . 0 , R  
7 8 0  0=0
788  FOR J=1 TO 112
80 0  BE JT=<m ntH I l . J 3 * A 2 « H 2 i  J 3 > / Ï0 0
8 1 0  C lJ 3 = L G T 8 tJ l
8 2 8  01 J 1= 1 0 0 " (  (C [ J  ] - 0 ) / S )
838 XI JJ=B8 5<Pt J7-0IJ1>
8 4 0  0= O *K C J112  
8 5 0  NEXT J 
8 6 0  a=S 4R < 0)
8 7 0  WRITE < 1 5 , n 9 0 ) C L l l , 6 t a 3 , C i a j , G l4 - J , 6 l5  3 .G I6  3 ,C l7 D ,G ie 3 ,C t9 1 ,G I  101
8 3 0  FOR J=1 TO 10
8 9 0  IF  J>H2 THEN 94 0
900 LIFE J 1 I= B I  J1
91 0  mPCJn=Pt J 3
920 IMP[J]]=KtJ]
9 3 0  NEXT J
9 4 0  H F ITE  ( I S ,  I 2 2 0 ) L I  I  1, L I  2 1 ,  L I  3 ] ,  L I  4 3, L I  5 1 , L I  6 1 ,  L I  7 ] ,  L I  8] .  L I  9 I ' L l  103
95 0  UR I TE <15 ,1240)111 1 3, HI 2 1. I l l  3 3, MI 4 1, l i t  5  1, MI 6 1 ,  MI 7 I .  l i l  8 1 , HI 9 3. HI 101
96 0  WRITE < 1 5 ,1 2 5 C 'H I 1 3, HI 2 3, HI 3 3, I I I  4 3, H I 5 3, NT 6 1 ,  HI 7 3. HI 8 3, HI 9  3, l i t  103
970 IIRITE <15,1260)0
9 8 0  m l= fl1 *F I0
9 3 0  IF  m i>R 9 THEM 1270
1000 GOTO 640
1010 REM L.S.F., T=<S*X>*0 , LIIIEB BE REGRESION BE Y SOBRE X
1020 X!=X2=Yl=V2=Y3=e
1030 FOR 1 = 1 TO 111
1 040  X 1 = X I+ X II  1
1050 X 2 = X 2 * ;;[ I 312
1060  V 1 = Y I+ V I I3
1070 Y2=Y2*Xt I3*YII 3
1080 Y3=Y3+ YI I 3*2
1 090  NEXT I
1100 s=(Ni*Y2-;:i*Yi> < n i * ; :2- x i + 2)
1110 0 = < Y 1 -S = X 1 )/N 1
1120 P1“M1=V3-Yl'*2
1130 D2=h i * ;< 2 - : : i i 2
1140 R=<N1«Y2-X1«Y1)X'CS9R.CP2»I>I>1
1150 RETURN
1160 FORMAT • N - P A F F lF lH F :- .F S -B -S X --VG. EXPERIHEHTmL! ' , F IO . 3
1170 format PATRON: ,F5.0 ,SX, VG. E::F. : .F10.R.5X. IHBICE EÎCP. : ".F IB. 2
1180 FORMAT 5 X .T A S E  PROBLEHfl' 5ILIC0HA 0 Y -"  ,F4-. 0 ,
1190 FORHh T 'P A T R O N ",4 X ,tO F 7 .e
1200 FORMAT 0U--,F4-e,5X. "Z",1=6 .1,5i:,' OV-- ,F4 .0  s:;, X ,F6 . 1. .
1 :1 0  f o r m a t  P A R A FIN A ".B F 7 .0  
1 :2 0  FORMAT VC M IX T » " ,2 X ,1 « F ? .3
1 :3 0  F o rm a t S L 0 P Ê ; ' ,F 1 X . * ,3 X ,  0R P E N A n A :",F12. a , 3X , “ CO6F . C 0 R f . : * ,F 1 3  9 , /  
1 :4 0  f o r m a t  ' IN D IC E S ',3%,10F 7  1 
1250 FORMPT D IF .  M B S ' , a x , lO F T . l , /
1260 FORMAT "D IF .  lUAPRATICm  , F £ . l , / , /
1270 PRINT L IN 2  I2g0 PRINT FIN DE R.UV 
1235 PRINT UlHi 
I j e r  END

F ig u r a  8 .7 .b { C o n t ln u a c l6 n )



CV- 101 5 4 . 0  OV- 25 % 4 6 . 0

PARAFINA 5 6 7 8 9 10 11 12
VG MIXTO 0. 00 9 . 3 2 16 .38 29. 16 51. 65 9 1 . 5 2 161. 51 285 .1 1
SLOPE: 0. 24789614 ORDENADA: -■0.51 372806 COEF. Cl:;iRR. : 0 .999997 '54

PATRON 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
VG MIXTO 19.24 17. 22 2 0 .7 4 31. 99 40. 26 2 4 . 0 3 45. 97 5 3 . 6 5 2 7 . 3 5 115 .5 7
INDICES 727.  3 7 0 7 .8 74 0 .4 816 .4 856 . 7 7 6 6 . 2 879 . 9 9 0 6 . 9 7 8 8 . 9 10 4 1 .4
D IF .  ABS 11.2 9 . 3 3 . 2 2 .7 30 .9 3 . 0 0 . 1 3 . 5 1 9 .2 3.  6

D IF .  CUflBRflTICfl 3 9 . 9

OV- 101 % 5 6 . 0  OV- 25 4 4 . 0  g
-0

PARAFINA 5 6 7 8 9 10 11 12
VG MIXTO 0 . 0 0  9 . 4 7  16 .65  2 9 . 6 4  52 . 51  9 3 . 0 8  164 .2 3  2 9 0 . 0 5
SLOPE : 0 .24 7932 63  ORDENADA: - 0 . 5 1 2 2 8 3 1 7  COEF. CORP.: . 0 . 9 9 9 9 9 7 4 6

PATRON 1 2 3 4 5 6 7 , 3  9 10
VG MIXTO 19 .2 5  17 .2 7  2 0 . 7 5  3 1 .7 4  4 0 . 0 5  2 4 . 1 9  4 5 . 9 7  5 3 .9 1  2 7 . 2 5  116 .2 6
I- IDICES 7 2 4 , 5  7 0 5 . 5  7 3 7 .7  812 . 1  8 5 2 . 0  76 4 .6  8 7 7 . 0  9 0 4 . 9  7 8 5 . 4  103 9 .5
D I F .  ABS 8 . 3  7 . 0  0 . 5  1 ,5  27 .1  1 .4  3 . 0  1 . 5  15 . 7  1 .7

D IF .  CUADRATICA 3 3 . 4

F igura  8 . 7 . c

Programa MB INAR 

Salida de resultados
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8 .5 .5 .  Program a INPOL

— Lengua Je: B A S IC

Puesta a punto y procesado en un m icroordenador H P -9830A .

— O bjeto del program a:

C a lcu lo  de magnitudes de retenciôn de una s e r le  de substancias 

en d ife ren tes fases estac ionarlas  a d is tln tas  temperaturas^obtenldas mediante 

in te rpo lac ion  lin e a l.

La fig u ra  8 .8 .a présenta e l diagrama de flu jo  de este programa.

La fig u ra  8 .8 .b  m uestra el lis ta d o .
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I N IC I

I RESf.RVA AREAS PE MEKORIA |

1 /  N, N1, N2, M3. H4, M6 

I INICIACION PE variables"! 

 ^  — —j 19 = 1 , H 1

 , - ’- M  1 = 1 , T'TI I

(^ I /V ase |

f—  =  T , N2~*j
I --------- -------------------

[ f̂ l/ n-PAEAFIKA: z, Vg
I ------------- r  - ----------
I------------------- 1 NEXT J  I

I---------------K =  '  1 , N3 I

I  ----------  I  .1 --------
1 [1/  PATRON; n a ,  Vg

L

-----------------1 NEXT K I
Y n z z i

 1 NEXT l |
X

f 3 /  DATOS CARGA00i~

--------------------1 IIEXT 19

 •fIT

r

I
, N1 I

1 ,  t : 2

Log  Vg = A1 4f ( 1 / 7 )  + AC

X
I f '0 /  PARAMETROS RECTA

L  [ NEXT J1 I

J r
B

F ig u ra  8 . 8 . a 

Program a INPOL Diagram a de f lu jo
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V
I
I
I

1
I 4  E) = ' l . N3

[ I Log Vg -  A1 »  ( 1 A )  + A c t
SÜBRÜTIHA DE AJUSTE 
POB MINIMOS CUADRADOS

fO /  FA W C TBO S RECTA I 

 --------------- 1 NEXT t1  I

--------------fWECT 111I
 -----------4  H I . 1 ,  H 6 |

( ' l /  y  0 /  T r a .  PROBLEMA |

I----------------411 HI

I 
I
I .
I 4  HEXT J11

r 4  Ri

Fvg PE RECTA I

iT w n

j fv g  PE re c ta !

'-- 1 MEM Ell
 1 NECT I I I

0 /  n-PARAFINAS: Vg 
PATRONES: Vg

4 I I  = ^ 1 .  hT I

I Log Vg J  A1 » » t  AO I----------------

f o /  r e c t a  represen 't a c ic h  l o o a r it m ic a I

r~ ~4~(1 » 11 N3 I
X

! [ I I  PE RECTÂ1
I 1

I <-----------1 HEM t1 I

j ( '6 /  PATRONES; I  I

I------------------------j NEXT I I  I

-------------------------------1 HEM HI I

0

F ig u r a  8 . 8 . a (C o n t in u a c iô n )
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10 DI M Z I t 4 M m 6 3 » P ï f 8 ] » T t e i ’ y f 4 3
2 0  DIM  U S [% *4 3 « P lI5 » 6  3»VSESi4 3 , X S t ç , t3 î M r [ Ç » 4 X R ) : te . Ç }
30  D in  M$f S i4
40  D IM  C l8 » 4 3 .D P ? » 4 3 .E t8 » 6 ) .F t8 » D ]
50  fR IM T  L I IM
6 0  D 1 ÏF  'H O .F M ^ E : ' MO.PflPfiF» M Ù.F h TPmN £ 5 '?
7 0  INPUT M 1*m: ,N 3
8 0  l 'ÎS F  "110. DF TPr.!.. DfiTOSMH >*'?
9 0  INPUT 114
100 u ; : - r  • f p i m l f f ! t p p . e h  c "?
n o  INPUT T f l  3
120 PRINT • T ' r  C , ‘ i r  n
130  FR IH T L I t l2
140 T C I3 = l^ * 7 t1  1 + 2 7 3 .1 6 ;
150 MAT F=ZEP 
160 Hh T Z=ZEF 
170 MAT U=ZEF 
180 MAT H=:E P  
190 M&T P = -5F  
200 FuF 1=1 ÎC m
2 1 0  DI&P 'F f i iE  ; l ;  i-USTITMCiriM  F E fU LO "- 
220  IM ^UT PC Î  3 
230  FOP .1=1 TO H :
24 0  I ilO P  "FF13E ? i ;  K - r r tK H F .-  î J : - Z «  VO i 
2 5 0  INPUT Z r j i . i j c i . j j  
26 0  NEXT J
2 7 0  F OF i : = :  K '  M::
28 0  l l â P  ' FHSc ; 1 : ' FniPnN : ' h ,  VO :
£ 9 0  INPUT I I I !  j . p t  I » I , I  
300  NEXT V 
3 4 0  N tX T  1
320 NR I TE M 5 *  I 6 4 0 P C  1 3) PC 2 3* F t  ? 3. r : ] .  PC 5 3. F T 6 3* Ft  7 }• PC '  1
3 3 0  NPITE <15» 1650 ZC 1 3 .Z I  2 3 * . l  5 3.71 4 ]
3 4 0  WPITE ( 1 5 , 1 6 6 0 ^
3 5 0  MAT PRINT U
36 0  WPITE < 1 5 .  1670>HC 1 3 . HI 2 3»Mt 3 3 - Nt ^ 3 - Hi 5 3»HC 6 3 
370  WPITE ' 3 5 ' 1 6 5 0 )
3 3 0  MOT PR IN T P
390  D IS P  'SEGUNDft TRA. EH C' :
4 0 0  INPUT I f  23
4 1 0  F F HIT TPA C. ' % TC 2 3
4 2 0  PRINT L IN 2
4 30 T C 2 3 = l -  «7C23+273 .  IF.-)
4 4 0  NAT V=7EF 
4 5 0  MAT X=ZEP 
4 6 0  FOP 1=1 TO M l
4 7 0  DISP F R ; E - ; i ; ' : .  SUSl I  TUC I OH f E H l L O ' :
4 8 0  INPUT PC 3 3 
4 90 FOP J=1 TO Me
5 0 0  M S P  F R ; . E " î i : " H - P A F A ' ' Î H f  î J î ” 7» V G " :
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510 INPUT ZI JJ,VI I. J]
520 NEXT J
530 TOP K*1 TO H3
540 01SP "FfiSE";i;-pHTROH'IKI"Z. VG'!
550 INPUT N(K],XII,K]
550 NEXT K 
570 NEXT I
580 WRITE (I5.1540)PI I ], PI 2 1,PI 3 ],P( 4],PI 5 1,PC5 1,PI 7],PI8]
590 WRITE <15. 16501ZI IJ>ZI21.Zt 31)214 3 
600 WRITE (IS)1660)
610 MAT PRINT V
620 WHITE <15) I670>NI 1 l)NI2])N:3]fHC43iN(5]iHI61 
630 WRITE <15.1680)
640 MAT PRINT X
650 Bisp ’TERCERO TRA. EH C."I
660 INPUT TI33
670 PRINT -TRA C."ITISl
680 PRINT L1H2
680 TI33=|/(TI 33+273. 16)
700 MAT M=ZER 
710 MAT A=ZER 
720 FOR 1=1 TO HI
730 D1ÎP -FflSE Ill”/. 8UST1TUC10H TEN3L0 )
740 INPUT PI I 3 
750 FOR J=1 TO 112
760 JISP FASE-IirH-PflRAFINA' I j r Z .  VG'I
770 INPUT ZtJl.MtI.J3
780 NEXT J
790 FOR K=1 TO N3
800 PISP -FASE'U; -PATROH-IK: -N, VG'I 
810 INPUT NtKl.AI l,K3 
820 NEXT K 
830 NEXT I
840 WRITE (15,1640)Pt 1 1) PI 2 3) PI 3 3) PC 4 3) p[S 3. PI 6 3) Pi 7 3. P( 8 3 
850 WRITE <15.1650)21 I 3.ZI23.2133)2141 
860 WRITE <15)1660)
878 MAT PRINT H
880 WRITE <15. 1670)Ntl l,Ht21)Mt33.Ht43,Ht51,MI63 
890 N R K E  <15,1680)
900 HAT PRINT A
910 PRINT -CALCUL0 RECTA LGTtVC).<1.T, PARA CAPA SOLUTO EN CAPA EASE" 
920 H5=H4
930 FOR 11=1 TO HI
940 PRINT LIN2
950 WRITE <15.1690)11.Ptill
960 FOR Jl-1 TO N2
970 Vtll=LGTUtIl,Jll
980 Vt21=LCTVtIl,J13
990 Vt33=LCTWt II, J1 3
1000 G08UB 1750
1010 WRITE <15,1700)21J|],A1,A0,R
1020 CCII)J1]=A1
1030 01II,Jl1=AC
1040 NEXT Jl
1050 PRINT
1060 FOR Kl-1 TO N3
1070 VI1 1=LCTRCIl.KI3
1880 YI2 3=LGTX[ 11,K1 3
1090 Yt31=LGTAlll,K13
1100 SOSUB 1750
1110 WRITE <15,1710)N(K13.fil,A0.R
JI20 E t l l .K n = A l
1130 Ft 11,XI3=A0 
1140 NEXT K1 
1150 NEXT II 
1160 PRINT LIN2 
1170 N5=N2
1180 PISP "NO. TEAS. PROBLEMA <M«3"i
1190 INPUT N6
1200 FOR HI-4 TO N0
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210 I'lsr Hi; TRA. FPOPIEIIA EM C. :
220 JIIFUT T9250 PRINT TRA. PPOELEMA C.:“;t9240 PPlHT
230 MAT M=ZER
2 6 0  MAT 0=ZER
270 FOR 11=1 TO Ml200 FOP Jl=l TO M2
290 M ( 1 1 , J Î  ] = C I I I » J l ] » ( l / < T 9 + 2 7 3 . I 6 ) ) + D T I 1 , J l ]
3 0 0  M t 1 1 . J l  1=101M i l l , J l J
3 1 0  NEXT J l
320 FOR K l * l  -TO M3
3 3 0  Gf I !  ,K1 ]=E t  l i t K l  ] - ( l / ( T ? + 2 7 3 . 1 E .  ' M m i , K l  ]
3 4 0  i'A  I I  - K I  3 = ] 0 i G [  1 1  , K 1  1 
3 5 0  N E X T  X I  
36 0  NEXT n  
370 PRitIT
3 00  w r i t e  ( 1 5 . i ; = o )
3 9 0  M -n  PRINT M 
4 0 0  WRITE ( 1 5 , 1 6 3 0 )
4 10  HAT PR I H I  C 
4 2 0  PRINT 
4 3 0  r i f l î  H=2EP 
4 4 0  FOR 11=1 TO Ml 
4 5 0  WRITE ( J 5 , 1 E ? 0 . ' I I , P C  m  
4 6 0  FOR J l = t  TO M2 
4 7 0  T f  J l  3=2C J l  3 
4 00  VI .11 3=LGTMr I I »  . ' I 3 
4 9 0  HEXT J l  
5 0 0  GOiUB 1750 
5 1 0  WRITE f 1 5 , 172 0 :P 1  A0.R 
5 2 0  fO P  ! 1=1 TO Mi­
s s e  H f i ; i  :=<LGTGt 11,1 1 3 AC D/A l 
5 4 0  HEK4 ]= IO O ^ H tK l  3 
5 5 0  NEXT 1:1 
5 6 0  i . P I T E  ( 1 5 . 1 7 1 : 0 )
5 7 0  WRITE <15,  1670>IM 1 3 . M E 2 M IE 3 3 -M 1 4  ] , M t 5 3 - ' ' i P 3  
5 3 0  Wr IT E  ( 1 5 , 1 7 4 0 > H [  n , H C 2 3 . H t 3 3 » H r 4 3 , H L 5 3 - H [ 6 3  
5 9 0  NEXT I I  
6 0 0  NEXT HI
6 1 6  PRIN T "PPOCRAMA COHCLVII'O'
6 2 0  PRIN T L IM 3  
63 6  GOTO 1900
640  FORMAT "% SU STI ÎU C10N I«E FEMILO , 3 F 6 .  | .
65 0  FORMAT "CHPPOW NUMBER OF N - P R R A F F I M 3 " , 4 F 6 . 0 . /
6 6 0  FORMAT VG DE N-PARAFIMAI- C; 3U 3TÎ  TIJC 1 OH FEMILO-'ChRBOH HUMBER' " .  '
6 7 0  FORMAI ‘ PhTPOMEE"• 6 F 9 . ©•
63 0  FORMAT "'G DE L 0 3  PATP0NE3 (%3UST1TUCI0 ' FEHILO NO. PATRON)' ,  '
6 9 0  FORMAT FA3E; ' , F 6 . 0 . 5 X ,  S U iT I T U O lO t l  F E N IL O " , F J 0 .  I .
700  FORMAT ' PAP: ' , F S . 0 , 3 J ; .  "3 L 0 P E :  " , F 13.  6 .  ;2X' ORD: " , F 1 3 . 6 , 3 % ,  'XORPt ' ' F 9 . 6  
7 1 0  FORMAT "PAT: " . F 3 . 0 » 3 X ,  "3 I .0 P F :  " » F 1 3 .  6 ,3% ,  ' OPD: ‘' , F i 2 . 6 -  3 ' : ,  "CORP: "  » F 9 . 6 
720  FORMAT ' L 0 G - R L 0 7 " , 3 X ,  "6 L  OPE: ' , F 1 0 . 6 ' 3 : : ,  'ORI it  ' , F 3 0 .  6+ I X ,  "CORP. : ' , F i 0 . 6 .  
73C rOR!lHT "INDICES. RETENCICN Ph TRCMIEO DE LOC-FLOT DE RAF A F IN A S " ,
74 0  rORMAT •’ INDICES.’. '  . 2 X , 6 F 9 . 3 . 2  '
750  REM PURRUTINA L . b . F .
7 6 0  T1 = T 3 = V i= V 2 = ‘/ 3 = 0  
770  FOR 1=1 TO H5 
720  T 1 = T H T [  n  
790 T : - ] 2  + Ti 1 312 
90:’: Y1 • Y1 I 3 
9 1 0  Y : -  , '3* M n *  I  3
3 3 0  Y3 . 3 + V[ 1 3* V[ I  3
9 3 0  NEXT I
2 4 0  mi < N 5 « Y 2 - T 1 * V 1 ) / : N 5 - T 2 - T i i 2 )
: 5 0  00  ( Y 1 - f l I - T I  • N5
960 DI  C N r - V I  t 3 , ’
e / 0  D 2 = < N S « I 2 - T 1 i2 3
000  R^CN 5»Y 2-T1^V 1 ' / ( > 0 R ( D 3 - D 1 ) )
9 - 0  RETURN 
900  ERL'
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I X .  C O N C L U S  I O N E S

1 . -  Se proponen cua tro  nuevos métodos para la obtencion de las magnitudes de 

re len c iôn  ajustadas c o rre c ta s  y , po r consiguiente, de los correspondien tes 

Indices de re le n c iô n , de los so lu tes e luldos en un crom atogram a, los cuales 

u tlliz a n  la re c ta  de la  rep resentac ion  logarltm ica  obtenida con term ines de 

Una s e r ie  homôloga.

2 . -  Se dem ustra que la determ inaciôn de Indices de retenciôn a p a r t i r  de la recta 

de la rep resen tac ion  lo g a rltm ica , por extrapolaciôn hacia va lo re s  mâs bajos 

que el co rrespond ien te  al homôlogo mâs lige ro  u tiliza d o , no produce resulta_ 

dos va lides  s i se lleva  mâs a llâ  de unas cien unidades de Ind ice .

3 . -  La determ inaciôn de porcen ta jes de fase estac ionaria  en re lle n o s  mediante 

ex tracc lôn  con d iso lventes es po s ib le , salvo en casos excepcionales, s iem - 

p re  que no ex is ta  en el sô lido  cantidad apreciable de fin e s .

4 . -  E l método de evaporaciôn a tem peratures elevadas en atm ôsfera de a ire , 

perm ite  la obtenciôn de va lo re s  co rre c to s  de porcenta jes de fase estaciona­

r ia  en re lle n o s , para  el caso de fases u tillza b le s  a a lla  tem perature como 

son las s il ic o n a s , s i se u til iz a  como re fe re n d a  una m ueslra tes tig o .

5 . -  Se propone un nuevo esquema m u ltipa ram étrico  para la ca ra c te r iz a c iô n  de 

fases e s ta c io n a r ia s , y un nuevo método de c la s if icaciôn que pe rm ite  la ag ru - 

paciôn de las fases en funciôn de su comportamiento c rom a to g râ fico . Este 

método puede a p lic a rs e  a cua lqu ie r esquema m ultipa ram étrico  de c a ra c te r i­

zaciôn.

6 . -  Se demuestra que la e lecciôn de un grupo de fases p re fe ren te s  que perm ita  

la rep roduce iôn de las ca ra c te r ls tic a s  crom atogrâficas de las fases ac tu a l- 

mente en uso, lleva  necesarlamente a grupos de fases p re fe ren te s  mâs nume 

rosos que los propuestos fias ta la fecfia.
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7 . -  Se propone un nuevo método, que hace uso de la técn ica  de m ezclà de fases, 

pa ra  la se lecc lôn de aquellas que sean capaces de re p ro d u c ir  la s e le c tîv i-  

dad o frec ida  p o r un con Junto de e lla s .

8 . -  Se demuestra experim entalm ente que es posib le  la ap licac iôn  de la técn ica 

de mezcla de fases al caso de las m e til- fe n il s ilic o n a s , obteniêndose co lum - 

nas de com portam iento perfectam ente p re d e c ib le , tanto con re lle n o s  m ixtos 

como con fases m ixtas homogêneas.

9 . -  Se demuestra que la v ida  î i t i l  de las columnas de fase es ta c ion a ria  m ixta no 

es menor que la de las columnas fab ricadas con las fases sim ples que se mez 

c la n , siendo ademâs p redec ib le  el grado y sentido de los efectos del enve je - 

c im iento .
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