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En la cromatografia de particion en fase vapor, las separaciones
se efecttian aprovechando diferencias en puntos de ebullicién y en
polaridades de los componentes de la mezcla por separar, por lo
que es necesario seleccionar en cada caso el liquido de particién
adecuado. Si existen diferencias quimicas importantes, es poco pro-
bable que se encuentre un liquido de particién satisfactorio para
separarlos a todos. El problema se ha resuelto combinando dos o
mas liquidos de particion mediante columnas dispuestas en serie o
con empaques mezclados (1-6).

Desde hace varios aiios se han publicado métodos para la utili-
zacién de columnas combinadas (7-11) y algunas conclusiones son
contradictorias. El objeto de este trabajo consiste en el desarrollo
de un método para calcular el tiempo de retencion y el ancho de
los picos en este tipo de columnas.

La manera mis adecuada para calcular el comportamiento de

* Tomado en parte de una tesis que presento M. J. Molina H. a la TFacul-
tad de Quimica, para obtener el titulo de Ingenicro Quimico.
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los distintos tipos de columnas combinadas, de cualquier longitud,
consiste en establecer un sistema de ecuaciones que relacione los tiem-
pos de retencién y el ancho de los picos con aquellos que se obtienen
con columnas simples.

Tiempos de retencion

Para efectuar el cédlculo del tiempo de retencion en las colum-
nas combinadas es necesario tomar en consideracién los siguientes
factores:

1) El tiempo de retencién en la columna combinada es igual
a la suma de los tiempos de retencion de las secciones que la forman,

Lpe = trr + tre [l]

2) El tiempo de retencién para una columna simple es inver-
samente proporcional a la velocidad media del gas eluyente, que se
deduce a partir de la ecuacién fundamental de la cromatografia

(12),
(1 +K) 2]

I
<:‘||l"

donde t; estd medido desde el principio del cromatograma; U, es
la velocidad media del gas eluyente; L, la longitud de la columna
y K, el coeficiente de particién.

La presion total, dentro de los valores limites, no afecta al coe-
ficiente de particidén ni a la constante de proporcionalidad L (1 +
K).

8) La velocidad media estd relacionada con la velocidad a la
salida de la columna por la siguiente expresién (9).

8[ (Pi/Po) 2 — 1]
= U, j (3]

" 9[(Pi/Po)? — 1]

donde U,, es la velocidad a la salida; Pi, la presion de entrada; Po,
la presién de salida y j, un factor de correccién por compresibilidad.
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4) El tiempo de retencidn es directamente proporcional a la lon-
gitud, si la velocidad media permanece constante (U = U’). Esto se
deduce de la ecuacién [2] y aplicindola sucesivamente a dos colum-
nas de longitud L y L’ se obtiene,

L
t'g = tpg — 4
» - (4]

donde tz y t'» son los tiempos de retencién en las columnas de lon-
gitudes L y L.

5) La presién de una columna varia a lo largo de su longitud,
de acuerdo con la siguiente ecuacién (9),

/ P12 — P02
P = \/PQZ + ————d [5]
L
en donde P, es la presidon a la distancia d.
6) Si el flujo permanece constante, la velocidad media es inver-
samente proporcional a la presion media,

B RWT
U= —— [6]
0 AP
donde R, es la constante de los gases; o, la densidad; A,, el area
de la seccion transversal; T, la temperatura absoluta y P, la pre-
sion media.
A su vez, la presion media estd relacionada con la presion de
salida mediante la ecuacion, [7] (9).

— P°
P = — [7]
]
Eliminando U de [2] y [6] se tiene,
L1+K) B
th = —————— P = [8]
RWT

As
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Combinando [1], [4] v [8], queda,

. 1L

tre = Ci Py +

A Ls

Cs Ps [9]

donde L'y y L’s son las longitudes de los tramos A y B de la co-
lumna combinada; L, y Ls, las longitudes de las columnas individua-
les Ay B, con las cuales se determinaron Cy y Cs, y Pu y Py las pre-
siones medias de los tramos A y B de la columna combinada.

Con esta expresion ya es posible predecir los tiempos de reten-
cién para cualquier arreglo en serie a partir de datos obtenidos con
columnas individuales.

En la ecuacion [9] se encuentran las relaciones de cada tramo
de columna respecto a la longitud total de cada una de ellas. Esta
expresion se puede escribir también en funcion de la relacion de
los pesos de los empaques,

W. oW,
e = CP, +
W, Wy

C: Ps (10]

en la que W, y W5 son los pesos de los empaques en las colum-
nas Ay By W,y W’ los pesos de los empaques en. los tramos de
la columna combinada. En el caso de las columnas empacadas con
mezclas mecdnicas y con liquidos de particion mezclados previamen-
te, no se puede hablar de longitudes de tramo sino de la proporcién
de cada empaque en la mezcla y es logico suponer que sea aplicable
la misma ecuacion [10].

Anchos de los picos.

La eficiencia de una columna aumenta en sentido inverso al
ancho de los picos, y se calcula determinando el nimero de platos

tedricos.
tr
N = 16 ( )2 [11]
i

donde N, es el nimero de platos tedricos y u el ancho del pico.
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Para una primera aproximacién se considerara que la caida de
presién a lo largo de la columna no tiene ningin efecto; en este
caso la altura equivalente a un plato tedrico es constante,

L
HETP = — — — [12]
N

donde HETP, es la altura equivalente a un plato tedrico (hight equi-
valent theoretical plate).
Combinando las ecuaciones [4], [11] y [12], se obtiene la si-
guiente relacion,
/N’ /v
N N [18]
L

donde u y ', son los anchos de los picos en columnas de longitudes
L y L’ para tiempos de retencién tx y t'x y con N y N’ platos teé-
ricos.

Si se tiene una columna homogénea de largo ESQ, se puede con-
siderar que el tramo ES equivale a N platos tedricos y que el tra-
mo SQ a M platos tedricos. Por lo tanto, el total es N + M. Sustitu-
yendo en la ecuacién [13], en donde N” es N + M, se obtiene,

Mxsn = Ux /1 -+ [14]

donde py.u es el ancho del pico con el tramo EQ y px el ancho del
pico con el tramo ES.

Si se considera ahora una columna formada por dos tramos dis-
tintos y en serie, con el tramo ES se obtendra un ancho de pico
y con el tramo SQ, uno de ancho ps. El nimero total de platos teo-
ricos de estos tramos se puede calcular a partir de las ecuaciones

NA NB
E S Q
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[11] y [4] y al sustituir en [14] se obtiene la ecuacién para los an-
chos de los picos,

oo e () s

donde e, es el ancho de los picos con la columna combinada y w.
Y us los anchos de los picos con las columnas individuales A y B.
Combinando las expresiones [13] y [15] se tiene,

L% 17
po = wa® + pa? [16]
LA LB

Esta ecuacién sélo es vilida si se cumple la teoria de los platos
ideales; en los casos en que se obtengan picos muy asimétricos, pro-
bablemente sea de poca exactitud.

Para considerar el efecto de la caida de presidn a lo largo de
la columna, es conveniente partir de la ecuacién de Van Deemeter
(9), que establece la relacion entre eficiencia y velocidad,

L B B
HETP = — = A + — + C,U [17]
N U

°

donde A, B y C; son las constantes dependientes de la columna,
temperatura, etc.

Tomando en consideracién las gréficas de flujo contra eficien-
cia y el hecho de que normalmente se trabaja en la zona de flujo
6ptimo, se puede considerar que en la ecuacién anterior la influen-
cia de la velocidad en el segundo término no tiene importancia y
se puede descartar.

Combinando la ecuacién [17] simplificada, con la [8], se tiene,

1
=a+pf— [18]
P
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De acuerdo con esta expresion se puede suponer que dos co-
lumnas con el mismo empaque, pero de distintas longitudes, tendran
la misma eficiencia si la relacion de sus presiones medias y flujos
son semejantes. Por lo tanto, si en la ecuacién [13] asi como en la
[16] se toma la presién media para calcular el ancho de los picos, se
obtendrdn datos que concuerdan mejor con los obtenidos experi-
mentalmente.

Con las ecuaciones [16] y [18] se puede calcular el ancho de
los picos que se obtienen con dos columnas diferentes para una se-
cuencia dada, tomando en cuenta la presién media y el tiempo de
retencién. Las constantes de la ecuacién [11] se determinan experi-
mentalmente y si se cuenta con los valores de la ecuacién de Van
Deemeter (9), se pueden obtener valores atn mds exactos en las
ecuaciones [16] y [17].

Para la experimentacion se escogieron dos pares de compuestos
muy diferentes entre si, como son los hidrocarburos hexano y hep-
tano respecto a los alcoholes metanol y etanol. Como liquidos de
particién se usaron Apiezon L, que es una mezcla de hidrocarbu-
ros de alto peso molecular que resuelve satisfactoriamente el primer
par de compuestos y Carbowax 400, que es un polietilenglicol que
resuelve eficazmente el segundo par (12). Ademds, para poder com-
probar todas las ecuaciones, las columnas se construyeron de manera
que la caida de presion fuera apreciable.

PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos. Se usé un cromatégrato Perkin-Elmer, modelo 820*
con detectores de conductividad térmica y un registrador Leeds and
Northrup, modelo Speedomax H (escala 0.1 mv). La velocidad del
Papel registrador fue 1.25 cm/min. Se utilizé helio como gas elu-
yente determinando el flujo y las presiones bajo las siguientes con-
diciones.

a) Manteniendo un flujo constante a la salida de la columna,
que se media por el método de la burbuja, aumentando la presién

\
* Donado por The Perkin-Elmer Corporation.
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de entrada y de salida mediante una valvula colocada entre los de-
tectores y el medidor de burbuja.

b) Variando la presién de entrada y midiendo el flujo a la
salida de la columna a presién atmosférica.

Las siguientes condiciones se mantuvieron constantes: corriente
en los filamentos de los detectores, 200 ma; temperatura de la co-
lumna 52°, de los detectores 154° y del inyector, 85°.

Se inyecté 1 pl de una mezcla de hexano, heptano, metanol y
etanol (4:4:5:5 en volumen) con una jeringa Beckman, modelo 25400
con aguja de 3 cm. Los valores reportados son promedios de varias
determinaciones.

Columnas. Se us6 tubo de cobre de 4.75 mm de didmetro (3/16")
y se prepararon los siguientes empaques por el método de Blanco
y Manjarrez (13): a) Apiezon L al 309, (en peso) en Chromosorb
W 60/80, b) Carbowax 400 en igual proporcién en el mismo sopor-
te, ¢) La mezcla mecinica de los empaques (a) y (b) en relacién
1 a3yd) Apiezon L y Carbowax 400, en relaciéon 1 a 3 disueltos
en cloroformo y depositados en el mismo soporte inerte al 309,

Los tubos de cobre se llenaron con un vibrador y vacio (13)
insertando lana de vidrio en los extremos. Se prepararon las siguien-
tes columnas con 3.175 g de empaque por metro: Columna A, 2 m
con empaque (a); B, 2 m con empaque (b); C, 0.5 m con empa-
que (a) y 1.5 m con empaque (b); D, 2 m con empaque (c) y E,
2 m con empaque (d).

La presién de entrada (P,) en las columnas A, B, C., Cuw, D
y E fue de 27 Ib/pulgada? y la de las columnas AB y BA de 42 1b/
pulgada2.

Los tiempos de retencién (tz), se midieron desde el momento
de la inyeccién de la muestra y los anchos de los picos mediante la
distancia incluida por las tangentes de inflexién al proyectarlas en
la linea base; ambos estdn reportados en mm (1 mm equivale a
4.8 seg.).

El primer conjunto de experimentos se hizo con objeto de com-
probar la ecuacién [8] para distintas presiones medias y los resul-
tados aparecen en la fig. 1.

En las figs. 2 y 3 aparecen, en el lado derecho los tz que se
obtienen con cada una de las columnas de 2 m de largo. Uniendo
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Fig. 1.—Tiempos de retencién del hexano en la columna A, manteniendo el flujo
constante y variando la presiéon media.

cada uno de estos puntos con el tiempo O, se tienen lineas que
deberfan de dar el tx de cada uno de los componentes de la mezcla
en distintas longitudes de la columna. Sin embargo, si se calcula el
tz para cada fraccién de columna por medio de la ecuacién [9], se
ve que no siguen la linea recta y esto se explica ficilmente consi-
derando que la presién media varfa para cada fraccién de columna.

En la grafica 4 se han unido los tx de cada uno de los com-
ponentes de la mezcla colocando a la izquierda los de la columna B
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Fig. 2.—Tiempos de retencion en la columna A. Los t, calculados para los dis-
tintos tramos (lineas punteadas) no coinciden con las lineas rectas.

y a la derecha los de la A. Se ha demostrado que los tz no siguen
una linea recta, y haciendo los cdlculos respectivos para la secuen-
cia ab se obtienen las lineas punteadas. De ellas se ve que las lon-
gitudes aproximadas de cada una de las columnas que se requeri-
rian para obtener la mejor separacion, estin entre 20 y 309, de A
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Fig. 3.—Tiempos de retencion en la columna B.

Y el complemento de B. Al emplear la columna C,, con 50 cm de
a4y 1.50 m de b se obtienen los valores que aparecen en la Tabla I,
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Fig. 4.—Tiempos de retencién para una columna combinada C,,. Calculando los
t, parciales y sumdndolos se obtienen las lineas punteadas.
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TABLA 1
Tiempos de retencion para la columna C.
t: 259, A t:75%, B tz €ncon-
(50 cm) (1.50 m) t total trado
Hexano 21.2 8.3 29.5 30.0
Heptano 53.0 13.2 66.2 68.5
Metanol 34 102.2 105.6 103.5
Etanol 5.0 138.2 143.2 140.0

y para la columna C.., los que aparecen en la Tabla II.

TABLA 1I

Tiempos de retencion para la columna C,..

tr 75%, B te 259, tr encon-

(1.50 m) (50 cm) tz total trado
Hexano 12.0 14.6 26.6 26.5
Heptano 19.1 36.5 55.6 54.0
Metanol 148.0 2.3 150.3 142.0
Etanol 200.2 3.5 203.7 192.5

Con las columnas de empaques mezclados D y E, se deberia es-
perar tz equivalentes al valor que se obtiene de las rectas de la
fig. 4, y los resultados obtenidos concuerdan bastante bien para la
columna D, pero en la columna E, los valores encontrados para
los alcoholes difieren un poco de los calculados (Tabla III).

TABLA III
Tiempos de retencion de columnas con empaques mezclados.
Calculado de Encontrado Encontrado
la fig. 4 columna D columna E
Hexano 24 24.8 25.3
Heptano 55 55 55.5
Metanol 113 112 104.5

Etanol 153 153.3 138.5
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Finalmente, era interesante ver el comportamiento de las co-
lumnas A y B cuando se unieran, considerando que se trata en-
tonces de una columna de 4 m de longitud.

Los tx de la columna que queda al final deben coincidir con
los valores obtenidos para esa columna, pero los de la primera van
a variar porque la presién media es considerablemente mds alta (Ta-
blas IV y V).

TABLA 1V

Tiempos de retencion para la columna AB.

tz columna tz columna tg columna tr encon-
A B AB trado
Hexano 116 12 128 120
Heptano 293 20 313 294
Metanol 18 147 165 168
Etanol 28 198 226 227
TABLA V

Tiempos de retencion para la columna BA.

ty columna  tz columna tg columna tz encon-
B A BA trado
Hexano 20 62 82 87
Heptano 32 157 189 207
Metanol 246 10 256 250
Etanol 327 15 342 334

Calculando los anchos de los picos con la ecuacién [16] para
las columnas combinadas de 2m C,, y Cs. se obtienen los datos que
aparecen en la Tabla VI.
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TABLA VI

Ancho de los picos

Columna C,, Columna C,,

Calculado encontrado encontrado
Hexano 6.5 7.7 5.7
Heptano 13.0 14.8 10.7
Metanol 13.0 12.9 12.7
Etanol 16.2 15.2 16.3

v en las de empaques mezclados D y E y las combinadas en 4 me-
tros AB y BA, las que aparecen en la Tabla VII.

TABLA VII

Ancho de los picos

Colum- Colum- Colum- Colum-
naD naFE na AB na BA

Calc. Enc. Enc. Calc. Enec. Calc. Enc.

Hexano 6.5 6.0 5.2 13.5 17.5 12.4 14.0
Heptano 130 11.2 9.5 31.7 36.0 25.8 30.5
Metanol 13.0 12.5 13.7 16.5 20.3 16.5 20.6
Etanol 16.2 15.2 16.5 20.8 21.5 20.8 27.0

Combinando los tiempos de retencién y los anchos de los picos,
se obtienen las grificas que aparecen en las figuras 5, 6, 7 y 8.

CONCLUSIONES

Conociendo los tiempos de retencion y los anchos de los picos
en dos columnas distintas, las presiones inicial y final y el flujo, es
posible calcular la separaciéon mas razonable para una columna com-
binada, asi como los tiempos de retenciéon y el ancho de los picos
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que se deben esperar con ella. De los mismos datos, se puede hacer
una columna con empaques mezclados.

Para determinar la longitud de cada uno de los tramos con los
que se obtendria una separacién total en el tiempo minimo, se pro-
pone el siguiente método de cdlculo:

a) Por medio de columnas individuales de longitudes iguales
se determinan los tr de los distintos componentes por separar y los
datos obtenidos se grafican como se muestra en la Fig. 4.

b) Por medio de las ecuaciones [9] 6 [10] se calculan los t. de
todos los componentes para las distintas proporciones de columnas
en una determinada secuencia y se escoge aquella proporciéon en la
cual los ty estén lo mas alejados entre si (fig. 4).

c) Por medio de la ecuacién [16] se determinan los anchos de
los picos y se comprueba la eficiencia de la separacién por medio
de la ecuacién de Jones y Kieselbach (14).

Los resultados obtenidos pricticamente concuerdan con los da-
tos calculados como se muestra en las figuras 5, 6, 7 y 8.
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Fig. 5.—Tiempos de retencién y anchos de los picos en la columna C,, (Apiezén
a la entrada). Calculados (rayado) y encontrados (blanco). Secuencia, hexano,
heptano, metanol y etanol.
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Fig. 6.—Tiempos de retencién y anchos de los picos en la columna C,, (Apiezén
a la salida). Calculados (rayado) y encontrados (blanco). Secuencia, hexano,
heptano, metanol y etanol.
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Fig. 7.—Tiempos dec retencién y anchos de los picos en la columna D. Calcu-
lados (rayado) y encontrados (blanco). Secuencia, hexano, heptano, metanol y
etanol.
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Fig. 8.—Tiempos de retencién y anchos de los picos en la columna E. Calculados
(rayado) y encontrados (blanco). Secuencia, hexano, heptano, metanol y etanol.
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ABSTRACT

Two systems of vapor phase partition chromatography are com-
pared; (a) two columns in series, one containing 309, Apiezon L on
chromosorb W 60/80 and the other containing 309, Carbowax 400 ir
the same support and (b) one column containing an intimate mixtu-
re of both packings. The objective of this study is to establish a theo-
retical basis for predicting separation efficiencies. Equations are deriv-
ed for calculation of the retention times and peak widths for the col-
umns in series. In calculating retention times for the single column
with a mixture of the packings, the most important factor to be consi-
dered apparently, is the proportions of the constituents. In calculat-
ing the peak widths for the components of a sample, if the carrier
gas flow rate and average pressure are maintained at the same levels,
the length of the column is without influence.
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