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SUMMARY

The use of scanning electron microscopy to study the distribution of
the stationary liquid phase on the solid support surface in gas chromato-
graphy 1s described. The coating of different amounts of Ethofat 60/25,
Squalane and Fractonitril VI on porous polymers Chromosorb 101 and
Chromosorb 102 has been discussed and a new model of liquid phase distri-
bution on the solid support for these coated porous polymers is postulated.

INTRODUCCIO GENERAL

En cromatografia gas-liquid hom admet, de manera general, que el
procés que condiciona la separaci6 és la distribuci6 del solut entre la fase es-
tacionaria liquida i la fase mobil gas. Aquesta distribuci6 implica que I’efec-
te predominant en el procés és la dissolucié del solut en la fase estacionaria.
Ara bé, nombrosos estudis han posat de manifest que aquest no és "inic
procés que condiciona la separaci6 ja que s’han de tenir en compte, d’una
banda, els possibles processos d’adsorci6 en la interficie gas-liqud i d’altra
banda I’acci6 del suport solid. Aquest dltim efecte esta relacionat amb la de-
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posicio de la fase estacionaria sobre el suport que en alguns casos forma pri-
mer una monocapa continua a la qual se n’afegeixen d’altres tot donant lloc a
un gruix variable de fase que depen de les irregularitats de la superficie solida
i en d’altres casos forma gotes més o menys aillades que deixen superficie so-
lida sense cobrir.

Aquests diferents tipus de recobriments estan relacionats amb la natu-
ralesa quimica del suportidelafase que faciliten o dificulten les interaccions
respectives 1 ¢s per aixo que hom troba a la bibliografia procediments de mo-
dificacio de la superficie del suport o de la naturalesa de la fase liquida que
varien la mullabilitat i permeten un adequat recobriment.

De fet, I'estudi de la deposicio de la fase estacionaria sobre un suport
solid determinat pot ajudar a interpretar quins son els processos d’interac-
ci6 que poden tenir lloc i per tant la causa d’una determinada separacié. En
aquest treball fem un estudi general bibliografic del comportament de diver-
sos suports convencionals recoberts amb distintes fases liquides i un comen-
tari sobre la deposicié de tres fases estacionaries de diferent polaritat, Es-
quala, Ethofat 1 Fractonitril VI, sobre suports de polimers porosos d’estire-
divilbene, Chromosorb 101 i Chormosorb 102, que estudiada per micros-
copia electronica de rastreig permet d’explicar el comportament cromato-
grafic dels rebliments corresponents.

En general, en la literatura cientifica'»**5¢ hom admet per a una fase
que mulli bé el suport solid que aquesta es va col-locant sobre el suport bo i
formant una monocapa que forma una fina pel-licula continua que no es tro-
ba tallada per les irregularitats propies del suport. A aquesta pel-licula prima
de fase en Giddings* I’anomena fase liquida adsorbida. A mesura que hi
anem afegint més fase liquida la majoria d’autors concideixen en afirmar que
aquesta, generalment es va collocant sobre I’anterior bo i formant una capa,
de guisa que omple tant els porus capil-lars com també els més grans. A
aquesta porcio de fase liquida en Giddings* I’'anomena fase liquida ca-
pil-lar, i, de fet, segons aquest autor, és la majoritaria i la que té més impor-
tancia en treballar a elevats percentatges de fase, i aixi, per exemple, indica
que en un rebliment que tingui un 15% de fase sobre un suport convencio-
nal de diatomees, el 80% de la fase es troba dins els capil-lars. Aquestes idees
sobre la deposici6 i distribucié de la fase liquida sobre suports solids con-
vencionals del tipus diatomees i similars podem representar-los graficament
com s’indica en la figura segiient (fig. 1a).

De fet, pero, i segons la naturalesa del suport i de la fase liquida, la fase
estacionaria adsorbida que correspon a la primera capa pot en alguns casos
orientar-se. Aquesta orientacié de les molecules de la fase liquida adsorbida
condiciona, en part, la deposicié de les altres capes de fase liquida. Aquest
fet fou posat de manifest per Serpinet® en estudiar la variaci6 dels volums de
retencio de diversos compostos amb la temperatura en columnes de docosa
sobre grafit.
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Fig. 1a. Model de la distribuci6 de la fase liquida sobre suports solids en
cromatografia gas-liquid.

Pel-licula de fase lliure (monocapa orientada)

Fase liquida capil-lar Pel'licula de fase immergida

Fig. 1b. Model de la distribucié de la fase liquida sobre suports solids mo-
dificat segons Serpinet®.
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Aquest model de distribucié de la fase liquida indicat per Serpinet® es
pot observar a la figura 1b. En aquest cas la fase estacionaria de lamonocapa
tindra un comportament cromatografic diferent que el de la capillar.

Finalment, hi ha una série d’autors®’ que indiquen que en el cas que la
fase liquida no mulli bé el suport solid, aquesta es deposita en forma de mi-
crogotes aillades en lloc de formar una capa continua, quedant, per tant, su-
perficie del suport sense recobrir.

ESTUDIS DE REBLIMENTS CROMATOGRAFICS PER MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
RASTREIG

La microscopia electronica de rastreig permet d’observar les estructu-
res superficials dels rebliments utilitzats en cromatrografia de gasos aixi
com la distribuci6 i aspecte de la fase liquida dipositada sobre el suport so-
lid.

En general, la majoria d’autors-que fan estudis d’aquest tipus senyalen
I’aspecte global de les fases liquides, si aquestes formen gotes més o menys
aillades o bé una capa uniforme, i a més el percentatge de fase a partir del
qual es pot suposar que el suport es troba completament recobert per la fase
estacionaria.

La naturalesa i estructura dels suports convencionals d’area superficial
relativament baixa, Chromosorb P 1 W, aixi com de boles de vidre, ha estat
estudiada per microscopia electronica per diversos autors.® % 1011

Els estudis realitzats utilitzant terres de diatomees, per Ottenstein,®

(Chromosorb P i W); per Drew i Bens,” (Teflon 6, Chromosorb P11 W,
Celita, Chromosorb G); per Suprynowicz i Tracz'' (Polisorb BiC, i Chro-
mosorb P), han permes de treure algunes conclusions generals sobre la na-
turalesa d’aquests suports. D’una banda, cal admetre que aquests suports
presenten estructures superficials d’una gran complexitat i for¢a diferents
d’un suport a Ialtre a causa de diferencies en la geometria. Aixi, s’observa
que un mateix suport presenta diferents tipus d’estructures que Ottenstein
anomena primaria, secundaria i tecriaria, funcié de lamida dels porus. L’es-
tructura primaria és formada pels porus de diametre superior (1 pm en el
Chromosorb Pide 8 a9 pm en el Chromosorb W), que ala vegada es troben
perforats per porus de mida inferior que formen les estructures secundaries i
terciaries. Aquestes estructures son les que de fet condicionen la capacitat
del suport per contenir la fase liquida. Aixi, per exemple, De Mets 1 Lagas-
se!® comenten, a partir d’un estudi realitzat per microscopia electronica
amb suport de boles de vidre i pols de vidre, que la rugositatila mida de po-
rus del suport junt amb d’altres caracteristiques superficials son les que con-
dicionen la mullabilitat per part de la fase estacionaria i per tant el grau i ti-
pus de recobriment.
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Taura 1.
Referencia

Suport Fase Estacionaria Bibliografica
Chromosorb P 8,9,11, 14, 15
Chromosorb P 30% Carbowax 4000,

30% Carbowax 20 M 14

30% SE-30
Chromosorb W — 8, 14,15
Chromosorb W SE-30 18

(CsH3;8105),
Chromosorb G —— 14
Chromosorb G SE-30 18

(Cy3H;,510;),),
Gas Chrom P 15
Gas Chrom P 25% BBP 16
Gas Chrom Q — 15
Carbons actius R-2 E1S-2 =— 12
Celite 545 —_ 13,14
Celetom GC-32 — 14
Chromaton NAW i 10116% Esquala

NAWCS 10116% PEG-400 17

Chromosorb 1011102 T 19
Porapak Q — 19,10
Porasil Oxidipropionitril 10
Polsorb B — 11
Polsorb C — 11
Sephadex 6200 — 10
Sterchamol == 12,15
Silica gel - 13
Sil-0-cel — 13
Supasorb — 14
Terrade refractaris — 15
Teflon 6 N 14,13
Fluoropak 80 — 14
Vidre (pols, boles) — 10
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Diversos autors™ 1 13 1415 16 esrudien per microscopia electronica
aquests suports de tipus convencional, com son terres de diatomees, teflon,
silica gel, etc, recoberts amb fases liquides de diferent polaritatamb la finali-
tat de coneixer la distribucio6 de la fase sobre el suport i deduir el comporta-
ment cromatografic. A lataulales donaun resum de les fases isuports estu-
diats amb aquesta tecnica.

L’estudi de rebliments d’aquest tipus per microscopia electronica pre-
senta una serie de problemes a causa de la naturalesa de la mostra que son es-
tudiats amb detall per Drew i Bens'* i entre els quals cal senyalar la repre-
sentativitat de la mostra observada en relacié amb el conjunt del rebliment,
la possible diferencia entre 'aspecte extern i intern del rebliment, la possibi-
litat de modificaci6 de la deposici6 de la fase en el tractament de la mostraila
dificultat de treure resultats semiquantitatius.

Tot i amb aix6, de estudi efectuat per diversos autors sobre diferents
suports 1 fases estacionaries s’han deduit certs comportaments generals.
Aixi, Drew i Bens” '* Suprynowicz i Tracz!! i Janak i coll."* comenten la
manera com aquests suports sén recoberts per la fase liquida senyalant que
el recobriment depen basicament de la microestructura del suport i de la na-
turalesa i tensi6 superficial de la fase liquida. Aixi, s’observa que el recobri-
ment és diferent si la fase estacionaria és solida o liquida a temperatura am-
bient'* i en el cas de tractar-se de fases estacionaries polimeriques aquests
autors senyalen que no sempre poden penetrar en els porus més petits de
manera que aquests poden restar buits. Tots aquets fets fan que aquests au-
tors'h ¥ senyalin que el model de Giddings* de distribuci6 de la fase estacio-
naria sobre el suport sélid és un model limitat ja que els suports que presen-
ten punts actius (per exemple els suports de terres de diatomees no rentats
amb acid) no permeten bons recobriments, 1a més, els canals intersticials de
petit diametre del suport no es troben plens de fase liquida de manera obser-
vable al microscopi fins a percentatges molt elevats de fase, del 20%" o
30%,* fet que implica que no sempre es van omplint els porus de manera
gradual. De Mets i Lagasse'® troben resultats semblants i per observar mi-
llor la deposici6 de la fase estacionaria sobre el suport solid utilitzen un mi-
croscopi electronic de rastreig amb catodeluminiscencia que els permet de
posar de manifest l'irregular recobriment del suport, encara que degut al
baix poder de resolucié del microscopi utilitzat no poden estudiar els porus
de diametre inferior a 1 pm.

La deposici6 de la fase liquida en relacié amb la naturalesa polar i no
polar del suport i la fase va ésser estudiada per Berezkin i col-laboradors."

Aquests autors, que estudien la distribucio de les fases liquides Esquala i
PEG-400 sobre els suports Chromaton NAW DMCS, observaren com la
fase polar PEG-400 es distribuia en una capa continua i d’'una manera uni-
forme sobre les superficies interna i externa del suport hidrofilic Chromaton
NAW. En canvi, en el cas del suport solid que té propietats hidrofobiques,
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com el Chromaton NAW DMCS, la fase polar se situa principalment en la
superficie exterior, bo i formant una capa no uniforme de microgotes ailla-
des.

En afegir-hi acid estearic aquest interacciona amb la fase augmentant la
capacitat de mullar de manera que la fase impregna tant les superficies inter-
na com externa del gra de suport.

També s’han fet estudis per microscopia electronica de suports con-
vencionals amb fases lligades quimicament als suports. Aixi, Aue i col-labo-
radors'® estudien aquests tipus de suports, Chromosorb W i G, amb les fa-
ses liquides E-301 i SE-30 1 comenten com fins a percentatges molt elevats
de fase, de 'ordre del 40%, hom no observa una clara evidencia que la fase
penetri dins el suport cromatrografic de guisa que cal considerar que es
col-loca preferentment en la periferia del gra. Aixo implica, per tant, que
P'area superficial recoberta és molt inferior a la superficie total del suport
calculada pel sistema BET i que I’emmascarament efectiu dels punts actius
del suport necessita grans quantitats de fase liquida.

Els suports comentats fins ara tenen arees superficials relativament bai-
xes, de 'ordre del 5 m?/ g, i de fet 'estudi de I’efecte de la superficie del su-
port en el procés cromatografic pot posar-se millor de manifest si s’utilitzen
suports d’arees superficials més grans, per tant, presenta interes I’estudi de
I"aspecte superficial de suports d’aquests tipus; aixi el treball de Betti i col-la-
boradors'? estudia carbons actius R-2 Extra i S-2 d’elevada area superficial.
Aquests autors observen que aquests suports presenten una notable micro-
porositat aixi com una elevada area superficial, de 'odre dels 1000 m?/ g, la
qual determina la gran capacitat d’adsorcio.

Pel que fa referencia als polimers porosos, també suports d’area super-
ficial elevada, s’ha de citar el treball de Mets i Lagasse, I’any 1970,'° el qual
observa uns Porapaks per microscopia electronica. Tanmateix, pero, els
Gnics autors que estudien amb profunditat el tema, sén H.L. Gearhart i Bur-
ke, 'any' 1977 en treballar amb els suports Chromosorb 101, 102 i Pora-
pak Q. Aquests autors troben que, tant el Chromosorb 102 com el Chro-
mosorb 101, presenten particules irregulars, mentre que el Porapak Q té les
particules més aviat esferques. De tota manera, pero, I’estructura porosa
d’aquests suports es fa evident, sobretot en el cas del Chromosorb 101, que
té un diametre de porus superior als 200 A (maxim poder de resolucié del
microscopi de rastreig utilitzat pels autors) de guisa que aquest suport pre-
senta una estructura porosa extremadament irregular. Sota la llum polarit-
zada del microscopi, el Porapak Q apareix com un gel translicid, mentre
que els Chromosorbs apareixen opacs. D’altra banda, sembla que el Pora-
pak tingui una bona estabilitat mecanica, mentre que hi ha evidencia de frac-
tures en el Chromosorb 101 1 102.

Pel que fa a aquests tipus de suports polimeérics recoberts amb fases, no
s’han trobat referencies a la bibliografia i aquest treball nostre és el primer
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que estudia en profunditat el tema, obtenint-se una serie de fotografies per
microscopia electronica de rastreig dels suports Chromosobr 101 1 102 re-
coberts amb diferents fases liquides a diverses proporcions, que permeten
relacionar el recobriment observat amb les dades cromatrografiques obtin-
gudes per nosaltres i ajudar a escatir quin és el mecanisme d’interaccié que
predomina en el cas d’utilitzar com a rebliment en cromatrografia de gasos
aquests suports porosos recoberts amb fases estacionarias a diferentes per-
centatges.

EsTUDI PER MICROSCOPIA ELECTRONICA DE RASTREIG DE LA DEPOSICIO DE TRES FASES
ESTACIONARIES DE DIFERENT POLARITAT SOBRE POLIMERS POROSOS D’ESTIRE DIVINIL-
BENZE

En I’apartat anterior hem pogut comprovar com, en la bibliografia
consultada, no s’hi troben gaires estudis sistematics que observin rebli-
ments cromatografics mitjangant microscopia electronica. En totcas, ien la
majoria dels casos, es tracta d’estudis puntuals sobre suports convencionals
recoberts amb fase liquida. També cal dir que hi ha alguns autors que obser-
ven suports del tipus polimers porosos pero sense fase liquida. En aquest
treball s’ha realitzat d’una manera sistematica un estudi per microscopia
electronica de diversos rebliments.

Fig. 2. Microfotografia de Chromosorb 101 1 5.5% Ethofat 60/25 (x
5000).
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Fig. 3. Microfotografia de Chromosorb 101 i 10% d’Ethofat 60/25 (x
5000).

Fig. 4. Microfotografia de Chromosorb 101 i 20% d’Ethofat 60/25 (x
5000).
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Aixi, s’han estudiat els suports Chromosorb 1011102, polimers poro-
sos d’estire divinilbenze i un tercer suport que s’ha utilitzat com a referen-
cia, el Chromosorb P sililat, dels quals s’indiquen llurs caracteristiques en la
taula II. També s’han estudiat rebliments d’aquests suports amb quantitats
variables de fases estacionaries de diversa polaritat, ’Esquala, que és un hi-
drocarbur saturat de 30 atoms de carboni, ’Ethofat, que és un monoestearat
de polioxietile, 1 el Fractonitril VI, que ésI'1, 2, 3, 4, 5, 6-hexaquis-cianoe-
toxihexa.

Taura IL Propietats fisiques més importants dels suports Chromosorb P
HMDS, Chromosorb 101 i Chromosorb 102

Chromosorb PHMDS Chromosorb 101~ Chromosorb 102

Tipus diatomea calcinada Estire-DVB Estire-DVB
Densitat (g cm™) 0.38 0.30 0.30
Areasuperficial (m*g!) 4.0 menor de 50 300-400
Diametre mitjaporus (um)  menorde5 0.3-0.4 0.0085
Color rosat blanc blanc

Mida de malla 80/100 80/100 80/100
Temperatura limit (°C) —— 300 300

Gran part dels comentaris que qui senyalem ja han estat publicats o es
publicaran en revistes especialitzades,’®?? per la qual cosa indicarem tan sols
en linies generals 'esquema de realitzacio del nostre treball mostrant, a la
vegada, alguns dels resultats obtinguts i les fotografies més representatives
dels rebliments estudiats. Farem també un comentari sobre el tipus de depo-
sici6 de la fase 1 del recobriment del suport que en cada cas permet correla-
cionar el comportament cromatografic amb les observacions fetes al mi-
Croscopi.

Per a ’observacio de les diferents mostres es va utilitzar un microscopi
electronic de rastreig model Stereoscan S-4 de Cambridge Instruments amb
un voltatge d’acceleracio entre 5110 kV 1a 50001 10.000 augments i un po-
der de resolucié de 150 A. Algunes de les mostres es varen examinar, a més,
amb un microscopi electronic de rastreig model Jeol JSM-35C, que té una
resoluci6 de 65 A, i treballant a voltatges d’acceleracié de 25 kV i a 20.000-
40.000 augments.

El microscopi electronic de rastreig ens ha permes de distingir tant el ti-
pus de fase estacionaria dipositada sobre el suport com el percentatge
d’aquesta.

Aixi, per exemple, si comparem les figures 5a, 617, que corresponen a
rebliments de Chromosorb 101 amb 30% d’Ethofat, un 30% d’Esqualaiun
40% de Fractonitril VI podem observar que mentre en el primer cas sembla
com si la fase recobris el suport tot seguint la seva estructura, en el segon es
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5000).

Fig. 5b. Microfotografia de Chromosorb 1011 30% Ethofat 60/25 tallat (x
5000).
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Fig. 7. Microfotografia de Chromosorb 101 i 40% Fractonitril VI (x
5000).
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mostra un aspecte globular i en el tercer, el Fractonitril VI, s’observa una
gran porositat, com si una part important del suport no es trobés coberta
amb fase estacionaria. Aquestes observacions poden fer-se també en el cas
de treballar amb rebliments que contenen quantitats menors de fase.

En el cas de treballar amb Chromosorb P no s’observa cap diferencia
apreciable en 'aspecte de la superficie del rebliment ni en canviar de fase li-
quida ni en variar el percentatge d’aquesta. A la figura 8 es dona una de les
fotografies tipiques que correspon a un 11.8% de Fractonitril VI sobre

Chromosorb P.

Fig. 8. Microfotografia de Chromosorb P sililat i 11.8% Fractonitril VI
(x 5000).

Per altra banda, i si comparem rebliments amb la mateixa fase liquida
sobre un determinat suport podem observar com la porositat va disminuint
a mesura que augmenta la quantitat de fase. Aixi, en les figures 2, 3, 41 5a
que corresponen a rebliments ambun 5.5%, 10%, 20% 130% d’ Ethofat SO-
bre Chromosorb 101 podem observar aquest fet, que es repeteix en forma
similar amb els altres dos rebliments encara que en els que contenen Fracto-
nitril VI sempre s’observa una gran porositat, fet que fa pensar de nou en un
mal recobriment del suport.

En les fotografies corresponents als rebliments de Chromosorb 101 i
Ethofat es pot observar que la porosn’it del rebliment és considerable sobre-
tot fins a un 10% de fase estacionaria, mentre que a quantitats superiors de
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fase liquida, de ordre del 20 al 25% (fig. 4), sembla que el suport quedi
completament recobert, almenys superficialment. Aquest valor del 10% de
fase liquida coincideix amb la quantitat de fase que dona valors minims per
als volums nets de retencio de diversos compostos quan els rebliments s’uti-
litzen en cromatografia de gasos.

Aquest fet es pot veure a la figura 9 en la qual es representen les varia-
cions dels log Vy de diversos compostos de polaritat diferent obtinguts per
cromatografia de gasos utilitzant columnes amb rebliments d’Ethofat sobre
Chromosorb 101, 102 i P. Les representacions corresponents al Chromo-
sorb P mostren un augment gradual dels volums de retencié amb la quanti-
tat de fase estacionaria la qual cosa indica que I’efecte de dissolucio del solut
en la fase és el preponderant en el procés cromatografic. En canvi, per als re-
bliments amb Chromosorb 101 1 102 s’observa una disminuci6 brusca dels
volums de retenci6 fins a un 3-5% i una posterior disminuci6 per a un 10-
20% valors variables segons el suport. Aquestes variacions del volum de re-
tenci6 s’interpreten per una disminuci6 de I'adsorcié del suport en afegir
fase estacionaria. La coincidéncia dels minims per a tots els compostos en
cada fase estacionaria i suport fa pensar que aquest efecte és degut a la depo-
sici6 de la fase, fet observable per microscopia electronica de rastreig ja que
a partir d’un determinat valor (el 10% per al Chromosorb 101 1 Ethofat) el
suport sembla superficialment recobert per la fase estacionaria de manera
que I’adsorcié sera poc important i la dissolucio en la fase I’efecte preponde-
rant en la separacié romatografica.

Si a més d’observar la superficie dels grans de rebliment observem I'in-
terior dels mateixos, la qual cosa es pot aconseguir tallant un gra, per exem-
ple el que s’observa a la fig. 5b, el corresponent al 30% d’Ethofat, podem
veure com linterior mostra una porositat molt més gran que la superficie
externa, fet que no s’observa en treballar amb rebliments de Chromosorb P.
Aquesta observaci6 ens permet de concloure que en aquests rebliments la
fase es diposita principalment en la superficie externa del gra de suporti que
I’interior roman bastant buit, i que per tant, la deposici6 de la fase liquidaen
aquests suports té lloc de manera diferent a la proposada per Giddings* per
a suports convencionals en els quals la fase roman principalment en 'inte-
rior dels porus formant el que ell anomena fase liquida capil-lar. En el nostre
cas, pero, la fase es diposita principalment formant una capa a la superficie
externa del gra d’una gruixaria que depén de la quantitat i d’un aspecte que
depen de les propietats de la fase.

Els diferents rebliments de Chromosorb 102 mostren, en linies gene-
rals, un aspecte semblant als del Chromosorb 101. Aixi, s’observa un aspec-
te diferent segons la fase liquida i una certa porositat que sembla menor que
la dels de Chromosorb 101, la qual cosa no esta d’acord amb les caracteris-
tiques fisiques d’aquest Chromosorb ja que la porositat i area superficial
son molt superiors. S’ha observat, pero, que en utilitzar un microscopi de
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Fig. 9. Representacions grafiques de log Vy versus W, /W - 10?
Rebliments: Chromosorb P i Ethofat 60/25 (- — — ——— )
Chromosorb 101 i Ethofat 60/25 (— — —)

Chromosorb 102 i Ethofat 60/25 (-1 —— -1 ——1——,
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més poder de resolucio, Jeol, de 60 A enfront de 150 A del Stereoscan, ens
ha permés de treballar a més augments i d’observar (fig. 10) la notable poro-
sitat d’aquests rebliments. També, en aquest cas, 1en tallar un gra de rebli-
ment, s’observa que I'interior és molt més por6s que la supcrfluc externa.

Fig. 10. Microfotografia de Chromosorb 102 obtinguda amb el Jeol (x

20000).

En resum de I'estudi per microscopia electronica en deduim, en primer
lloc, que la porositat observable en els rebliments a proporcions baixes de
fase liquida esta relacionada amb el poc recobriment del suport, i per tant,
amb I"aparici6 d’una adsorcié notable en el procés cromatografic. En segon
lloc que aquesta porositat es presenta en tots dos rebliments i per observar-
la tan sols cal disposar de microscopis de poder de resolucio adequats a la
mida dels porus i en tercer lloc que la fase estacionaria es diposita principal-
ment en la superficie externa del suport deixant part dels porus interns per
omplir, fet que pot explicar I'adsorcié observada a elevats percentatges de
fase.
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DiscussiO SOBRE LA DEPOSICIO DE DIFERENTS FASES LIQUIDES EN SUPORTS DE POLI-
MERS POROSOS

L’observacié al microscopi ens ha permes d’explicar alguns dels com-
portaments cromatografics observats, com son I’aparicié dels minims en els
grafics de la figura 9 1I’adsorcio observada a percentatges elevats de fase es-
tacionaria. Aixi, hem vist que fins a percentatges de fase corresponents als
minims hom observa una gran porositat relacionable amb la presencia d’una
proporcio elevada de superficie del suport sense recobrir que pot donar lloc
a fenomens d’adsorcié. Ara bé, per tal de completar Iestudi, cal explicar-
nos les diferencies que presenten els valors dels minims dels log V versus la
quantitat de fase W /W 10% en variar de fase estacionaria i de suport, dades
que hom indica en la Taula III i relacionar-les amb la naturalesa de la fase
que condiciona la mullabilitat del suport i les caracteristiques d’aquest.

Tauvra III. Minims de les representacions grafiques de log Vy versus
W, /W,

Chromosorb 101 e Ethofat60/25 10%
e Esquala 23%
e Fractonitril VI 26%
Chromosorb 102 e Ethofat60/25 23%
e Esquala 20%
e Fractonitril VI 13%

Aixi, si comparem les dades obtingudes per al Chromosorb 101 podem
deduir que ’Ethofat 60/25 és la fase liquida que sembla que recobreix millor
ja que el minim s’obté a un menor percentatge de fase (10%) i en canvi el
Fractonitril VI és la que ho fa pitjor ja que en aquest darrer cas ’adsorci6 del
suport es posa de manifest fins a percentatges superiors de fase liquida
(26%), la qual cosa esta d’acord amb les observacions fetes al microscopi
(figs. 5a17). En canvi, en el cas d’utilitzar Chromosorb 102 com a suport,
els valors s’inverteixen de manera que sembla com si el Fractonitril VI reco-
bris millor. De fet, el grau de recobriment hauria d’ésser igual ja que les inte-
raccions entre la fase i cada un dels suports seran practicament iguals, car
ambdos suports tenen la mateixa naturalesa quimica, per tant, caldra buscar
una explicacié que tingui en compte les caracteristiques fisiques de I’adsor-
bent, com per exemple 'area superficial.

Si comparem el comportament del Chromosorb 101 i el Chromosorb
102 amb cada una de les diferents fases veiem que en el cas de 'Ethofat els
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valors minims obtinguts en treballar amb Chromosorb 102 sén aproxima-
dament el doble dels obtinguts amb Chromosorb 101. Aixo semblalogicité
relacié amb les arees superticials d’ambdés suports, car el Chromosorb 102
té una area superficial considerablement superior a la del Chromosorb 101
de fet molt superior al doble. En canvi, en el cas de I’Esquala, els minims,
per als dos suports, son practicament coincidents i per al Fractonitril VI els
valors dels minims son menors en Chromosorb 102 que en Chromosorb
101. Aquest fet ja no es pot explicar en funcié de les arees superficials
d’ambdos suports 1 cal buscar, doncs, una explicacié que tingui en compte
d’altres caracteristiques de I’adsorbent i de la fase.

Per tal de donar una explicaci6 a aquests fets s’ha de tenir en compte els
diametres dels porus del Chromosorb 101 i Chromosorb 102, que sén 3000
A 185 A respectivament, aixi com la naturalesa quimica de les fases estacio-
naries que condiciona llur deposicié sobre els suports.

Aixi, 1en el cas de tractar-se de rebliments amb Ethofat 60/25, una fase
que mulla bé el suport, aquesta es diposita bo i formant fines capes de mane-
ra que el percentatge fins al qual efecte del suport és predominant sera di-
rectament relacionat amb I’area superficial del suport de manera que la
quantitat de fase estacionaria necessaria per a cobrir tots els porus en els
quals pot penetrar és superior per al Chromosorb 102 que per al Chromo-
sorb 101. Aixo explica, doncs, que els minims obtinguts en aquest tltim su-
port 1 per a aquesta fase siguin inferiors que en Chromosorb 102. En canvi,
st la fase no mulla bé el suport, cas del Fractonitril VI, aquesta no es diposita
de manera uniforme sin6 bo i formant gotes més o menys aillades que en el
cas de collocar-se sobre elChromosorb 102, que té els porus d’una mida
molt més petita, poden fer de tapadora del porus, de manera que I’efecte de
I’area superficial del suport sera molt menor del que hauria de ser. Aquest
efecte de tapadora pot relacionar-se amb ’observaci6 feta al microscopi que
la fase estacionaria es deposita en part en la superficie externa del suport.
Aix0 explicaria que en el cas del Chromosorb 102, i per a aquesta fase, els
minims fossin menors que en Chromosorb 101, que té un diametre de porus
molt més gran 1 on aquet efecte de tapadora és més dificil que tingui lloc.

L’Esquala, que és un hidrocarbur saturat de 30 atoms de carboni, en
principi mullaria millor que el Fractonitril VI 1 ho faria pitjor que I’Ethofat
60/25, de manera que el seu comportament seria intermedi entre les dues fa-
ses, fet que explicaria que els valors dels seus minims sigui quin sigui el su-
port, siguin practicament iguals.

En lafigura 11 s’hi representa dibuixat a escala un esquema del tipus de
recobriment que s’obtindria, a baixes proporcions de fase, inferiors als mi-
nims de les representacions grafiques de la taula I11, en utilitzar les dues fases
Ethofat i Fractonitril VI sobre Chromosorb 1011102, En general es pot ob-
servar I’efecte de tapadora que hem comentat préviament.
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Fig. 11. Dibuix fet a escala on s’indica com es van dipositant les fases esta-
cionaries Ethofat 60/25 i Fractonitril VI sobre Chromosorb 101 1
102 en la zona de molt baixa proporcié de fase.
A) Chromosorb 102 i Ethofat 60/25
B) Chromosorb 102 i Fractonitril VI
C) Chromosorb 101 1 Ethofat 60/25
D) Chromosorb 101 i Fractonitril VI

CONCLUSIONS

Si bé el microscopi electronic de rastreig, pel que hem vist al llarg
d’aquest treball, no ens permet donar una conclusié definitiva sobre la dis-
tribucié de la fase liquida en suports solids de diferent naturalesa, si que ens
permet, en el cas de treballar amb polimers porosos com a suports, distin-
gir, d’una banda, els diferents tipus de suports ja que presenten aspectes di-
ferents tant en la forma de les particules com en llur porositat i d’altra banda
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les diferencies entre les fases estacionaries sobretot en estudiar rebliments
amb quantitats relativament elevades de fase. També permet apreciar la dis-
tribucié de la fase en la superficie tant interna com externa del suport que
com hem vist en el cas de polimers porosos es diposita en una proporcio re-
lativament elevada en la superficie externa. Aquesta deposicio és funcio tant
de la mida dels porus com de la naturalesa de la fase liquida que condiciona
les interaccions existents i per tant el grau de recobriment i la capacitat
d’omplir els porus.

En resum podem dir que 'estudi sistematic de la deposicio de la fase li-
quida sobre un suport solid determinat pot ajudar a deduir quins son els
processos d’interaccié que poden tenir lloc en el procés cromatografic, so-
bretot pel que fa referencia a I'adsorci6 del suport. La coneixenca a fons
d’aquests processos d’interacci6 entre el solut, suport solid i fase liquida pot
permetre donar una interpretacié coherent a una determinada separacio per
cromatografia de gasos.
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