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Raport Ştiinţific 
privind implementarea proiectului în perioada Noiembrie 2013 – Decembrie 2014 

 
Proiect:   PN-II-ID-PCE-2011-3-0152 
Denumire proiect:  Injecţie de volume mari de solvenţi nemiscibli cu faza 

mobilă în cromatografia de lichide de înaltă presiune. 
Contract număr:   310/05.10.2011 
Director Proiect:   Prof. Dr. Andrei Medvedovici 
Perioadă acoperită de raport: 01.11.2013 – 30.12.2014 
 
Datorită re-eșalonării proiectului inițial pe o perioadă extinsă (până in luna Septembrie a 
anului 2015), prezentul raport se referă la Obiective și Activități consemnate în programarea 
inițială pentru perioadele 2013 și 2014. 
 
Aspecte teoretice (modelarea procesului) 
 
 Conform aspectelor comentate în raportul coroborat pentru perioada 2011-2013 
(întocmit în luna Octombrie 2013), echipa proiectului propusese o nouă modelare a 
procesului de injecție a volumelor mari de probă dizolvată în solvenți nemiscibili cu faza 
mobilă. Noul model propus și susținut de date experimentale reconsideră procesul ca o 
cuplare on-line între extracția lichid-lichid cu fază extrasă imobilizată în pat solid (RP-SLE) și 
cromatografia de lichide cu mecanism în fază inversă (RPLC). 
 Procesul poate fi sumar descris prin următoarele etape: I. transportul ”dopului” de 
diluent în capul coloanei cromatografice; IIa. procesul de formare a canalelor de curgere a 
fazei mobile prin ”dopul” de diluent, simultan cu procesul de extindere spațială a acestuia în 
capul coloanei cromatografice; IIb. extracția analiților din diluent în faza mobilă (faza extrasă 
este diluentul, faza extractantă este faza mobilă; faza extrasă este imobilizată la suprafața 
fazei staționare din coloana cromatografică); IIIa. continuarea procesului de extracție lichid-
lichid a analiților între diluent și faza mobilă și ”re-injecția” analiților în faza staționară liberă 
existentă imediat după zona ocupată de diluent, ajunsă la extensia maximă; IIIb. migrarea 
fronturilor analiților în coloana cromatografică rămasă liberă și realizarea separării 
cromatografice propriu-zise. 
 Pentru modelul prezentat, următoarele condiții simplificatoare au fost asumate: 1. 
diluentul (D) înlocuie complet faza mobilă (FM) în capul coloanei cromatografice, imediat 
după injecție; 2. ”dopul” de diluent rămâne imobil după transferul său în capul coloanei 
cromatografice și după extinderea sa spațială maximă; 3. solubilitățile reciproce ale diluentului 
și fazei mobile sunt considerate neglijabile; 4. caracterul hidrofob al diluentului este 
semnificativ similar cu cel al fazei staționare (FS); 5. modelul nu ia în considerare transferul 
de masă longitudinal/axial și radial/transversal având ca efect lărgirea frontului analitului; 
transferul de masă radial/transversal este considerat instantaneu, pe când difuzia 
longitudinală/axială este considerată nulă; 6. numărul de canale prin care FM penetrează 
”dopul” de diluent este semnificativ similar cu numărul de canale de curgere ale FM prin 
umplutura coloanei cromatografice; 7. contribuția FS la distribuția analitului în zona ocupată 
de diluent este neglijabilă, cu alte cuvinte contribuția FS la diluția analitului în zona cu diluent 
este minimă; 8. fenomenul de digitație viscoasă (viscous fingering) la interfețele dintre 
lichidele nemiscibile este neglijabil. 
 Neglijarea fenomenului de digitație viscoasă nu este întâmplătoare. La interfața dintre 
diluent și faza mobilă, fenomenul de digitație viscoasă este anulat prin extinderea zonei de 
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diluent (etapa IIa.). La cealaltă interfață fază mobilă/diluent, digitația viscoasă este practic 
anulată de formarea canalelor de curgere ale FM prin ”dopul” de diluent. 
 

În urma aplicării unui algoritm de calcul (prezentat în raportul anterior, dar și îmbunățit 
din punctul de vedere a formalismului matematic) se ajunge la următoarea expresie a 
factorului de retenție aparent (kapp) pentru un analit injectat în coloana cromatografică într-un 
volum mare de diluent nemiscibil cu faza mobilă 

 
            [1] 
 
unde  =Vinj/V0 este volumul de injecție redus (V0 fiind volumul mort al coloanei), 
 K reprezintă constanta de distribuție a analitului A între FM și diluent, 
  este factorul de extensie a zonei ocupate de diluent, =S0/(S0-S1), unde S0 este 

secțiunea efectivă de curgere a FM prin coloana cromatografică iar S1 este secțiunea efectivă 
de curgere a FM prin zona ocupată de diluent (după extensia sa spațială finală), 

 k este factorul de retenție al analitului în cauză, determinat în urma injecției unui 
volum mic de probă dizolvată în fază mobilă. 

 
Dacă relația [1] descrie observațiile experimentale (mai precis scăderea liniară a 

factorului de retenție aparent odată cu creșterea volumului injectat), panta relației liniare (K/2-
k) ar trebui să fie negativă, ceea ce ar fi echivalent cu situația în care K<2*K0*S/S2, unde K0 
este constanta de repartiție cromatografică a analitului în coloană, S este secțiunea efectivă a 
fazei staționare în coloană, iar S2 este secțiunea efectivă a diluentului dispus în faza 
staționară dupa extinderea la maxim a ”dopului” de diluent. 

Din datele experimentale ce urmează a fi detaliate, se observă că factorul de retenție 
aparent kapp depinde mai puțin de valoarea K, dependența sa funcțională în raport cu  fiind 
datorată termenului k. În consecință, se poate considera că variația kapp cu  (  appk ) este 
preponderent influențată de factorul de extensie al diluentului. Factorul de extensie al D este 
un parametru geometric și nu trebuie corelat cu nici un fenomen de repartiție cromatografică. 
El va depinde doar de forțele care intervin la interfața D/FS respectiv D/FM. Stabilizarea unui 
film de diluent de o anumită grosime la suprafața FS poate fi interpretată prin intermediul 
forțelor care apar la interfețe între filme subțiri (disjoining forces).   

 
Date experimentale 
 
 S-a studiat efectul diluentului la injecţia unui amestec multicomponent constituit din 
analiţi caracterizaţi prin valori log P diferite. Studiul s-a efectuat pe o singură fază staţionară, 
în condiţii de debit şi temperatură bine definite. 

Soluţii probă: Amestecul de separat conţine următorii analiţi: metil paraben (log 
P=1,96), etil paraben (log P=2,47), propil paraben (log P=3,04), butil paraben (log P=3,57), 
pentil paraben (log P=3,96), hexil paraben (log P=4,35) şi octil paraben (log P=5,43). Soluţiile 
stoc au fost obţinute prin diluţia 1/20 din soluţii 2000 g/mL în metanol (în cazul diluenţilor 
hexan, heptan şi izooctan) sau acetat de etil (în cazul diluenţilor decan şi dodecan). Diluenţii 
enumeraţi sunt la rândul lor caracterizaţi prin următoarele valori log P: hexan – 3,90; heptan – 
4,66; isooctan – 4,09; decan – 5,01; dodecan – 6,10. Soluţiile corespunzătoare volumelor de 
injecţie mai mari de 1 L se obţin prin diluţia corespunzătoare a soluţiei stoc în diluentul dorit, 
în aşa fel încât cantitatea de analit încărcată în coloană să fie întotdeauna 200 ng.  

Volume injectate: 1, 5, 10, 20, 50, 75, 100 L. 
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Coloană cromatografică: Zorbax SB- C18 , 5 cm x 4,6 mm i.d. x 1,8 µm d.p., 
termostată la 25 oC. 

Condiţii cromatografice: Solventul A – apă de uz cromatografic; Solventul B – 
acetonitril; Eluţie în condiţii izocratice. Compoziţia fazei mobile: Solvent A/Solvent B = 60/40 
(v/v). Debitul a fost de 1,5 mL/min.  

Detecţie: DAD, lungime de undă analitică 254 nm. 
Abordări concomitente: S-au determinat constantele de repartiție K ale analiților de 

interes, la distribuția acestora între heptan (ca diluent) și faza mobilă. Determinările s-au facut 
prin metoda ”pâlniei de separare”, prin amestecarea de volume egale de diluent și fază 
mobilă. Analiții, existenți în diluent, au avut o concentrație inițială de 10 g/mL fiecare. 
Echilibrul de distribuție a fost considerat a fi obținut după o amestecare timp de 24 ore, la un 
mixer orizontal, cu o viteză de 500 rpm. Determinările cantitative s-au efectuat folosind 
metoda cromatografică prezentată, și calibrarile adecvate. Bilanțul de masă determinat prin 
însumarea cantităților analizate în cele două faze după obținerea echilibrului de distribuție în 
raport cu cele inițiale s-au încadrat în intervalul 98,1 - 100,6%. 

Analiții considerați au fost separați și în condițiile în care faza mobilă a fost în mod 
deliberat saturată cu heptan. Operația s-a realizat prin agitarea unei faze pre-amestecate 
apă/acetonitril 6/4 (v/v) cu heptan, timp de 24 ore, în raport volumetric 17/1. Analiții au fost 
injectați sub forma unor soluții în metanol (concentrație nominală individuală 1 mg/mL), 
volumul injectat fiind de 1 L. S-au realizat injecții succesive până la obținerea unei retenții 
stabile. 

 Pentru efectuarea unor investigații de natură termodinamică, solutul butil-
paraben (dizolvat în heptan) a fost injectat în coloana cromatografică folosind volume 
crescătoare (20, 40, 60, 80 și 100 L), în condițiile în care temperatura procesului de 
separare a fost variată în intervalul 20-45 oC, cu increment de 5 oC. Ca referință, s-a injectat o 
soluție de analit în metanol (volum injectat 1 L) în condițiile de lucru specificate. 
Determinarea valorilor de entalpie și entropie standard aparente asociate procesului s-a 
realizat prin trasarea dependențelor funcționale van't Hoff (ln kapp = f (1/T)).  

 
Rezultate și discuții  

Datele experimentale arată în mod explicit faptul că, indiferent de analit sau diluent, 
factorul de retenție aparent (kapp) scade odată cu creșterea volumului injectat, respectiv odată 
cu volumul de injecție redus (). Rezultatele sunt prezentate în Tabelul 1. Regresiile liniare în 
cauză au întotdeauna pante negative. De remarcat că indiferent de situație, coeficienții de 
corelație determinați sunt mai mari de 0,99. 

Deoarece constantele de repartiție (K) ale analiților între heptan și faza mobilă au fost 
determinate experimental, în conformitate cu formalismul prezentat în raportul anterior dar și 
în articolul publicat în Analytical Methods, se pot calcula , lungimea maximă ocupată de zona 
de diluent (W) și lungimea de coloană rămasă disponibilă pentru procesul de separare 
cromatografică (LIIIb). Datele sunt prezentate în Tabelul 2. Din Tabelul 2 se pot observa 
următoarele: 1.  ar trebui să constant, căci se referă doar la un anumit diluent introdus în 
sistemul cromatografic. Acest lucru se obține de altfel și experimental, dar fară a considera 
datele obținute pentru injecții de 1 și 5 L. Foarte probabil, astfel de volume de diluent 
injectate nu pot ocupa în manieră omogenă secțiunea coloanei cromatografice, rămânând 
astfel canale de curgere ale FM neocupate de acesta. Un astfel de proces ar trebui să aibă ca 
urmare o distorsionare a geometriei picului cromatografic, fapt confirmat și ilustrat în Figura 1. 
2. Injecția unui volum de diluent aproximativ egală cu 1/5 din volumul mort al coloanei, duce, 
în cazul heptanului, la ocuparea a ceva mai mult de jumătate din lungimea acesteia. În 
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consecință, datorită ”scurtării” de fapt a coloanei cromatografice, eficiența picurilor 
cromatografice scade proporțional cu lungimea de coloană disponibilă pentru procesul de 
separare.  
 

Tabelul 1. Observații experimentale privind scăderea liniară a factorului de 
retenție aparent (kapp) în funcție de volumul de injecție redus (=Vinj/V0). 

 
Analiți Diluent 

Caracteristicile 
regresiei liniare 

kapp=f() MeP EtP PrP BuP PeP HeP OcP 

Pantă -2.387 -5.144 -10.912 -22.374 -45.845 -95.813 -392.974 
Ordonată la origine 1.26 2.33 4.57 9.06 18.00 35.88 131.34 Hexan 

Coeficient de corelație 0.9976 0.9990 0.9995 0.9997 0.9997 0.9996 0.9991 

Pantă -2.295 -5.045 -10.715 -21.925 -44.822 -93.271 -411.107 
Ordonată la origine 1.27 2.35 4.60 9.09 18.09 35.96 140.45 Heptan 

Coeficient de corelație 0.9964 0.9984 0.9994 0.9996 0.9995 0.9996 0.9997 

Pantă -2.114 -4.796 -10.366 -21.387 -43.902 -92.047 -409.310 
Ordonată la origine 1.26 2.34 4.59 9.10 18.08 36.08 142.22 Iso-Octan 

Coeficient de corelație 0.9960 0.9987 0.9996 0.9999 0.9998 0.9998 0.9997 

Pantă -2.025 -4.970 -11.103 -23.005 -47.240 -99.732 -444.952 
Ordonată la origine 1.51 2.72 5.23 10.26 20.32 40.54 160.11 Decan 

Coeficient de corelație 0.9938 0.9984 0.9996 0.9999 0.9998 0.9997 0.9996 

Pantă -2.137 -5.102 -10.971 -22.113 -46.101 -97.501 -445.343 
Ordonată la origine 1.528 2.735 5.250 10.297 20.402 40.694 161.327 Dodecan 

Coeficient de corelație 0.9979 0.9997 0.9996 0.9998 0.9999 0.9999 0.9997 

 
 
În Tabelul 3 sunt ilustrate comparativ date de eficiență asociată picurilor 

cromatografice, după cum urmează: Napp - eficiență aparentă, așa cum rezultă ea din 
experimentele de injecție de volume crescătoare de diluent în coloana cromatografică; N - 
eficiență rezultată în urma injecției de volume crescătoare de probă dizolvată în fază mobilă; 
Ncalc - eficiență calculată plecând de la injecțiile de probă în fază mobilă, corectată cu 
lungimea  efectivă a coloanei rămase disponibile pentru procesul cromatografic (LIIIb/L) în 
cazul injecției de volume crescătoare de diluent nemiscibil (N.B. în această situație, Ncalc ar 
trebui să fie similar cu Napp). 

Din Tabelul 3, se pot observa următoarele: 1. la injecția de volume crescătoare de 
probă dizolvată în fază mobilă, pentru analiții mai puțin reținuți în faza staționară, se observă 
o deteriorare a eficienței odată cu volumul injectat. Acest fapt se datorează incapacității fazei 
staționare de a focusa analiții pe durata injecției, deplasarea frontului fiind oarecum simultană 
cu încărcarea probei în coloana cromatografică; 2. la injecția de volume crescătoare de 
diluent nemiscibil cu faza mobilă, pentru analiții mai puțin reținuți în faza staționară, 
deteriorarea eficienței este mai puțin evidentă (se obțin eficiențe sensibil mai bune decât în 
cazul injecției de volume mari de fază mobilă); 3. prin compararea cu valorile calculate din 
datele de reducere a lungimii coloanei cromatografice disponibile separării, valorile aparente 
sunt mai mari. Aceasta înseamnă că extracția analiților din diluent către faza mobilă ajută la 
refocusarea frontului de analit; 4. în cazul  analiților puternic reținuți în faza staționară, injecția 
de volume crescătoare în fază mobilă nu deteriorează valorile de eficiență, datorită focusării 
acestora în faza staționară; 5. valorile eficienței aparente, măsurate în condițiile injecției de 
volume  crescătoare  de diluent nemiscibil sunt mai mici decât cele obținute la injecțiile în fază 
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Tabelul 2. Calculul valorilor , W și LIIIb, în cazul utilizarii heptanului ca diluent. Valorile 
constantelor de distribuție diluent/faza mobila (K) au fost determinate experimental. Volumul 
mort al coloanei (V0) determinat experimental este 0.447 mL, iar volumul fazei staționare 0,1 
mL (mărime sugerată de producătorul coloanei cromatografice). 
 

 Vinj 
L) 


x 103

k kapp K K0 K0/K  
mediu 

W 
L 

LIIIb 
(mm) LIIIb/L 

1 2.237 1.27 - 0.27 49.73 0.995 
5 11.186 1.25 - 1.35 48.65 0.973 

10 22.371 1.21 2.1 2.70 47.30 0.946 
20 44.743 1.16 2.0 5.39 44.61 0.892 
50 111.857 0.98 2.1 13.48 36.52 0.730 

MeP 

100 223.714 

1.
27

 

0.77 
0.

01
1 

28
.5

 

25
37

.6
 

1.8 

M
=2

.0
; s

=0
.1

3;
 

R
SD

%
=6

.7
 

26.96 23.04 0.461 

1 2.237 2.35 - 0.27 49.73 0.995 
5 11.186 2.31 - 1.35 48.65 0.973 

10 22.371 2.23 2.1 2.70 47.30 0.946 
20 44.743 2.12 2.1 5.39 44.61 0.892 
50 111.857 1.74 2.3 13.48 36.52 0.730 

EtP 

100 223.714 

2.
34

 

1.24 

0.
02

8 

52
.4

 

18
90

.9
 

2.1 

M
=2

.2
; s

=0
.0

9;
 

R
SD

%
=4

.2
 

26.96 23.04 0.461 

1 2.237 4.59 - 0.27 49.73 0.995 
5 11.186 4.50 - 1.35 48.65 0.973 

10 22.371 4.35 2.1 2.70 47.30 0.946 
20 44.743 4.12 2.2 5.39 44.61 0.892 
50 111.857 3.34 2.4 13.48 36.52 0.730 

PrP 

100 223.714 

4.
57

 

2.23 

0.
06

2 

10
2.

2 

16
61

.3
 

2.3 

M
=2

.3
; s

=0
.1

1;
 

R
SD

%
=4

.8
 

26.96 23.04 0.461 

1 2.237 9.06 - 0.27 49.73 0.995 
5 11.186 8.92 - 1.35 48.65 0.973 

10 22.371 8.57 2.3 2.70 47.30 0.946 
20 44.743 8.06 2.4 5.39 44.61 0.892 
50 111.857 6.59 2.4 13.48 36.52 0.730 

BuP 

100 223.714 

9.
04

 

4.22 

0.
14

4 

20
2.

3 

14
07

.6
 

2.4 

M
=2

.0
; s

=0
.0

4;
 

R
SD

%
=1

.9
 

26.96 23.04 0.461 

1 2.237 17.94 - 0.27 49.73 0.995 
5 11.186 17.81 - 1.35 48.65 0.973 

10 22.371 17.06 2.2 2.70 47.30 0.946 
20 44.743 15.98 2.5 5.39 44.61 0.892 
50 111.857 13.01 2.5 13.48 36.52 0.730 

PeP 

100 223.714 

17
.9

5 

8.11 

0.
31

8 

40
1.

6 

12
62

.5
 

2.5 

M
=2

.4
; s

=0
.1

1;
 

R
SD

%
=4

.4
 

26.96 23.04 0.461 

1 2.237 35.69 - 0.27 49.73 0.995 
5 11.186 35.31 - 1.35 48.65 0.973 

10 22.371 33.79 2.5 2.70 47.30 0.946 
20 44.743 31.61 2.6 5.39 44.61 0.892 
50 111.857 25.32 2.6 13.48 36.52 0.730 

HeP 

100 223.714 

35
.8

1 

15.22 

0.
69

0 

80
1.

1 

11
61

.2
 

2.6 

M
=2

.6
; s

=0
.0

4;
 

R
SD

%
=1

.5
 

26.96 23.04 0.461 

1 2.237 139.80 - 0.27 49.73 0.995 
5 11.186 136.89 - 1.35 48.65 0.973 

10 22.371 131.38 3.2 2.70 47.30 0.946 
20 44.743 120.98 3.2 5.39 44.61 0.892 
50 111.857 93.47 3.0 13.48 36.52 0.730 

OcP 

100 223.714 

14
1.

34
 

49.12 

2.
93

8 

31
61

.9
 

10
76

.3
 

2.9 

M
=3

.1
; S

=0
.1

2;
 

R
SD

%
=3

.8
 

26.96 23.04 0.461 
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mobilă, dar rămân superioare valorilor calculate. Aparent, această situație este dificil de 
interpretat, atâta vreme cât extracția analiților hidrofobi din diluent de către faza mobilă polară 
este mai puțin favorizată (reinjecția analiților în capul coloanei cromatografice rămase 
disponibile pentru separare se face într-o perioadă mai lungă). În fapt, și de această dată 
refocusarea analiților în faza staționară este favorizantă și împiedică o pierdere exagerată de 
eficiență). 
 
Tabelul 3. Privire comparativă asupra valorilor eficienței cromatografice asociate picurilor 
analiților de interes (eficiență aparentă pentru injecții de volume crescătoare de diluent 
nemiscibil cu faza mobilă - Napp; eficiență pentru injecțiile de volume crescătoare de fază 
mobilă - N; eficiență calculată din lungimea efectivă în care se realizează separarea 
cromatografică, la injecția de volume crescătoare de diluenți nemiscibili - Ncalc; diluentul 
utilizat a fost heptanul). 

 
N Napp Ncalc N Napp Ncalc N Napp Ncalc N Napp Ncalc Vinj LIIIb/L 

MeP EtP PrP  
1 0.995 6988 7128 7092 7951 8845 8801 8711 9601 9553    
5 0.973 5602 5757 5602 7030 7569 7365 8037 8923 8682    

10 0.946 5087 5550 5250 6800 6944 6569 7785 8576 8113    
20 0.892 3860 5096 4546 5465 6972 6219 7003 7031 6272    
50 0.730 1541 4830 3526 2671 6113 4462 4514 6889 5029    

100 0.461 485 4577 2110 906 4817 2221 2071 4615 2128    
  BuP PeP HeP OcP 

1 0.995 8596 9705 9656 8028 8790 8746 7042 7525 7487 5001 4353 4331 
5 0.973 8181 9435 9180 7807 8468 8239 7206 7625 7419 5115 4542 4419 

10 0.946 8050 8581 8118 7824 8001 7569 7066 6542 6189 5015 4326 4092 
20 0.892 7744 7351 6557 7669 6593 5881 7077 5385 4803 4972 3647 3253 
50 0.730 6627 6717 4903 7379 5945 4340 6939 5039 3678 5044 3458 2524 

100 0.461 4289 3832 1767 6292 3327 1534 6609 2674 1233 5212 1413 651 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1. Distorsiunea picurilor de analit la injecția de volum mic de diluent nemiscibil, 
datorită ocupării neomogene a secțiunii de curgere în coloană de către diluent (A). Obținerea 
unei eficiențe și simetrii crescute a picului cromatografic la injecția de volume crescătoare de 
diluent nemiscibil cu faza mobilă (B). 
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 Deși modelul matematic pleacă de la ipoteza simplificatoare că ”dopul” de diluent 
nemiscibil nu se deplasează în coloana cromatografică, acest fapt este infirmat experimental. 
Așa cum poate fi observat în Figura 2 (monitorizată atât UV cât și RID) se poate observa că, 
după eluția ultimului analit, apare și frontul diluentului care s-a deplasat în coloana 
cromatografică (mult mai lent decât analiții de interes).  
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. Monitorizarea simultană a cromatogramei în UV și RID, la injecția unui volum 

de 100 L de heptan. 
 
 
Plecând de la observația că ”dopul” de diluent din capul coloanei cromatografice poate 

funcționa ca un saturator al fazei mobile în diluent, ne-am pus firesc întrebarea dacă nu 
cumva scăderea factorilor de retenție observată experimental nu se datorează în fapt saturării 
fazei mobile cu diluent. De aceea am recurs la studiul retenției analiților de interes în cazul 
utilizării unei faze mobile saturate în prealabil cu diluent (heptan). Rezultatele demersului 
experimental sunt prezentate în Figura 3. 

Se poate observa că retenția scade continuu în condițiile saturării fazei mobile cu 
diluent. Echilibrul de repartiție al diluentului din faza mobilă către faza staționară (observat 
prin stabilizarea retenției analiților de interes) se obține după circa 800 x V0. În mod evident, 
procesul de saturare a fazei mobile cu diluent nu poate influența procesul cromatografic pe 
durată scurtă, deci formalismul matematic dezvoltat pentru modelarea fenomenului rămâne 
valabil. 

Trasarea dependețelor funcționale ln k = f(1/T) (reprezentare van't Hoff), în condițiile 
creșterii continue a volumului de diluent nemiscibil injectat, în comparație cu injecția de volum 
mic (1 L) în metanol, a permis calculul valorilor de entalpie și entropie standard aparente 
asociate procesului. Valorile calculate sunt prezentate în Tabelul 4. 

În mod surprinzător, dependențele funcționale van't Hoff sunt liniare, în ciuda faptului 
că la injecția de volume mari de diluent nemiscibil cu faza mobilă acționează două procese 
diferite (extractia lichid/lichid și separarea cromatografică). 
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Figura 3. Variația retenției analiților de interes la utilizarea unei faze mobile saturate în 
diluent. 

 
Valorile de entalpie standard aparentă (H0) variază de la -11.52 la -13.32 kJ la 

creșterea volumului injectat de la 20 la 100 L. Entalpia standard aparentă (S0) variază și ea 
de la - 8.90 la -20.17 JK-1, pentru aceeași variație a volumului de diluent nemiscibil injectat. 
Așa cum se poate observa din Figura 4, relația dintre H0 și S0 determinate la diverse 
volume injectate este una liniară, fapt explicat prin procesul de compensare entalpie/entropie. 
Dacă în dependența liniară din Figura 4 se adaugă și punctul determinat de valorile H0 și 
S0 obținute la injecția a 1 L de probă în metanol (procesul de extracție diluent/fază mobilă 
lipsește), se poate lesne observa că liniaritatea rezultată se deteriorează. Se poate astfel 
demonstra că injecția de volume mari în diluenți nemiscibili se bazează pe două procese 
distincte: extracția analiților din diluent de către faza mobilă și procesul cromatografic de 
separare. Deoarece ambele procese au la bază interacții similare (bazate pe 
similaritatea/disimilaritatea caracterului hidrofob), relațiile funcționale van't Hoff își păstrează 
aspectul liniar. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. Reprezentarea grafică a efectului de compensare entalpie/entropie 

observată la injecția de volume crescătoare de probă în diluenți nemiscibili cu faza mobilă. 
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Tabelul 4. Date termodinamice calculate din dependențele funcționale van't Hoff, 
la injecția de volume crescătoare de diluent nemiscibil cu faza mobilă. 

 
Vinj 
L) 

Diluent ln k T  
(oC) 

1/T 
(K-1) 

B* A** rxy
*** H0

(kJ)
S0

(JK-1)
G0

2.28 20 0.003411 -9.21 
2.20 25 0.003354 -9.17 
2.13 30 0.003299 -9.13 
2.05 35 0.003245 -9.09 
1.96 40 0.003193 -9.05 

1 MeOH 

1.92 45 0.003143 

1391.98 -2.4680 0.9972 -11.57 -8.07 

-9.01 
2.15 20 0.003411 -8.91 
2.08 25 0.003354 -8.86 
2.01 30 0.003299 -8.82 
1.93 35 0.003245 -8.77 
1.85 40 0.003193 -8.73 

20 Heptan 

1.78 45 0.003143 

1385.08 -2.5681 0.9990 -11.52 -8.90 

-8.68 
2.02 20 0.003411 -8.59 
1.95 25 0.003354 -8.53 
1.87 30 0.003299 -8.48 
1.79 35 0.003245 -8.43 
1.72 40 0.003193 -8.37 

40 Heptan 

1.64 45 0.003143 

1407.81 -2.7765 0.9994 -11.71 -10.64 

-8.32 
1.89 20 0.003411 -8.27 
1.81 25 0.003354 -8.20 
1.73 30 0.003299 -8.14 
1.66 35 0.003245 -8.07 
1.58 40 0.003193 -8.01 

60 Heptan 

1.50 45 0.003143 

1443.71 -3.0312 0.9998 -12.00 -12.75 

-7.95 
1.73 20 0.003411 -7.87 
1.64 25 0.003354 -9.17 
1.56 30 0.003299 -9.13 
1.48 35 0.003245 -9.09 
1.40 40 0.003193 -9.05 

80 Heptan 

1.32 45 0.003143 

1522.24 -3.4613 0.9999 -12.66 -16.33 

-9.01 
1.54 20 0.003411 -7.40 
1.44 25 0.003354 -7.30 
1.34 30 0.003299 -7.20 
1.31 35 0.003245 -7.10 
1.18 40 0.003193 -7.00 

100 Heptan 

1.11 45 0.003143 

1601.70 -3.9236 0.9936 -13.32 -20.17 

-6.90 

*  panta regresiei liniare ln k = f(1/T); 
**  ordonata la origine a regresiei liniare ln k = f(1/T); 
***  coeficientul de corelație a regresiei liniare ln k = f(1/T);   
 
 
În final, ne-am pus problema în ce măsură gradul de variație al factorului de retenție cu 

volumul injectat (  appk ) observat în cazul proceselor de injecție de volume progresiv 
crescătoare de diluenți nemiscibili cu faza mobilă nu poate fi cumva corelat cu caracterul de 
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hidrofobicitate al analitului, exprimat de valoarea logaritmului constantei de distribuție între n-
octanol și apă (log Kow sau log P). Așa cum se poate observa din Figura 5, între valorile log 
(  appk ) și log Kow determinate pentru analiții luați în lucru (seria alchil parabenilor), se 
stabilește o relație liniară caracterizată printr-o valoare a coeficientului de corelație foarte 
apropiată de valoarea 1 (mai precis 0,9998). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. Reprezentarea grafică a corelației dintre log Kow a analiților investigați în 

prezentul studiu și logaritmul reducerii progresive a retenției aparente odată cu creșterea 
volumului de diluent nemiscibil injectat în coloana cromatografică (  appk ). 

 
În consecință, log (  appk ) poate fi considerat un descriptor al hidrofobicității 

moleculare, iar procesul de injecție de volume mari a diluenților nemiscibili cu faza mobilă 
poate fi considerat un proces care permite estimarea caracterului hidrofob al analiților 
considerați. 
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