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ABREVIATURAS 

Ag Area de la sección transversal de la columna vacía 

Fo Caudal de la fase móvil a la temperatura y presi6n de salida de 

la columna 

~Gs Energía libre de disolución 

~Hs Calor de disolución 

J Factor de correlación del gradiente de presión 

K Coeficiente de reparto 

~ Constante de Btmsen 

L Longitud de la columna 

Pi Presión a la entrada de la columna 

Po Presión a la salida de la columna 

liss Entropía de disolución 

T Temperatura absoluta 

tM Tiempo de retención observado para un componente no retenido 

(tiempo muerto) 

Tiempo de retención 

Volumen específico de retención 

Volumen de la .fase líquida en la coltnnna 

Volumen de retención para un componente no adsorbido 

Volumen absoluto de retención 

Volumen de retención 

Volumen r educido de retención 

Volumen corregido de retención 

Peso de la fase líquida en la ~alumna 

Densidad de la fase líquida en la columna a su temperatura 



INTRODUCCION 

Una de las aplicaciones de !a cromatografía en fase vapor -

con grandes perspectivas de desarrollo, es la determinación de parárne-­

tros fisicoquírnicos. La simplicidad de la técnica y su rapidez la hace 

atractiva corno un medio eficiente de investigación. 

Existen reportados en la literatura determinaciones de con~ 

tantes físicas por el método crornatográfico, los cuales son congruentes 

con los resultados obtenidos por medidas de equilibrio líquido-vapor y 

métodos abulloscópicos. 

Los métodos ebulloscópicos y de equilibrio presentan un gran 

problema en los cálculos de los parámetros ya que las sustancias que se 

utilizan deben tener un alto grado de pureza. cuando se trabaja con 

sustancias orgánicas corno son las ciclohexanonas, éstas tienden a oxi-­

darse por el afecto del oxígeno atmosférico en presencia de la luz solar 

que exigiría purificarlas constantemente. 

El método crornatográfico tiene las siguientes ventajas: 

Es un método fácil, rápido y versátil en cuanto a la manipu­

lación de pequeñas cantidades de sustancia que por lo regular no han de 

ser puras siempre y cuando la impureza no sea muy similar a la sustancia 

por det erminar de tal manera que afecta la lectura de su tiempo de reten 

ción corno s e verá más adelante. 
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Algunas de las propiedades que se pueden determinar en la -

cromatografía en fase vapor es la distribución de equilibrio de solutos 

volátiles entre las fases gaseosa y líquida. A partir de la constante 

fundamental del equilibrio líquido-gas, (K de equilibrio) y el coeficien 

te de reparto K, se derivan los otros parámetros como son: 

Energía libre, entalpía y entropía, que son los parámetros 

físico-químicos que se determinaron en este trabajo. 
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ANTECEDENTES 

El calor de solución de un soluto volátil en ~n solvente no 

• volátil puede ser determinado por cromatografía en fase vapor, sin te--

ner necesidad de preparar las muestras con una pureza muy rigurosa. 

Littlewood (1) y colaboradores fueron los primeros en demostrar que 

los trazos de Vg ant l/T para un compuesto dado es una línea r ecta, y -

la pendiente de este trazo es una función del calor de disolución. De-

fine el volumen específico de retención como el volumen de retención - -

neto por gramo de fase líquida ajustados a Oº C y se relaciona con el -

coeficiente de partición por la expresión siguiente: 

Vg ~-
TWL -

273 K 
T (1) 

El factor 273/T desaparece cuando el volumen específico de 

retención se toma a la temperatura pe la columna en vez de Oº C. 

Se ha derivado expresiones que relacionen los calores de so 

lución con el volumen específico de retención, el coeficiente de partí-

ción y el coeficiente de actividad con la temperatura, en los trabajos 

de Litlewood (1), Anderson (2), Hoore (3), Knox (4), Mellado (5) y Por-

ter (6). En los trabajos de Litlewood el calor de solución se relacio-

na con el volumen específico de retención y el coeficiente de partición 

por l as ecuaciones siguientes: 

log Vg PL - CIHs 
2.303 RT +el (2) 
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log K ~lis 
2.303 RT + C2 

(3) 

En las que se mide Vg a la temperatura de la columna. Deri 

vando la ecuación (2) con respecto a l/T 

ó 

niendo 

d log Vg _ r 2 d logp¡ 
d l/T dT 

~~ 

2.303 R 

resolviendo para el calor de solución obtenemos 

2 
~lis - 2.303 R (Sv-T d log pL/dT) 

~lis -R 2.303 Sv + (T
2

/VL d V /dT) 
L 

(4) 

(5) 

(6) 

En donde Sv es la pendiente del trazo de Vg ante l/T , sup~ 

constante ante Te 

Diferenciando ·la ecuación (3) con respecto a l/T 

~lis = - 2.303 R Sk 

En la cual Sk es la pendiente del trazo de log K ante l/T. 

Edwin F Meyer (7) propone lo siguiente para que los cálculos de los pa_E.a 

metros fisicoquímicos de disolución sean comparables a los obtenidos por 

procesos de condensación. 

1° Que la fase vapor esté a .1 atm. y a una temperatura dada 

en tal forma que el comportamiento del gas sea ideal. 

2° Que en la fase líquida esté el soluto puro a la tempera-­

tura de interés, utilizando soluciones infinitamente di--

luídas como estados de referencia¡ con estas definiciones 
la unidad de concentración se escoje para la fase vapor -
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en atmósferas y la de . la fase líquida en fracción molar -

la constante de equilibrio que va a reemplazar al coefi-­

ciente de partición K es la siguiente: 

K 
X 

p 
(8) 

En donde x es la fracción molar del soluto en la fase líqui-

da y p es la presión parcial del soluto en la fase gaseosa. 

Por medio de la ley de Henry que generalmente es represent~ 

da por la ecuación (9). 

• 

p = k' X 

despejando k' 

k' 

Por lo tanto sustituyendo en la ecuación (8) 

K 
1 

k' 

(9) 

(10) 

(11) 

La ecuación (11) representa el reciproco de la constante de 

la ley de Henry para el sistema en cuestión. Las ecuaciones usuales que 

relacionan ~G, ~H, y ~S a una constante de equilibrio pueden aplicarse 

a k, la ecuación que relaciona k y Vg es: 

k ~ 273 R (12) 

En donde Ml es el peso molecular del solvente; la elimina--
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ción de p
1 

y T· para la expresión de la constante de equilibrio simplifi_ ­

ca el cálculo de las propiedades físico-químicas de disolución las cua-

les son las siguientes: 

6Gº k = RT ln Ml Vg 
273 R 

6Hº k RT d ln Vg 
dT 

65° k = 
6HºR - 6GºR 

T 

Mediante estas ecuaciones calcularon los parámetros para --

los datos de Vg obtenidos por Martine y colaboradores (8). 

R.V. Solounyn y Yu Nar Senyou (9) derivaron una serie de --

ecuaciones y usando los Índices de retención, estimaron los coeficien--

tes de partición las entalpías molares parciales (t:.Hs), entropías 

(6Ss) y energías libres de Gibbs (6Gs) de disolución, los valores del -

índice de retención y el volumen corregido de retención Vºg obtenidos en 

una columna empacada con Apiezon-M 6, polietilenglicol 100, fueron usa-

dos para el cálculo de AHs de benceno y en varios compuestos orgánicos 

sulfurados, siendo la temperatura de trabajo de 60° y 100° e, la discre 

pancia entre los dos métodos no es mayor de ±. 3 Kcal/mol. La AHs de al 

gunos compuestos inyectados usando las siguientes fases estacionarias -

SE 30, PEG20M, XF 1150. Trition X305 y los valores de k en escualano a 

80° C han sido calculados con el uso de las ecuaciones propuestas en --

(25) y (Z6) y loa índicea de retención por medio de las tablas d@ McR@y 
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nolds. Como regla general concuerda con los cálculos usados por medio 

de Vg y mejora en un 1 %. 

P.E. Barker y Lloyd (10) obtuvieron los coeficientes de pa!_ 

tición de tres solutos, ciclohexano, metilcicluhexano y benceno a 20° y 

60 ° C. Los coeficientes de partición fueron controlados usando . las ecua 

ciones de James y Martín (24) en los cuales al hacer los trazos de LnK 

ante l/T obtuvieron líneas rectas. 

Estos resultados fueron usados para la obtención de los coe 

fi cientes de actividad a soluciones infinitamente diluídas. Las presi~ 

nes de vapor fueron calculadas por medio de las ecuaciones de Antaine. 

El término coeficiente de actividad usado en estos cálculos no es es---

t~ic tament e verdadero, ya que las presiones de vapor fueron usadas en -

lugar de fugacidades y la fase vapor fue supuesta como comportamiento -

ideal. 

Los coeficientes de actividad muestran una apreciable <lepe!!_ 

dencia de la temperatura en cada uno de los casos y estos son relaciona 

dos mediante las ecuacione~ siguientes: 

00 00 

lnY = t.µ (16) 

En donde 

00 

t.µ (17) 

(18) 
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PARTE TEORICA 

Cromatografía, Características y Fundamentos 

Los nombres mas empleados para denominar la Técnica son: -­

cromatografía de gases y cromatografía en fase vapor, se usan también -

otros como cromatografía de gas-líquido, cromatografía ·de reparto en -­

fase gaseosa y fractometría de vapores. 

La cromatografía de gases incluye a todos los métodos croma 

tograficos en los que la fase móvil es un gas. Para que los solutos se 

separen han de tener cierta presión de vapor a la temperatura de separa-

ción. 

La enorme diferencia de difusión entre líquidos y gases (1: 100000) es 

la que determina la resolución y la velocidad de separación de las mez--

clas con velocidades de fase móvil cercana a su valor Óptimo la cromat~ 

grafía de líquidos da mayor resolución. Pero en e.e. la velocidad ópti:_ 

ma de flujo es del orden de 10
4 

a 105 , superior a la de la fase líquida 

(en CG se pueden obtener separaciones hasta en 15 segundos). 

La cromatografía de gases presenta muchas ventajas, se de-­

tectan fácilmente los componentes a la salida de las columnas con equi­

pos relativamente sencillos y en la corriente del gas portador, es posi:_ 

ble determinar cuantitativamente pequeñas cantidades de substancias, ya 

que la fase móvil es inerte. 

Cromatografía Gas-Líquido 

En cromatografía gas-líquido (CGL) la fase estacionaria es 
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la forma por uñ sólido de gran superficie absorbente, pero no adsorben-

te sobre el que se deposita la fase líquida poco volátil. La separa---

ción cromatográfica se debe a las diferencias de los coeficientes de re 

pa rto de los solutos (compuestos por . analizar) en la fase líquida. 

La (CGL) se ha extendido más que la CGS debido en s u mayor 

parte a las siguientes ventajas : 

a) Los picos de elución son muy estrechas y por lo general, 

dan lugar a picos de elución simétricos. 

b) El equilibrio de distribución del soluto entre la fase 

móvil y estacionaria se alcanza rápidamente fenómeno que permite operar 

a grandes velocidades lineales de gas portador y obtener separaciones -

en tiempos relativamente cortos, más bajos que en CGS ; 

La mayor ventaja de la CGL es la gran posibilidad de .elución 

de fases estacionarias que permite resolver la mayoría de los problemas 

prácticos. Por otra parte, los fenómenos de reparto pueden ser tratados 

teóricamente más fácilmente . que los de absorción en fase gaseosa. 

La limitación de la técnica se debe a que no es aplicable en 

principio a compuestos no volátiles o a compuestos muy volátiles como 

los gases permanentes : 

En cromatografía de gases, no se emplea el R o factor de --. t 

retención debido a la gran diferencia que existe entre la velocidad de -

la fase móvil y la de ~as bandas cromatogr~ficas. Por otra parte, por -
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s er gaseosa la fase móvil es grande su compresibilidad lo que da lugar 

a un elevado número de parámetros que representan la retención. El pa-

rámetro más fácil de medir es el tiempo de retención no corregido, que 

es el tiempo transcurrido desde que se inyecta la muestra en el croma--

tógrafo hasta que aparece el máximo del pico correspondiente. 

Es indiferente utilizar tiempos y volumenes de retención, -

ya que unas unidades se transforman en otras con la siguiente igualdad: 

F 
o 

(1) 

En donde tR es el tiempo de retención, tiempo transcurrido 

entre la inyección de la muestra y la salida del máximo del pico y Fo 

el flujo del gas acarreador, medido a la presión de salida de la colum-

na y a la temperatura de la misma. 

En los estudios cromatográficos, se emplea con más frecuen-

cía los volúmenes de retención. El VR es el volumen del gas portador 

necesario para eluir el 50 % de la muestra inyectada (valor correspon--

diente al máximo del pico) medido a la temperatura de la columna y a l a 

presión de salida. En realidad dicho volumen no es el que efectivamente 

desplaza la banda en la columna debido a la mayor presión en su interior 

y al gradiente de presión existente a lo largo de la misma. 

Lo que efectivamente desplaza al soluto es el volumen corre 

gido de retención VR, dado por la expresión siguiente: 

Vº : JV = V + KV 
R R G L (2) 
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El VG, volumen de la fase móvil en el interior de la colum-

na, se mide en la práctica a la presión atmosférica y a la temperatura 

de la columna: 

JVM AgL (3) 

Siendo Ag la sección transversal de la columna accesible a 

la fase móvil y L su longitud y J es un factor de corrección de presio-, 
nes, el cual se expresa en la ecuación 7'. 

Por otra parte si se mide el volumen utilizado para eluir la 

mitad de la cantidad de un componente no retenido a la salida de la co--

lumna, a VM, se le resta VR y se obtiene el volumen utilizado pa•a eluir 

el compuesto; siendo entonces: 

V' R ~-VM (4) 

Que es el volumen de retención reducido. V'R corregido a la 

presión del interior de la columna es el volumen absoluto de retención -

VN expresada por la ecuación siguiente: 

VN JV'R VºR - V 
G KVL (S) 

De esta expresión, se deduce que el volumen de 'retención es 

proporcional a la cantidad de fase líquida en la columna. El volumen es 

pecífico de retención, es un parámetro independiente de la cantidad de -

fase líquida definido como. VN por gramo de fase líquida y reducida a --~ 

OºC. Si w
1 

es el peso del líquido en la columna, obtenemos la siguiente 

ecuac ión. 
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VN 273 
Vg = WL T (6) 

Si se desea medir Vg a partir de datos experimentales te--

niendo en cuenta (4) (5) y (6) obtenemos: 

/ 

Vg J VR - VM 273 
WL T 

En la que J es: 

2 
J=-

3 
(Pi/Po/ - 1 
(Pi/Po)3 - 1 

De 5 y 6 se deduce también que: 

K = Vg WL T _ Vg PL T 
VL 273 - 273 

(7) 

(7') 

(8) 

Siendo PL la densidad de la fase líquida medida a la tempe-

ratura de la columna. 

Despejando Vg PL (8) tenemos: 

K 273 = Vg PL 
T 

Ahora si definimos 

KB = K 273 
T 

En donde KB es la constante de Bunsen 

KB = Vg pL 

(9) 

(10) 
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Se sabe también por leyes de la termodinámica que 

Pero llG = tiH - TllS 

sust. (12) en (11) 

Tomando logaritmos 

Ln ~ _tiH+M L 
RT R n Vg PL 

Despejando Ln Vg 

tiH 65 
Ln Vg = - RT + °F: - Ln P1 

Transformando a logaritmos decimales tenemos 

log Vg llH 
2.303 RT + 

llS 
{2.303 R 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) . 

Si hacemos un trazo de log Vg ante l/T obtendremos lo 

log Vg 

1 /T 
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En donde la pendiente está representada por: 

M 2.303 R 
M (2.303 R) 

Considerando que la densidad en estos casos, varía poco con 

la temperatura, es decir que: 

a log pL 
dT 

o 

Esto se corrobaría con los trazos obtenidos. La ordenada -

a l origen es: 

b 
~s 

- log pL 
2.303 R 

6Ss 2.303 R (b + log pL) 

·ÓG 6H - T 6S 

Que fueron las ecuaciones utilizadas para el cálculo de los 

parámetros fisicoquímicos de disolución en el presente trabajo. 

Calculo del Tiempo Muerto 

El tiempo muerto se calculó mediante las ecuaciones siguien-

tes, formadas de la referencia (19). 

En donde n es el número de átomos de carbono de la sustancia 

no retenida introducida en la columna. Para esto se utilizó hexanol, oc 

tanol y Decanol. 
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n = m log ( t - to) + K (1) 

(2) 

Despejando m para cada una de las pendientes 

llnl-2 
ml t - to 

log e - to) 
1 

(3) 

t:.n2 -3 
m2 t - to 

3 
to) log(t _ 

2 

(4) 

Como se inyectaron series homólogas con diferencia de 2 ato 

mos de carbono 

Compuestos fin 

Octonol-hexanol 8 - 6 2 

decanol-octanol 10 - 8 2 

Como lln
1

_
2 

=· t.n
2
_

3 

igualando las ecuaciones (3) y (4) y resolviendo para to 
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~~~i~ 2 
t2 - to t3 - to 

lag tl - to lag tZ - to 

t2 - to t3 - to 
lag tl - to lag t2 - to 

2 
(t2 - to) = (tl - to) (t3 - to) 

t2
2 

- 2t2to + to
2 

tlt3 - tlto - tot3 + to
2 

2 2 2 
tot3 + tlto - to - 2t2to + to tlt3 - t2 

(t3 + tl - 2t2) to 
2 

tlt3 - t2 

tlt3 - t2
2 

to t3 + tl - 2t2 

sustituyendo valores: 

to 
(6.43) (1.837) - (3.17)

2 

6.43 + 1.837 - 2(3.17) 

lcm = 54 seg 

0.9148 
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PARTE EXPERIMENTAL 

La parte química comprende la síntesis de una serie de ceto­

nas con diferentes sustituyentes. 

Las cetonas que se prepararon fueron las siguientes: 

4 metoxi ciclohexanona 

2-6 dimetil ciclohexanona 

2-5 dimetil ciclohexanona 

2-3 dimetilciclohexanona 

4 Terbutil ciclohexanona 

2-6 di isopropilciclohexanona 

2-6 di n propilciclohexanona 

2-n butilciclohexanona 

2-6 dialilciclohexanona 

3 metilciclohexanona 

4 metilciclohexanona 

2-6 diterbutilciclohexanona 

2-2 dimetilciclohexanona 

ciclopentanona 

ciclohexanona 

cicloheptanona 

Las cuales fueron sintetizadas por 3 métodos 

a) Hidrogenación catalítica de los fenoles correspondien-­

tes 
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b) Oxidación de los alcoholes correspondientes 

c) Alcohilación de cetonas 

a) Hidrogenación catalítica de f enoles 

Estos compuestos se hidrogenan mas fácilmente que otros de-

rivados del benceno. Las temperaturas fluctúan entre 120 y 150º C. 

Los fenoles también pueden hidrogenarse parcialmente para -

dar las cetonas correspondientes. 

OH 

ó 2H2NiRa 
P,T Base 

OH o 

ó ó 
La hidrogenación parcial ocurre casi exclusivamente cuando 

en fenol tiene un gran impedimento estérico, las cetonas que se prepar~ 

ron por hidrogenación catalítica de fenoles correspondientes fueron: 

2-5 dimetilciclohexanona 

2-3 dimetilciclohexanona 

2-6 diisopropilciclohexanona 

2-6 diterbutilciclohexanona 

Las condiciones se tomaron de la referencia (17). 
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b) Oxidación de los alcoholes correspondientes 

La oxidación de un alcohol secundario para dar una cetona, 

la solución oxidante es una solución acuosa de trioxido de cromo Cr0
3 

-

III IV 
en áci do sulfúrico en la que el Cr va a pasar a Cr esta reacción 

se lleva a cabo a OºC. 

La reacción se controla de tres formas: 

l. Añadiendo una solución de almidón con KI la cual nos va 

a dar una coloración azul, que indica que la reacción se llevó .a cabo . 

• 
2. Añadiendo el reactivo poco a poco a la solución por oxi-

dar hasta que la solución por oxidar da una coloración anaranjada. 

3. Controlando la adición del reactivo por medio de .cromato 

grafía de placa fina. 

El reactivo oxidante (reactivo de Jones) se prepara de la --

siguiente forma: 

Se disolvió 2.6 gr. de trioxido de cromo en 23 ml. de 

ácido sulfúrico concentrado y diluyendo el volumen hasta 

100 ml. con agua destilada (17). 

Como en la mayoría de las hidrogenaciones se obtuvo alcoho--

les, fue necesario oxidarlos con este reactivo para obtener el 100 % de 

:etona . 

c) Alquilaci~n de las cetonas 

Este método está basado en la sustitución nucleofilica de la 
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ciclohexanona con halogenuro de alcohilo 

+ RX-----+- Ó
O.I R 

+ X: 

PROCEDIMIENTO 

Preparación de las 2-6 dialilciclohexanona 

Se pesó 20 gr. (0.19) de ciclohexanona a la cual se ·le agr~ 

gó 125 ml. de éter anhidro dentro de un matraz de 500 ml de 3 bocas pr~ 

visto de agitador,. refrigerante y embuqo de Grignard, al cual se le aña 

dieron 23 ml de Na NH2 en pequeñas porciones a esta mezcla de reacción 

se le enfría con un baño de hielo durante 30 minutos, luego que la vig~ 

roza reacción se ha llevado a cabo; se somete a reflujo durante 3 hrs. 

para la eliminación de NH
3

, una vez que el amoníaco ha sido eliminado -

en su totalidad se agrega gota a gota 60.49 gr. de bromuro de etilo 
• 

CH
2

=CH
2
-Br, agitando vigorosamente, la adición del bromuro se hace en -

un período de tiempo aproximado de 3 horas. Posteriormente la reacción 

se pone a reflujo durante 10 hrs. y al terminar la reacción, el conteni._ 

do del matraz de reacción se vacía en 500 ml. de agua con hielo, con una 

fuerte agitación hasta desaparición del hielo y aparición de 2 capas 

una etérea y una acuosa y la mezcla se vierte en un embudo de separa---

ción para separar la capa etérea, a la capa acuosa se le hacen varias -
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extracciones con éter y estas extracciones se adicionan a la porción -

~térea principal, repitiéndose la operación de extracción varias veces, 

posteriormente se seca con Na
2
so

4 
anhidro. ' 

Se considera que el Na
2
so

4 
ha eliminado la sufici ente agua 

cuando la solución ya no está turbia, la solución se decanta y se lava 

con éter anhidro posteriormente se destila para eliminar el éter, que-­

dando como r esiduo la cetona. El residuo que queda de la destilación -

se destila a presión reducida. 

Las siguientes cetonas fueron sintetizadas por el método - ­

descrito anteriormente. 

Chemicals. 

2-6 dimetilciclohexanona 

2-6 din propil ciclo hexanona 

2-n butil ciclohexanona 

2-2 dimetilciclohexanona 

4 Metoxiciclohexanona 

Las siguientes cetonas fueron de la Casa Eastman Organi c --

ciclohexanona 

ciclopentanona 

cicloheptanona 

4 Metilciclohexanona 

4 Terbutilciclohexanona 

3 Metilciclohexanona 
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ANALISIS DE LOS ' PRODUCTOS 

El análisis de los productos se llevó a cabo de diferentes 

maneras, una vez eliminado el solvente y después de haber .destilado, se 

obtuvo los espectros de IR, RMN y Masas con lo que se comp~ó que era la 

ciclohexanona buscada. 

Se inyectaron en el cromatógraf o de gases. Para esto s e pr~ 

baron varios líquidos de par t ición carbowax 20M, FFAP OV17 y Dexil 300 y 

s e encontró que el Dexil 300 era al líquido más específico para todas --

las cetonas, también se probó diferentes clases de material, cobre, ace-

ro inoxidable y vidrio encontrándose que el vidrio era el material má s -

adecuado para la separación, con estos datos se procedió a la prepara---

ción de la columna. 

Las ciclohexanonas sus~ituídas se inyectaron a diferentes --

temperaturas las cuales fueron de 50° a 180° e o intervalos de 10º e la 

coll.llllna que se utiliza fue de vidrio de 3 m de longitud y con un di áme­
/ 

tro interno de 1/8" la cual fue empacada con Dexil 300 en un soporte de 

cromosorb G lavado con ácido y silanizado . 

Se inyectaron cetonas previamente purificadas por cromato--

grafía de gases con una pureza superior a1 · 99 %, también se inyectaron 

sin purificar, los tiempos de retención fueron los mismos siempre y --

cuando la impureza no tuviera un tiempo de retención cercano a la cetona 

por determinar de tal manera que afectara su tiempo de retención. 
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• 
RESULTADOS 

La solubilidad es un equilibrio entre la sustancia sólida, 

líquida o gaseosa y su solución. El equilibrio depende de las interac­

ciones entre el disolvente y el soluto, así también como las fuerzas -­

intermoleculares del soluto. 

De los valores de 6G (Tabla 1) se aprecia que la sustitu~­

ción de los hidrógenos por grupos metilo incrementa su solubilidad, por 

lo que la disolución en este caso es del tipo hidrofóbica; se nota tam­

bién de estos valores que el tamaño de la cadena influye, incrementado 

la ~olubilidad, lo cual se podría justificar pensando que se reducen las 

a~racciones intermoleculares en el soluto por este efecto, en especial, 

cuando la sustitución es cercana al grupo carbonilo. Esto está de acuer 

do también con los valores relativos de 6H (Tabla 1) para la 3 meti l 

ciclohexanona, 4 metil ciclohexanona, 2-2 dimetil ciclohexanona, 2-3 

dimetil ciclohexanona y 2-6 dimetil ciclohexanona, ya que la sustitución 

cercana al grupo carbonilo, ·hace el valor de 6H más negativo; lo cual -­

nos hace pensar que el tipo de fuerzas moleculares que predominan en el 

soluto son del tipo polar. De esto se podría concluir que combinando -

los efectos de extender la cadena y hacer la sustitución cercana al gr~ 

po·polar para disminuir las. interacciones moleculares, · se puede increm~n 

tar la solubilidad. Es decir, conforme la cadena de hidrocarburos em--

pieza a dominar en la molécula, se diluye el efecto polar y la solubi--

lidad aumenta. 
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Los valores relativos de la entropía de disolución (Tabla 1) 

parece guardar relación, con la pérdida en los grados de libertad, al -

pasar la sustancia desde la fase gaseosa al líquido de partición, ya --

que el orden de variación en la entropía de un compuesto a otro, está -

de acuerdo con la mayor movilidad de la molécula, por efecto del susti-

tuyente. 

El calor de vaporización (l:iH ) está relacionado (7), con e l 
V 

calor de solución (iiH ) y el calor de mezcla (~H ) por la siguiente r e -
s m 

lación: 

~H = ~H - ~H 
V m S 

En la Tabla 3 se presentan los valores de ~H de algunas -
V 

cicloalcanonas, calculados con la ecuación de Clausis Clapeyron, a pa!_ 

tir de puntos de ebullición y presiones de vapor, reportados en la lite 

ratura (9), y los calores de mezcla, calculados con la ecuación 

do los ~H de la Tabla l. 
s 

usan-

De los valores de ~H se puede ver que el proceso muestra 
m 

desviaciones positivas de la Ley de Roult y aparentemente las fuerzas -

moleculares involucradas son del mismo orden de magnitud, si considera-

mos que los datos de presión de vapor frecuentemente son de trabajos --

muy antiguos y por lo tanto de relativa exactitud. 



TABLA l 

PENDIENTE, ORDENADA AL ORIGEN Y CDEFICIENTE DE CORRELACION 

OBTENIDOS AL TRAZAR EL LOGARITMO DEL VOLUMEN ESPECIFICD DE 

RETENCION ANTE EL INVERSO DE LA TEMPERJ\IJTRA 

Compue_sto M X 10-3 
B R a A 

Ciclopentanona l.86 -3.21 0.997 0 .838 

Ciclohexanona l.98 -3.18 0.998 1.000 

Cicloheptanona 2.15 -3.27 0.996 4.423 

4-metilciclohexanona 2.07 -3.20 0.996 2.939 

2,6 dimetilciclohexanona 2.14 -3.30 0.997 3.792 

2,3 dimetilciclohexanona 2.16 -3.28 0.996 4.454 

2,5-dimetilciclohexanona 2.31 -3.75 0.998 3.810 

4-metoxiciclohexanona 2.42 -3.82 0.998 6.626 

3-metilciclohexanona 2.14 -3.44 0.998 2.808 

4-terbutilciclohexanona 2.64 -3.96 0.998 17.880 

2,6-diisopropilciclohexanona 2.83 -4.30 0.999 26.605 

2,6-n Dipropilciclohexanona 2.79 -4 .10 0.998 32.901 

2,2-dimetilciclohexanona 2.11 -3.28 0.998 3.239 

2~n Butilciclohexanona 2.74 -4.24 0.998 18.268 

2,6-di terbutilciclohexanona 2.89 -4.36 0.999 34.177 

2,6-dialilciclohexanona 2.78 -4.08 0.997 31.491 



TABLA 2 

PARAMETROS TERMODINAMICOS Y CONSTANTES DE PARTICION DE 

CICLOALCANONAS, DETERMINADOS POR CR~TOGRAFIA EN FASE VAPOR 

Compuesto K M (Kcal/mo l ) ÍIH (Kcal/ml) 
s 

Ciclopentanona 63 . 0435 -3.07 -8.54 

Ciclohexanona 75.16i4 -3 . 20 -8.61 

Cicloheptanona 332 . 4594 -4 . 30 -9.88 

4 - metilciclohexanona 220:9188 -4.00 -9.47 

2,6- dimet ilciclohexanona 285.0128 -4.19 -9.81 

2,3-dimetilciclohexanona 334.8054 -4 -.31 -9.89 

2,5-dimetilciclohexanona 286.3998 - 4 . 20 -10.59 

4- metoxiciclohexanona 498.0469 -4.60 -11.12 

3-metilciclohexanona 211.0467 - 3.97 - 9.82 

4-terbutilciclohexanona 1343.9301 -5 . 34 -12. 09 

2,6-diisopropilciclohexano na 1999.7308 -5.63 - 12.97 

2,6- n Dipropilciclohexanona 2472.93 91 -5.79 -12. 77 

2,2 - dimetilc i clohexanona 243.4775 -4.07 - 9.66 

2-n Butilciclohexa nona 1373.0575 -5.35 -12.57 

2,6 Diterbutilciclohexanona 2568.7931 -5.82 -13 . 25 

2,6 Dialilciclohexano na 2366 . 8971 -5.76 -12.72 

ÓS (u.e . ) 
s 

-14.66 

-14.50 

- 14.93 

-14.66 

-15.06 

-14.97 

- 17 .14 

-17.46 

-15.69 

-18.10 

-19.66 

-18.72 

- 14.98 

-19.34 

- 19.91 

- 18 . 64 



TABLA 3 

CALORES .DE VAPORIZACION Y DE MEZCLA 

Compuesto t:.HA (Kcal/Mol) t:.H (Kcal/Mol) 
V m 

Ciclohexanona 10.037 0.907 

3 metil ciclohexanona 10.628 o. 718 

4 metil ciclohexanona 10 . 259 0.809 

Cicloheptanona 10.666 o. 796 

2-3 dimetil ciclohexanona 10.811 0.921 

A. F.n todos los casos se obtuvo un coeficiente de correla-­
ción superior a 0.999, usando como mínimo 4 temperaturas, 
en un intervalo de presiones de 700 mm de HG. 
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CONCLUSIONES 

El método cromatográfico, es un procedimiento práctico para 
• 

la determinacion de parámetros termodinámicos de sustancias, que pueden 

auxiliar para la interpretacion del tipo de interacciones moleculares -

que existen en el soluto y con el disolvente que se use como líquido de 

particion. Además, el cálculo de las constantes de particion y por con 

siguiente el de las energías libres de Gibbs, permite conocer si la co-

lumna y las condiciones de operacion son las adecuadas para un proceso 

de separacion. El valor de las volatilidades relativas, sugie re la efi_ 

ciencia del proceso de separac i on; por lo que la simple determinacion -

de los parámetros termodinámicos, para establecer las posibilidades de 

un análisis de rutina, puede ser un buen criterio para optimizar las --

condiciones de operacion. 
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