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INTRODUCCION

La posibilidad de utilizar la cromatograffa de gases para la
determinacién de pardmetros fisicoguimicos fue puesta de
manifiesto hace mds de veinte afios 1 y fue una consecuencia
natural de los esfuerzos dedicados a esclarecer los fenédmenos
involucrados en el proceso cromatogrdfico. A partir de en ~
tonces se han publicado numerosos trabajos con diferentes

aplicaciones de la cromatograffa en esa drea.

Los métodos propuestos se pueden dividir en dos grupos 2:

los que se basan en la dispersién de las bandas y los que se

basan en la teorfa de la retencién. Por la relativa simplicidad de es
ta dltima teoria asf como por la solidez con gue ha sido esta =~
blecida, la mayorfa de las determinaciones se han basado en

ella. Se han evaluado términos como 3

: constantes de repar
to, constantes de formacién de complejos, calores de solu -

cién y evaporacién, coeficientes de actividad, propiedades en

exceso y muchos otros.

En un principio, atin cuando las proposiciones para realizar

las determinaciones eran en esencia correctas, se aceptaba



que el comportamiento de los solutos en el sistema se regia
por isotermas lineales, y que los tnicos fendmenos que provo
caban la retencidn eran: el reparto gas/liquido y la adsorcién
en el sélido. Esta concepcidn simplista provocd que los re =
sultados fueran inconsistentes, y, en ocasiones, contradic -

torios.

En los afios sesenta se realizaron diferentes trabajos con los
que quedS$ claramente establecido: que el modelo de retencién
lineal solo es vdlido para un nimero limitado de casos4, que
" se pueden presentar fenémenos de adsorcién en la intercara
gas/liquido 5 v que esta adsorcién puede contribuir aprecia~
blemente a lé retencidn 6. En 1968 -~ 1969 Conder y Purnell *
proporcionan la herramienta tedrica que permite aprovechar -
correctamente los resultados cromatogréficos cuando publican
una teorfa general de la retencién, que toma en consideracidn:
el comportamiento no ideal del soluto, la existencia de isoter
mas no lineales y que en la retencién de un soluto puede haber
aportaciones de varios mecanismos.

6, 7, 8
Basados en esa teorfa Cadogan, Locke, Conder y Purnell

desarrollan un método con el que se pueden obtener constantes

condicionales de reparto a dilucién infinita, que es la informa -



cién a partir de la que se calculan la mayoria de los pardme -
tros termodindmicos. Después se han publicado otros trabajos,
que con fundamentos diferentes, presentan métodos para deter
minaciones especificas con los que se pretenden corregir las
desviaciones provocadas por las causas ya mencionadas. De
esos trabajos es interesante el realizado por De Ligny ? para
la determinacién de constantes de formacién de complejos. A
pesar de que con algunos de ellos, especialmente con el de -
Cadogan et al T 8 ge resuelve el problema de la interpreta ~
cién correcta de los resultados, la magnitud de trabajo experi
mental necesario ha entofpecido la aceptacién de la cromato-~
graffa de gases como técnica comiin en el laboratorio de fisi-
coquimica. Para librar este escollo se deben desarrollar mé
todos, que basados en teorlas correctas de la retencidén, sean

experimentalmente accesibles y prdcticos.

En este trabajo presentamos un método para determinar constan
tes de reparto y de formacién de complejos con el que se ob-
tienen resultados comparables a los del método de Cadogan

et al 8 pero que requiere de una cantidad de trabajo expe
rimental apreciablemente menor. Nuestro método estd basado
en el modelo de retencién de Conder y Purnell 4 y aprovecha

la circunstancia de que si la cantidad de fase lfquida es relati



vamente grande, las intercaras se saturan con concentraciones
de soluto en fase gaseosa mucho menores que las necesarias

para saturar la fase liquida.

El estudio se realizé sobre la formacién de puentes de hidré -
geno entre el sebacato de di ( 2 etil hexilo ) y los alcoholes me
tanol, etanol y 2 propanol, con escualano como disolvente. -
Tanto las constantes de formacién como las constantes de repar
to gasfliquido de los alcoholes en escualano se determinaron a
cinco temperaturas diferentes. Este sistema se selecciond para
poder comparar los resultados con los descritos por Cadogan
et al [ que estudiaron la reaccidén con didecilsebacato, que

es muy similar al éster que utilizamos.,

En este trabajo ademds de las condiciones experimentales, los
resultados, la discusién y las conclusiones del estudio presen
tamos una primera parte donde: se dan las generalidades sobre
la determinacién de constantes de formacién de complejos por
cromatografia de gases; se desarrollan las ecuaciones funda-
mentales; se describen con cierto detalle las causas que pueden
provocar errores en los resultados; se describe el método pro
7, 8
puesto por Cadogan et al y las proposiciones en que se basa

nuestro método,



PRIMERA PARTE

Efecto de equilibrios diferentes al de reparto en la

retencién de un soluto.

Formacién de complejos en un sistema cromato -

gréfico.

Influencia de los coeficientes de actividad.

Efecto de la no linealidad de las isotermas.

Influencia de otros equilibrios de retencidn.

Objetivo del trabajo.



- EFECTO DE EQUILIBRIOS DIFERENTES AL DE REPARTO

EN LA RETENCION DE UN SOLUTO

Cuando un soluto S pasa a través de un sistema cromatogrd

. . ) 10, 11, 12
fico participa del siguiente equilibrio de reparto .
S FASE
T l MOVIL q 1
TV FASE - K= 3 ()
S ESTACIONARIA

Donde ¢ es la concentracién media de soluto en la fase mévil, q
la concentracién en la fase estacionaria y Ky, la constante de

reparto de S. El volumen neto de retencién (V) estd dado por

10,11,12 ;

v =KL¢ (2)

Donde ) es una propiedad extensiva de la fase estacionaria -

consistente con las unidades de KL (drea, volumen, peso),

Si dentro del sistema cromatografico S puede participar en -
otros equilibrios diferentes al de reparto, que acabamos de -
definir, la retencién de S dependerd entonces de una constante

condicional de reparto, que algunos autores llaman razén de



reparto o constante aparente de reparto 13, 14, 15, la cudl
se define como:
T
K 2 (3)
= = T
L C

Donde el superindice T es para representar las concentracio
nes totales o analiticas de S en la fase correspond iente, sin
importar en qué forma se encuentre. Como sucede con todas
las constantes condicionales, K'L es funcién de las constantes
de los equilibrios involucrados y de las concentraciones de las

especies que participan en esos equilibrios, En este caso el

volumen neto de retencién estd dado por:

Vv, = K' @ (4)

" Con base en esta relacién es posible estudiar, por medio de
sistemas cromatogrificos, equilibrios direrentes al de repar
to entre dos fases, con la condicién de que involucren a la es

pecie S.

A continuacién presentamos un modelo para el caso de la for

macién de complejos entre S y una especie A.



FORMACION DE COMPLEJOS EN UN SISTEMA CROMATOGRAFICO

Cuando en el sistema se encuentra un compuesto A capaz de
formar complejos del tipo 1:1 con el soluto S, y S, Ayel -
complejo SA existen en ambas fases tendremos los equilibrios

que en forma esquemdtica podemos representar como:

S + A :::Kb;:’..SA
SA FASE MOVIL
—_ _— —] K
“KL “é Kg “ L FASE ESTACIONARIA
S + A €—— SA
| sa |
Kg s — B (5)
al A g
|sa |
R o= ——H (6)
laly
q
A | (7)
A la | g (8)
. | A I |
| sa |
SA _ E
KL - ' SA . A (9)



Los subindices E y M expresan que las concentraciones se
refieren a la fase estacionaria y mévil respectivamente. Los
equilibrios que corresponden a cada constante se indican en

el esquema anterior.

Con los balances de masa»relativos a los equi librios men-

cionados podemos establecer:

T

T =a+ sl | (10)
alg = lalg +  Isal g (11)
cT = & + |sal, (12)
laly = 1al , + Isal | (13)

Combinando las expresiones (5), (6), (10) y (12) y admitiendo

-que se alcanza el equilibrio obtenemos:

q (1+ Ko | a|p) | (14)

Q
i

T=3 (W+xkl|aly, | (15)
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sustituyendo estas expresiones en (3):

E

' ql + X, | a ;)
K, = (16)
L -

c (1 + Klg | A IM )

y de acuerdo a (7):
E

1+ K, | A | E

K!' =K (17)

Obviamente /[A/p y [A/y no pucden variar independientemente
pues estdn relacionadas por (8); podemos hacer una sustitucién
de forma que K'; quede en funcién de una sola concentracidn.

Por ejemplo:

K o= K (18)

Esta ultima relacién muestra que para determinar la constante
de formacién del complejo SA en una de las fases, es necesario
conocer la constante de esa reaccién en la cﬁra fase. Sin em -

bargo, esta dificultad no se presenta en aquellos sistemas para

los que el numerador o el denominador de la fraccién en (18) o en (17)
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es précticamente igual a 1 : Kt Kb /A/, = K& /A/p «1 &

M

K . /A/M << 1, Asf K'L quedaria expresada como;

. E
K! = K (1 + Kg | a IE) (19)
6
.
K' = L (20)

L 14+ &

cl2ly

Esto sucederd en aquellos sistemas donde se cumpla una de las
dos condiciones siguientes o la combinacién apropiada de ellas:
A
Que A solo exista en una de las fases: K L muy grande o muy
pequena.
E

Que el ~omplejo solo se forme en una de las fases: K . 6 K
c

muy pequefia.

El caso representado por (19) es especialmente interesante en
cromatografia gas-liquido (CGL), porqué la pr.imera condicidn
se cumple si a la temperatura de trabajo la presién de vapor
de A es muy pequefia. Como éste es el caso que nos ocupa en

este trabajo el resto de la discusién serd con respecto a él.

Gracias a la sensibilidad de los detectores utilizados en CGL
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es posible trabajar con cantidade‘s tan pequefias de soluto que

permitan la aproximacién: A/ ; = /A/E yaqueq < /A/p
y por tanto /SA/p << [A/g. De ahora en adelante la conceE
tracién del acomplejante la simbolizaremos por C, que repre -
sentard la concentracién total. Como solo consideramos un equi
librio de acomplejacién, la constante la simbolizaremos por Kc

y la ecuacidn (19) la escribiremos:

K = KL (1 + Kc Ca) (21)

Combinando esta ultima relacién con (4) y sustituyendo ¢ por
el volumen de fase liquida (VL), que es el término apropiado
en CGL, el volumen neto de retencidn de un soluto en un sistema

que contiene un acomplejante quedaria expresado por:

VN = KL VL (1 + Kc Ca) . (22)

desarrollando la expresidn:

VN = KL VL + KL VL Kc Ca (23)

Como VN es una funcién lineal de Ca con ordenada al origen -

KL VL y pendiente KLVLKC’ y V. es una magnitud que podemos

L
determinar independientemente, a partir de los resultados ob -

tenidos con un juego de columnas que sélo difieran en Ca es po

sible calcular K; v Ke.
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En su forma més simple la determinacién de Kc sblo requie-
re de dos columnas: una sin acomplejante (C, = O) y otra -
con una concentracién conocida del acomplejante, de forma

que:

V.
K, = (guf . L0 ) 2 (24)

Los subindices A y O indicén que el término corresponde a la
columna con o sin acomplejante i‘espectivamente. Cuando se
reconocié la posibilidad de determinar constantes de formacién
por CGL y se estudiaron logs complejos olefina - Ag}' 16, se -
propuso una relacién semejante a la (24), Despejando la razén

VN, A/VN, o ¥ admitiendo que los volimenes de fase liquida -

son iguales en ambas columnas, tendremos:

=Kc"Ca+l : (25)

Esta expresién nos revela que la reaccién de acomplejacién
provoca un aumento en la retencién del soluto de K, C,4 102%.
Por ejemplo, si Ca = 0.5 (M), una reaccién cuya constante -
tenga un valor entre 0.2y 1 (M 1,), provocard un aumento de
VN entre 10y 50%. Estos valores, que son mucho mayores
que la incertidumbre en la determinacién de Vi 17, permiten

esperar que la CGL sea un método 1til, para el estudio de -
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complejos débiles.

Para minimizar el error que surge debido a las diferencias
inevitables en su construccibén, es preferible utilizar varias
columnas. En la mayoria de los trabajos publicados se re-
laciona Vy/Vy vs C, para eliminar las diferencias de -

14, 18
cantidad de fase liquida entre columnas 1 .

A continuacién examinaremos las causas que pueden provocar
desviaciones del modelo representado por la ecuacién (22), y
que de no tomarlas en consideracién los valores determinados

para K; y Kc carecerdn de significado.

INFLUENCIA DE LOS COEFICIEN TES DE ACTIVIDAD

La constante que se determina por medio de la ecuacibén (23)
es una constante aparente, pues estd en términos de concentra-
ciones y no de las actividades. Para calcular la constante ter-

modindmica es necesario hacer correcciones 7.8

, el tipo de -

correcciones que se deben hacer es un problema que todavia estd
sujeto a discusién 19, 20,21 5 pesar de esto el cdlculo de cons-
tantes aparentes puede ser Util, vsobre todo para estudios compa-
rativos. Lo que en muchos casos se puede calcular es la constan-

te aparente a la dilucién infinita. Como la cantidad de soluto con

la que se trabaja es tan pequefia, la cantidad de complejo formado
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también es pequeﬁa'y si la presencia del acomplejante no
altera los coeficientes de actividéd de manera apreciable, la
constante determinada seri pricticamente independiente de la

concentracién e igual a la constante a dilucibén infinita.

El acomplejante también puede tener efecto sobre la actividad
del disolvente, en cuyo caso KL también serd una funcién de
C, ¥y no se obtendrd el comportamiento lineal esperado. En la
figura 1 se aprecia claramente este fenémeno; ahi se muestra la
grifica que obtuvieron Muhs y Weiss 14 en el estudio de los -
complejos olefina-Ag + Estos autores llamaron a esta desvia-
cibn "efecto salino'. En este caso podemos calcular Ky, y Kc
con la ordenada al origen y la pendiente de la tangente a la cur-

va para C, = O.

Para verificar que la actividad del disolvente no varfa aprecia-
blemente de una a otra columna deberd inyectarse un soluto que
no forme complejos en el sistema. Si los volimenes de reten-
cién son los mismos en todas las columnas podremos confiar
que Ky , alin para los solutos que si se acomplejen, seri la -
misma en todas las columnas'y cuélquier desviacién del com-

portamiento lineal serd por causa de otros fenémenos.



3 'y 2 Y

ol | 2 3 4 5$

Cagno,(MOL L)

FIGURA I~ DESVIACION DEL COMPORTAMIENTO
LINEAL POR VARIACION DE LA FUERZA

IONICA. (M.A.MUHS y F.T. WEISS, 1962)
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EFECTO DE LA NO LINEALIDAD DE LAS ISOTERMAS

Hasta ahora hemos supuesto que la retencién de un soluto

es independiente de su concentracién en la columna, y -
esto no es siempre cierto. En la figura 2 se muestran los
tipos de isotermas que pueden regir el fenémeno cromato-
gréfico, la forma de las curvas de elucién que se obtienen
en cada caso y' la dependencia de la retencién con respec-

to a la cantidad de soluto 11, 12.

Solo en el caso de isotermas lineales o cuando ¢+0O, se -
cumple que la retencién es independiente de la cantidad de -
soluto; experimentalmente esto se manifiesta con curvas de

elucién simétricas.

Una de las formas de medir la simetria de una curva de elu-
cién se muestra en la figura 3 y se admite la simetria cuan-

do 9‘ tiene un valor entre 0.8 y 1.2 3 .

Cuando no se alcanzan las condiciones de dilucién infinita -
nunca se llegan a obtener curvas simétricas y si no se toma
en cuenta que la retencidén es una funcién de la cantidad de -
soluto inyectada, los valores de constantes determinados care-

cen de sentido.



l,?‘ LANGMUIR A LINEAL A ANTILANGMUIR

DILUCION INFINITA
DILUCION INFINITA

v
ol
OCV

DILUCION
INFINITA

DILUCION
INFINITA

N

FIGURA 2. FORMA DE LA ISOTERMA Y DEPENDENCIA DE Vg CON ¢




SIMETRIA =7) =—g——

FIGURA 3~ CALCULO DE LA SIMETRIA
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Conder y Purnell han propuesto y demostrado la validez

de un modelo general para VN 4 :
Sa |
VN = (1 - Jyo) 1 VL . (26)

Donde J es el factor de compresibilidad de James y Martin
Y Yoo la fraccién molar de soluto en fase gaseosa a la sali-
da de la columna que corresponde a una concentracién media

¢ de soluto en fase gaseosa en la columna.

En las condiciones normales de operacién en la CGL, Jy_ <<1

con lo que la ecuacién se reduce a:

vV, = —3- vV (27)
de

Cuando la isoterma es lineal o a dilucién infinita se cumple
‘que (dg/d¢) = g/c = Kj y se comprueba que la ecuacién (2)

es un caso particular de este modelo.

Cuando en la columna tenemos acomplejante:

como g =g (1 + Kc Ca) (29)
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at  aq d(l + Kc C_)

q q a

—=— (1 +KC) +q - (30)
dc dc dc

Si la cantidad de soluto en el sistema es suficientemente
pequefla, como para que los coeficientes de actividad en
la fase liquida no se alteren, el segundo término del miem

bro de la derecha es prdacticamente cero y

dg a,
— = — (1 +EkeC) (31)
dc dc

De esta expresién, andlog a a la (21), y de la (28) podemos
concluir que si determinamos VN en cada una de las colum-
nas para una misma ¢, podremos obtener el valor de Kc en

la misma forma que hemos indicado para isotermas lineales.

La condicién de que ¢ sea la misma en todas las columnas
corresponde a cantidades totales diferentes de soluto, porque
la dilucién del soluto en la fase gaseosa de cada columna es
digtinta debido a la diferencia de tiempo de permanencia dentro

de cada una de ellas.

Conder 22 ha propuesto que en columnas, donde el VL es di-

ferente, C es la misma si se cumple que:
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yV

R, 2 Son los volimenes de retencién (vo-
3

R,1

lumen total, incluyendo el volumen de gas en la columna)

Donde V

en cada columna; hy y h, son las alturas en el cromato-

2
grama correspondientes a estos volimenes de retencibn, -
figura 4. Siguiendo el mismo razonamiento de Conder, si

la diferencia entre las columnas es la concentracién del - -

acomplejante, se llega a la misma conclusién. (apéndice F)
INFLUENCIA DE OTROS EQUILIBRIOS DE RETENCION.

En CGL pueden presentarse equilibrios heterogéneos, dife-
rentes al de reparto gas/liquido, que son provocados por

adsorcién en el sélido y en la superficie del liquido.

La adsorcién en el s6lido que se conoce desde hace tiempo,
fundamentalmente ocurre en la intercara liquido/sélido y se

puede disminuir apreciablemente utilizando s portes inertes

El fonémoneo de adsorcibén el la intercara gas/liquido en los

sistemas de CGL fue reportado por primera vez por Martin 5

. . U T
y ha sido objeto de numerosos estudios ”; sin embargo, no se
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han encontrado formas para evitarlo sin alterar las carac-
teristicas del sistema cromatogréfico.

Cuando en un sistema tenemos estos mecanismos de reten-
cién cada uno contribuye, de forma mis o menos apréc‘ia -
ble, ala re_tencién total del soluto. Si la cantidad de fase
liquida es suficiente, como para que el espesor de la pelicu
la sea varias veces mayor que el de las capas que forman las
intercaras, las contribuciones serdn independientes entre si,

y el volumen de retencién estard dado por 6

ve= Lo Hog (33)

Donde el subindice i denota que los té&rminos corresponden a

la fase condensada i.

Si en la fase ligquida tenemos acomplejante, el volumen neto

de retencién estard dado por:

dg dq.
Vo= —= L+KecC) vV + ] —=9) (34)
N ag a i#L  ac

donde el subindice L se aplica a los términos de la fase liguida.
Esta expresién nos muestra que no serd posible obtener el va-

lor de Kc como lo sugerimos con la ecuacién (31), pues ahora
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la ordenada al origen incluye los términos de la sumatoria;

y si alguno de ellos depende de- Ca la pendiente ya no serd
simplemente (qu/dc) V; Ke. En este caso, més frecuen—
te de lo que generalmente se piensa, la determinacién de -
KL y Kc por CGL es un problema complejo.

Se ha propuesto un método que permite obtener los valores
de dq’i /dc a dilucién infinita y con ellos se puede determi-
nar Kc7. El método estd basado en el siguiente razonamien

to:

Al dividir la ecuacibén (34) entre V;, tenemos:

\Y dg dqg,
N__T (1 + Kc ca) + Vl—— ] (== 9,) (35)
VL ac L i7L do

De esta expresién podemos deducir que si en un juego de co-
lumnas mantenemos todo constante excepto VL’ con los VN -
obtenidos en cada columna para una misma ¢ podemoOs cons -

truir una gréifica de (VN/VL) vs 1/V_, cuya ordenada al ori-

LJ
gen es precisamente dq]r'E/ dc . Como cuando - - - - =
1/VL—>O VL + 00, el valor obtenido corresponde a K'L a
dilucién infinita. Si esto se efectda para varios sistemas con

diferentes C, podremos calcular Kc, haciendo uso de la ecua-

ciébn (21). El inconveniente de este método es que para cada



26

K'L necesitamos un minimo de cinco columnas, y para
determinar Kc necesitamos también al menos, los datos
para cinco Ca‘ Asi para cada acomplejante que estudie-

mos necesitaremos por lo menos 25 columnas.
OBJETIVO DEL TRABAJO

A nuestro juicio, el método que acabamos de describir es

el que permite obtener los datos més confiables pero requie-
re de una cantidad considerable de trabajo experimental. -
Ademiés, por el nfimero de columnas que se deben utilizar es
bastante costoso. Por estas razones en la mayoria de los es-
tudios en los que se determinan KL y Kc se hace uso del mo-
delo simple (ecuacibn (22) ); se trabaja en condiciones tales -
que las curvas de elucién sean simétricas y se utilizan sopor
tes lo méds inertes que sea posible. Sin embargo, por mis -
precauciones que se tomen, nunca se tendrd la certeza de que
el Unico mecanismo de retencién presente es el reparto gas/

lfquido.

En este trabajo se estudia la posibilidad de aprovechar la for-
ma de lag igsotermas de los mecanismos de retencién que inter-
vienen en CGL, haciendo uso del modelo de retencién propues

to por Conder y Purne11(4) .
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Con esto se pretende obtener resultados comparables a
los que se obtienen siguiendo el método descrito, con
la ventaja de que se disminuye apreciablemente el niime-

ro de columnas necesarias.

El método que proponemos y estudiamos estd basado en

las siguientes consideraciones:

Si las isotermas de los fenémenos de adsorcién son de -
tipo Langmuir, lo que es frecuente; si la solubilidad del
soluto en la fase liquida no es excesivamente baja y si la
cantidad de esta fase en el sistema es relativamente gran-
de: la concentracién de soluto en fase gaseosa que satura
las intercaras es muy pequefia comparada con la concentra-
ciéﬁ que saturaria la fase liquida. Esto implicarfa que la
forma relativa de las isotermas sea como se muestra en la
figura 5. Podemos proponer entonces, que existe un inter-

valo [ ¢y > 62 ] donde:

dqg dq.
Les(—=2)idL (36)
dc dc

y en ese intervalo:

qu
V.o — (1 +KcC) V (37)
N ae a L
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De este modo, si los valores de VN obtenidos experimen-
talmente corresponden a un c tal que 51 < ¢ < Cy serd
posible determinar el valor de Kc como lo indicamos para

la ecuacibén (31). Ademds como en ese intervalo se puede

considerar que

dg d

L o _L = K (36)
- = L
dc c

también podremos obtener el valor de KL .
De esta manera sin ignorar los fenémenos de adsorcién la
determinacién se puede realizar con un juego de columnas

que solo difieran en Ca'

La reaccibn de acomplejacién que se eligié para la compro-
bacién de esta idea fue la de formacién de puentes de hidré-
geno entre el protén de los alcoholes metanol, etanol, e iso-
propanol con el oxigeno carbonflico del sebacato de di(2 etil
hexilo) (DEHS), utilizahdo escualano (ES) como disolvente.
Este sistema se selecciond porque es similar al estu‘diado

?

por Cadogan en base a la ecuacién (35)s La tnica dife-
rencia radica en que el alcohol que esterifica al dcido sebd-

cico es diferente, en nuestro casc es el 2 etil hexilico y en
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el trabajo de Cadogan fue el decilico. En principio, podre=-
mos hacer comparaciones entre nuestros resultados y los que

él reporta.
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PARTE EXPERIMENTAL

Material, Equipo y Reactivos.

Escualano: Varian Aerograph, fase liquida para CGL

Sebacato de di (2 etil hexilo): Analbas Inc., fase liquida
para CGL.

Chromosorb G AW 60/80: John Mansville, soporte para
CGL.

Cloroformo RA: J.T. Baker.

Metanol RA: J.T. Baker.

Etanol RA: J.T. Baker.

2 propanol RA: J.T. Baker.

Ciclohéxano RA: Merck.

Nitrb6geno de alta pureza envasado a presién: INFRA.
Aire de alta pureza envasado a presién: INFRA,
Generador de Hidr6geno: Varian Aerograph mod. 9652.
Multfmet;flo: Tekelec Airtronic mod. Microdigit TE 923.
Termopar fierro/constantan: Varian Aerograph.
Jeringa de 10 ul: Hamilton mod. 701 N.

Cromatégrafo de gases con detector de ionizacién de
llama: Varian Aerograph mod. 1440.

Graficador potenciométriéo: Varian Aerograph mod. A-25

Tubo Pyrex 6 mm. didmetro exterior y 4 mm. didmetro
interior.
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2. Columnas.
El empaque se prepard por el método de evaporaciénlo,
utilizando el cloroformo para disolver la fase liquida y
el llenado se hizo por los medios usuales. La propor -
cién de fase en el empaque se determind con base en la
diferencia de peso de un gramo de empaque lavado con
cloroformo durante cuatro horas en Soxhlet.
El 'peso de empaque en la columna también se determiné
por diferencia. Las caracterfsticas de cada columna se
encuentran en la tabla I.
LARGO: 2m.
DIAMETRO EXTERIOR: 6 mm.
DIAMETRO INTERIOR: 4 mm.
MATERIAL: Vidrio Pyrex
SOPORTE: Chromosorb W AW 60/80
% Fase Concentracién Peso de Empaque
Columna Liquida DEHS (mol 171) en la columna (g)
1 11.12 0.00 14.561
2 11.26 0.16 14. 437
3 11.16 0.31. 14.103
4 11,13 0. 57 14. 289
5 11.12 1.09 14.216

TABLA T
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Condiciones de Operacibn.

Las condiciones de operacibén fueron las que se

muestran en la Tabla II. La temperatura del hor-

no de la columna se determiné con el termopar co-

nectado al milivoltfmetro y con la punta fria en un
bafio agua/hielo. La conversién mV a °C se hizo
por medio de las tablas proporcionadas por el fabri-

cante.

La temperatura del inyector y la del detector se de-
terminé con los term6metros que vienen incorpora-

dos al instrumento.

El flujo del gas acarreador se midié a la salida de la
columna y los de hidrégeno y aire a la salida del de-
tector. Todos ellos se determinaron con un medidor

de burbuja de jabén.

La presibén a la entrada de la columna se determind
con un manémetro diferencial de Hg conectado a la
entrada de la columna, a través del septum, con una

aguja hipodérmica gruesa.
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La capacidad de control de temperatura del horno
de la columna se estudié a corto ( 10 min.) y me-

diano ( 6 hrs.) plazo conectando el termopar al

graficador.
Gastos - Temperaturas

o1 0
N2 30 ml min Detector 140%C
H, 30 ml rmin” ! Columna 52.6, 63.3, 72.7, 80.1y 91.0°C
Aire 300 ml m:‘mn1 Inyector Igual a la de la columna
Velocidad de la carta 1 PGD MIN"1
Columna ' 1 2 3 4 5
Presifén a la entrada (mm Hg) 805 785 761 770 805

TABLA 1II
4. Determinacién del volumen vacio de lag columnas.

Para verificar que el aire y el hidrégeno producen una
sefial en el detector de ionizacién de llama se inyecta-
ron 0,25 ml (presién y temperatura ambiente) de aire,
nitrégeno e hidrégeno, con gastos de aire e hidr6geno de

alimentacién al detector de 150 y 30 ml minn1 respecti-
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vamente. También se efectuaron inyecciones de
aire para diferentes relaciones de los gastos de aire

e hidr6égeno que alimentan al detector.

La determinacién del volumen vacio se‘realizé por
quintuplicado en cada columna a cada una de las tem-
peraturas, mediante la sefial producida por el aire con

los gastos de aire e hidr6geno mencionados.

Experimentos con el Ciclohexano.

El ciclohexano se eligié como soluto inerte porque es
una molécula que se puede considerar completamente

no polar y es de esperar que no interaccione con el -
acomplejante. Ademds, es probable que sus isotermas
sean lineales. Se estudié la relacién entre eficiencia y

gasto de gas de arrastre en la columna 1 a 52.6°C.

Se investigd la dependencia del volumen de retencién con
la cantidad de muestra inyectando voltimenes entre 0.1 y
2. 0)11. en las cinco columnas a cada una de las tempera-

turas.



6.

37

Para verificar que con este soluto no existe de-
pendencia del volumen de retencién con respecto
a la concentracién del DEHS, se inyect6 por quin-
tuplicado 1 ul de muestra en cada columna y a ca-

da temperatura.

Experimentos con los Alcoholes,

De cada alcohol en cada columna y a cada tempera=-
tura se inyectaron cantidades entre 1074 y 2.0 pl; los
volimenes inferiores a 0.1 Jl se obtuvieron por dilu-
cién gaseosa del vapor del alcohol con aire en viales
cerrados. Con los cromatogramas obtenidos se estu-
diaron las relaciones entre cantidad de soluto y volu -
men de retencidén, y entre concentracién de DEHS y

volumen de retencién.

C4lculos de los Volimenes de Retencién.

Los voliimenes de retencién a las condiciones medias
de la columna (VR), los volimenes netos (VN) y los vo-
Ilimenes especificos (Vg) se calcularon con las siguien-

tes relaciones
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dR
V. (ml) = A — (39)
R v
a - 4
_ R .}
vyml) = vy - v, = A ( = ) (40)
a
_a A
VG (ml) = A 3 (41)
\Y)
N
vi @l - (42)
g Wy
p~-pw. T 3 |(eipo)? - 1
Tm (Pi/PO) - 1

<

distancia en el cromatograma desde el punto de
inyeccién hasta el punto cuyo VR se va a determi-

nar (cm).
. e N
velocidad de la carta ( cm min )

volumen de gas dentro de la columna a las condicio-

nes medias (ml).

distancia en el cromatograma desde el punto de in-

yeccién hasta el maximo del pico del aire (cm)
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peso de fase liquida en la columna (g)

F: gasto del acarreador medido a la salida de la co-
lumna con un medidor de burbuja (ml min—l)

P: presién atmosférica (mm Hg)

Pw: presién de vapor del agua a la temperatura del me-
didor {mm Hg)

Tc: temperatura de la columna (°K)

Tm: temperatura del medidor (°K)

Pi: presién a la entrada de la columna (mm Hg)

Po: presién a la salida de la columna (mm Hg)

Para todas las columnas y temperaturas los siguientes datos

fueron constantes:

F= 30ml. min !
P-= 585 mmHg (presién media de la ciudad de México)
Tm = 298.3 °K

23
Pw - 23.8 mmHg

Po: 585 mmHg
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RESULTADOS Y DISCUSION

1.~ Conirol de Tempergtura.

Con las pruebas efectuadas se encontré que a corto
plazo las variaciones de temberatura eran menores
de 0.2°C. Los valores publicados, incluyendo equi-
pos comerciales y especiales de alta precisién que
han sido utilizados para determinaciones termodi-
nimicas, varfan desde 0.01 hasta 0.5°C 3. Bl con-

trol de temperatura de nuestro equipo es adecuado,

ya que la influencia de la temperatura en la varianza

de los volliimenes de retencién no es muy grande 3,

Ademés; la limitacién en la precisién de los resul-
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tados proviene de los métodos grificos en que se basa

la determinacién de los vol§menes de retencién.

A largo plazo la variacién de temperatura s fue muy

grande:llegamos a tener desviaciones de hasta 3°C. Es

to nog obligbd a verificar continuamente la temperatura

¥, en caso necesario, ajustarla nuevamente antes de

cada inyeccién.
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Volumen de Gas en la Columna.

- En la tabla III se encuentran los resultados de la de-
terminacién de VG y los coeficientes de variacién de
esos resultados a cada temperatura. Estos datos, -
ademds de utilizarlos para el célculo de los VN s nos
permiten comprobar que las diferencias en las cufvas
de elucién, obtenidas con diferentes columnas a una
misma temperatura, no se deben a diferentes totuosi-

dades en el empaque de cada columna.

Las figuras 6 y 7 muestran que el aire y el hidrégeno
sl pueden producir una sefial en el detector de ioniza-
cién de llama. Este fenémeno ya ha sido descrito para
Ayy He 24. El que la sefal se invierta al variar la re-
lacién de gastos aire / H2’v, es un reflejo de la comple-

jidad de las reacciones involucradas en la liama.

Suponemos que la sefial se produce porque al emerger el
aire o el hidrbégeno de la columna, la relacién aire /H2
en el seno de la llama varfa-apreciablemente y se altera
el rendimiento de las reacciones de la matriz de ionizacién.
La explicacién de este fenémeno queda fuera del objetivo

principal de este trabajo y no nos extenderenvs mds en él.



COLUMNA

TEMPERATURA (°C) 1 2 3 4 5 CVg_%_loz
52.6 20.48 20. 49 22.02 21.05 19.96 3.77
63.3 20.61 20.97 21.62 21. 47 20.34 2.60
72.7 20.91 21.24 21.65 21.78 20.35 2.74
80v. 1 21.07 21. 40 22,41 22,24 20.50 2.72
91.0 21.13 21. 47 -21.58 .22.33 20. 84 2.62

Volumen de gas en la columna,

I

en ml.

137
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COLUMNA |, 52.6°C
ACARREADOR: N 30 ml min-!
AIRE: 100 ml min~, H, :30 ml min~!

SENALES PRODUCIDAS AL INYECTAR 0.25 ml DE AIRE, NITROGENO
E HIDROGENO

FIGURA 6
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FIGURA 7
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Ciclohexano.

En la figura 8 se encuentra la gréfica que relaciona
el ndmero de platos tedricos con el gasto de gas
acarreador a 52.6°C en la columna 1. Con base en
1

esta gréfica se selecciond el gasto de 3C n.l min~

que se utilizé durante todo el trabajo.

Los resultados que se muestran en la figura 9 nos

indican que las curvas de elucién del ciclohexano son
simétricas y que el volumen de retencibn es indepen=
diente de lacantidad de soluto. FEn las demds colum-
nas y a todas las temperaturas los resultados fueron
anilogos. Con esto comprobamos que no hay facto-
res de disefio del sistema o de forma de inyeccién que
induzcan asimetria a las curvas de elucién y que en los
casos en que se presente seri por la no linealidad de las

isotermas.

En la tabla IV y la figura 10 se encuentran los resulta-
dos del estudio de la relacion entre VT y la concentra~
cién de DEHS, Es obvio que no hay una dependencia

apreciable, pues los valores se distribuyen alrededor
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RELACION ENTRE CANTIDAD DE SOLUTO Y VOLUMEN DE
RETENCION PARA EL CICLOHEXANO |

FIGURA 9



COLUMNDNA

TEAIP. (°C) 1 2 3 2 5 vy cv
52.6 210.05 | 238.36 | 255.93 | 247.40 | 233.37 | 243.02] 3.62
63.3 172.14 | 179.97 | 186.20 | 181.15 | 170.94 | 178.28 4.00
72,7 138.85 | 138.70 | 143.99 142,40 | 134.39 | 139.67 2.67
80. 1 112.94 | 116.80 | 120.27 115.01 | 113.34 | 115.67 2.58
91.0 85. 10 84.18 | 93.56 89.05 | 87.75 | 87.99| 4.15

W[

{

[‘
¢S
<

i

TARLA IV

Volumen de retencién especifico del ciclohexano en ml,

. v

6F
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RELACION ENTRE VOLUMEN DE RETENCION Y CONCENTRACION DE
ACOMPLEJANTE PARA EL CICLOHEXANO

FIGURA 10
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del promedio para cada temperatura. Esto de-
muestra que la constante de reparto KL es la mis-
ma en todas las columnas y que la ecuacién (21) es

valida.

El coeficiente de variacién de Vg de los resultados
obtenidos con las cinco columnas es en promedio de
3.4%, mayor que el lImite normalmente aceptado de
‘2%. De acuerdo al equipo utilizado era de esperar-
se este resultado; existe informacién obtenida con -
insktrumentacién de alta precisién en el que este coe-
ficiente varfa entre 0.2y 0.4% 17. Sin embargo, -
ingistimos que en los resultados finales de este traba-
jo la limitacibn més importante se debe a los métodos
gréificos empleados en la obtencién de los datos nece-

sarios para el cdlculo de las KL y Ke.

Alcoholes.

Como se puede ver en la figura 11, las curvas de elu-
cién que se obtuvieron con los alcoholes son aprecia-
blemente asimétricas, esta asimetria se observé inclu-
g0 para las cantidades mds pequefias de soluto. Los

demds resultados son semejantes.



COLUMNA | COLUMNA 3
72.7°C 72.7°C

RELACION ENTRE CANTIDAD DE SOLUTO Y VOLUMEN
DE RETENCION PARA EL 2 PROPANOL

FIGURA I
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Esta asimetria es, sin lugar a dudas, consecuencia de iso
termas no lineales de uno o varios de los mecanismos de
retencion de estos solutos en el sistema utilizado; por la

forma de la curva deben ser del tipo Langmuir.

Si el tinico mecanismo de retencién fuera el reparto gas/1{
quido o si la aportacidén de los mecanismos de adsorcién
fuera despreciable, seria extraiio que con las cantidades

mds pequefias de soluto no se alcanzaran las concentracio-
nes de la porcidn lineal de la isoterma y se obtuvieran picos
simétricos. Esto nos sugiere que hay otros mecanismos de re

tencién diferentes al de reparto gas/liquido.

También en la figura 11 se puede observar que la "cola" de
todos los picos es comin; esto es, que la "cola' de un pico

mayor es la representacién grdfica de la relaciéon h vs VR-

Dado que el limite inferior de una isoterma es O, si existe

un intervalo {c c. ] donde qu/d_c a qL/E Yy

1, 2

(qu/dE )VL 3 (dqi/da) ¢.i .entonces:

L v+ § Lg +I vy (44)

cuando c - cq
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y de la ecuacidn (34)

qL :
VN > = {1 + Kc Ca) VL = cte (46)

Como el cociente h/VR es directamente proporcional a T,
al relacionar Vy vs h/VR debemos encontrar una funcién
asintética a un valor constante de VN‘

En la figura 12 se encuentra la gréfica de VN Vs h/VR rea-
lizada con los datos obtenidos del cromatograma del 2—pfo -
panol a 52.6° C en la columna 1. Las parejas de valores g

(h/VR, V..) se obtuvieron a partir de la "cola" del cromato-

N
grama de 0.5 ),11 del alcohol, con una atenuacidn de x 64 x 10_
amp m V_l. Tal como se predijo la funcién es asintotica a un

valor constante de VN. Para los demds alcoholes y tempera

turas se obtienen curvas semejantes.

Tratar de obtener de esta gréafica el valor limite de Vi nos

X " -1
puede conducir a errores, pero al relacionar'VN Vs (h/VR)

con los mismos datos de la figura 12 obtenemos la grafica de
la figura 13. Es apreciable que para los puntos de (h/VR)
menores, la funcién es prdcticamente lineal (la proposicion es

empirica, con base en la observacidén de las grdficas) y como

-1
cuando h/VR > (h/VR) > 0, el valor limite de Vi
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se puede estimar con la ordenada al origen, obtenida del
andlisis de regresidén lineal simple de estos fltimos pun-

tos.

Para la regresibn lineal utilizamos en todos los casos los
puntos de altura 10, 11, 12, 13,14 y 15 cm de la “cola” de
los cromatogramas obtenidos con el volumen de inyeccién y

la atenuacidn ya mencionados. Los valores experimentales y
los resultados de la regresifBn se encuentran en el apéndice
A. Los coeficientes de determinacibén de las regresiones =

(r?) son mayores de 0.9,

Pensamos que los valores de r2 no son mayores debido a la
incertidumbre asociada al método que nosostros utilizamos
para obtener la informacidn necesaria del cromatograma. Es
te método consistid en trasladar las colas de los cromato-
gramas a papel milimétrico y ahi‘efectuar las lecturas de
dg vy con este dato calcular Vp y Vy . Es posible que si la
informaci6n b&dsica se obtiene mediante un método m&s preci-

so los r2 aumenten considerablemente.

En el apéndice B se encuentran las gradficas mencionadas de

las "colas" de los cromatogramas en las que aparece h vs Vgy-

En esas mismas figuras hay rectas trazadas que parten del
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origen. Cada una de ellas es el lugar geométrico de los

puntos para los que (h/Vg) = constante. Los valores de

Vy calculados con los puntos de interseccidén de una de e-
sas rectas con los cinco cromatogramas corresponden a una
misma™c. En el apéndice C se encuentran los datos de Vy
calculados con las rectas que se muestran en las figuras

del apéndice B. Las grdficas de Vy vs C correspondien

DEHS
tes aparecen en el apéndice D. En esas figuras tambien se
encuentran las grificas de los valores de Vy calculados en
el apéndice A. (cuando (h/VR)—» 0), que de ahora en adelan
te representaremos por Vy ( © ). De estas figuras es in-
teresante hacer notar que solamente los valores de Vy (® )
presentan el comportamiento lineal esperado y es notable la
buena correlacibn lineal que muestran En la tabla V se en-
cuentran los resultados del andlisis de regresidn; en todos

2

los casos r< es mayor de 0.99.

A partir de los valores de la ordenada (ag) y la pendiente
(al), que se muestran en la tabla V, y con la expresifn (46)

podemos calcular la constante de reparto KL y la constante

de formacidén de puentes de hidr6geno Kc para cada alcohol

a cada temperatura:

a
(o]
K =
L
VL (47)
Kec = 21
a (48)
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METANOL, ETANOL 2 PROPANOL

TEMPERATURA °C| a, ay r? a,’ a, r2 a, a r?
52.6 7.9 | 18.6 | 0.995 | 23.0 | 50.8 | 0.997 | 44.5 | 72.2 | 0.998
63.3 5.4 | 15.6 | 0.996 | 18.9 31.1 | 0.992 | 32.4 | 48.3 | 0.998
72.7 2.9 | 10.6 | 0.991 | 14.6 21.2 | 0.998 | 26.2 | 29.1 | 0.996
80. 1 2. 4 9.6 | 0.882 | 13.3 18.4 | o0.998 | 22.1 | 25.1 | 0.997
91.0 2.3 6.7 | 0.987 | 11.1 13.9 | 0.991 | 18.8 | 17.1 | 0.992

RESULTADOS DE LA REGRESION LINEAL SIMPLE DE Vy () vs

4o

ordenada al origen,

- pendiente,

TABLA V

CprHS

coeficiente de determinacién,

65
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Donde VL es el volumen de ES en la columna 1 a la tempera -
tura de operacién que fue calculado con los datos de dilatome-
tria 7 y con el peso de fase liquida en la columna. Estos datos

se encuentran en la tabla VI.

En la tabla VII se encuentran los valores calculados de K; , el
intervalo de confianza al 90% y para .el 2-propanol los valores
publicados y los interpolados a partir de nuestros datos para
las temperaturas utilizadas por Cadogan 7. Es importante -
hacer notar la concordancia que hay entre nuestros datos y los
publicados. Excepto para el metanol, la precisién de la deter-
minacién es aceptable. En el caso del metanol lo que sucede es
que se eluye demasiado rapido y el error relativo es muy gran
de porque, como ya hemos dicho, el factor de incertidumbre
introducido por los métodos gréaficos utilizados es constante .

e independiente del soluto.

A partir de KL y con la relacidn

T ¢ R
Y; = oe" : (49)
p, MK,

hemos calculado los coeficientes de actividad. En esta dltima

relacién: R es la constante universal de los gases (6.2361 x 104
-1 -1

mmHg ml mol ~ °K ), Py 1a presién de vapor del soluto -
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DENSIDAD Y VOLUMEN DE ESCUALANO EN LA COLUMNA 1

TEMP. (°C) C (egmy 8 | v, mp©
So a 0.7900
52.6 0.7883 1.848
60 2 0.7834
63.3 0.7813 1.865
702 0.7770
72,7 0.7752 1.880
80.1 0.7704 1.891
91.0 0.7634 1.909

a

Los valores de densidad del escualano a estas temperaturas SE ton%aro

de la referencia 18. Con ellos se calculd que AZL/°C =-6.5x10"gml ' °C

Las densidades a las temperaturas de este trabajo se calcularon con los
datos reportados y suponiendo una relacién lineal entre QL yT en
este rango de temperaturas.

El volumen de escualano en la columna 1 se calculé con las densidades
y el peso de fase lIquida que se estim6 en 1.457 g con el % de fase li-
quida y el peso de empaque en la columna.

TABLA VI



VALORES DE KL

METANOL ETANOL 2 PROPANOL
Temperatura (°C) Ki, |AK;(90%) K AK;@% | K, |AK; (90%) | Ref.18

50 25 2 26
52.6 4.3 | 0.53 12.4 | 1.25 24.1 1.29
60 19 19
63.3 2.9 | 0.41 10.1 | 1.18 17.4 | 0.94
70 15 % 14
72.7 1.5 | 0.41 7.8 | 0.33 13.9 | 0.74
80.1 1.3 | 0.72 7.0 | 0.30 11.7 | 0.88
91.0 1.2 | 0.33 5.8 | 0.53 9.8 | 0.62

Interpolados con la relacién 1nK; vs L (oK.

TABLA VII

Z9
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(mmHg) a la temperatura T (OK), M la masa molecular de
e
la fase liquida (para el ES 422 g mol~!) y'la dersidad de la

-1
fase liquida (g ml ) a la temperatura T. Los resultados

de los cdlculos se encuentran en la tabla VIII.

o} o

Por supuesto que los Y p del 2~propanol coinciden con los

publicados por Cadogan. En ese trabajo se puede ver que el

o} . . .

valor para de los Y D en ES tiene el orden primario >

secundario > terciario, que para un alcohol de la misma
0 . .

clase ¥ aumenta si la cadena mas larga es menor.y que
P

las ramificaciones 1o disminuyen. Los resultados que noso-

tros hemos obtenido para el metanol y el etanol son consistentes

con esta informacidn.,

o]

A partir de los Y p S€ pueden calcular las propiedades -

—e
molares parciales en exceso: h de la pendiente de la re -

lacién 1n Ypo Vs T(OK) , figura 14; g © directamente del
valor de Yg; y s € a partir de h © vy g ° . En la tabla IX se
encuentran los valores calculados para 333.3° K; a esta misma
temperatura se ha encontrado 7 que la entalpia de mezcla de
los alcoholes con ES varia poco y es, en promedio, de 3.5
kcalmol -1. Para el etanol y el 2-propanol nosotros encon -

-1

tramos valores algo mayores del orden de 4.5 kcal mol

pero dada la incertidumbre de ambos métodos estos valores no
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METANOL ETANOL 2 PROPANOL
) o2 o o2 o o® o
Temp(~C) Py (mmHg) Yp P9 (mran) Yp Py (mmHg) Yp
52.6 441.1 20.0 233.4 13.1 186.4 .5
63.3 694.6 19.3 382.9 10.1 311.9 7.2
72.7 1011.3 26.1 576,8 8.8 477.5 6.0
80.1 1340.3 23.1 784,2 7.3 657.0 5.2
91.0 1987.7 17.2 1205, 2 5.9 1027.0 4,1
a Tomados de la referencia 20
METANOL ‘ ETANOL 2 PROPANOL
1 .3 0,1 0 o | . 0 0 o 0
-T~x10 (°K ) Qnyp ASLnyp(QOa) n yp iy nyp(QO%) 4n Yp AJ&nYD(QO%
3.07 3.00 0.12 2.57 0.10 2.13 0.05
2.97 2.96 0.14 2.31 0.12 1.97 0.05
2.89 3.26 0.27 2.18 0. 04 1.79 0.05
2.83 3.14 0.44 1.99 0.03 1.65 | 0.06
2,74 2.85 0.24 1.77 0.09 1.41 -0.06

TABLA VIII




O 2 PROPANOL
X ETANOL
© METANOL

?Inyp"

i T |

3.00 } * T 3 T
2.00

1.00 - — ' —

270 2.80 2.80 3.00 __|_Ir XI0®(°K-)

FIGURA 14



son inconsistentes. Por otro lado, en la literatura aparece
un estudio de estos pardmetros para los alcoholes C3-C5 y
parafinas C5-C9 en donde encontraron valores del orden de

-1 24
5.4 kcal mol .

Los valores que hemos calculado para el metanol son anor-
males. Aunque se podria esperar un comportamiento extrafio,
debido a que es muy polar, los resultados de este alcohol no

son significativos por la incertidumbre que hay sobre ellos.

En la tabla X estdn: los valores calculados de las constantes
de formacidén de puentes de hidrdgeno, el intervalo de con -
fianza al 90% para esos valores y, para el 2-propanol, los

reportados para la reaccién con didecilsebacato 8

y los inter
polados a partir de los nuestros para las temperaturas utiliza

das en ese trabajo.

Aunque nuestros valores son ligeramente mdés bajos no po -
demos decir, por la precisién de ambos métodos, que la dife
rencia es significativa y que la interaccién de los alcoholes
con el didecil sebacato es mayor que con el DEHS; podria ser
que la ramificacién en la posicién 2 del alcohol del ester -

tuviera este efecto.



PROPIEDADES MOLARES PARCIALES A 333. 3° K BN ESCUALANO

- e

-1
(Kcal mol )

— e -1
g (Kcalmol )

—€

-1

h S (calmol grado
METANOL 0.27 4.47 -12.6
ETANOL 4.76 1.59 9.5
2 PROPANOL 4.35 1.33 9.1
TABLA IX
VALORES DE Kc

METANOL ETANOL 2 PROPANOL
Temp(°C) | Ke | Kc@0%) | Kc | Kc(90%) Kc Kc(90%) | Ref. 19
50 1.722 1.80
52,6 2.4 0.33 2.2 1 0.29 1.6 0.13
60 1.45% 1.63
63.3 2.9 0.47 1.6 | 0.28 1.5 0.12
70 1.24% 1.48
72.7 3.7 1.10 1.5 | 0.11 1.1 0.11
80.1 4.0 1.97 1.4 0.09 1.1 0.12
91.0 2.9 0.85 1.3] 0,20 0.9 0.13

a Interpolados con la relacién 1n Kc vs 1/T(°K)

TABLA X
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Como era de esperarse los valores para el etanol son mayores
que los del 2-propanol y los del metaﬁol ain mas grandes. Una
vez mds la incertidumbre sobre los resultados del metanol no
nos permite decir si este alcohol tiene un comportamiento di -

ferente al de los otros alcoholes.

En la tabla XI se encuentran los valores de A H®, AG° y

r s° para 333. SOK calculados para el etanol y el 2 propanol.
El & H° se obtuvo a partir de la pendiente de la relacién 1nKc
vs T (OK) -1, figura 15, A G° del valor interpolado de 1 n Kc

y 4 S° con la diferencia (H® - A GY%/T.

PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE LA FORMACION DE
PUENTES DE HIDROGENO

-1 , -
A HO (Kecal mol )} 4 G° (cal mol ) A So(cal mol 1ok

-1

Etanol -3.02 - 398.22 - 7.85

2 Propanol ~-3.62 ' - 245.91 ~10.14

TABLA X1

o}
Los valores de- AH®y A S que nosotros encontramos son

menores que los reportados 18, ~2.4 kcal molu1 y -6.4 cal -~




O 2 PROPANOL

X ETANOL

A InKc

0.804 x
0.604
0.401
0.201

0.00+

-0.204

2.70 2.80 2.90 3.00 >

1X10° (%K)

FIGURA I5
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-1 o -1 : :
mol K respectivamente, pero en ese mismo trabajo

se apunta que esos valores son ligeramente altos.

En las graficas del apéndice D se observa un fenémeno inte
resante: es notable, como para valores finitos de h/VR, espe
cialmente los mds pequefios, no se obtiene la relacién lineal
esperada. En todos los casos los VN disminuyen rdpidamente
para concentraciones bajas de DEHS y a partir de una con -
centracion aproximada de 0.3 M se recupera, y sigue un com

portamiento lineal.

Para discutir este fendmeno utilicemos la ecuacidn (34) que

cuando (h/VR) =+ 0 la escribiremos:

v,, (0) = K. (1 + Kc ¢ ) V. + ) (dg i/da)(al. (50)

N L DEHS L
i#L
Segun nuestra hipotesis de trabajo:
VN () = KL (1 + Kc CDEHS) VL (51)
Con la diferencia de estas ecuaciones:
- o) = c 52
Vg (0) = Vg (=) ) (dq;/dc) ¢ (52)

i#L

como el término de la derecha de (52) corresponde a ¢ > ©
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y como los "i" mecanismos que podemos tener son adsorcién

en el liquido (AL) y en el sélido (AS), esta relacidén la pode -

mos expresar como:

U (0) = V(=) = Kyp AL + Ky g Ag

En la figura 16 estd la grdfica de VN (0)-VN (= )vs CDEHS
para el 2-propanol a 52.6° C. Como VN (0) se tomaron los

de (h/VR) = 4.17x 1673 . En esta gréafica se ve que hay una

depéndencia de estos términos en funéic’m de la concentracion
del acomplejante. Como las dreas no deben variar apreciable
mente, este cqmportamiento se debe a variacion de las constan
tes de adsorcién. Esta gréafica tiene el mismo aspecto que la
de la tensién superficial de una solucién en funcidén de la concen

tracién de soluto, y precisamente las constantes de adsorcidn

en las intercaras son proporcionales a la tensién superficial.

Esto sugiere que seria posible estudiar algunos fenémenos de las

intercaras con este tratamiento de datos.



0. 02 0.3 0.4
XDEHS
RELACION ENTRE VN(O)‘VN (@) vs XpeHs

2 PROPANOL 52.6°C
FIGURA 16
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CONCLUSIONES

Basados en:

a) Que 1a forma de la figura 12 es la que se predice a

partir de nuestra hipdtesis.

b) La coincidencia de los valores de KL y Kc del 2-pro-

panol con los que se reportan en la literatura.

c) La consistencia que existe entre los valores de Ky

Kc calculados para los tres alcoholes, con reservas

para el metanol.

d) La congruencia de los pardmetros termodindmicos cal-

culados con los que se reportan en la literatura.

Podemos concluir que: para los sistemas estudiados si exis

te el intervalo de concentraciones[Ei, 62} en el que las.

‘isotermas tienen las caracteristicas propuestas y que el mé
todo basado en la extrapolacidén de la tendencia de Vy» con-

forme ¢ aumenta, es vilido para el cdlculo de constantes de

reparto, de formacidén de complejos y de las propiedades ter-
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modindmicas derivadas de ellas. Ademds, estos va-
lores corresponden a los calculados a dilucién in~

finita.

Pensamos que es necesario ampliar este trabajo, Pri-

mero, con el mismo sistema de columnas pero utilizanéo
un mayor nimero de alcoholes para darle solidez al mé-
todo propuesto; después, con otros sistemas para inves

tigar si el método puede ser de uso general.

Para aumentar considerablemente la precisibn de las de-
terminaciones es necesario utilizar un sistema no grafi
co para el manejo de los datos de elucidn. En caso de
que se utilice, como fuente primaria de informacibn, el
cromatograma obtenido en un graficador potenciométrico,
como en este trabajo, se deben usar velocidades de carta
suficientemente grandes para que el error relativo, que
proviene de medir distancias como dato inicial, sea 1lo

menor posible.

Pensamos que es importante investigar la relacidén (53) vy
las consideraciones que alrededor de ella se hicieron,
pues podria ser una posibilidad muy interesante para es-

tudiar fenbmenos en la intercarga gas/liquido.



APENDICE A



' COLUMNA
h (tne) { 2 3 q 15)
/S 3.5 36.8 39. v3.3 s2.0
9 313 32.8 39.¢ 3.9 $2s
13 32.3 37.8 35.9 5.4 53.0
12 3z2.6 38.1 so./ Y. 6 £3.3
7 23.3 38.9 40.6 ©9-9 £3.6
10 33.8 39.¢9 <t.0 ¥s5.8 5496
Ve ()
{ Z 3 9 5
Chtie)™! | N Owt) | (i) | o (m) | (lie) ™) Vi Ot | (W) | Vwowd) | hjue) Y e Gnl)
2. /-0 2.5 15 2.¢ /7.4 2.9 z2.3 3.5 32.0
2.3 "2 2.7 /6.0 2.8 /2.6 3.4 22.9 3.8 325
2.5 /-8 2.9 1.3 3./ 12.9 3. ' 23.4 <./ 33.0
2.7 /2.4 3.2 /6 -6 3.3 /8.7 3.7 236 .4 33.3
3.0 /2-8 3.5 7.9 3.2 /8.6 4.1 23.9 v-9 33.¢
3.9 73.3 3.9 /7.8 .1 /9.0 V-6 29-8 Sy 39.¢
ORDENADA (VN(A’)) 708 ) " .//~3€/ . 79t/ /1853 27-87
PENDIENTE /-87 /-68 2 /.38 1.2/
r? 0-99 098 038 0-98 0.98
- TRBLA AT : MEANOL -§2.0°C

LL



ORDENADA (Ywiw)

PENDIENTE
r2

CoLuMNA
h (o) { 2 3 4 5
/s 29.3 3z.s | 3s.2 3ge | <o
9 30.4 2333 .| as.s 39.2 6.4
13 , 30.3 33.¢ 3s.7 39.7 Y6.¢
12 30.9 33.8 36.0 Yo.0 4 3.0
" 3¢ 39.3 36.6 <0.3 7.5
10 31.7 39.2 36.-8 50.3 ¢7.7
Ve (ml)

!/ 2 3 9 ]
Chlue)™t | Nw Owt) | (hle)™ | W md) | (Ale)™ | W O] | (hlue)t | Vwomd) | (hpte) ! | Vw(md)
2.0 8.7 2.2 /2)«9 2.3 /3.6 VA 723 3.0 25.3
2.2 9.5 2.9 116 2.5 /39 2.6 /2.7 3.3 26/
2.3 9.7 2-6 /-9 2.7 Y4 3. 8.2 3.¢ 26.3
26 /6.3 2-8 /2.4 3.0 194 3.3 /8.5 3.9 26.7
2.9 /0.8 3.t 12.¢ 3.3 i1S.0 3.2 /8-8 4.3 22.2
3.2 /-1 3.9 /3.0 3.7 /5.2 22/ 192 4.8 22.9
.2 | 2,53 | 10.9/ 14.2¢ 2249
19 /:63 /19 /:23 1-43
0.95 0:97 0.98 &.93 0.99

THBLA AZ : merawoc 63.3°¢

8L



COLIMNA
h (e { 2 3 g 6
/8 22:3 299 340 32.8 388
19 239 30. 3.2 393 395
13 28.4 38.2 3/.8 39.6 39.9
12 29.0 3/-0 32.2 39.8 0.1
" 29.2 312 32.6 3s.2z 0.9
10 29.9 3.7 33.2 3s5.7 “{.3
Ve (nd)
{ 2 3 9 =]
Chtve)™ | Nw Oud) | (hle)™ | W (md) | (hlve)™ | Vw Owd) | (Alue)™ | VOl | (hfie) T | Ve (xl)
/-8 69 2.0 8‘,2 2./ 2 2.3 /R.0 206 /8.5
2.0 7.0 2.2 8.9 2.2 9.¢ 5.8 /2.5 2.8 /9.2
22 3.2 2.9 8.9 2.9 10,2 2.7 /2.8 3./ /%6
2.9 8. 2.6 9.2 2.7 /0.¢ 2.9 /3.0 3.3 /9.8
2% 8.3 2.8 9.9 3.0 /1.0 3.z /3.4 3.3 20.6
3.0 9.0 3.2 9.9 3.3 6 3.6 13.9 . 2/.0
ORDENA DA (Ywiw) | R-e8 5.31 537 19-SY
PENDIENTE 2.2 196 /33 Y,
r? 0-97 08 098 |_ 2.93
[ »ed
o,
!ﬁz
TAA AW : perpnvoe  F2.32°C .

6L



COLUMNA
h (o) { 2 3 ¥ &
/5 279 239 | 287 | 3z.5 37.0
19 285 | 28s | 254 330 37.¢
13 286 28.¢ 29.¢ 33.2 37.¢
2 28.8 29./ 298 23.¢ a8.0
174 29.0 29.3 30.2 39.0 38.s
10 29.9 30.2 3o0.5 39.2 38.3
Ve (ml)
( ! 2 K 9 &
Chfue)™ } Un Qul) | (W)™ | e (wa) | (rve) | W O] L (8T | V) | Ghfue) | )
/.9 6-8 | 7-9 6-/ /9 6.3 2.5 /0.3 2.5 /6.5
2.0 7.4 2-0 63 2. 7.0 2.y /2.8 | 2.2 17.1
.5 . .
—2-2, 2 2.2 3.0 23 zlz 2.5 /70 2‘9 /?/
R4 .3 ¥ . 2.5 .
Py ? 2.y 7.3 79 2.8 a’ 3.2 /2.5
‘ 2.9 2.2 2.5 2.2 7.8 3./ 18 3.5 /8.0
z.9 6.3 3.0 8.3 3.4 8./ 3.9 12.0 3.9 /8.2
ORDENADA (Ywiw) | ¥-6% 3.0 3.8¢ 799 13.33
PENDIENTE 1-28 /.78 141 /38 /18
r2 09/ 0.9y 093 096 0.95
THEA AV : METRANIE Bo.f ee

08



(oLumANA
h(one) { 2 ) 4 5
/5 288 28.9 28.v 30.58 39.0
9 26.( 28.8 288 3og 39.5
13 20-Y 9./ 29./ 3.3 3s.0
12 20.8 299 k4.9 317 38.%2
" 270 296 29.¢ 347 3€.¢
10 274 30.2 3.2 34.9 36.2
Ve [}tc/)
{ z , 3 q s
(htve) ™ | Vw () | (hfe)! | Vu(md) | (adie)Tl | VwOmi) | (hive) Tt | ) | Chfie) Tt | Ve (%)
/-2 <7 /.9 | 6.5 79 68 2.0 8.2 2.3 /3.2
/-9 $.0 2. 6.9 2.4 7.2 2.2 8.5 2.5 13.7
2:0 $.3 2.2 7.2 2.2 2.5 2.9 9.0 2.7 19.2
2.2 $.2 2.5 2.5 2.5 | 2.8 2.6 9.y 2.9 /9.4
F2AN 5.9 2.7 3.2 2.7 8.0 2.9 9-9 3.2 /9.8
2.7 ©.3 3.0 8.2 3.0 8.6 3.2 7-¢ 3.6 /5.9
ORDENADA (Ywtw) | 212 | 3.5 399 6.03 9.604
PENDIENTE /85 1-ys /52 /.13 /62
r2 0.97 0-98 098 0.87 0.98
TAKA AY METANIL  94.p0 A

I8



(oLuMNA
h (o) { 2 | 3 Y 5
/8 Ye.2 s83 | 6zz | ?svy | rec.o
9 6.7 $8.0.1 25 | 7s¢ | 1003
13 ¥7-3 sg8.8 | 6X.7 ?5.8 /00.-S
12 “7.6 59.0 62.8 76.1 /008
" 98.3 §9.3 63./ #6.9 /00.8
10 98.5 $9.9 63.8 367 101.0
Ve ()
{ | 2 A | g 5
R T WX N R e R D N e
3.1 252 | 3.9 35.2 4.7 s0.2 | s0 | 59y | 62 | oo
3.3 202 4.2 36.0 4.5 0.5 Sy §9.6 7.2 8o.3
3.6 26-8 28 36.1 <.8 40.7 s.8 59.8 7.7 80.5
4.0 2%/ 4.9 36.3 s.2 0.8 -3 $E.( 8¢ 8o. 8
44 278 5.4 366 5.7 74 6.9 §S.9 9.2 8o.8
{9 28.0 é.0 32.2 6.9 <1(-8 7.7 $5.7 /0.1 8.0
OEDENADA (Ywiw)) | 2200 ‘ 33.12 j 37.52 S7.58° 78.29
PENDIENTE /27 0-66 0.6S 6-99 0-28
2 095 598 097 0.99 090

TRB3A AXr ETAMNOL 2.6 e

Z8



ORDENAD A (Ywix)

PENDIENTE
px

(OLUMNA
h (oue) { 2 3 ¢ )

/5 v2.2 50.3 53.7 Go. ¢ 28y
19 42.8 s1.0 §9-0 60.2 ?5.9
13 3.3 5.2 §9.1 60.7 759
12 3.8 §/-7 §Y-3 60.9 ?6.1
" 9.9 52.0 59.v 6.3 2¢.9
10 9.9 52.3 S5/ 618 770 .

Ve (ml)

{ 2 3 N4 5
Chive)™' | Nw Cudd) | (W)™ | W (md) | (We)™ | O} | (Ble)™ | Vword) | (hfur) ™! | Ver ()
2.8 Ri-¢ 3¢ 28.0 3.6 32 <.0 J8.¢ S0 S5/
3. 222 d.¢ 28.3 3.9 32y 4.3 39.2 s.y S5s-6
3.3 22.7 J.9 28.§ p 4 32.5 <. 7 39.2 5.8 s5.¢
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APENDICE E
DETERMINACION DE LOS INTERVALOS DE CONFIANZA

Para calcular la desviacion estandar de los datos que son fun

cién de resultados experimentales se utilizé la relacién

si y=f (x;) i=1,nlxi es una variable aleatoria
oy T oa=1 L A¥/AxXT oy

INTERVALO DE CONFIANZA SOBRE Kj

a ®
o L
como K. = tenemos que:
L w
L
- :
2 a_ Gg, 2 QL G, 2 ag GLG'@L 2
ox! = =) ) )
L L L w2
ogo se calcula a partir de las parejas de valores - -
(CM“ ) VN (= ) ) conlas relaciones usuales 26; aunque

no tenemos los datos exactos de OQE podemos suponer que
es del orden de 10"7 puesto que los datos se dan hasta la ~ -

cuarta cifra decinal, con el método que se siguid para deter-

, 2 5 3
minar w.. , Q‘W .

1 debe ser del orden de 16

L
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Sustituyendo los datos, por ejemplo para el 2 propanol a

52. 6° C, tenemos:

, 2
2 _ 44,5 (2 -7 0.7883 44.5 0.7883
ke = Togsy) 100t Gigsy) 1024 (o)
2 -5 ‘ -3
o = 9,33 x 10 + 0.30 + 2.73 x 10

KL

Con un error menor del 1% podemos aceptar que:

El intervalo de confianza a un nivel de significancia (1- o )

estard dado por:

donde t o/ corresponde a n-2 grados de libertad, siendo
2

2

10

n el nimero de datos con los que se estimd la recta de regresion.

-5
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INTERVALO DE CONFIANZA SOBRE Kc

a
Como Kc= 1 tenemos que:
a

(0]
2
2 ca a lE 2
Kc a2 a 2

0

los valores de 03 ¥y 0&2. se calculan con las relaciones
26 ,
. C o
usuales a partir de las parejas de valores ( DEHS’ VN( ) ).
El intervalo de confianza a un nivel de significancia (1= a )

esta dado por:

17—1-2 a oy, R/
to‘/z [ (ao ) o+ = ) ]
0]

donde t a/y es para n-2 grados de libertad, siendo n el nimero

de parejas con las que se hizo el andlisis de regresion.

INTERVALO DE CONFIANZA SOBRE Y10> y In Y;

0 TtL R
Como Y. = —— tenemos que:
P p) MK
. : 2 2
2 T8 R )2 02 (\'eﬁ Gp9 0542 G"KL)
o = + + + +
Y (e} 2 ) 02 2 2
p2M L T ?L 254 M K,
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Al sustituir los valores se comprueba gque se puede acep-

tar que:
2 2
,  TER G'IEL o Ok
o = ( R C AN—
Y pO K K KL
2M By,

El intervalo de confianza a un nivel de significancia (1 - o )

estd dado por:

t YO G-IKL
a/2 p Ky
Es simple demostrar que:
2
G;,:" - (ry _ (Tﬂo )2
*Ter (@
(¥e) °

El intervalo de confianza a un nivel de significancié (1 - o)

estd dado por:

Q2.
t*lz. Go

En ambos casos ta es para n-2 grados de libertad siendo
/2

n el nimero de puntos utilizados en la regresién.
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APENDICE F

La altura de un punto (h) en el cromatograma de un soluto es
proporcional al nimero de moles de soluto (n) que estdn pasan

do por el detector y:
Ah = n

donde A es una constante de proporcionalidad que sélo depende

de la naturaleza del soluto.

Esas n moles de solute en condiciones de equilibrio entre las

fases corresponden a: una concentracién c en la fase gaseosa,
.. T - .

una concentracion q; en la fase liquida y una concentracion q9;

en cualquiera de las otras fases condensadas. Podremos escri

bir el balance de masas:

- & T 1y
n—cVG+qLVL+ ., 9; @

donde todos los términos ya han sido definidos en el texto de

este trabajo.

T
En la relacion (14) hemos establecido que: gy = qp, (1+ KcCa)

asi es que:
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n=c¢ V + qp (1,+KCC3)VL+ ) g, @,

G i7i
i=1,
Al dividir esta relacién entre c :
n 9,
c=2Vo + = (1 +Ke Ca)V, + ] q, ¢,
C o] i#L -
c

y como el término de la derecha, en las condiciones usuales

2
de trabajo en CGL, es aproximadamente A% Rentonces

como A sélo depende del soluto, para un mismo soluto en dos

columnas diferentes ¢ serd la misma si h/V es el mismo.
R
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