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INTRODUCCIORN



LEIRQIULLION

Lo separacidn de los componentes de una mezcla
dada por el métode de cromateografis en fase vapor, estd
vasada fundamentalmente en dos propiedades de los compo-

‘nentes en cuestidn: su presidn de vapor y su interdccion
relativa entre la fase estacionaria v la fase mévil del

sistena cromatografico.

La secnoclogia actual del métido cromatogrifice
que nos ocupa no toma en cuenita las presiones de vapor de
los diversos componentes de las meszsclas, busca modificar
sus lnteracciones entre ls fase gaseosa y la fase liguida
o sdlida de la fase estacionaria {constante de reparto X)

para obtener las separaciones adecuadas.

Bl ée@arrollo impresionante gue a la fecha esta
técnica ha alcanszado en la separacién de componentes de
mezelas, ha radlicado en la implementacidn de diversos ad-
sorbentes sdlidos v de multitud de lfquidos de particidn
para la obtencidn de las constantes de reparto mids adecua-
das para un problema dado. Es obvio que si se desea ade-
lantar o retrasar la elucidn de alguno de los componentes
de una mezcla problema para lograr separarlo de los otros,
el pardmetro a estudiar sera la solubilidad o la adsortivi-
dad de dicho componente en el sdlido o 1lfquido estacionario

del sistems cromatogrifico empleado, ya sea que se trate de

la téenica gas-8délide o gas-1liguido.
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Una de las mezclas méds complejas que produce la
industria petroquimica es aquella que se obitiene ea la pro~
duceidn de los llamados componentes sromdticos bdsicos (ben-
cenc, tolueno, xilenos), la cual sdlo se he podide resglver
mnediante el emplec de columnas capilares, las cuales sen al-
tamente costosas.

Diferentes autores han predicho que aquelles 1f-
quidos de particidn gue presentan en su estructura un cier-
4o orden en sus moldculas podrisn ser las fases esiaciona-
rias liquidas mdés prometedoras para la separacidn de esie
tipo de compuestos, v en la literatura se eacuentran varios
estudios qﬁ@ describen la séparacidn de algunos componentes
arométicos del tipo mencionado, tales come los isdmeros me-
ta v para zilenos, en 1fquidos con propiedades tan caracte-
risticas como son los llemados cristales 1iquidos(1°2’3’@’5).

EL término "eristal 1liquido ge refiere a aquellas
sustancias orgdnicas que dentro de un intervalo de tempere-
tura definido son liquidas por su movilidad, cristalinas en
su comportamiento éptico ¥y una combinacidn de ambos estados
en sus caracteristicas estructurales. Cuandoc es5%68 maﬁ@ri&;
les se calientan no pasan directamente del sdlido eristali-
no al liquido iéctrépic& normal, sino quepasan a.través de
una o mds etapas discretas de transformaciones que eneierran
fases intermedias (mesofases).

Un hecho comin a las moléculas que exhiben criste-

linidad 1lfquida es el gue son relativemente lineales y rigi-



dag. Lasz interacciones laterales muiuas restringen a las
moléenlas a permanecer parslelas unas s otras, de modo que
la rotacidn estd perimitlda solamente alrededor de los ejes
longitudinales. Los materiales de este tipo se comporisan
por consiguiente como 1lfquidos anisotrépilcos.

Bxisten tres tipos principales de fases lfquido-
eristalinas: esmética, nendtica v colesidrica.

La fase esmética exhibe éna estructura en capas;
dentrc de una capa dada las moléculas se encueniren parale-
las unas a otras y perpendiculares al plano de las capas. El
estrato es Unice ¥ estéd comstitufdo por unas pocas moléoulas
de espesor. .

Esta fase fue denominada asf vor los primeros in-
vea%igadoragg:utilizanﬁﬁ la palabra griega Yesmektika' que
significe grasosa o viscosa ya que en general presenta este
aspecto al microscopio (6)(fig; la.).

4 una temperatura més alta las moléculas llevan a

cabo una transicidén a la fase nemdtilca en la cual las molé-
culas estdn restringidas a estar paralelas, vperc no estdn
separadag en capas. Bl centro de gravedad de las moléculas
estd desplazado al azar v su nombre se deriva de la palabra
griega "nematika" que significa "semejante a un hilo". Bg-
ta fase es turbia pero mévil, como un lfguidec lechoso. In
superficies tales como el vidrio este tipo de mesofase a me-

nudo exhibe lineas que semajan hilos, especialmente cuando
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se forman por eniriamiento védpido de la fase liquiéaig) o

¥n la fase celestérics se supone gue las nmolé-

culas estdn formando capes delgadas con los ejes longitu-
dinsles de las moldeulas paraleles al planc de las capas,
perc cada una estd girada ligeramente en relaecidn a la su-

perior e inferior (fig. le).

Esta mesofase también es %urhia‘y mévil vy se @ﬁz
cuentra principalmente en compuestos derivados del coleste-
rol, especialmente sus ésteres. Algunas de sus propiedades
son marcadamente {diferentes a aguellas que presentan las

otras dos mescfases mencicnadas.

Las fases colestéricas son Spticamente uniaxiales
negativas, pero las fases eemética y nemdiica son Spties-
nente uniaxiales pcsi%iva@. Los términes “positivo® y "ne-
gativo" se refieren a las velocidades relativas de los ra-
yos de lug ordinario y extracrdinerio denitro de un exristal.
Un cristal uniaxial presente una direccidn s 1% largo de la
cual los dos rayos viajan conm igual velocidad; en todas las
otras direcciones las velocidades difieren., Las mesofasges-
colestéricas son también épticamente activas y desvian el
plano de la luz- polarizada presentando a menudo rotaciones

especificas muy altas'®),

Una de sus propiedades dpticas mds sobresalientes
es la debida a su dicrofismo circular, el cual permite que

denitro de ciertos intervalos de temperatura muchos de los
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eristales liguidos en esta fase muestren cambios de colores
vividos., Bstos colores se maniflestan de manera noteble cuan-
do la austahcia se coloca en forma de capa delgada, Cuendo
la luz cae sobre la pelicula, el color de los rayos que emer—
gen dependen de la temperatura ¥y del fngulo de incidencia del
rayo incidente. ILa longlind de onda presenta un mézxime cuan-
do los rayos incidentes son normales a la pelicula colesté-
rica. Como resultado, cuasndo la pelfcula pasa a itravés de un
intervalo de temperatura particular se observa una sucesidn

de colores ifidiscenteg. Ia luz dispersads es circularmen%e

polarigads (6).

a. Pase esmética b. Pase nematica

OQ*@@ o <
09,020 %
/BN

¢. Fasze colestérica e. Liquido isotrdpico

Fig. 1. Esquema de las distintas mesofases que presentan los
cristales 1fquidos.t7)

Hasta la fecha no se ha encontradoc ninguna sustan-

cla que contenga a la vez la fase nematica y la colestérica;
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mientras que ciertes sustanclas poseen la combinacidén eg-
mética-nemdtica o esméiica-colestérica; la fase esméilce
es siempre-la forma de mds baja temperatura.

De acuerdo a su estructura lineal y al arreglc
ordenado de sus moléculas ers de esperarse que 108 crisita-

" les 1fquidos exhibieran propiedades interesantes como di-

solventes, ya que se considera que entre mds ordenads esté
una molécula més fdcil serd para otros compuesios penetrar
en su red cristalina y mayor serd su selubilidad.

El objetivo del presenta‘ﬁ?ﬂb@&a se dirigld al esg-
tudio de tres diferentes cristales liquidos derivados del
colesﬁ@rolg mipistato, butirato y cinamato de colesterilo
como fases estacionarias lfgquidas en columnas empacadas para
la separacién, mediante la técnica de cromatografia en fase
vapor, de una mezcla formada por trece compuestos homélogos
del bhenceno.

As{ mismo- se desecribe la informacidén termodindmi-
ca obtenida con el objeto de Jjustificar criterivs de solu-
bilidad entre los componentes descritos y las distintas me-
sofases-de los cristales liquidos empleados como fases 1i-

quidas estacionarias.
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Kemcla Impleads

Los componentes que se utilizaron para consti-
tuir la mezcla empleada en el presente estudio, consis-
tieron en trece homdlogos del benceno. Bste mezcla pre=-
senta grandes problemas vara su geparacidn y solamente se
ha logrado mediante el empleo de columnas capilar@sga’g)a
Este grupo de compuestos estd listado en la Tabla I.

intes de preparar la mezcla, la pureza de los
componentes fue comprobada en el sistema cromatogrifico enm-
pleado, encontrindose que loslcomponentes eran cromatogréi-
ficamente puroe. La mezcla experimental se prepard con vo-
1dmenes igua;es de cada uno de los trece compuestos descri-

108,

. ¥
Pases Lfgquidas Bstacionarias (Cristales Liguidos)

El MC y el BC fueron recristalizados varlias veces
en etancl y el CMC en isopropanol hasta punto de fusidn cong-

tante.

#* Los cristales liquidos: miristato de colesterilo {MC),
Butirato de Colesterilo (BC), y cinamato de colesterilo(CMC)
fueron donados generosamente por el Dr., Helio Flores, Profesor
de Quifmica Orgdnica de la Pacultad de Quimica de la Universidad
Nacional Autdnoma de México, quien los sintetizd para la presen-

te investigacidn.
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TABLA I

Componentes Aromdticos Empleados

Componente No¥ Compuesto Punto de Ebullieidn (20)
1 Benceno 0.1
2 Tolueno 110.6
3 Btilbencenc . 136.2
: Lty
’ cbno (n-tileno) 139.1
© o res
1 ’ Isobutilbenceno 172.8
8 1,2, 4-trimetilbenceno 169.35
9 1,2,3utrimetilbenceno 176.1
10 N-butilbenceno 183%,0
11 2-metil-2-fenilbu-
tano {terit-amilbenceno) 189-190
12 3=-fenilpentano .
(Sec-amilbenceno) 187
13 1,4-diisopropilbenceno 210,73

% Estas notaciones se siguen en todas las Tablas que aparecen

en este trabajo.
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Las %emperaturas de itramsicidn, las centidades
de fase estacionarias en el soporite y la clasificacidn de
las distintas mesofases fueron determinadas en un calori-
metro diferenclal Perkin Elmer Modelo LSC-1B, calibdrando
el patrén para las temperaturas con los puntos de fusidn
conocidos para el indio (1562C), el talio (304°C) y el &~
cido estedrico (59.69C), compuestos que fueron proporcio-

.

nados por la Compafifa Perkin Elmero(lo’ll'12’13°1@)

_Recubrimiento de los Soportes y Empagues de las Columnas

Para cada caso fe pesaron 0.5294 g. del cristal
1fquido reapectivo y se disolvieron en 20 ml. de elorofor-
mo. Las solﬁcﬁones resultantes se agregaron a 3 g, de s0-
porte {Chromosorb ¥ 80/100 mallas lavado con dcido, Johns-
Manville) vy el disolvente se elimind mediente un rotavapor
a baja velocidad con el oebjleto de gue el soporie se impreg-
nara homogéneamente con la fase estacionaria. Una ves pre-
parados los empaques para cada una de las columnas, se lle-
naron los tubos de acero inoxideble de 1.52 m. de large por
3.175 mm. de didmetro. Il llenado se llevS a cabe colocan=
do fibra de vidrio en un extremo del {fubo e introduciendo
el empaque preparado por el otro exiremo por medio de un

embudo. Durante la operacidn se aplicd vacfo y vibracidn
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para que el llenado fuese lo mdés uniforme posible., ILa
cantidad de material empacado se determind por la §ife-
rencia de pesos entre las porcicnes obitenidas antes ¥
después de empacadas las columnas.

Laes temperaturas de transicién de los crista-~

les 1fguidos soporitadas fueron determinsdaes de la misms

manera que en el caso anterior.

Aparete ¥ Procedimiento

La cromztografia en fase vapor fue realizada
en un cromatdgrafo Perkin Blmer Modelo F-11 provisto de
un detector de lonizacidn de flama. Cada una de las co-
lumnas fueron acondicicnadas durante 24 horas a la tem-

" peratura correspondiente a la fase liquido isotrdpico del
eristal 1fiquido correspondiente y al iniciarse cada expe-
rimentacidn se llevgba a 1a>temperatura>de la mesofase

deseada.

*

Las temperaturas del inyector y del detector
fueron ajustadas a 238¢C y 300C respectivamente, y fue-

ron iguales para todas las columnas.

Las temperaturas de las columnas para cada fa-
se en cada cristal liquido fueron seleccionadas de medo
que estuvieran deniro del intervalo de la mesofase dada.

En la Tabla II aparecen los datos correspondientes.
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ZABLA I

Temperaturss de Trabajo (2¢) pars cada Mesofase en cada
Sristal Liguido utilizade

Columns Temperatura de Mesofase Corresvnondiente
D Trabajo (2C)

154 MC %2 Pise esmética
79

82 Pase colestérica
84 :
85.5

88 Liquido isotrdpico
100
110

154 BC : 105 Fese colestérica
© 108 :
110

118 Liquido isotrdpico
120
126

154 CuC 160 Fase colestérica
188

2117 Liquide isoérépico
225
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Bl ges acarreador (fase mdvil) empleade fue
nitrdégenc y la presidn interna en la columna, medida por
medio del indicador de presidn del cromaﬁégrafq,fue ée
40 1bs,/plg2 que equivale a 2,067.2 mm Hg. ILa presidn
exterior (presidn atmosférica), determinada baroméirice-

mente, fue de 585 mm Hg.

Las inyecciones de lez muestras se llevaron a
cabo mediante Jjeringas marca Hamilton con capacidad de
0.1=-1 nl y la mdxima cantidad de muestra inyectada fue

de 0.5 pl,

Para determinar la altura minima de platos ted-
ricos para cada columna, asi como para calcular el flu-
jo déptimo de gas acarreador para cada une de ellas, se
- selecciond el componente de punto de ebullicidn interme-
dio [1,2,4-trimetilbencenoc (124THEB)] y de acuerdo a la
(15)

técnica usual se calcularon los flujos dptimes de

trabajo en cada columna para su méxima eficiencia.
&

Columna ) Flujo éptimo de itrabajo
(mi/min)

15% MC 1¢

15% BC 16.2

15¢ CHC 16.6

Una vez estabilizado el sistema cromatografico
a las condiciones éptimas de trabajo, se procedid a inyec-

tar cada compuesto por separadc con el objeto de determinar
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el tiempo Ge retencidn individualmente y asf poder iden-
tificar cada componente una vez inyvectada la mezela en
estudio. Cuando dos ¢ mds compuestos presentaban tiem-
pos de retencidn muy semejantes, o no se sepavaban del to-
'do,Ase inyectarcn mezclas de los compuestos lavelucrados

en proporciones distintas.

Para determinar los tlempos de retencidn corrve-
gidos se empled el n-butanoc como marcador del volumen muer—

to de las distintas columnas empleadas.
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Las temperaturas de iransicidn pars cade fase
en los cristales purcs fueron las mismas que las observa-
das parae los eristeles sobre el goporte utiliszado. Los

resultados aparecen en la Tabla III.

Las. temperaturas de transicidn fueron alcansza-
das, tantc por calentamlentoc como por enfrianlento de cada
une de los cristales liquidos en.estudie, lo que indica gue
las mesofasés correspondientes pueden obienerse por ambos

PLOCeBOB.

Visvalmente pudieron apreciarse log cambios de fa-
ses descritas en la literatura consultada(6}, Il CHMC fue el
que mostrd los cambios més espectaculares, ya gue en la pyi=-
mera transicidn se observa ura coloracidn verde esmeralds,
luego toma la coloraecidn lila y-al pasar a liquido isotrdpi-

¢co se torana incoloro.

La densidad aproximada de los cristales liquidos
fue obienida por los métodos usuales ¥y resultd ser alrededor

de 0.8 g/ml. en los tres casos.

Los datos correspondientes a los tiempcs de reten-

" ¢ibn corregidos por el volumen muerto del sistema, se presen-
tan en las Tablas IV, V y VI, y representan los promedics de
-andlisis miltiples que en su gran mayorfa fueron reproducibles.
En las Pig. 2, 3, 4 v 5 se pueden observar los cromatogranas

representativos de las separaciones obtenlidas con el MC, BC,
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LABLA

Determinacidn de las Temperaturas

de Transicidn de los Cris-

tales Liguidos Purcs ¥y Sovortedos por Calerimetris Diferencial

Gristal lfouido

Descrita® IEncontrada

HC 71
: &8l
86,5

3¢ 102
113

CucC 161
207

# Referencias 1%,16,17,18.

71
19-80
86.5

102.2
113

156
202

Gambio de Fase

Sélido--esmética
Bsmética~colestérica

Golestérica-1{guido
isotrdpico

Sélido--colestérica

Colestérica-liquido
isotrdpico

8élido--colestérica

Colestérica=1{quido
isotrépico
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Fig. 3 (a). Cromatograma Representativo de la Separacidn
de la Mezcla obtenida en la Fase Colestérica en la
la columna de Butirato de Colesterilo al 15%.
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Cromatograma Representativo de la Separacidn
de la mezcla obtenida en la rase Liguido iso-
tropico en la Columna de Butirato de Coleste-

rilo al 15%.
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DABLA IV

de Colesterilo (#L) al 15%

té (minutos) *

Tcol.(QC) 13 76 79 82 84 85.5 88 100 110
(2K) 346 349 352 355 357 358.5 361 373 383

1 0.55 0.6 0.6 1.4 1.5“ 1.3 1.5 1.0 0.7
2 3.4 3.6 3.7 3.4 3.6 3.3 3.5 2.7 1.8
3 6.8 7.15 7.4 6.9 7.0 6.4 6.5 5.1 3.4
4 8.6 8.6 8.85 8.3 8.3 T.7 7.6 6.0 3.9
5 8.6 8.6 8,85 8.3 8.3 T.7 7.6 6.0 3.9
6 10.15 10.15 10.6 10.1 9.8 9.3 9.C 7.2 4,5
7 19.6 19.9 21.3 19.75 19.0 18.8 17.5 13.7 8.4
8 24.5 23.6 25,3 23,1 22.5 20,05 20.4 15.9 9.6
9 32.2 29.75 32.4 29.3 27.7 28.6 26.2 20.2 12.0
10 33.6 30.9 33.8 28.6 27.7 28.6 26.2 206.2 12.0
11 42,7 40.1 44.3 35.4 34.1 35,1 34.2 26.2 15.35
12 38.3 37.3 40.9 38.1 36.4 3%7.8 31.9 24.8 42.7
13 69.5 69.0 72.0 63.9 61.7 63.3 56.5 42.7  24.0

# El tiempo de retencidn

formulacidn:

t1 =

tr(compuesto)

corregido o

En nuestro caso el gas no retenido es

neto se da por la siguiente

t,. (gas no reterido)

el n=butano.
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PABLA V

Tiempos de Retencidén Corvegides en la Columna de Butirate

de Colesterile (BC) al 15%

té (minutos)

@ (ec) 105 108 110 e 122 125
col, (%K) 378 %81 383 391 385 3¢
L 0.1 0.2 0.2 0.1 0.0 C.0
2 1.2 1.2 1.1 0.8 C.7 0.6
3 2.6 2.5 2.4 1.8 1.6 1.4
4 2.9 2.9 2.8 2,1 1.9 1.7
5 2.9 2.9 2.8 2.1 1.8 1.7
6 5.8 5.5 3.4 2.5 2.3 2.0
7 T4 6.7 6.5 4.9 4.4 3.9
8 8.6 7.8 To5 5.6 5.0 4.5
g 10.8 S.8 S.5 7.0 6.3 5.6
10 10.8 9.8 9.5 7.0 6.3 5.6
11 13.1 12.6 11,6 8.7 7:8 7.0
12 13.8 12.0 12.1 €.7 7.8 7.0
13 23.1 19.9 19.0 13.8 12.1 10.8




TABLA Y1

Tiempos de Retencidén Corregidos en la Columna de Cinemato
de Colesterile (CHC) al 15%

%; {minutos)

T {2C) 160 180 i8e 217 225
©leox) 433 453 461 490 498
1 0 0 0 0 0
2 0 0.2 0 2.7 0.65
3 0.2 0.4 0.2 3.3 1.0
4 0.65 0.4 0.5 5.3 1.0
5 0.65 0.4 0.5 3,3 1.0
6 0.65 0.4 0.5 5.3 1.0
7 0.65 0.4 0.5 3,3 1.0
8 0.65 0.4 0.5 3.3 1.0
9 1.1 1.05 0.8 4.6 1.8.
i0 1.8 1.0 0.8 4,6 1.8
11 1.8 1.0 0.8 4.6 1.8
12 1.8 1.0 0.8 4,6 1.8
13 2.55 1.3 1.1 5.9 2.3




CHC vy une columne capilar respeclivamente.

ha cantidad de muestra fue mantenilde dbaje (menos
de 0.5 nl.) para eliminar los efectos de mupervosicién y
pare asegurer las condleciones de dilveidn infinita en la

cual los solutes chedecen la ley de Henry.

1. YVoliumenes de Retencién Esvecfficos

Medisnte la expresidn derivade por Littlawood

et al (19’20), les voldmenes de retencidn especificos (V%)
fueron calculados & partir de los tiempos de retencidén co-

rregidos y de las condiciones de operacidn de las columnas

pleadas.
273 (1)
Ve =¥, = .
g x P, % Tggy,(PK)
dende

VN = volumen neto de.la columna,
P.M.l = peso .molecular del 1{guido de

P particidn en cuestién.
Tcol, = temperatura de la columna én

grados Kelvin.

A su vesz VN quedes expresado por la siguilente ecuacifn:

i}

F, x &) x (2)

donde

&)
1]

velocidad del flujo de gas acarreador co-
rregida por un factor de temperatura ¥y



tiene la 1én
B, = flujo del ges (ml./min.) x (3}
t1 = tlempo de retencidn corregido
N
B F PR 4 2 o ERS ] : !\21}
i = factor de correccidn para las presiones
que es dado por la ecuacidn
- 2
1\ &
@5 - 1
[ (l@}
2[(B)° 1] )
\P(}) 4

Bn el caso presente, el factor | tlene el valor

o

de 0.4,

La resolucién obtenida en la columna de CEC fue
bastante povre y ée ella sdlo se dlscutirdn los espectos
analfticos ¥ no se informan las propiedades termodindmicas
de este liquido de particidn. )

4 continuacidn se presentan las Tablas-VII y VIII
con los valores de V@ cbtenidos para las columnas de MC ¥y
BC respectivamente. Las cantidades de Vé son detverminantes
para el cdlculo de las entalpias molares parciales de solu-
cidn ( Aﬁ§°ln°) v las entropfas molares parciales de solu-

cidn ( ﬁ§g°1n°) del soluto,

2, Coefjclentes de Actividad de los Componentes de la Mezcla
Las presiones de vapor de los distintos componen-

tes (p§) fueron calculados directamente de las ecuaciones



Volumenes de Retencion Especificos (¥§) en la
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TABLA VII

#iristato de Colesterilo al 15%

vy (ml/g)

Columna de

h

vee) 73

col oy 346

76
548

19
352

82 84 85.5 g8
355 357  358.% 361

100
373

110
583

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13

10.86
67.12
134.24
169.78
169.78
200.38
‘38&93
483%.66
635 67
663.71
842.96
756.0
1372.0%

11.845 11.845
71.07 73.04
141.15 146.08

169.78
169.78
200,38
592,85
465.90
BL31
616.01
7963
736.35
17%6215

174.70
174.7
209,26

"420,49
499.50
679,62
€1.26
874.54
80742

1249.63

27.64 29.61 25.66 29.61
69.0% 71.07 65.15 69.095
1%.215 128,19 129,34 128,32
1635 16385 15201 150,03
163,85 163,85 152,01 150.03
19930 193.47 18460 177.67
389,99 375.09 3TLU  345.47
45603 44418 43530 42,72
5842 54684 564.60 ST, 22
56460 54684 564.60 WT.22
€98.84 67318 692.2 67515
75215 TIBD 6,22 6275
126147 1218.04 124963 115,39

18.74

53.30
100.68
118. 45
118.45
142.14
270. 46
313.89
798,78
598.18
517.22
489.59
842.96

i3.82
35.5%
67.12
75.99
75.99
88.84
165.83
. 52
236 D
236.90
303.03
303.03
473.79




Voldmenes de Retencidn Bspecificos (V&)
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ey

Butirate de Colesterilo al 15%

en la Columna de

& (mug)
(2¢) 105 108 110 118 122 126

coliog) 378 381 383 391 <595 399

1 3,77 377 3.77 1.88 0 0

2 22,60 22,61 20.72 . 15.06 1%.19 11.3

3 48.96 47.08 45.19  33.90 30,125 26,37

4 58,38 54.62 52,73  39.54 35.77 30,02

5 58.38 54,62 52,73  39.54 35.77  30.02

6 71.56 65.92 64.03 47,07 - 43.305 37.67

7 139.35 126.185 12241 82.265 82,84 T%.45

8 160,05 146.90 141.85 105.45 84.14 84,75

9  203.375 184.57 178.91 131.81 118,62 105,47
10 203,375 184.57 178.91 1%1.81 118.6? 105,47
11 261.75  237.30 216.58 163.82 146,86 131.84
12 2456.69. 239,19 227.88 163%.82 146,86 1%31.84
13 435.0 373.79 357.82 259.85  226.365 203.405
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{5 A) -
de &n%oin@‘5”22’25°zv'y aparecen en la Tebla IX.
Le ecuacidn de Antoine pare las vresiones de va-

por de los solutos esté expresada asi:

(5)

tele)

e
ot

lﬁglo? = A - &

donde

g
#

prezidn de vapor del soluto en cuesiidn, em mm. Hg.

e

temperaturs en 20,

A,B v C= conatantes de Antoine fec@piladas de la 1iteratura(23'24)

Los coeficientes de actividad a dilueién infinite
no corregidos para la no idealidad en la fase tapor (?’&)),
fueron caleulados de la expresidn desarrcllada por %artire(g)

v Purnelligo){

(6)

donde

M= peso molecular de la tase lfquida.

presidn de vapor del soluto puro, en mm, Hg.

ke
nIo
it

volumen de retencidn especifico.

«}
oae
i}

Los coeficientes de actividad fueron corregidos pa-
ra las condiciones de no idealidad de la fase vapor (7 g’)

segin la expresién:(g)

P Boy
oo Co
1n‘7f'f=lne7 » =~ TRT (7)
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TABLA IX

Presiones de Vapor del Solute Puro a cada Temperatura

23 (um, Hg)

Tcol(QC) 13 76 79 82 84

(2K) 346 349 . 352 355 357
1 602.56 668.57 134.59  805.51  855.685
2 227:21  253.11 281.37 312,15  314.16
3 95.5 107.76 121,07  135.70 146,23
4 89,125 100.27 112,73 126,435 1%6.31
5 -85.83 96.81 108.93 122.28 1%1.91
6 71,61, 80,965 91.30 102.71 110.94
7 26. 485 34.29 34,67 39. 49 43.01
8 28.84 32,74 57.395 42,59 46.38
9 22.39 25.70 29.45 33.64 36.71
10 16.98 19.69 22.66 25.99 28.43
11 11.86 13.77 15.93 17.41 20.16
12 12,50 15.33 16.76 19.32 21.20

13 5.73 6.72 7.85 9.14 10.10




- 35 -

eooooContinuacidn Tabla IX

25 (am. Hg)
p(20) 85.5 88 100 105 108
coliogy  358.5 361 373 378 381
1 894.90 963.35  1350.49 1543.25  1659.585
2 351,47 381.94  556.32 645,95  T04.94
3 154.56 169.31 256,95 302.90  331.13
4 144.1% 157.97  240.41  283.73  312.61
5 139,53 155,035  233.62 276.06  %04.38
6 117447 129,06  198.51  235.25 260,02
7 45.81 50.82  81.69  98.47  109.65
8 49,40 §4.81 88,14 106.28  117.49
9 39.16 43.55 70,81  85.96 95.50
10 30.39 33.90 59.80  68.04 75.53
il 21.60 24,20 40.66 49,86 56.23%
12 22.705 25.42 42.61 52,20 58.88
13 10.87 12,27 21.36  26.56 30. 20
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eoeossContinuacidn Tabla IX

pg (mm. Hg)
{20) 110 118 122 126
¢ol(ox) 383 391 395 399
1 1756.87  2218.35  2344.2%  2591.36
2 746.59 932,25  10%8.60  1153.63
3 355,26 453,92 512,86 573, 4%
4 335,16 426,47 478.63 57%.0%
5 324.53 416.17  469.205 527.51
6 277.34 357,19 407.38 454.58
7 118.00 155,78 177.82 202,92
8 127.41 168,34 192,75 219.48
9 103,23 137.25  158.49 179.89
10 82.92 110.26 125,89 144.54
11 60,74 82,24 95,50 109.65
12 63.54 85.90  100.00 114.815

13 32.79 43 .34 52.48 61.66
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Los valores para los coeflcientes viriales fueron

computados empleandc la ecuaclén de los estados correspondien~

tes de MacGlashen y Pottert29s26,27)

B it

22 - 0,43 - 0.886(32) - 0.694(3N)7 - 0.0375(-1)(FH)4° (&)
Ve

donde

Ve ¥y Te = volumen eritico del scluto y la temperatura
erftica, respectivamente.

n = mimero erectivo de_earbonos del soluito.

Les conztantes criticas de los distintos componen-
tes que aparecen en la Tabla X fueron obtenidas de la litera-

(23,24)

tura ¥l mimere efectivo de carbonos, n, para 1es 4i-

drocarburos pures, fue.iomado como el nimero de dtomos de car-
bonos en la molécula‘SPz?},

Los valores para loz distintos coeficientes virie-
les se dan en la Tabla XI.

Los valores pa.rafygf) ¥ 1n’7g’ para cada componenie

" en cada columna y a cada temperatura, se informan en laes Ta-

blas ¥II y ¥III, XIV y XV respectivamentes.

Entalpfas y Entropias Molares Parcisles en Exceso

Ve la Termodindmica de soluciones se tiene la expre-
618nt315+20,29)

(9)



[l
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TABIA X

Constantes Criticas

Compueste  n
Benceno 6
Tolueno 7
Etilbenceno 8
p-Xileno 8
m-Zileno 8
o-Xileuno 8
Isobutil- 10
benceno
1,2,4=%ri= 9
metilbenceno
1,2,5=-%ri- 9
metilbenceno

H=butilben- 10
ceno

Tert-amil- 11
benceno
sSec—agmil- 1i
benceno
1,4-diiso- 12
propilben-

ceno

Ze(2K)
561,94
591.55
616.94
616.00
616.82
630,10
650,00

648.90

664,30

650,30
663,30
658. 40

674,60

Yelee/mol)
258,64
315.55
373,84
379.18
376,49
368,65
489,85

428.29

429,29

497,11
551.115
551.115

583.74
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TABLA XI

Segundos Coeficlentes Virlales (Bop) Obitenidos para 188

Columnss de Biristato de Colesterilc al 15%

¥y Butirato de Colesterilo 2l 15%

Byp {~1)

g ABC) T3 76 79 82 84

col 346 349 352 355 357
1 1164.42  11%6.72  1110.60 1083.98  1066.89
2 1776.23  1688.19  1646.955 1617.80  1597.50
3 2580.64  2512.205 2441.175-2380.02  2335.61
4 2604,97  2531.0%  2466,56 2402,04  2362.29
5 2597.78  2528.13  2458.48 2393.97  2351.18
6 2720.64  2646.91 2576.86 2602.67  2460.46
X 4624.18  4491.92  4364.56 4238.58 4156.38
8 3739.12  3653.26  3545.935 3450.57  3384.87
9 4069.67  3949.47  3836.90 3731.35 3660.25
10 4956.19  4812.03  4669.66 4538.17  4449.13
11 5068.575 5789.46 5616.18 5450,53 -5351,33
12 §814.26  5637.91 5476.76 5314.045 5208.87
13 7156.65  6934.83  6726.73 6523.225 6391,82
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vossoliontinuacidn de la Tadbla XI.

Bpp (1)
T o1 eg) 85.5 '8@ 1090 188 108
0T (ex)  358.5 561 573 378 381
1 1055. 25 1034.56 948,045 915.59  897.48
2 1597.50 1565.13 1429.44 1372.64  1341.09
3 2308°5O 2257.99 2043.04 1962.52 1814.61
4 2327.95 2278.87 2058.95 1976.80  1930.31
5 2321.06 2270,235 2053.75 1976.57  1923.86
6 2429.78 2377.79 2149.23 2143.135  2012,93
7 4098, 64 4004.52 3590,60 3433.85°  3345.675
8 3336.58 5262.60 2932.05 3285.598 2740.70
9 3608, 00 3528.76 3168.16 3032.31L  2956.,08
10 4384.51 3996.76 3840.175 3675.30  3575.79
11 5272,82 5141.90 4599.05 4400.60  4274.055
12 5137.15 5015.15 4480.56 5136.91  4171.94
13 6301.26 6146.78 5472,56 5177.77  5087.29




eoeso.Continuacidn de

- 4] -

la Tabla XI

By, (=1)
g _120) 110 118 122 126
¢ol o) 583 391 595 399
1 881.96 822,745  811.73 - 795,32
2 1322,15  1246.42 1213,.29 1175.42
3 1884.15  1772.00 1715.93 1671,065
4 190%.48  1789.73 1736.23 1648,68
5 1897.51  1861.68  1728.09  1679.145
6 1983.34 1861.68  1797.87 1751.68
7 3291.79  3076.26 2980.565 _ 2882.24
8 2695.94 . 2524.225  2445,02 23572, 405
g 2910.59  2719.55 2632,51 2549.67
10 3617.05 3290,87  3180.205  3080,27
11 4199.50  3921.18 3793.88 3666. 42
12 3094.78  3824.74 3701.96 3577.59
13 4990.98  4652.41 4486.69 4337.19
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TABLA XIT

Coeficientes de Actividad (g_g’) en la Columna de
Miristato de Colesterilo al 15%

[¢1)
Tp

T (2¢) 13 76 79 82 84 85,5 88 100 110
coliog) 346 349 352 355 357 58,5 361 373 383

1 4.3 3,60 3.28 1.28 1.21 1.24 1.00 1.07 1.18
2 1.87 1.59 1.39 1.32 1.28 1,25 1.08 0.96 1.08
3 2.23 1.88 1.61 1.54 1.41 1.46 1.31 1.10 1,20
4  1.89 1.68 1.45 1.38 1,28 1.30 1.20 1.00 1.11
5 1.96 1.74 1.50 1.42 1.32 1.35 1.24 1.03 1.14
6 1.99  1.76 1.49 1.39 1.33 1.32 1.245 1.01 1.16
7 2.785 2,12 1.96 1.85 1.77 1.68 1.63 1.29 1.46
8 2,05 1.87 1.53 1.47 1.39 1.33 1.29 1.03 1.18
9 2,005 1.89 1.515 1.46] 1.42 1.29 1.27 1.01 1.17

10 2.55  2.38 1.89 1.945 1.84 1.66 1.63 1.28 1.45

11 2.855 2.62 2.05 2,35 2,10 1,91 1.75 1.36 1.55

12 5,02 2,53 2,11 1.96 1.87 1.68 1.78 1.37 1.48

13 3.63  3.12  2.91 2.475 2.32 2,10 2.085 1.585 1.84




PABLA XIIT

Beefielentes de Actividad (gigs) en la Columna de Butirato
de Colesterilo al 15%

&

7 p
{QC) 105 ioa 110 118 122 126
coliogy 378 381, 383 391 395 399

6.41 5.96 5.6% .8.945 indet. indet.

R

2 2.56 2,34 2,37  2.655 2.72 2,81
5 2,52 2,39 2,33 2,42 2,415  2.46
é 2,25 2.185 2.14 2,21 2,18 2.17
5 2,315 2,24 2,18 2,27  2.22 2.3
6 2,22 2,18 2,115 2,22 21115 2,17
7 2,72 2.70  2.58  2.60  2.55  2.50
8 2,19 2,16  2.07 2,10 2,06 2.0l
9 2,13  2.12 2,04 2,06 1,98 1,97

10 2,70 2.65  2.54  2.57  2.50  2.45

11 2,73 2.67  2.59  2.65  2.54  2.46

12 3,03 2,77  2.8% 2,71 2,66  2.58

13 3.23  3.30 3.5 3,17  3.12  2.97




Coeficientes de
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TABLA XIV

Actividad Corregidos para la no idealidad

aln'ﬁ? ) en

la Uolumna Miristato de Colesterilo al 15%

n7¢
oe) 13 16 19 82 84  85.5 88 100 110
coliog) 346 349 352 35 357 358.5 361 373 383
1 1.50 1.32 1.23 0.29 0.23 0.245 0.04 0,12 0.153
2  0.65 0.48 0.35 0.30 0.27 0.245 0.10 0  0.12
3  0.81 0.64 0.49 0.445 0.355 0,40  0.29 0.12 0,21
4 0,65 0.53 0.38 0.33 0.26 0,275 0.20 0.02 0.13
5  0.68 0.565 0.42 0.36 0.29 0.3l  0.23 0.05 0.16
6  0.70 0.575 0.41 0,34 0.30 0.2§  0.25 0.03 0.17
7  1.03 0.76 0.68 0.62 0.58 0.53 0,50 0.33 0.40
8 0,725 0.635 0.43 0.%9 0.34 0,29  0.26 0.04 0,18
9  0.70 0.645 0.42 0.39 0,36 0.26  0.25 0,02 0.17
10 0.93 0.87 0.69 0,67 0.62 0.52  0.49 0.26 0.39
11 1.05 0.96 0.72 0.85 0,745 0.655 0.565 0.31 0.45
12 1.11 0.9%3 0.75 0.675 0.635 0.525 0.59 0.32 0.40
13 1,29 1.14 1,07 0.91 0.84 0.74  0.74 0.465 0.62




TABLA XV
Coeficlentes de aActividad Corregidog para la no idealidad
15 Golvune do Bubitate gs
wmy g
p _\2C) 105 108 110 118 122 126
colieg) 378 38 383 391 395 399
1 1.92 1.85 1.79 2.27 indet. indet.
2 0.98 0.89 0.90 1.030 1.026 1.09
3 0.95 C.89 0.875 0.916 0.916 0.94
4 0.835 0.81 0.79 0,82 0.81 0.815%
5 0.86 0.835 0.81 0.85 0.83 0.90
6 0.82 0.80 0. 77 0.82 C.75 0.78
T .05 1.01 0.96 0.975 0.95 0.94
8 0.80 0.78 0.74 0.76 0.74 0.72
9 0.765 0.765 0.73 0.83 0.70 0.70
10 1.00 0.99 0.93 0.%6 0.93 0.91
11 1.12 1.03 0.997 1,03 0.99 0.96
12 1.015 0.99 0.98 0.99 0.95 0.92
13 1.18 1.17 1.16 1.16 1.15 1.10
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TABLA XVI

Propiedades Molares Parcisles en Ixcesc de los Solutes en
la Columna de Miristato de Colesterilo al 15% &/

Componente  Bemética Colestérica
1 10,73 28,06  3.18 8.395 -1.39 -3.95
2 11.92 - 33,18 3.%8 “8.92 0,13 2,21
3 12.72 35.14 %5.58 9.22 1.12 2.63
4 10.73 29.71 3. 775 10.00 1.02 2.49
5 10.33 28,50  3.58 9.38  1.02 2,43
6 11.525 31.905 3.18 8.29  0.91 2i18
7 13,91 38,22  5.17 13,31 1.355 2,82
8 11.72 32.395  5.96 16.015  1.17 2.84
9 11.13 30,71 7.15 19.35 1,18 2.88
10 9.54 26.49  8.74 23.29 1,54 3.39
11 13,11 35,76 11,72 31,335 1,62 ' 3.455
12 14.31 39,14 8.54 22,71 2.53 5.91
13 8.66 22.50  9.935 26.17° 1.7 3,385

(a) Entalpfas en kecal/mol y entropfas en cal/grado-mol.

- E.
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donde

@3 = energia libre molar parcial en exceso a diluecién
infinite del soluto.

ﬁg = entalpfa molar parcial en exceso a dilucidn infi-
nita del soluto.

§§ = entropfa molar parcial en exceso a dilucidn infi-
nita del soluto.

Con los resultados de 0’?’ vy utilizando el método

de las gréficas lineales per minimos cuadraﬁos(5’27)

,» 8e {e-
terminaron ﬁg ¥ §§ para cada componente en cada una de
lag fases qde presentan el MC y BC. Los valores correspon-
éiéntes pera GBS, ﬁg ¥ 32 estén listadosen las Tablas XVI v
XVII. Las Gréficas Inn$ ve. 1/T (2K) se dan tembién a
continuacidn (Gréficas I v II).

Log valores mds o menos uniformes y las mejores
curvas obtenidas por la técnica de minimos cuadrados pueden

ser generados de la scuacidn (9) v de las propiedades en ex-

ceso tabuladas.

Entalvias y kntropfas Molares Parciales de Solucidn

Para comparar el comportamiento de solucidn de una

serie de moldculas de solutos, las entalpfas { Aﬁg°1n°§

soln.
855

y entropias ( ) son mds significativas que las en-

talpfas y eniropfas en exceego, debido a que la' ausencia
de interacciones soluto-soluto no se toma en cuenta

(3)

en los términos que la forman k1l estado de referencia

para Agsoln. y ASSOLN. o) una mezcla gaseosa ideal (solu-
2 2
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Gréfica II.

Homdlogoes del Benceno en BC.
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t6 més gas inerie acarreador) donde el soluto estd & dilueidn’

infinita. asi, por ejemplo, éﬁgclno

se refiere al calor
absorbido o desprendido cuando un soluto a dilucidn infi-
nita pasa de la mezcla gaseosa ideal a un liquido dado.

A§soln.

$§§°1n° v 5 se pueden obtener los valores

molares parciales en exceso, ya que

soln., _ e :vap.f
Aﬁz = H2 - éﬁz - {10)
}!’
soln, e vap.
a§2 = §2 - 48, (11)
. vap
<soln. _ xe bH, (12)
Abz = §2 i

donde &H;apc = entalpfa molar de vaporiszacidn del soluto pu-

r0.

Alternativemente, Aﬁ§°ln° se puede calecular a
partir de la pendiente de la curva obtenida de la relacibn
V3 vs. temperatura reciproca(zg). as{ mismo 5§§°1n° pus=
de determinarse de la siguiente manera:

e _  ,x80ln. _ 80ln, soln,
85 = G0 - am) - 7 &85
Los valores de é§g°1n‘, ﬁﬁSOln’ N g &§§°ln’ se

encuentran tabulados en las Tablas XVIII vy XIX,
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TABLA XVII

Propiedades Moleres Parciales en Exceso de los Solutos en

la Columnag de Bubtirato de Lolesterilo

Componente

4.34
4,777
b 35
1. 475
2.68
2.79
2.98
5.32
1.87
3.80

6.92

WO -~ O VT e N

S I
PCR T Y

2,01

.}
A

1.13

al 15%

10.71
3. 54
0.33

=1.04

-5.98
%.075
1.57
2,40

12.05
5,18
5.7175
5.075
3.16
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TABLA XVIII

BEntalpfas, Entropfss y Energiss Libres de Gibbs Molares Parcisles
de Solucidn en la Columna de Miristato de Colesterilo al 15%

e e e R T e GRS

Pt SRS <]

Compo- Bsmética Colestérica Igotrdépico
WO T A s A B e
1 2,64  4.88 0,935 =-4.91 -14,26 0,18 -9.48 4.88 0,08
2 2.84  7.165 0.34 =5.70 -16.505 0.19 -9.21 -23,91 0,08
3 2,62  6.21 0.45 <-6.52 -19.05 0,28 -8.98 -24.53 0.15
4 0.60  0.69 0,36 -6.3% -18,36 0.20 -911 -24.76 0055
5 0.14 =0.70 0.39 <6.61 -1916 0,22 =917 =-2499 0.1¢
6 1345 . 1.19 039 -7.20 -20.79 0.22 -9.47 =2573 011
7 2.39  5.20  0.57 <-6.35 =1896 0.4l =10,16 -2815 0,%0
8 0.26 -0.44  0.41 =5.50 -16.08 0.24 =10,29 -27.96 011
9 0,60 -2.89 0,41 -4.58 -13.58 0.24 -1055 -28.64 Q11
10 -260 8,30 0.57 -3.40 <=10.72 0.43 -1050 -29.25 0.28
11 0.50 0.63 0.63 =0.89 =4,54 0,53 -1099 -%0.44 0325
12 1.75 3,16 0.64 =4.02 =12,46 0,4% <1003 -21.845 0.32
13 -4,71 -1580 0,81 -34% -11.27 059 -1166

-3255 0.45
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TABLA XIZ

Entalpias, Entropias y Energiss Libres de Gibbe Molares Parciales
de Solucién en la Columna de Butirato de Colesterilo al 15%

Compuesto Coclestérica Isotrépico
Qggoln ﬁggoln é@golﬂ A§§°ln Qggdn §§§oln
1 -0,75 -5,66 1,40 0 0 0.59
2 - -4.31 -13.17 0.70 6,93  -21.29  0.825
3 -5, 75 ~16,91 0.685 ~9.24  ~25.22 0,73
4 -8.,655  =24.38 0.615 =9.,90  =24.585 0.64
5 -7.51 -21.41 0.65 -8,51  -19.81 0.75
6 -7.59 -21,555 0.61 -8,55  =23,19 0,62
7 -8.54 ~21.45 0,75 236.14  -27.%58 0,75
8 -8.14  =-22,94 0.58 - 9,93  -28.99 0.58
0 -9.86 -29,42 0.57 -6.38 -17.62 0.58
10 -8,34 -23,89 0.74 «10¢16  -30.72 0,73
11 ~5.69 ~17.03% 0.79 -9.55 -26.125 0.78
12 -10.55 -29,72 0.75 -9.81 -28.74 0.75

13 -12.24 =34,495 0.89 -11.22 -30.66 0.89
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DISCUSION

5 Em wm @n om g e e e

SHPARACION ANALITICA

Para comparar de una manera lo més representativa
posible los resulitados obtenides en las separacionesz lleve-
Gas @& cabo en los cristales liquidos utilizados como ligui-
dos de particién, se elsboraron las Gréficas III, IVy V en
las que se relacionan los tiempos ﬂe retencidn con el orden
de aparicidn de los componenies para cada fase de cada unc A

de los cristales liguidos empleados.

Bn dichas gréficas se puede observar que los isé-
meros meta y para xilenos (m vy ») no logran separarse en
ninguno de los cristales lfquidos en estudio, sin embargo,

lograxom separarse del orto xlleno ko).

4, Separaciones QObtenidas en el ﬁlrgsiato de Co-
iesterilo

BEn la Grdafica 11l se pueden observar los datos ob-
tenidos para las fases esmética, colestérica y liquido iso-

trépico del HC.

a) Pase Esmética:

Bn la fase esmética se logrd la separacidén de la
mayorfa de los compuestos de la mezcla, menos la del m y B.
Se puede decir que en esta fase los resultados obten;dos son

bastante aceptables.
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b) Fase CQoléstérica:

En la fase cclestdrica se observa adends de la
no separacidn del n y D, el camblo en el orden de gpavri-
cidén de los compuestos 1,2,3=trimetll y 1,2,4-trimetilben~
ceno (123TMR'y 124T¥B respectivamente). También ocurre el
cambio de aparicidn con los compuesics tert y sec-smilben-
ceno (4B ¥ sSAB respeciivamente), eluyéndo el compues-
to LAB priméro que el g4B . En las fases esméiica y 1i-
quiéo isotrépico aparece primero el compuesto BAB Y luego

el GAB.

c) Fase ufguido Isotrépico:

En la fase 1iquido isotrépicc se observa que ade-

mds del m y p, los compuestos 123TMB y 12€T%B no legran

gepararse.

En términcs generales, pusde decirse que el HC
se puede utilizar con fines analiticos para le separacién

de compuestos aromdticos homblogos del benceno con resulta-

dos bastante aceptables.

B, Sgp&raciones Obtenidas
lesteriio

et e T = e £

s la Grédfica IV aparecen las separaciones obie-
nidas empleando el BC como fase estaclonaria. BEste com-

puesto solamente(presenta le mesofase colestérica y la fa=-
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se liquido isctrépico.

a) PFase Colestérica:

Bn la fase colestérica no se separan el m del p,
ni el 12%5T¥E del H-butilbenceno {(nBB). Los compuestos LAD

848 logran separarse en esta fase.

b) Faese Licuido Isotrdpico:

Bn la fase liguido isotrdpico se observa una se-
paracién més pobre en comparacidén a la cbienida en la fase
colestérica. se puede notar que agui no logran separarse

loes compuesitoes m,p, 123THB, nBB, tAB ¥ silB.

En este liquido de particidn la resoluecidn de la

mezcla en estudiec es muy infericor a2 la obitenida con el MG,

C. Separaciones Qbtenides en el Cinamato de Co-
lesterilio

En la Gréfica V apsrecen los resultedos de las se~
paraciones obienidas con el cinemato de colesterilo (CiC).
Este eristal liquido presenta solamente la fase colestérica
como mesofase y la fase liquido isotrdépico. En la gréfice
mencionada se puede observar la pobrisima separacidn que se

obtiene en ambas fases.

&) TFase Colestérica:

En la fase colestérica eluyen juntos los compuestos

P,m,0, iBB, 124TMB que logran separarse del compuesto 123THE.
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Posteriormente emergen juntos los compuesitos nBB, tAB ¥ 84iB.

b} Fase Licuido Isotrdpieco:
En esta fase ofrece una separacidn gue como se pue-

de observar, es también muy pobre.

D. Conclusiones

De las tres columnas que usaron crisitales liqui-
dos come fases liquidas estacionarias para la separacidn de
homélogos del bencenoc, se puedé concluir que la que 416 mejo-
res resulitados fue la columna de miristato de colesterilo (HC)
siguiéndolé en orden la de butirato de colesterilo (BC). Ia
columna de cina@ato de colesterilo (CmC) did resultados muy
povres.

Comparando las tres columnas se puede observar que
los compuestos: benceno (B), tolueno (T), etilbenceno(eB) y -
i,4-diisopropilbenceno (14iPB) siempre logren separarse.

Debe anotarse el hecho que para les cplumnas de
MC y BC se obtuvieron separaciones comparables a las obie-

nidae empleando columnas capilareas.

INTERPRETACION TERMODINAMICA

Los términos correspondientes a la energia libre
de los dos factores aditivos contribuyentes al ﬁﬁg°1n° ac-

tdan en direcciones opuestas influenciando la magnitud defvgi

T T
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Por lo tanto, cuando se examina una variedad de sclutos,
no se debe esperar correlacidén directa entre Aﬁg°1n° ¥
el 7 . Sin embargo, cuando se consideran series homdlo-
gas de solutos, se encuentra que existe una relacidn lineal
entre ﬁﬁ§°1n° v ﬁ%goln, en las mesofases estudiasdas. Co-
rrelaciones similares pars series de soluto2 en varios disol-
ventes han sido encontradas durante los pasados treinta aflos,
v su estudio indica gue tales correlaciones son més aproxima-
das entre méa parecidas som las moléculas de los solutos;
ézto explica las correlaciones halladas para les distintas
series homélogas. _ -
intes de proceder a una comparacidn general de las
resoluciones obtenidas, pueden ponerse de manifiesto las si-
guientes observaciones concernientes a los valores relativos

dge ARSI y 0P en me y BC.

a) Los valores de v %’ en MC son mucho més peque-

flos que aquellos de la fase correspondiente en
el BC. De acuerdo a la ecuacién (21)

'}’?2 <§s transe %’%ﬁ) rot éﬂ&%‘nbr cet

en donde

%

la funcid e én molecular
trans, es la fu 6n de particion molecu

configuracional del soluto (o sea, la
contribucidn de la energia potencial
a la funcidn de particién translacio=-
nal.

Qrot. ¥y Qvi r,80n respectivamente,las funcio-
nes ge particidn rotacional y vibra-
cional molecular del soluto.
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Bl hecho anterior podria deberse a las siguientes ragones:
Que el MC interacciona més fueriemente con el soluto v/o que
los solutos llevan a cabo mencres pérdidas del movimiento ro-
taclopal y vibracional con el RC.

b) Los valores de ﬂﬁ§°1n° en la fase colestéri-
ca del MC son mucho més pequefios (mencs nega-
tivos) que aquellos con el MC iscirdpleo,
mientras que para el BC los valorees en la fa-
se colestérica son ligeramente mds pequefios
que los valores en la fase isotrdpica. Esio
pareece sugerir que hay una gran diferesncia en
el comportamiento del éisolvente entre las fa-
ses colestérica y 1iquido isotrépico para el

ECB

De una manera general se puede obhservar que los
compuestos en los diferentes disolventes utilizados se se-
paran en su mayorfa de acuerdo con el orden de sus presio-
nes de vapor, de una manera similar a los procesoszs de des-
tilacidén. Asf el benceno emerge DPrimero que el toluenc y
gque el etilbenceno. Sian embargo, la secuencia no se cuam=-
ple para los compuestos 1IBB y 124THB, +AB y 8AB, 124TUB
vy nBB en todos los casos. El orden de presiones de vapor
para estos compuestos es: 124TMB Y iBB, 123TMB) nBE ¥y
8AB ) tAB.
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2) Mirisbato de Colesterilo:
En la separacidn obienida en la fase essmética del

MC se cbserva que el compuesto iBB emerge primero que el
124T#B, el nBB primerc que el 123THE y el tAB primero que
el s8AB. Aqui la variacidn es méds notable para el iBB y el
124TMB.

En la fase colestérica en cambio, se nota que el
compuesto iBB eluye primero que el 124TMB, €l nBB primero
que el 123TMB y el tAB primero que. el sAB. BEsto nos indica
que pueden haber cieritos tipos de interacciones en estas me-
sofases, diférentes a las que se pueden atridbuir estos fe-
némenos,

En general, los &ﬁgoln. son en su gran mayoria
todos positivoe en la fase esmética, mientras que son nega-
tiveos para la fase colestérica y mucho mds negativos para
la fase liguido isotrépico. Bsto indica que la solucidn en
la fase colestérica es mas fédcil de llevar a cabo que en la
fase esmética y mucho més Ffdcil en la fase 1liquido isotréd-
pico.

Lo anterior parece obvio, puesto que la fase es-
mética estd caracterizada por el orden de sus moléculas (ver
fig. la.). BEsto también se puede ver termodindmicamente con

goln: que varfan de =15 a 4 7.165 cal/%mol

los valores de 4R
en la fase esmética (valores en su mayoria positivos), en

comparacién con los valores obtenidos para la fase colesté-
rica (aprox. de <10 a =20 calymol) y liquido isotrdpi-

co (=25 a =30 cal/®mol), o sea, que la disolucidén en la fa-
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se liquido isotrdpico se lleva a cabo con mayor facilidad
gue en la fase colestérica, la que a su ves, presenta ma-
yor desorden en su arreglo molecular que la esmética, por
lo que la disolucidn es més favoradble en la fase colestéri-
ca.

Podemos decir, de acuerdo a lo expuesto anterior-
mente, que el 124TMB +tiende a disolverse siempre més fdcil-
mente en todas las mesofases dadas, a pesar de que tiene ls
presién de vapor mayor a la del siobutilbenceno (iﬂ@).' Eg-
to explicaria el per qué es mds retenido en el diaolvéﬁ%e
v eluye después que el iBB.

El 123PMB v el nBB se separan en la fase esmética
segin el orden de presiones de vébor. Bl compuesto 123%1MB
tiende a disolverse menos en esta fase, noténdose menor in-
teraccidn matre este solutoc y el cristal liquido en esta fa-
se que es la mas ordenada. ELl compuesto 1231MB presenta u—h
na enitropf{a de solucidén pars esta fase de -2,89 caly¥mol,
mientras que el nBB tiene una entropfa mucho dﬁs negativa,
de -8.3%0 cal/ fmol,

El compuesto 1231MB presenta una entalpfa de solu-
cién menor a la del nBB demosirdndose que éste se disuelve
mds fdcil@ente en esta fase, 5in embargo, en la fase coles—
térica se observa un valor de entalpfa de solucidn menor pa-
ra el nBB (-3%.4 kol./mol) que para el 1239MB (-4.58 kcafmol).

La entropia es menos negativa para el nBB gue para el 123TMB,



- 68 -

lc que nos indica que en la fase colestérica el compuesto

1237MB se disuelve més fdcilmente que el nBB.

Los compuestos tert y sec—amilbenceno (%AB v sSAB)
en la fase esmética tienden s separarse segin el orden de
las presilones de vapor. Se disuelve mds el compuesto LAB
por 1o que es retenido més que el sAB. ELl compuesto tAB
exhibe en la fase esmética una entalpfa de solucién de 0.50keal/mol
v una entropfa de 0.63 cal/fmol, y el sAB presenta una ental-
pia de solucidn de 1.75 kcal/mol y una entropia de solucién
de 3,16 cal/mol.

En la fase colestérica el sAB exhibe valores de

pgotn- 85017 ngs negativos (-4.02 keal/mol y -12.46

cal/®mol) que el tAB (-0.89 keal/mol y -4.54 cal/fmol),
. indicendo asl que en esta fasé el 8ABR tiene mds interaccio-
nes con el cristal 1lfguido pudiendo disolverse mds fécil-
mente que el tAB y por lo tanto, es mds retenido gue el
sAB. A

En la fase liquide isotrdpico, los compuestos iBB
y el 124THB se comportan de la manera que se indicé anterior-
mente.

Los cqmpuestos 123TMB y nBB no logran separarse
en esta fase suéiriéndose gque ambos tienen interacciones pa-
recidas y se disuelven ambos con igual facilidad. Esto se
puede observar con las propiedades termodindmicas de solu-

cidn presentadas por ambos compuestos en esta fase; tenien-
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do entalpfas casi iguales (-10.55 y =10.60 keal/mel) ¥ lo

mismo las entropfas {(~28.64 vy =29.25 cal/%mol).

In la fase liquido izobtrdpice los compuestos GAD
¥y SAB se separan en el mismo orden que en la fase esnética.
Bl compuesto tAB parece tener mayor interaceidn con el di-
solvente que el sAB por 1o que ez mayormente retenido ¥ elu-

ye después que el sAB.

b) Butirato de Colesterilo:

En el butirato de colesterilo se encuentiran otras
series de separaciones semejantes a las obtenidas en el mi-
ristato de colesterilo. Bste cristel liquido presenta so-
lamente la mesofase colestérica ademds del liguido isotré-
pico. Se puede observar que la separacidén en la fase coles-
térica es semejante & la obtenida en ia misma fase con el
miristato de colesterile, con la excepeidn de la mc separe-~
cién de los compuestos 123THB y nBB. Esto puede indicarnos
que las dos mesofases se comportan andlogamente ‘por el mis-
mo arreglo de sus moléculas e interacciones.

Se observa el mismo orden de salide de los com-
puestos iBB y 124TMB para esta misma fase. Los valores de
entalpia ae soluéién son més negativos para el compuesto iBB
{=8.54 keal/mol) que el 124THME (-8.14 kcal/mol) en esia
mesofase, pero los valores de entropla son més negativas

para el 124TMB (-~22.94 cal/2mol) gque los del iBB (=21.45 cal/fmol)
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Para los compuestos tAB ¥ sAR se nota que el
t4P eluye primero que el siB. Segdén los valores de en-
talpia se nota que leos del sAP son mds negetivos (-10,55
kcal/mol) que los del %48 (-5.69 keal/mol), siendo més
f£écil la disolucidn del sAB que el t4B por lo gue esid
mds retenido.

la fase 1lfguido isotrdpilce se nota que les
compuestos siguen en general el mismo orden en la separe-
cidn, sdlo que no logren separse los compuestos 12%5THB ¥y
nBB, +tAB y sAB.

De los valomes de Aﬁgcln° se puede condluir que
el nBB tiené el valor mdés negativos que el 123THB (igual
sucede con la entropia) (-10.16 y =-6,.38 kecal/mol para
las entalpfas ; =30.72 v =17.62 cal/2mol para las entro-
‘piaa) por lo qgue este compuesto purede disoclverse més fé-
cilmente al tener meyor interaccidn con el disolvente.
5in embargo, parece ser que el tipo de imteracciomes ¥
las presiones de vapor se compensan de tal modo gque los com-
puestos 123TMB y nBB no logran separarse.

Los compuestos tAB y sAB no logran separarse en
esta mesofasé lo cual estd de acuerdo con sus propiedades
termodindmicas qde resultan ser muy semejantes (-9.5%5 ¥
~9.81 Xcal/mol para mg"lm; -26.125 v -28.74 cal/®mol
para AS§°1n° respectivamente). Bsto indicaria que el com-
puesto tAB tiene mayores interacciones con el disolvente,
de modo gue se disuelve con mayor facilidad que antes, elu-

yéndose junto con el sAB.
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Se podria concluir en forma general, que las mne-
sofeses semejantes se comportan de manera andloga para la
separacidén de los compuestos de esta mezcla. Bste es el
ceso de las fases colestéricas que presentan en comin el
niristato de colesterilo (MC) ¥ el butiratc de coleste-
rilo (BC). Sin embargo, en el caso del cinamato de coles-
terilo (CMC) se encontrd una resolucidén tan pobre que =e
decidid no obtener sus propiedades termodindmicas.

Quizds la razdén de la pobrisims separacidén obie-
nida con este cristal 1fquido =e deba a las altas tempera-
turas en que se presentan las mesofases y que anulen cual-
guier tipo de interscclones. Podria también deberse a fe-
ndémenos que ignorames pero el hecho préctico ez que no es
conveniente sy empleo para la separacidén analitica de los

compuestos homélogos del benceno utilizados en este estudio.
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Con todos los datos obtenidos de las experiencias
cromatogréficas en fase vapor que se llevaron a cabo, se pue-
de cbservar que las propiedades gue presenitan los cristales
liquidos empleados como fases lLiquidas estacionarias nos
permiten resolver analiticamente loz compuestos homdlogos
Gel benceno que se utilizaron en el presente estudio.

Las separaciones fueron llevadas a cabo con el em-
pleo de columnas anal{ticas empacadas por lo que considera-
mos que se logré obtener el propdsito de la investligacidn,
con métodos menos costosos ¥ con técniqas de trabajo usua-
les.

A pesar de utilizar diferentes crlstales liquidos
a las distintas ‘temperasturas en que se presgentan sus meso-
fases, se pudo observar que no todos los cristales liquidos
pueden lograr las separaciones de los compuestos que se uti-
lizaron en la presente investigacién. Tal es el caso del
cinamato de colesterilo (CMC) con el cual se obtuvieron se-
paraciones de muy pobre calidad.

De los otros cristales liquidos empleados, el més
eficiente fue el miristato de colesterilo. m la fase es-
nética que presenta este cristal liquido se lograron sepa-
rar la mayoria de los compuestos, con la unica excepcidn de
los isdmeros meta y para xilenos, los cuales no lograron se-

pararse en ninguna de las mesofases de ninguno de los cris-
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tales liquidos Que se investigaron.

Con el butirate de colesterilo se obltuvieron se-
paraciones bastante aceptables, ys que en la Tese colesté-
rica que presenta, de los trece compuestos de la meszels,
nueve lograron sepsrarse {(los compuesios meta y para xi-
lencs, 123-trimetilbenceno y el n-butilbencenc no lograron
gsepararse en esta mesofase).

Las propiedades termodindmicas obitenldas pars ca~
da soluto nos permitlieron dar posibles explicaciones para
las separaciones obitenidas.

Los Aﬁ§°ln° ¥ A§goln, son diferentes de scuer-
do con caﬁa-cristal 1fquido y con cada mesofase; son Hti-
les para expresar de una manera sencllla las diferentes so-
lubilidades de los compuesitos. Se plensa que los compuestos

ren su mayoria deberfan ser elufdos segin el orden presenta-
do por sus presiones devapor, emergiendo primero el de ma-
yor presidn de vapor y asi consecutivamente. Esto se cum-
plid en la mayor{a de los casos, sin embargo, n¢ siempre.
gucedid asi., Los Aﬁgdn° y A§g°1n° obtenidos son dife-
rentes e implican interacciones que no son tan importantes
de modo que impidan que los compuestos no sean elufdos en

el orden observado. Estas propiedades termodindmicas de so-
lucidn parecen indicar efectos compensativos.

La naturalegza de las interacciones soluto-disol-

vente, etc., no se inientsron investigar en este trabajo
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va que esto implica tener gque profundizar intensamente en

campos avanzados de la Termodindmice vy no era édste el pro-
pésito del . presente estudio. Ademds no se cuenta agui

con datos experimentales suficientes para llevar a cabo la
investigacidn necesaria para elucidar la naturaleza de las
interacciones a nivel termodindmico. Queda propuesto a los
fisicoquimicos la-explicacidén posterior correspondiente a

la naturaleza y motivo de las diferentes interacciones que
ocurren entre los sgolutos-solutos,solutos-disolventes, etc.
empleando los distintos cristales liquidos como fases esta-

cionarias en el sistema cromatogrifico gas-liguido.
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