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I N T R O D U C C I O N 



La separación de loa componentes de una.mezcla 

dada por el método de cromatografía én fase vapor. está 

basada fundamentalmente en dos propiedades de los compo·~ 

nentea en cuestión: su presión de vapor y su ii11:m't:'..r~c~·~o'·n 

relativa entre la fase estacionaria y la fase móvil del 

sistema cromatográfico. 

La tecnología actual del métido cromatográf:lco 

que nos ocupa no toma en cuenta las presiones de vapor de 

los diversos componentes de las mezclas, busca modificar 

sus interacciones entre la fase gaseosa y la fase líquida 

o sólida de la fase estacionaria (constante de reparto K) 

para obtener las separaciones adecuadas. 

El desarrollo impresionante que a la f~cha esta 

técnica ha alcanzado en la separación de componentes de 

mezclas, ha radicado en la implementación de diversos ad­

sorbentes sólidos y de multitud de líquidos de partición 

para la obtención de las constantes de reparto más adecua­

das para un problema dado. Es obvio que si se desea ade­

lantar o retrasar la elución de alguno de los componentes 

de una mezcla problema para lograr separarlo de los otros, 

el parámetro a estudiar será la solubilidad o la adsortivi­

dad de dicho componente en el sÓlido o líquido estacionario 

del sistema cromatográfico empleado, ya sea que se trate de 

la técnica gas-sólido o gas-líquido. 



Una de las mezclas más complejas que produce la 

im1ustria petroqu.ímica es aquella que se obtiene en la pro-

ducción de los llamados componentes aromáticos básicos {ben­

ceno, tolueno. xilenos), la cuaJ. sólo se ha podido res~lver 

mediante el empleo de columnas capilares, las cuales son al-

tamente costosas. 

Diferentes autores han predicho que aquellos lf­

quidos de partición que presentan en su estructura un cier­

to orden en sus moléculas podrían ser las fases estaciÓna­

rias líquidas más prometedoras para la separación de este 

tipo de compuestos, y en la literatura se encuentran varios 

estudios que describen la separación de algunos componentes 

aromáticos del tipo mencionado, ta~es como los isómeros me­

ta y para xilenos, en líquidos con propiedades tan caracte­

rísticas como son los llamados cristales líquidos< 1 , 2•3 •4•5). 

El término "cristal líquido 11 se refiere a aquellas 

sustancias orgánicas que dentro de un intervalo de tempera­

tura definido son líquidas por su movilidad, cristalinas en 

su ·comportamiento óptico y una combinación de ambos estados 

en sus características estructurales. Cuando estos materia-

les se calientan no pasan directamente del sólido cristali­

no al líquido isotrópico normal, sino quepasan a través de 

una o más etapas discretas de transformaciones que encierran 

fases intermedias (mesofases). 

Un hecho común a las. moléculas que exhiben crista­

linidad líquida es el que son relativamente lineales y rígi-



das. Las ifttaraccionas laterales mutuas restringen a las 

moléculas a permanecer pars.lelas unas a otras. de modo que 

la rotación está perimitida solamente alrededor da los ejes 

lon.gi"tudinales. Los materiales de etirte tipo se comportan 

por consiguiente como líquidos ru1isotrópicos. 

Existen tres tipos principales de fases líquido~ 

cristalinas: esmética, nemática y colestérica. 

La ~ exhibe una estructura en capas; 

dentro de U."'la capa dada las moléculas se encuentrru1 parale­

las unas a otras y perpendiculares al plano de las capas. El 

e¡¡¡trato es única y está constituido por unas pocas moléculas 

da espesor. 

Esta fase fue denominada así por los primeros in­

vestigadorasp utilizando la palabra griega ifesmektika 11 qua 

significa grasosa o viscosa ya que en general presenta aste 

aspecto al microscopio ( 6 )(fig~ la.). 

A una temperatura más alta las moléculas llevan a 

cabo una transición a la fase namática en la cual las molé-

culas están restringidas a estar paralelas, pero no están 

separadas en capas. El centro de gravedad de las moléculas 

está desplazado al azar y su nombre se deriva de la palabra 

griega "nematika" que significa 11 semejru1ta a un hilo". .!!)s­

ta fase es turbia pero móvil, como un lÍquido lechoso. En 

superficies tales como el vidrio este tipo de mesofase a me­

nudo exhibe líneas que semajan hilos, especialmente cuando 



f f i i t • ~d • 1 f 1" · · US) se or.'llan por en r am en o rap-~. o a.e a ase :~.qu¿.aa • 

~la se supone que las 

culas están formando capas delgadas con los es longitu-

dinales de las moléculas paralelos al plano de las capas, 

pero cada una está girada llgeramente en relación a la su-

perior e inferior (fig. le). 

Esta mesofase también es turbia y móvil y se en­

cuentra principalmente en compuestos derivados del coleste­

rol, especialmente sus ésteres. Algunas de sus propiedades 

son marcadamente diferentes a aquellas que presentan las 

otras dos mesofases mencionadas. 

Las fases colestéricas son Ópticamente uniaxiales 

negativas, pero las fases esmétioa y nemática son óptica­

mente uniaxiales positivas. Los términos 11 positivo" y nne­

gativo" se refieren a las velocidades relativas de los ra­

yos de luz ordinario y extraordinario dentro de un cristal. 

Un cristal uniaxial presenta una dirección a lo largo de la . 
cual loa dos rayos viajan con igual velocidad; en todas las 

otras direcciones las velocidades difieren. Las mesofases, 

colestéricas son también ópticamente activas y desvían el 

plano de la luz, polarizada presentando a menudo rotaciones 

específicas muy ~ltas\ 6 ). 

Una de sus propiedades ópticas más sobresalientes 

es la debida a su dicroísmo circular, el cual permite que 

dentro de ciertos intervalos de temperatura muchos de los 
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cristales líquidos en esta fase muestren cambios de colores 

vívidos. :Es·tos colores se manifiestan de manera notable cuan-· 

do la sustancia se coloca en forma de capa delgada~ Cuando 

la luz cae sobre la película, el color de los rayos que emer­

gen dependen de la temperatura y del ángulo de incidencia del 

rayo incidente. La longitud de onda presenta un máximo cuan­

do loa rayos incidentes son normales a la película colesté­

rica. Como resultado, cuando la película pasa a través de un 

intervalo de temperatura par~icular se observa una sucesión 

de colores iridiscentes. La luz dispersada es circularmente 

polarizada \ 6 ) 

a. fase esmética 

c. Fase colestérica c, ~íquido isotrópico 

Fig. l. Esquema de las diat~ntaa mesofaaea que presentan los 
cristales líquidos.t7J 

Hasta la fecha no se ha encontrado ninguna sustan­

cia que contenga a la vez la fase nemática y la colestérica; 
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mientras que ciertas sustancias poseen la combinación es­

mética-nemática o esmética-coleatérica; la fase esmética 

es aiemprevla forma de más baja temperatura. 

De acuerdo a su estructura lineal y al arreglo 

ordenado de sus moléculas era de espera~se que loa crista­

les J.:fquldoa exhi.bleran propiedt'l.des intere~antes como di­

solventes, ya que se considera que entre más ordenada esté 

una molécula más fácil será para otros compuestos penetrar 

en au red cristalina y mayor será su solubilidad. 

El objetivo del presente -t1'd1"lc;,)o se dirigió al es­

tudio de tres diferentes cristales líquidos derivados del 

colesterol: miristato, butirato y cinamato de colesterilo 

como fases estacionarias líquidas en columnas empacadas para 

la separación, mediante la técnica de cromatografía en fase 

vapor, de una mezcla formada por trece compuestos homólogos 

del benceno. 

Así mismo se describe la información termodinámi­

ca obtenida con el objeto de justificar criteri~s de solu­

bilidad entre los componentes descritos y las distintas me­

sofases·de los cristales líquidos empleados como fases lÍ­

quidas estacionarias. 



S E C C I O N E X P E R I M E N T A L 



Los componentes que se utilizaron para consti-

tuir la mezcla empleada en el presente estudio, consis­

tieron en trece homólogos del benceno. Esta mezcla pre­

senta grandes problemas para su separación y solamente se 

ha logrado mediante el empleo de columnas capilares(S,9). 

Este grupo de compuestos está listado en la Tabla I. 

Antes de preparar la mezcla, la pureza de los 

componentes fue comprobada en el sistema cromatográfico em­

pleado, encontrándose que los componentes era~ cromatográ­

ficamente puros. La mezcla experimental se preparó con vo­

lúmenes iguales de cada uno de los trece compuestos descri-

tos. 

Fases ~ Estacionari1!! * (Cristales ~) 

El MC y el BC fueron recristalizados varias veces 

en etanol y el CMC en isopropanol hasta punto de fusión cons-

tan te. 

* Los cristales líquidos: miristato de colesterilo (MC), 

Butirato de Colesterilo (BC), y cinamato de colesterilo(CMC) 

fueron donados generosamente por el Dr. Helio .l!'lores, Profesor 

de QuÍmica Orgánica de la Facultad de Química de la Universidad 

Nacional Autónoma de México, quien los sintetizó para la presen-

te investigación. 
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~I 

Com'Ró!!!nt_!§. A:!;omáti~ Empleados 

Q2E!ponent! 1'{!* e~ ~ ~ Ebullición {2.,2) 

1 Benceno 80.1 

2 Tolueno ll0.6 

3 Eti1benceno 136.2 

4 1, 4-dimetilben- 138.4 ceno tp-xileno) 

5 1,3-dimetilben- 139.1 ceno (m-Xileno) 

6 1, 2-dimetil ben:.. 144.4 ceno l~-Xileno) 

7 Isobuti1benceno 172.8 

8 1,2,4-trimeti1benceno 169.35 

9 1,2,3-trimeti1benceno 176.1 

10 N-butilbenceno 183.0 

11 2-meti1-2-fenilbu-
tano ttert-ami1benceno) 189-190 

12 3-fenilpentano 
tSec-ami1benceno) 187 

13 1,4-diisopropilbenceno 210.3 

* Estas notaciones se siguen en todas las Tablas que aparecen 

en es·te trabajo. 
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Las temperaturas de trru1sición, las cantidades 

de fase estacionaria en el soporte y la clasificación de 

las distintas mesofases fueron determinadas en un calor!-

metro diferencial Perkin Elmer Modelo DSC-lB, calibrando 

el patrón para las temperaturas con los puntos de fusión 

conocidos para el indio \l562V), el talio (30420) y el á-· 

cido esteárico ~59.620), compuestos que fueron proporcio­

nados por la Compañía Perkin Elme~.(lO,ll,l2,13,14) 

Recubrimiento ~ los Soporte! z Empaques ~ 1!! Columnas 

Para cada caso áe pesaron 0.5294 g. del cristal 

líquido respectivo y se disolvieron en 20 ml. de clorofor­

mo. Las soluciones resultantes se agregaron a 3 g. de so­

porte (Chromosorb W 80/100 mallas lavado con ácido, Johns­

Manville) y el disolvente se eliminó mediante un rotavapor 

a baja velocidad con el objeto de que el soporte se impreg­

nara homogéneamente con la fase estacionaria. Una vez pre­

parados los empaques para cada una de las columnas, se lle­

naron los tubos de acero inoxidable de 1.52 m. d~ largo por 

3.175 mm. de diámetro. ~1 llenado se llevó a cabo colocan-

do fibra de vidrio en un extremo del tubo e introduciendo 

el empaque preparado por el otro extremo por medio de un 

embudo. Durante la operación se aplicó vacío y vibración 
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para que el llenado fuese lo más uniforme posible. La 

cax1.tidad de material empacado se de·!;erminó por la dife­

rencia de pesos entre las porciones obtenidas antes y 

después de empacadas las columnas. 

Las temperaturas de transición de los crista­

les líquidos soportadas fueron determinadas de la misma 

manera que en el caso anterior. 

A~arato l Procedimiento 

La cromatografía en fase vapor fue realizada 

en un cromatógrafo Perkin Elmer Modelo F-11 provisto de 

un detector de ionización de flama. Cada una de las co­

lumnas fueron acondiciona.da~:> durante 24 horas a la tem­

peratura correspondiente a la fase lÍquido isotrópico del 

cristal líquido correspondiente y al iniciarse cada expe­

rimentación se llevaba a la temperatura de la mesofase 

deseada. 

Las temperaturas del inyector y del detector 

fueron ajustadas a 238~C y 300~C respectivamente, y fue­

ron iguales para todas las columnas. 

Las temperaturas de las columnas para cada fa­

se en cada cristal líquido fueron seleccionadas de modo 

que estuvieran dentro del intervalo de la mesofase dada. 

En la Tabla II aparecen los datos correspondientes. 



~.!a~~ .!!!. Traba.l2, (!Q) ]!:ra ~ ~ofase ~ ~ 
Q!ist~l gguiqo _yj;1,li!,?-d,e_ 

15% :14C 

15% BC 

15% CMC 

~l~"ªj;ura de 
~Tr&_b!i"~Jo t~Q)-

73 
76 
79 

82 
84 
85.5 

88 
lOO 
110 

105 
lOS 
110 

118 
120 
126 

160 
188 

217 
225 

Fáse esmética 

Fase colestérica 

Líquidó iaotrópico 

Fase colestérica 

Líquido isotrópico 

Fase colestérica 

Líquido isotrópico 



El gas acarreador (fase móvil) empleaao fue 

nitrógeno y la presión i.nterna en la columna, medida por 

medio_ del indicador de presión del cromatógrafo.l fue de 
2 40 lbs./plg que equ.tvale a 2,067.2 mm Hg. La presión 

exterior (presión atmosférica)jdeterminada barométrica-

mente, fue d_e 585 mm Hg. 

Las inyecciones de las muestras se llevaron a 

cabo mediante jeringas marca Hamilton con capacidad de 

0.1-l ~l y la máxima cantidad de muestra inyectada fue 

de O. 5 p.l. 

Para determinar la altura mínima de platos teó-

ricos para éada columna, así como para calcular el flu­

jo óptimo de gas acarreador para cada una de ellas, se 

seleccionó el componente de punto de ebullición interme­

dio [1,2,4-trimetilbenceno {124TMB)] y de acuerdo a la 

técnica usual ll5) se calcularon los flujos óptimos de 

trabajo en cada columna para su máxima eficienc}a· 

Columna Flujo ~timo de trabajo 
ml/min) 

15% MC 19 

15% BC 19.2 

15% CMC 16.6 

Una vez estabilizado el sistema cromatográfico 

a las condiciones óptimas de trabajo, se procedió a inyec­

tar cada compuesto por separado con el objeto de determinar 
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el tiempo de retención indlvidualmente y así poder i.den~ 

t:Lfi:.car cada compo:nent~:~ una vez inyectada la mezcla en 

es·tudio. Cuando dos o más compuestos presentaban tiem­

pos de retención muy semejantes, o no se separaban del to­

do, se inyectaron mezclas de los compuestos involucrados 

en proporciones distintas. 

Para determinar los tiempos de retención corre­

gidos se empleó el n-butano como marcador del volumen muer­

to de las distintas columnas empleadas. 



R E S U L T A D O S 



Las temperaturas de transición para cada fase 

en los cristales puros fueron las mismas que las observa~ 

das para los cristales sobre el soporte utilizado. Los 

resultados aparecen en la Tabla III. 

Las- temperaturaB de transición fueron alcanza-

das, tanto por calentamiento como por enfriamiento de cada 

uno de los cristales líquidos.encestudio, lo que indica que 

las mesofases correspondientes pueden obtenerse por ambos 

proce~~>os. 

Visualmente pudieron apreci.arse los cambios de fa­

ses descritas en la literatura consultada( 6). ~l CMC fue el 

que mostró los cambios más espectaculares, ya que en la pri­

mera transición se observa una coloración verde esmeralda, 

luego toma la coloración lila y ··al pasar a líquido isotrópi-

co se torna incoloro. 

La densidad aproximada de los cristales líquidos 

fue obtenida por los métodos usuales y resultó ser alrededor 

de 0.8 g/ml. en los tres casos. 

Los datos correspondientes a los tiempos de reten­

ción corregidos por el volumen muerto del sistema, se presen-

tan en las Tablas IV, V y VI, y representan loa promedios de 

·análisis múltiples que en. su gran mayoría fueron reproducibles, 

En las Fig. 2, 3, 4 y 5 se pueden observar los cromatogramas 

representativos de las separaciones obtenidas con el MC, BC, 



DeterminaciÓ!l S!~ ~ I,.tt_~~~ ~ ~~11 ~ los ~­
~ L:Í:q.]:üdos E.QB ¿ ~~~ J22! Calorim~ ll~encia.l 

KC 

:BC 

CMC 

Temt)eratur!! ~ 
cam io C'!.e fase 

t11c) --
~* Encontrada 

71 71 
81 79-80 
86.5 86.5 

102 102.2 
113 113 

161 156 
207 202 

* Referencias 13,16,17,18, 

Só1ido--esmética 
Esmética-colestérica 
Colestérica-líquido 
isotrópico 

SÓ1ido--colestérica 
Co1estérica-líquido 
isotrópico 

Só1ido--colestérica 
Co1estérica-l!quido 
isotrópico 
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Fi!JI. 2 (C) Crom¡¡tagr&~~m$ Obtenido de !&~~ separaciÓn di® la 

Mezcla en la Fallle d~ido lsctrÓpico on lill Col. Miristillt@ 

d<l!l coi<~~mteril@ el 15/. 



Mezcla: O. 5 ;nl 

T =10520 co1 
Fase CoJ,e:ot€írica 
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Fig. 3 (a). Cromatograma Representativo de la Separación 
de la Mezcla obtenida en la Yase uolestérica en la 
la columna de Butirato de Colesterilo al 15%. 
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Cromatograma Representativo de la SeparR~ión 
de la mezcla obtenida en la .tase Líquido iso­
trópico en la Columna de Butirato de Coleste­
rilo al 15%. 
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~~IV 

llimpos ~ Retención Corregido~ ~ ~ .221!!ll.l!!-ª: de ~ 
de Colesterilo {MG) al 1~ 

t• r tminutos) * 

Tcol. (2C) 73 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 l. O 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 7.7 7.6 6.0 3.9 

5 8.6 8.6 8.85 8.3 8.3 7.7 7.6 6.0 3.9 

6 10.15 10.15 10.6 10.1 9.8 9.3 9.0 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 20.2 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 37.8 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 retención corregido o 
formulación: 

neto se da por la siguiente 

t• = r tr{compuesto) tr {gas .no reteJido) 

En nuestro caso el gas no retenido es el n-butano. 
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~y 

T_i~~ d~ Rete~ .Qorr,!gJ.dos :m. la ~a ,1! Butirato 

,1! _Qoles~ ~,lli2) & 15if 

t• r ~minutos) 

~-=-==~-

Te o l. ~2C~ 105 108 110 118 122 126 
( 2K 378 381 383 391 395 399 

--
1 0.1 0.2 0.2 0.1 o.o o. o 
2 1.2 1.2 1.1 0.8 0.1 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 1.9 1.7 

6 3.8 3.5 3.4 2.5 2.3 2.0 

1 7.4 6.7 6.5 4.9 4.4 3.9 

8 8.6 7.8 7.5 5.6 5.0 4.5 

9 10.8 9.8 9.5 7.0 6.3 5.6 

lO 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 8.7 7.8 7.0 

13 23.1 19.9 19.0 13.8 12.1 10.8 



Tül:!l!: .Yl 

!ifZ!!!PO~ ~ ~t!fu ~c;i.J2,8 ,!?11 }a Cq,:j.Uillllil:, S!!, Cina~§-JO 
sl! Co~illJ-,12 {.Q!g_) al 12! 

t' r \minutos) 

""""'--~~~~==--~=~~~~ 

T (2C) 160 180 188 217 225 
col. ( 2K) 433 453 461 . 490 498 

,~~~·-----~= 

l o o o o o 
2 o 0.2 o 2.7 0.65 

3 0.2 0.4 0.2 3.3 l. O 

4 0.65 0.4 0.5 ;,.; l. O 

5 0.65 0.4 0.5 3.3 1.0 

6 0.65 0.4 0.5 3.3 l. O 

7 0.65 0.4 0.5 3.3 l. O 

8 0.65 0.4 0.5 3.3 l. O 

9 1.1 1.05 0.8 4.6 l.,~L 

10 1.8 l. O o.8 4.6 1.8 

11 1.8 l. O 0.8 4.6 1.8 

12 1.8 l. O 0.8 4.6 1.8 

13 2.55 1.3 1.1 5.9 2.3 



Cl'ilC ·y urf,a colurnna 

de O. :5 

pa:ra asegurar las condiciones de diluclÓil infinita en la 

cual los solutos obedecen la ley de Henry. 

l. ~~ .s!.! illención ~~~ 

Mediante la expresión derivada por Littl~wood 

et al tl9• 20 ). los volúmenes de retención específicos (V~) 

fueron calculados a partir de los tiempos de retención co­

rregidos y de las condiciones de operación de las columnas 

empleadas. 

donde 
VN = volumen neto de la columna. 

= peso.moleeular del lÍquido d~ 
partición en cuestión. 

= temperatura de la columna en 
graclos Kelvin. 

(1) 

A su vez VN queda expresado por la siguiente ecuación: 

donde 

( 2) 

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



de 0.4. 

flujo del gau lml.¡min.; x 

t~ •. ,. tiempo de retención correg1do 
>-

j ·~~ fac.,cor ele cor:t:Jeccj .. Ón para la..s 
que es clado por la ecuación 

( 3') 

(4) 

En el caso presente. el factor .;1 tiene el valor 

IJa resolución obtenida en la columna de UMC fue 

bastante pob:xe y de ella sólo se discutirán los aspectos 

analíticos y no se informan las propiedades termodinámicas 

de este lÍquido de partición. 

A continuación se presentan las Tablas-VIl y VIII 

con los valores de Vg obtenidos para las columnas de MC y 

BC respectivamente. Las ca."ltidades de Vg son determinantes 

para el cálculo de las entalpías molares parciales de solu-

ción y las entropías molares parciales de solu-

ción del soluto. 

2. Coemientes ~ ~~ ~ ],os ~1.~§. ~ ]-a ~ 

Las presiones de vapor de los distintos componen-

tes {p~) fueron calculados direct~~ente de las ecuaciones 
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~lli 

Volúmenes de Retenci6n Específicos t!g) ~ ~ Col~na ~ 
Miristato d~ Co1esterilo ~ ~ 

Vg (ml¡ g) 

T ~ 2U) 73 76 79 82 84 85.5 88 100 110 
col(il!:) 346 349 352 355 357 358.5 361 373 383 

1 10.86 11.845 11.845 27.64 29.61 25.66 29.61 19.74 1:5.82 

2 67.12 71.07 73.04 69.~ 71.07 65.15 69.095 53.30 35.53 

3 134.24 141.15 146.09 1;6.215 ]38.19129.34 128.32 100.68 67.12 

4 169.78 169.78 174.71 16385 163.85 152.01 150.03 na. 45 75.99 

5 169.78 169.18 174.71 163.85 163.85 152.01 150.03 na. 45 75.99 

6 200.38 200.38 209.26 199.30 193.47 183.60 177.67• 142.14 88.84 

7 386.93 392.85 420.49 389.99 375.09 3 71. JA. 345.47 270.46 165.83 

8 483.66 465.90 499.50 456.03 444.1B 435.30 4ID.72 313.89 :l.B_1. 52 

9 635.67 m31 6 ;!3.62 578.42 546.84 564.60 517.22 398.78 236. en 
lO 663.31 61.0.01 fSl. 26 564.60 546.84 564.60 517. ze 398.'78 2%.90 

ll 842.96 791..63 874.54 698.84 673.16 692.92 675.15 517.22 303.03 

12 756.03 736.35 80142 75 2 J5 71.8.53 746.22 6~75 489.59 303.03 

13 1372.03 1?/52J5 1249.63 1261.47 1218.04 1249.63 lll5.39 842.96 473.79 
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v:¡;11 

Volúmenes de Retención Esuecíficos 
-=· -- ~--=-""""""' ~=~ 

l VB.) en la Columna de 
_,0 """''=" '"''"''lll'"'" """""""'~- -

.lli!:t!:~ .§;_e ~ a~ 15! 

v¡ {ml/g) 
~= 

f \ !!C) 105 108 110 118 122 126 
co1(QK) 378 381 383 391 - ~95 399 
~""-== =""="= 

1 3.77 3.77 3.77 1.88 o o 

2 22.60 22.61 20.72 15.06 13.19 11.3 

3 48.96 47.08 45.19 :n.9o 30.125 26.37 

4- 58.38 54.62 52. T3 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 3T.67 

7 139.35 126.185 122.41 92.265 82.84 73.45 

8 160.05 146.90 141.25 105.45 94.14 84.75 

9 203.375 184.57 178.91 131.81 118.62 105.47 

10 203.375 184.57 178.91 131.81 118.62 105.47 

11 261.75 237.30 216.58 163.82 146.86 131.84 

12 246.69 239.19 227.88 163.82 146.86 131.84 

13 435.0 373.79 357.82 259.85 226.365 203.405 
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de Anto1ne(5, 22 , 23• 24 )y aparecen en la Tabla IX. 

La ecuación de Antaine para las presiones de va-

por da los solutos est' expresada así: 

{5) 

donde 

P~ presión de vapor del sol~to en cuestión, en mm. Hg. 

t= temperatura en 2U. 

A,B y C= constantes de Antoine recqpiladas de la literatura( 23,24) 

Los coeficientes de actividad a dilución infinita 

no corregidos para la no idealidad en la fase 'frapor ( ')' ~ ) • 

fueron calculados de la expresión desarrollada por Martire(3) 

y Purneul 20 ): 

donde 

M= 

P2= 
Vg= 

"'f 00 _ l. 704 X 107 
p - M X p~ X V~ 

peso molecular de la rase líquida. 

presión de vapor del soluto puro, 

volumen de retención específico. 

(6) 

en mm. Hg. 

Los coeficientes de actividad fueron corregidos pa­

ra las condiciones de no idealidad de la fase vapor(~~) 

según la expresión:(3) 

(7) 
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~ de Vauor del So1uto ~ ~ cada ~eratura 

.12~ tmm. Hg) 

T ( llC) 73 76 79 82 84 
co1(llK) 346 349 352 355 357 

1 602.56 668.57 734.59 805.51 855.685 

2 227;21 253.11 281.37 312.15 314.16 

3 95.5 107.76 121.07 135.70 146.23 

4 89.125 100.27 112.73 126.435 136.31 

5 ~as;s' 96.~;n 1mL93 122.28 131.91 

6 11.61. 80.965 91.30 102.71 110.94 

7 26.485 34.29 34.67 39.49 43.01 

8 28.84 32.74 37.395 42.59 46.38 

g· 22.39 25.70 29.45 33.64 :56.71 

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 
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•••••• continuación Tabla IX 

22 {mm. Hg) 

=~-="" = ==~= 

T (20) 85.5 88 100 105 108 
col(!!K) 358.5 361 373 378 381 

1 894.90 963.35 1350.49 1543.23 1659.585 

2 351.47 381.94 556.32 645.93 704.94 

3 154.56 169.31 256.95 302.90 3:;1.13 

4 144.13 157.97 240.41 283.73 312.61 

5 . 1;9.53 153.035 233.62 276.06 304.38 

6 117 .. 47 129.06 198.51 235.25 260.02 

7 45.81 50.82 81.69 98.47 109.65 

8 49.40 54.81 88.14 106.28 117.49 

9 39.16 43.55 70.81 85.96 95.50 

10 30.39 33.90 55.89 68.04 75.53 

11 21.60 24.20 40.66 49.86 56.23 . 
12 22.705 25.42 42.61 52.20 58.88 

13 10.87 1·2. 27 21.36 26.56 30.20 
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•••••• continuación Tabla IX 

p~ lmm. Hg) 

~=~~- ==~~~ 

T {!lC) 110 118 . 122 126 
col(l<K) 383 391 395 399 
~"'""''""'''''=<===·="""""'~~--

1 1756.87 2218.35 2344.23 2591.36 

2 746.59 932.25 1038.60 1153.63 

3 355.26 453.92 512.86 573.43 

'Í· 333.16 426.47 478.63 573.03 

5 324.53 416.17 4-69.205 527.51 

6 277.34 357.19 407.38 454.58 

7 118.00 155.78 171.82 202.92 

8 127.41 168.34 192.75 219.48 

9 103.23 137.25 158.49 179.89 

10 82.32 110.26 125.89 144.54 

11 60.74 82.24 9~_..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 coeficientes viriales fueron 

computados empleando la ecuación de los estados correspondien­

tes de MacGlashan y Potter{ 25w 26, 27) : 

}3?2 = 
Ve 

donde 

Ve y Te = volumen crítico del aoluto y la temperatura 
crítica, respectivamente. 

n = número efectivo de~earbonos del soluto. 

(8') 

Las constantes críticas de los distintos componen­

tes que aparecen en la Tabla X fueron obtenidas de la. litera­

tura t 23' 24) • 1!:1 número efectivo de carbonos, !h para los hi­

drocarburos puros, fue tomano como el número de átomos de car­

bonos en la moléculal5,27J. 

Los valores para los distintos coeficientes viria-~ 

les se dan en la Tabla XI. 

Los valores para')' ~ y ln? f para cada componente 

en cada columna y a cada temperatura, se informan en las Ta-

blas XII y XIII, XIV y XV respectivamente. 

Entalpías ~ Entropías Molares Parciales ~ Exceso 

»e la Termodinámica de soluciones se tiene la expre­

aiónt3,5,20,29) 

ln ')' f R~ 
=--

RT RT 
t9) 
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llik!X 
~gr~ 

N~ Q~!.!tt2 !! ~ .!sJ,s;_~J. 

1 Benceno 6 561.94 258.64 

2 To1ueno 7 591.55 :ns. 55 

3 Etilbenceno 8 616.94 373. ~4· 

4· p-Xileno 8 616.00 379.18 

5 ~-Xileno 8 616.82 376.49 

6 o-Xileno 8 630.10 368.65 

7 Isobutil- 10 650.00 489.85 
benceno 

8 1,2,4-tri- 9 648.90 429.29 
meti1benceno 

9 1,2,3-tri- 9 664.30 429.29 
meti1benceno 

lO N-bu'Gil ben- lO 6~0.30 497.11 
ceno 

11 Tert-amil- 11 663.30 551.115 
benceno 

12 ::>ec-amil- ll 658.40 551.115 
benceno 

13 1,4-diiao- 12 674.60 583.74 
propilben-
ceno 
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~y 

\.~22) 

Column~ ~ !J:;>i!'l~-t2 .~<! Q9le~te_1;'il2 ~ ~ 
'l. ~2. ~ Co1este~H_o _!l 1.2! 

B22 (-1) 

Tcol 
\IIC) 73 76 79 82 84 

346 349 352 355 357 
~r=;¡¡¡= 

1 1164.4-2 1136.72 1110.60 1083.98 1066.89 

2 1776.23 1688.19 1646.955 1617.80 1597.50 

3 2580.64 2512.205 2441.175:· 2380.02 233~.61 

4 2604,97 2531.03 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 

'7 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 5968.575 5789.46 5616.18 5450.53 •5351·. 33 

12 5814.26 5637.91 5476.76 5314.045 5208.87 

13 7156.65 6934.83 6726.73 6523.225 6391.82 
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••••• Continuación de la ~Cabla XI. 

1322 (=1) 

--· ---~~-~~~~=-~""""-·=-==~"""""'--~d>=~ 

Tcol 
1_2C) 85.5 88 lOO 10·5 108 
{2K) 358.5 361 373 378 381 

-- -~==--== =·----
1 1055.25 1034.56 .948. 045 915.59 897.48 

2 1597.50 1565.13 1429.44 1372·. 64 1341.09 

3 2308.50 2257.99 2043.04 1962.52 1914.61 

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 2149.23 214.3.135 2012.93 

7 4098.64 4004.52 3590.60 3433. 3~45.675 

8 3336.58 3262.60 2932.05 3285.595 2740.70 

9 3608.00 3528.76 3168.16 3032.31 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 
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••••• Continuación de la Tabla XI 

B22 t-1) 

--~-= 

T li!C) 110 118 122 126 
co1l 2K) 383 391 395 399 
---~ = 

l 881.96 822.745 811.7'3 . 795.32 

2 1322.15 1246.42 1213.29 1175.42 

3 1884.15 1772.00 1715.93 1671.065 

4 1903.48 1789.73 1736.23 1648.68 

5 1897.51 1861.68 1728.09 167:9.14!§ 

6 1983.34 1861.68 1797.87 .t.751.68 

7 3291.79 3076.26 2980.565 . 2882.24 

8 2695.94 2524.225 2445.02 2372.405 

9 2910.59 2719.55 2632.51 2549.67 

10 3517.05 3290.87 :n8o.2o5 3080.27 

ll 4199.50 3921.18 3793.88 3666.42 

12 tj:094.78 3824.74 3701.96 35Gf7.59 

13 4990.98 4652.41 4486.69 4337.19 
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lillA m 
Coeficientes ~ Actividad (2:_: ) !m la ColWllna de 

Miristato de Colesterilo ~ 15! 

00 "'p 
T ( 2C) 73 76 79 82 84 85.5 88 100 110 

col (ºK) 346 349 352 355 357 ~58.5 361 373 383 

1 4.3ó 3.60 3.28 1.28 1.21 1.24 1.00 1.07 1.18 

t! 1.87 1.59 1.39 1.32 l. 28 l. 25 1.08 0.96 1.08 

3 2.23 1.88 1.61 1.54 1.41 1.46 1.31 1.10 l. 20 

4 1.89 1.68 1.45 1.38 1.28 1.30 1.20 1.00 1.11 

5 1.96 l. 74 1.50 1.42 1.32 1.35 1.24 1.03 1.14 

6 1.99 1.16 1.49 1.39 1.33 l. 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 l. 33 l. 29 1.03 1.18 

9 2.005 1.89 1.515 l. 467 l. 42 l. 29 l. 27 1.01 1.17 

10 2.53 2.38 1.89 1.945 1.84 1.66 1.63 1.28 l. 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 .!,87 1.68 1.78 l. 37 1.48 

13 3.63 3.12 2.91 2.475 2.32 2.10 2.085 1.585 1.84 
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lli!!A :fr):II 

~J;,ilf.;;~,;;;;,~~ !! (.2,:) .!,!! .1! Q\?l'WilJ'!! ~ jut~ratq 

T f.2C) 105 
col(2K) 378 

~~~~alill 

108 
381 

rloo 
¡ p 

110 

383 
118 

391 
122 

395 
126 

399 

1 6.41 5.96 5.63 8.945 indet. indet. 

2 2~56 2.34 2.37 2.655 2~72 2.81 

' 2.52 2.39 2.33 2.42 2.415 2.46 

4 2.25 2.185 2.14 2.21 2.18 2.17 

5 2.315 2.24 2.18 2.27 2.22 2.36 

6 2.22 2.18 2.115 2.22 21115 2.17 

7 2.72 2.70 2.58 2.60 2.53 2.50 

8 2.19 2.16 2.07 2.10 2.06 2.01 

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 2.83 2.77 2.66 2.58 

1~ 3.23 3.30 3.15 3.17 3.12 2.97 
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~ill 

Coeficientes ~ Actividad Corregidos ~ no idealidad 

l,ln '1 'f ) ~ 1! Uolumna Miristato de Colesterilo ~ ~ 

ln7 00 
--f 

="•"'-''-""''""'"'""''~~-· ,=.,..,""''"-"'=""·~~""'"""""""'"~..,...,..==<>==="""""""",...,.,...,."""'"""""~~=~-~~"""',..,~~~= 

T pzc) 73 76 79 82 84 85.5 88 lOO 110 
col( llK) 346 349 352 355 357 358.5 361 373 383 

1 1.50 1.32 l. 23 o. 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 o 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.~8 0.33 0.26 0.275 0.20 0.02 0.13 

5 0.68 0.565 0.42 0.36 0.29 0.31 0.23 0.05 0.16 

6 0.70 0.575 0.41 0.34 0.30 0.2f) 0.2::5 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 0.39 0.34 o. 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 0.93 0.75 0.675 0.635 0.525 0.59 0,32 0.40 

13 l. 29 L14 1.07 0.91 0.84 0.74 0.74 o. 465 0.62 
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~ll 

Coefi¡tentes de Actividad Cor 
(lny f ) !.!! ra Columnade 

:llil. "1 Q) 
f 

T l20) 105 108 110 118 122 126 
co1l!!KJ 378 381 383 391 395 399 

l 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 0.89 0.875 0.916 0.916 0.9~ 

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 o. so 0.77 0.82 0.75 0.78 

7 1.015 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 0.96 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 

Pro~iedades Molares Parciales en Exceso !!! ill Solutos .!!1 
~ Columna ~ Miristato !!! ~ al 122!! {ia) 

Com~onente Esm~tica Colestérica IsotriS;2ico 
N!l Re 

-2 
se 
-2 

Be 
-2 

se 
-2 

ite 
-2 

se 
-2 

1 10.73 28.06 3.18 8.395 -1.39 -3.95 

2 11.92 33.18 3.38 . 8.92 t.>O.l3 2.21 

3 12.72 35.14 3.58 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 2U8 

7 13.91 38.22 5.17 13.:n 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' 1.71 3.385 

(a) Entalpías en kcal/mo1 y entropías en cal/grado-mol. 
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energía libre molar parcial en exceso a dilución 
infinita del soluto. 

entalpía molar parcial en exceso a dilución infi­
nita del soluto. 

entropía molar parcial en exceso a dilución infi­
nita del soluto. 

Con los resultados de ~~ y utilizando el método 

de las gráficas lineales pox míni~os cuadrados(5, 27 ), se de-

to~mino~on H-e üe d t d d v¿ ~ 2 y ~ 2 para ca a componen·a en ca a una e 

las fases que presentan el MC y BC. Los valores correspon­

dientes para ~~. B~ y S~ están listadosen las Tablas XVI y 

XVII. Las Gráficas lnry~ vs. 1/T (RK) se dan también a 

continuación (Gráficas I y II). 

Lo~ valores más o menos uniformes y las mejores 

curvas obtenidas por la técnica de mínimos cuadrados pueden 

ser generados de la ecuación (9) y de las propiedades en ex­

ceso tabuladas. 

Entalpía~ X !ntropías Molares Parciales de Solución 

Para comparar el comportamiento de solución de una 

serie de moléculas de solutos, las entalpías { ~R~oln.j 

y entropías (A~~oln.) son más significativas que las en­

talpías y entropías en exceso, debido a que la· ausencia 

de interacciones soluto-soluto no se toma en cuenta 

en los términos que la forman( 3 ). El estado de referenéia 

para ~~oln. y ~g~oln. en una mezcla gaseosa ideal (solu-
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•••••• Continuación Gráfica I 
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to más gas inerte acarreador) donde el soluto está a dilución· 

infinita. AsÍ, por ejemplo. AH~oln. se refiere al calor 

absorbido o desprendido cuando un soluto a dilución infi­

nita pasa de la mezcla gaseosa ideal a un líquido dado. 

ARsoln. 
2 y assoln. 

2 se pueden obtener los valores 

molares parciales en exceso, ya que 
o 

liHsoln. -e Altvap. ~de al (lO) = H -2 2 2 

y 

g.;ssoln. 
2 = ~e 

2 
ASvap, 

2 (11) 

assoln. 
AHvap 

(12) se 2 
2 = 2 ~· 

donde liH~ap. = entalpía molar de vaporización del soluto pu­
ro. 

Alternativamente, ~B~oln. se puede calcular a 

partir de la pendiente de la curva obtenida de la relación 

Vg va. temperatura recíproca< 29 J. As! mismo ~S~oln. pue­

de determinarse de la siguiente manera: 

Los valores de A~~oln., AR~oln. y AB~oln. se 

encuentran tabulados en las Tablas XVIII y XIX. 
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TABLA !!li 

~ Molares l!,r~ ~ ~ ~ 12! ~oluto!! ~ 
la ~ de Butirato ~ uolesterilo a~ ~~ 

.22~ Colestérica IsotrÓ:Eico 

ne 
-2 

Be 
-·2 

Re 
-2 

'Se 
-2 

l 4.34 15.63 o 10. 7l 

2 4.77 10.71 -2.15 3.34 

3 4.35 9.65 0.86 0.33 

4 1.475 2.26 0.23 -1.04 

5 2.68 5.40 -1.68 -5.98 

6 2.79 5.75 1.83 3.075 

7 2.98 5.86 1.38 1.57 

8 3.32 7.20 1.53 2.40 

9 1.87 3.42 5.35 12.05 

10 3.80 8.05 1.99 3.18 

11 6.92 16.13 3.06 5.775 

12 2.01 :;.:;o 2.75 5.075 

13 1.13 0.66 2 •. 15 3.16 
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~ .!!lll 

~. Entropías ~ ~~g!as L~~ ~ ~ Molares 

5l,e Solución .!!! la Coltu.!!a! ~ Miristato 5l! Colesterilo al .!á! 

~- Colestérica 
liHso Ll¡so:rn: llSsofu .óG sciln -- -2 -2 -2 -2 

1 2.64 4.88 0.935 -4.91 -14.26 0.18 -9.48" 4.88 o.oa 
2 2.84 7.165 0.34 -5.70 -16.505 0.19 -9.21 -23.91 0.05 

3 2.62 6. 21 0.45 -6.52 -19.05 0.28 -8.98 -24.53 o. J5 

4 0.60 0.69 0.36 -6.355 -18.36 0.20 -9.11 -24.76 (l!J85 

5 0 •. 14 -0.70 0.39 -6.61 -19.16 0.22 -9.17 -24.99 O.Hl 

6 1.145 1.19 0.39 -7.20 -20.79 0.22 -9.47 -25.73 o.n 

7 2.39 5.21 0.57 -6.35 -18.96 o. 41 -]0.16 -28.15 0.30 

8 0.26 -0.44 0.41 -5.50 -16.08 0.24 -ID.29 -27.96 0.11 

9 -0.60 -2.89 0.41 -4.58 -13.58 o. 24 -ID55 -28.64 o.:u 
10 -2.60 -8.30 0.57 -3.40 -10.72 0.43 -10.60 -29.25 0.28 

11 0.50 0.63 0.63 -0.89 -4.54 0.53 -10.99 - '30. 44 0325 

12 l. 75 3.16 0.64 -4.02 -12.46 o·. 43 -10.03 -27.845 0.32 

13 -4.71 -J5.80 0.81 -3.4l) -11.27 0.59 -11.66 -3255 0.45 
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~XII 

~alpíaa, ]:ntropJ~! l. Energ~,a ~ ~ ~ j!!olare_!! Parciales 
~ §~~ ~ la Columna ~ Butirato ~ Colesterilo !1 12! 

~ Co1eatérica Isotr~co 
t,nsoin ~sOin A.Gsoln A'!laoln Al:Js ~aoln 
--2 -2 -2 -2 -2 -2 

1 -0.75 -5.66 1.40 o o 0.59 

2· -4.31 -13.17 0.70 -6.93 -21.29 0.82; 

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 ~}:0.14 -27.§8 0.75 

8 -8.14 -22.94 0.58 - 9.93 -28.99 0.58 

o -9.86 -2't/.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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Para comparar de una manera lo más representativa 

posible los resultados obtenidos en las separaciones lleva­

das a cabo en los cristales líquidos utilizados como líqui­

dos de par·ticiónt se elaboraron las Gráficas III, IV y V en 

las que se relacionan los tiempos de retención con el·orden 

de aparición de los componentes para cada fase de cada uno 

de los cristales líquidos empleados. 

En dichas gráficas se puede observar que los isó-

meros meta y para xilenos lm y p) no logran separarse en 

ninguno de los cristales líquidos en estudio, sin embargo, 

lograron separarse del orto xileno lo). 

A. Separaciones Obtenidas !E ~ Miristato ~ Q2-
Ii'steril2 . -

En la Gráfica 111 se pueden observar los datos ob­

tenidos para las fases esmética, colestérica y líquido iso-

trópico del MC. 

a) Fase Esmética: 

~ la fase esmética se logró la separación de la 

mayoría de los compuestos de la mezcla, menos la del ~ y ~· 

Se puede decir que en esta fase los resultados obtenidos son 

bastante aceptables. 
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b) Fase Coleatérica: 
--~~~ 

En la fase colestérica se observa además de la 

no separación del ~ y R , el cambio en el orden de apari­

ción de los compuestos 1,2,3-trimetil y 1,2,4-trimetilben­

ceno !,123TMl(y 124Tii!B respectivamente). También ocurre el 

cambio de aparición con los compuestos tert y sec-amilben­

ceno ltAB y aAB respectivamente), eluyendo el compues­

to ~~ primero que el ~ • En las fases esmética y lí­

quido ~sotrópico aparece primero el compuesto ~ y_ luego 

el ~· 

e) ~ ~!guido lsotrópico: 

En la fase líquido isotrópico se observa que ade­

más del ~ y R, loa compuestos 123TMB y 124TMB no logran 

separarse. 

En términos generales. puede decirse que el XC 

se puede utilizar con fines analíticos para la separación 

de compuestos aromáticos homólogos del benceno con resulta­

dos bastante aceptables. 

B. S~paraciones Obtenidas ~·!! Butirato ~ Q2-
lesterilo 

~ la Gráfica IV aparecen las separaciones obte-

nidas empleando el BC como fase estacionaria. Este com­

puesto solamente presen.ta la mesofase coleatérica y la fa-
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se líquido iaotrópico. 

a) ~ QSlill~~: 

En la fase colastérica no se separan el !!!. del J2 9 

ni el~ del N-butilbenceno lnBB). ~os compuestos~ 

~ logran separarse en esta fase. 

En la fase líquido isotrópico se observa una se­

paración más ·pobre en comparación a la obtenida en la fase 

colas·térica. :;e puede notar que aquí no logran separarse 

los compuestos m,p, 123THB, nBB, tAB y sAB. 

En este líquido da partición la resolución de la 

mezcla en estudio es muy inferior a la obtenida con el He. 

c. ~aciones Obtenidas en el Cinamato de .QSl­
lesterilo 

En la Gráfica V aparecen los resultados de las se­

paraciones obtenidas con el cinamato de colesterilo (~C). 

Este cristal líquido presenta aolruuenta la fase colestérica 

como mesofase y la fase líquido isotrópico. En la gráfica 

mencionada se puede observar la pobrísima separación que se 

obtiene en ambas fases. 

a) ~ Colestérica: 

En la fase colestérica eluyen juntos los compuestos 

p,m,o, iBB, l24TMB que logran separarse del compuesto l23TMB. 
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Posteriormente emergen juntos los compuestos nBB, t.AB y s.AB. 

b) ~ ~ .Iftotr2;!2ico: 

En esta fase ofrece una separación que como se pue­

de observar, es también muy pobre. 

D. Conclusiones 

De las tres columnas que usaron cristales líqui­

dos como fases líquidas estacionarias ·para la separación de 

homólogos del benceno, se puede concluir que la que dió mejo­

res resultados fue la columna de miristato de colesterilo (MC) 

siguiéndole en orden la de butirato de colesterilo (BC). La 

columna de cinamato de colesterilo (CmC) diÓ resultados muy 

pobres. 

Comparando las tres columnas se puede observar que 

los compuestos: benceno (B), tolueno (T), etilbenceno~eB) y· 

1,4-diisopropilbenceno (14iPB) siempre logran separarse. 

Debe anotarse el hecho que para las columnas de 

MC y BC se obtuvieron separaciones comparables a las obte­

nidas empleando columnas capilares. 

INTERPRETACION TERMODINAMICA 

Los términos correspondientes a la energía libre 

de los dos factores aditivos contribuyentes al AR~oln. ac­

túan en direcciones opuestas influenciando la magnitud de l"'f ~· 



Por lo tanto, cuando se examina una variedad de solutos, 

no se debe esperar correlación directa entre ~n~oln. y 

1 "' co e ' f • Sin embargo, cuando se consideran series homólo.,.-

gas de solutos, se encuentra que existe una relación lineal 

entre &Rsoln. y &gsoln. en las mesofases estudiadas. Co-2 2 
rrelaciones similares para series de solutos en varios disol~ 

ventes han sido encontradas durru1te los pasados treinta años, 

y su estudio indica que tales correlaciones son más aproxima­

das entre más parecidas son las moléculas de los solutos; 

ésto explica las correlaciones halladas para las distintas 

series homólogas. 

Antes de proceder a una comparación general de las 

resoluciones obtenidas, pueden ponerse de manifiesto las si-

guientes observaciones concernientes a los valores relativos 

de AR~oln. y ry r;! en MC y BC. 

a) Los valores de ·~ ~ en MC son mucho más peque­
ños que aquellos de la fase correspondiente en 
el BC. De acuerdo a la ecuación t 27) 

'1 '; = ~ ~~Jtrans• t~=~ rot f~:-1 vi br 
• e -1 

en donde 
Z es la función de partición molecular 
trans. configuracional del soluto to sea, la 

contribución de la energía potencial 
a la función de partición translacio­
nal. 

~rot. Y ~ibr.son respectivamente,las funcio­
nes de partición rotacional y vibra­
cional molecular del soluto. 
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El hecho anterior podría deberse a las siguientes ra111;ones: 

Que el MC interacciona más fuertemente con el soluto y/o que 

los solutos llevan a cabo menores pérdidas del movimiento ro-

tacional y vibracional con el MC. 

b) Los valores de AH~oln. en la fase colestéri­

ca del MC son mucho más pequeños (menos nega­

tivos) que aquellos con el MC isotróp.ico, 

mientras que para el BC los valores en la fa­

se colestérica son ligeramente más pequeños 

que los valores en la fase isotróp.ica. Esto 

parece sugerir que hay una gran diferencia en 

el comportamiento del disolvente entre las fa­

ses colestérica y lÍquido isotrópico para el 

MC. 

De una manera general se puede observar que los 

compuestos en los diferentes disolventes utilizados se se­

paran en su mayoría de acuerdo con el orden de sus presio­

nes de vapor, de una manera similar a los procesos de des­

tilación. Así el benceno emerge primero que el tolueno y 

que el etilbenceno. Sin embargo, la secuencia no se cum­

ple para los com~uestos iBB y 124TMB, tAB y sAB, l24TMB 

y nBB en todos los casos. El orden de presiones de vapor 

para estos compuestos es: l24TMB ) iBB, 123TMB) nBB y 

sAB) tAB. 
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a) Miristato ~ golesterilo: 
Rn la separación obtenida en la fase esmética del 

MC se observa que el compuesto iBB emerge primero que el 

l24TMB, el nBB primero que el 123TMB y el tAB primero que 

el sAB. Aquí la variación es más notable para el iBB y el 

124TMB. 

En la fase colestérica en cambiot se nota que el 

compuesto iBB eluye primero que el 124-TMB, el nBB primero 

que el l23TMB y el tAB primero que. el sAB. Esto nos indica 

que pueden haber ciertos tipos de interacciones en estas me­

sofases, diferentes a las que se pueden atribuir estos fe-

nómenos. 

En general, los l\H:~oln. son en su gran mayoría 

todos positivos en la fase esmética, mientras que son nega­

tivos para la fase colestérica y mucho más negativos para 

la fase líquido isotrópico. Esto indica que la solución en 

la fase colestérica es más fácil de llevar a cabo que en la 

fase esmética y mucho más fácil en la fase líquido isotró­

pico. 

Lo anterior parece obvio, puesto que la fase es­

mética está caracterizada por el orden de sus moléculas \Ver 

fig. la.). Esto también se puede ver termodinámicamente con 

los valores de li'ft~oln.· que varían de -15 a t 7.165 cal¡ ºmol 

en la fase esmética \Valores en su mayoría positivos), en 

comparación con los valores obtenidos para la fase colesté­

rica \aprox. de -10 a -20 cal¡Qmol) y líquido isotrópi­

co \-25 a -)0 cal¡Qmol), o sea, que la disolución en la fa-
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se líquido isotrópico se lleva a cabo con mayor facilidad 

que en la fase colestérica, la que a su vez, presenta ma­

yor desorden en su arreglo molecular que la esmética, por 

lo que la disolución es más favorable en la fase colestéri-

ca. 

Podemos decir, de acuerdo a lo expuesto anterior-

mente, que el 124TMB tiende a disolverse siempre más fácil-

mente en todas las mesofases dadas, a pesar de que tiene la 

presión de vapor mayor a la del siobutilbenceno \i~~). Es­

to explicaría el por qué es más retenido en el disolveñte 

y eluye después que el iBB. 

El l23'l'MB y el nBB se separan en la fase esmética . 
según el orden de presiones de vapor, El compuesto 123TMB 

tiende a disolverse menos en esta fase, notándose menor in-

teracción aatre este soluto y el cristal líquido en esta fa­

se que es la más ordenada. El compuesto 123TMB presenta u­

na entropía de solución para esta fase de -2.89 cal¡Ymol, 

mientras que el nBB tiene una entropía mucho ;ás negativa, 

de -8.30 calf2mol. 

El compuesto l23~MB presenta una entalpía de solu­

ción menor a la del nBB demostrándose que éste se disuelve 

más fácil4i!lmte en esta fase. ::;in embargo, en la fase coles­

térica se observa un valor de entalpía de solución menor pa-

ra el nBB (-3.4 koi.¡mol) que para el l23TMB (-4.58 kcaVmol). 

La.entropía es menos negativa para el nBB que para el 123TMB, 
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lo que nos indica que en la fase colestérica el compuesto 

123TMB se disuelve más fácilmente que el nBB. 

Los compuestos tert y sec-amilbenceno {tAB y sAB) 

en la fase esmética tienden a separarse según el orden de 

las presiones de vapor. Se disuelve más el compuesto tAB 

por lo que es retenido más que el sAB. El compuesto tAB 

exhibe en la fase esmética una entalpía de solución de 0.50kcal/mol 

y una entropía de 0.63 cal/2mol, y el sAB presenta una ental-

pía de solución de 1.75 kcaljmol y una entropía de solución 

de 3.16 calf2mol. 

En la fase colestérica el sAB exhibe valores de 

n~oln. y s~oln. más negativos (-4.02 kcal/mol y -12.46 

calf2mol) que el tAB (-0.89 kcaljmol y -4.54 cal/2mol), 

indicando así que en esta fase el sAB tiene más interaccio­

nes con el cristal líquido pudiendo disolverse más fácil­

mente que el tAB y por lo tanto, es más retenido que el 

sAB. 

En la fase líquido isotrópico, los compuestos iBB 

y el 124TMB se comportan de la manera que se indicó anterior-

mente. 

Los compuestos 123TMB y nBB no logran separarse 

en esta fase sugiriéndose que ambos tienen interacciones pa­

recidas y se disuelven ambos con igual facilidad. Esto se 

puede observar con las propiedades termodinámicas de solu­

c~ón presentadas por ambos compuestos en esta fase; tenien-
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do entalpías casi iguales (-10.55 y -10.60 kcaljmol) y lo 

mismo las entropías \-28.64- y -29.25 cal/!lmol). 

En la fase líquido isotrópico los compuestos tAB 

y sAB se separan en el mismo orden que en la fase esmética. 

El compuesto tAB parece tener mayor interacción con el di­

solvente que el sAB por lo que es mayo~~ente retenido y elu­

ye después que el aAB. 

b) Butirato ~ Colesterilo: 

En el butirato de colesterilo se encuentran otras 

series de separaciones semejantes a las obtenidas en el mi­

ristato de colesterilo. Este cristal líquido presenta so­

lamente la meaofase colestérica además del líquido isotró­

pico. Se puede observar que la separación en la fase colea­

tárica es semejante a la obtenida en la misma fase con el 

miristato de colesterilo, con la excepción de la no separa­

ción de los compuestos 123TliB y nBB. ~to puede indicarnos 

que las dos mesofases se comportan análogamente ~or el mis­

mo arreglo de sus moléculas e interacciones. 

Se observa el mismo orden de salida de los com­

puestos iBB y 124TMB para esta misma fase. Los valores de 

entalpía de solución son más negativos para el compuesto iBB 

(-8.54 kcaljmol) que el l24TMB (-8.14 kcal/mol) en esta 

mesofase, pero los valores de entropía son más negativas 

para el 124TMB (-22.94 calj2mol) que los del iBB (-21.45 calj2mol) 
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Para los compuestos tAB y sAB se nota que el 

tAB eluye primero que el sAB. Según los valores de en= 

talpía se nota que los del sAB son más negativos (-10.55 

kcaljmol) que los del ti~ (-5.69 kcal/mol), siendo más 

fácil la disolución del sAB que el tAB por lo que está 

más retenido. 

En la fase líquido isotrópico se -no·ta que los 

compuestos siguen en general el mismo orden en la separa­

ción, sólo que no logran separse los compuestos 123T~ y 

nBB, tAB y sAB. 

De los valo~®S de AH~oln. se puede co~nluir que 

el nBB tiene el valor más negativos que el 123TMB (igual 

sucede con la entrop~a) (-10.16 y -6.38 kcal/mol para 

las entalpías_; -30.72 y -17.62 ca.l/l!mol''para las entro­

pías) por lo que este compuesto puede disolverse más fá­

cilmente al tener mayor interacción con el disolv~nte. 

~in embargo, parece ser que el tipo de interacciónes y 

las ·presiones de vapor se compensan de tal modo que loa com­

puestos 123TMB y nBB no logran separarse. 

Los compuestos tAB y s}~ no logran separarse en 

esta. mesofase lo cual está de acuerdo con sus propiedades 

termodinámicas qÚe resultan ser muy semejantes {-9.55 y 

-9.81 kcal/mol para AR~oln.i -26.125 y -28.74 cal/l!mol 

para ag~oln. respectivamente). Esto indicaría que el com­

puesto tAB tiene mayores interacciones con el disolvente, 

de modo que se disuelve con mayor facilidad que antes, alu­

yéndose junto con el sAB. 
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Se podría concluir en forma general, que las me­

sofases semejantes se comportan de manera análoga para la 

separación de los compuestos de esta mezcla. Este es el 

caso de las fases colestéricas que presentan ~n común el 

miristato de colesterilo (MC) y el butirato de colaste­

rilo (BC). Sin embargo, en el caso del cinamato de coles­

terilo (CMC) se encontró m1a resolución tan pobre que se 

decidiÓ no obtener sus propiedades.termodinámicas. 

Quizás la razón de la pobrísima separación obte­

nida con este cristal líquido se deba a las altas tempera­

turas en que se presentan las mesofases y que anulen cual­

quier tipo de interacciones. Podría también deberse a fe­

nómenos que ignoramos pero el hecho práctico es que no es 

conveniente s~ empleo para la separación analítica de los 

compuestos homólogos del benceno utilizados en este estudio. 



e O N e L U S I O N E S 



Con todos loa datos obtenidos de las experiencias 

cromatográficas en fase vapor que se llevaron a cabo, se pue­

de observar que las propiedades que presentan los cristales 

líquidos empleados como fases líquidas estacionarias nos 

permiten resolver analíticamente los compuestos homólogos 

del benceno que se utilizaron en e~ presente estudio. 

Las separaciones fueron llevadas a cabo con el em­

pleo de columnas analíticas empacadas por lo que considera­

mos que se logró obtener el propósito de la investigación, 

con métodos menos costosos y con técnicas de trabajo usua­

les. 

A ~esar de utilizar diferentes cristales líquidos 

a las distintas temperaturas en que se presentan sus meso­

fases, se pudo observar que no todos loa cristales líquidos 

pueden lograr las separaciones de los compuestos que se uti­

lizaron en la presente investigación. Tal es el caso del 

cinamato de colesterilo tOMe) con el cual se obtuvieron se­

paraciones de muy pobre calidad. 

De los otros cristales líquidos empleados, el más 

eficiente fue el miristato de colesterilo. ~ la fase es­

mética que presenta este cristal lÍquido se lograron sepa­

rar la mayoría de los compuestos, con la Única excepción de 

los isómeros 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 líquidos que se investigaron. 

Con el bu·tirato de colesterilo se obtuvieron ae-

paraciones bastante aceptables, ya que en la fase colesté-

rica que presenta, de los trece compuestos de la mezcla, 

nueve lograron separarse \los compuestos meta y para xi­

lenos, 1.2,3-trimetilbenceno y el n-butilbenceno no lograron 

separarse en esta mesofase}. 

Las propiedades termodinámicas obtenidas para ca­

da soluto nos permitieron dar posibles explicaciones para 

las separaciones obtenidas. 

Los AHsoln. y Assoln. son diferentes de acuer-
2 2 

do con cada cristal líquido y con cada mesofase; son úti-

les para expresar de una manera sencilla las diferentes so­

lubilidades de los compuestos. Se piensa que los compuestos 

en su mayoría deberían ser eluídos según el orden presenta­

do por sus presiones devapor, emergiendo primero el de ma­

yor presión de vapor y as! consecutivamente. Esto se cum­

plió en la mayoría de los casos, sin embargo, no siempre.· 

sucedió así. Los AH~dn. y As~oln. obtenidos son dife­

rentes e implican interacciones que no son tan importantes 

de modo que impidan que los compuestos no sean eluídos en 

el orden observado. Estas propiedades termodinámicas de so­

luci·ón parecen indicar efectos compensativos. 

La naturaleza de las interacciones soluto-disol-

vente, etc., no se intentaron investigar en este trabajo 
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ya que esto implica tener que profundizar intensamente en 

campos avanzados de la Termodinámica y no era éste el pro­

pósito del .. presente estudio. Además no se cuenta aquí 

con datos experimentales suficientes para llevar a cabo la 

investigación necesaria para elucidar la naturaleza de las 

interacciones a nivel termodinámico. Queda propuesto a los 

fisicoquímicos la·" explicación posterior correspondiente a 

la naturaleza y motivo de las diferentes interacciones qua 

ocurren entre los solutos-solutos.solutos-disolventes, etc. 

empleando los distintos cristales líquidos como fases esta­

cionarias en el sistema cromatográfico gas-líquido. 
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