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INTRODUCCION

Las fases liquidas estacionarias desempefian un papel fun-
damental en la cromatografia en fase vapor, ya que la separacidn de
los componentes de una mezcla estd determinada, entre otros factores,
por las interacciones que presentan con cada uno de dichos componen-
tes.

Una fase liquida estacionaria debe ser un buen disolvente,
absoluto y diferencial, para los compuesto que son objeto de la sepa
racidn, y a su vez, ser quimicamente inerte ante ellos(7).

En cuanto a la presidén de vapor del liquido de particiodn,-
ésta no debe ser mayor de 0.1 mm de Hg, para evitar pérdidas debidas
al arrastre del liquido de particidn por el gas acarreador, lo dque -
ocasionaria deterioro de la columna, carbonizacidn de material en los
detectores de conductividad térmica y contaminacidén de los solutos -

(2)

separados .

Ademis, el liquido de particion debe ser té&rmicamente esta



ble en todo el intervalo de la temperatura de operacidn.

Este trabajo tuvo como objetivo el estudio de la cera de
candelilla como fase liquida estacionaria en la cromatografia en -
fase wvapor.

La cera de candelilla es un producto natural que se ob--
tiene de algunas variedades de Euphorbia; vegetales que constan de
un sistema de raiz central del que salen cientos de tallos de color
verde claro, que llegan a medir hasta 80 cm de largo. En México -
crecen en abundancia en las zonas aridas de los estados de Coahui-
la, Chihuahua, Durango y Zacatecas.

La mayor parte de su produccidon se destina para usarse -
como cera dura, componente importante en pulimentos.de todas cla--
ses, en la fabricacidn de aislantes elé&ctricos, discos fonograficos
y gomas de mascar.

El método mds frecuente de extraccidén de la cera de cande
lilla es con dcido sulffirico, pero con este método se extrae sola--
mente el 50 % de la cera que contiene la planta y ademds aparece -
contaminada con otras plantas, tierra, piedras, etc., por lo que de
be ser refinada posteriormente, repitiendo varias veces el proceso
de extraccidn. Existe otro método de extraccidon mediante disolven
tes.

La cera ya refinada tiene las siguientes propiedades: es
soluble en éter frio, ligeramente soluble en etanol, cloroformo, -

aguarrds y acetona en frio, y soluble en todos ellos en caliente.

Una excelente mezcla de disolventes para la cera es la que cons-



ta de tres partes de alcohol absoluto y dos de benceno, en caliente.
Las constantes fisicas y quimicas, asi como la composicidn
de la cera cambian con la variedad de la que provienen, la edad de -
la planta y la época del afio en que se recolecta. Su punto de fu--
sidn varia entre los 60 y los 70 °C.
La composicidn aproximada de la cera de candelilla comer--

cial refinada es la siguiente(14):

% en peso % en peso
Hidrocarburos 50 - 51
Nonacosano 2.5
Hentriacontano 46-46.5
Tritriacontano 2.5
Esteres de los acidos de
la cera y alcoholes 28 - 29
Esteres simples 20-21
Esteres hidroxilados 6-8
Alcoholes libres, esteroles
y resinas naturales 12 - 14
Esteroles (sitosterol, etc.) 7-8

Resinas (como la amirinacetato) 5-6

Acidos libres 7 -9

De cadena lineal: Acidos de

la cera 6-7
Materia mineral 0.7
Materia volatil: 0.5 - 1




En el estudio de un liquido de particidn debe determinarse
primeramente, la temperatura mdxima de operacidon a la cual su presiodn
de vapor no excede los 0.1 mm de Hg y es térmicamente estable; y tam-
bién el tipo y magnitud de las interacciones de la fase liquida con -
compuestos de diferente polaridad, con el objeto de poder predecir la
separacién de algunos compuestos.

La temperatura maxima de operacidn de la cera de candelilla
se determind mediante el método de andlisis térmico diferencial.

La polaridad es uno de los parametros mids utilizados para -
clasificar las fases liquidas estacionarias y es una forma dé determi
nar el tipo de interacciones soluto/liquido de particién(z). Un 1li-
quido de particidén polar es aquel que tiene mas afinidad por los com=
puestos polares, es decir, los retiene mds en relacidn con los no po-
lares.

La cera de candelilla se clasificd segln el procedimiento -

(10’13), que no solamente sirve para deter-

empirico de Rohrschneider
minar la polaridad de los liquidos de particidn con respecto a los so
lutos por separar, sino que también puede usarse para la identifica--
cién de liquidos de particidén iguales o similares y la seleccidn de -
columnas para separar una mezcla dada, basada en la interaccidn entre
los solutos y los liquidos de particién(12).

Este procedimiento requiere del cidlculo previo de los iIndi-
ces de retencidn de Kovéats ( AI) del benceno, etanol, metiletilcetona,
nitrometano y piridina a una temperatura dada en la columna que se quie

re clasificar y en una columna de igual concentracidn de escualano, con

cirie B



siderado é&ste como la fase liquida estacionaria de polaridad cero

10, 13)

(4)

Los Indices de retencidn de Kovats describen el compor-
tamiento de retencidn de los solutos mediante una escala logaritmi-
ca lineal en la que las parafinas se emplean como puntos fijos, cu-
yo origen es el hidrdgeno que se considera como la parafina cero.

Se asigna arbitrariamente a cada una de ellas un indice que es -
cien veces su nlimero de atomos de carbono.

La polaridad de la columna AI es proporcional a la suma -
de las cinco constantes de Rohrschneider, que estdn definidas como
la diferencia entre los ‘indices de retencidn de Kovats del etanol,
del benceno, de la metiletilcetona, del nitrometano y de la piridi-
na en las dos columnas. Cada una de las constantes representa un
tipo de interaccidn soluto/liquido de particion.

Para determinar la magnitud de las interacciones soluto/
liquido de particidn es necesario realizar un estudio termodindmi-
co que consiste en obtener las entalpias de disolucidn (4Aﬁ201n) -
de algunos solutos y compararlas entre si, ya que éstas represen--
tan el calor absorbido o desprendido cuando un soluto a dilucidn
infinita pasa de la mezcla gaseosa ideal, constituida por el solu-
to y el gas acarreador, al liquido de particidn.

Las entalpias de disolucidn se calcularon a partir de --

las pendientes de las curvas obtenidas de la relacidn entre el vo-

lumen de retencidn especifico del soluto (V;) y el reciproco de la

(2, 9)

temperatura , aunque también se pueden obtener con las ental-



pias molares parciales en exceso ( He) y de las de vaporizacidn de
los solutos puros(8’ iy 16).

En este trabajo se incluye también una seccidon analitica
en la que se presentan los tiempos de retencidn corregidos usando
aire como referencia, de los jprimeros miembros de las series homd-
logas de los alcoholes, hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos --
aromdticos y &dcidos monocarboxilicos, determinados a varias tempe-
raturas, a diferentes concentraciones de cera de candelilla y con

distintas longitudes de columna, pardmetros importantes para lograr

la separacidn de los componentes de las mezclas.



PARTE EXPERIMENTAL

Preparacidn de las columnas*.

Se prepararon tres columnas con la cera de candelilla co-
mo liquido de particidn y una con escualano, empleando Chromosorb
W AW 80/100 M (Johnson Manville) como soporte inerte. En todas --
ellas se usd tubo de acero inoxidable de 3 mm de didmetro externo.

Columna I: Columna de cera de candelilla al 5 % de
1.80 m de longitud.

Columna ITI: Columna de cera de candelilla al 5 % de 3.05
m de longitud

Columna III: Columna de cera de candelilla al 16 % de 3.05
m de loﬁgitud.

Columna IV: Columna de escualano al 16 % de 3.05 m de

* La cera de candelilla ya refinada utilizada en este trabajo fue

proporcionada por el Dr. Gabriel Siade.



longitud.

Para preparar los empaques de las columnas se siguieron
dos métodos de impregnacidn (7): uno que consiste en prepararla
solucion del liquido de particidn ( cera de candelilla o escuala-
no en este caso) en cloroformo caliente y agregarla al soporte sé
lido en suspensidn con el mismo disolvente , para luego evapo--
rar el disolvente en un rotavapor; y otro en el cual se agrega
el soporte sdlido a la solucidn del liquido de particidon en cloro
formo, se deja impregnar, y la mezcla se coloca en una charola re
cubierta de tefldn agitando ligeramente para que se efectflie ia -
evaporacidn esponténea.

En ambos métodos es muy importante que €l volumen de di
solvente sea justamente el necesario para que se impregne total--
mente el soporte y evitar que exista un exceso que provocaria la
formacidén de grumos o bien la disminucidn en la concentracidn de
la fase liquida por adherirse ésta a las paredes del récipiente
donde se evapora el disolvente empleado.

Las columnas se llenaron seglin el método usual, introdu
ciendo el empaque por un extremo de la columna mediante vibracidn
moderada para lograr un llenado lo mds uniforme posible.

Las cuatro columnas fueron acondicionadas durante 24 ho

ras a 180 °C, que fue la temperatura de operacidn seleccionada co

mo maxima.

10



Equipo.

El aparato utilizado fue un equipo comercial Varian Aero-
graph Serie 1520, provisto de un detector de conductividad térmica.

El gas acarreador empleado fue helio y el flujo se mantu-
vo constante a 25 ml/min en todas las determinaciones, a excepcidn
del estudio termodindmico, en el que fue 100 ml/min.

Las inyecciones de las muestras se llevaron a cabo con je
ringas con capacidad de 10 ul y la cantidad madxima inyectada fue de

1 ul.

Determinacidén de las constantes de Rohrschneider.

Se inyectaron benceno, etanol, metiletilcetona, nitrome-
tano, piridina, butano, pentano, hexano, heptano y octano en las -
columnas de cera de candelilla y escualano al 16 % en las siguien

tes condiciones:

Temperatura de la columna 85 °oC
Temperatura del detector 110 °C
Temperatura del inyector 110 °¢
Velocidad del flujo 25 ml/min

A partir de los tiempos de retencidn obtenidos se calcu-
. ’ 8. 48 4 - 0
laron, de acuerdo a la siguiente expre51on( ), los indices de re--
tencién de Kovats en cada columna (Tablas I y II)
log VN (sustancia) - log VN (n- Cz)

I =100 + 100 z
log VN (n-C_ ,) - log VN (n—CZ)

z+1

11



en donde:
VN = Volumen neto de retencidon de la sustancia

n—CZ = Parafina normal con z atomos de carbono

n-C ; a
z+1 = Parafina normal con z+1 atomos de carbono

z = NUmero entero par
y por definicidn:

- 4 i < =
VN(n Cz) VN (sustancia) VN (n Cz+1)

Con los valores obtenidos se calculan los AI segﬁn(13):

Al = - I
3 escualano cera de candelilla

y estos valores se sustituyen en la definicidn de las constantes de
Rohrschneider:
x = AT (benceno) : 100

aI (etanol) :100

~
]

z = al (metiletilcetona) : 100

u =aI (nitrometano) : 100

s =l (piridina) : 100

Estos valores aparecen en la tabla III.

Estudio termodindmico.

Se inyectaron propanol, butanol, hexano, heptano, benceno
y tolueno por separado a 80, 90, 100, 110, 120, 130, 140, 150, 160
y 170 °C en la columna de cera de candelilla al 16 % y se obtuvie
ron los tiempos de retencidén listados en la tabla IV.

Con los tiempos de retencidon corregidos se calcularon los



. -, 9 6
volimenes netos segfn la ecuac1on( ! ):

= x t j
vN Fc Y = 4

donde Fc es la velocidad del flujo del gas acarreador corregida por

un factor de temperatura dado por:

T 1 ( °K)
F = flujo del gas a T (ml/min) =
c ext
( °K)
ext

j es el factor de correccidn para las presiones ya que -

existe un gradiente de presidn en la columna; factor que estid dado

(15)

por la ecuacidn

- 2
P,
-
P
J_ELO /
T2
N
P 3
4
P
"o P
donde:
Tcol= Temperatura de la columna en °K
T = Temperatura exterior = 292 °K
ext

Flujo del gas = 100 ml/min

Pi = Presidn a la entrada de la columna = 2 943 mm de Hg

Po = Presidén a la salida de la columna (atmosférica) =
585 mm de Hg

j = 0.29

A partir de los valores de VN se calcularon los vollme--

g " 7, 9
nes de retencidn especificos (V;) con la ecuacidn (7, ):
273
V; = VN
M x Tcol (°K)



donde:
M = Peso del liquido de particidén en la columna = 0.7 g

En la tabla V se presentan los valores de Vé obtenidos.

Las entalpias molares parciales de disolucidn (c>ﬁ301n)

se determinaron a partir de las pendientes de las rectas de las gra-

ficas de los valores de log V; contra 1/T (Gradficas 1,2 y 3), segfin

la expresién(z’g):
-soln
AH2

log Vv° = - + C
9 2.3 xRxT

Los valores de las entalpias molares parciales de diso-

lucidn se encuentran listados en la tabla VI.

Parte Analitica.

A continuacidn se da la lista de los compuestos utiliza
dos. Los valores de los tiempos de retencidon corregidos usando aire
como marcador del volumen muerto, se encuentran en las tablas VII, -

VIII y IX.

14



COMPUESTOS EMPLEADOS

Compuesto

Alcoholes
Metanol
Etanol
Propanol
n-Butanol
n-Amilico
n-Hexanol
n-Octanol

Hidrocarburos lineales

n-Hexano
n-Heptano
n-Octano
n-Decano
Acidos
Formico
Acético
Propidnico

Butirico

Punto de ebullicién(°C)(5)

(760 mm de Hg)

64.7

78.4

97.2

118.0

138.1

157.5

194.5

68.7

98.4

125.7

174.0

110.8

118.1

141.4

164.1

(a 753 mm de Hg)

Ly

15



Compuesto Punto de ebullicidn (°C)
(760 mm de Hg)

Hidrocarburos aromaticos

Benceno 80.1
Tolueno 110.6
1,4-dimetilbenceno (p-xileno) 138.4
1,3-dimetilbenceno (m-xileno) 139.1
1,2-dimetilbenceno (o-xileno) 144.4
Isobutilbenceno 172.8
1,2,4-trimetilbenceno 169.35
1,2,3-trimetilbenceno 176.1
n-Butilbenceno 183.0

2-metil-2-fenilbutano
(teramilbenceno) 189-190

1,4-diisopropilbenceno 210.3

Al terminar el trabajo experimental se extrajo con -
Sohxlet la cera de candelilla de la columna que contenia 16 % -
de cera y se comprobd que no hubo pérdidas del liquido de parti

cidn al cabo de tres meses de operacidn.



RESULTADOS
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TABLA I

Indices de Retencidn de Kovats obtenidos a

85°C en la Columna de Escualano al 16 %,

Compuesto I

Benceno 645.07

Etanol ) 402,66

Metiletilcetona 571.18

Nitrometano 488.67

Piridina 697.5
TABLA II

Indices de Retencidn de Kovats obtenidos a

85°C en la Columna de Cera de Candelilla al

16 %
Compuesto I
Benceno 665.37
Etanol : 494 .18
Metiletilcetona 592.12
Nitrometano 567.83

Piridina 738.25



TABLA III

CONSTANTES DE ROHRSCHNEIDER
DE LA CERA DE CANDELILLA

X 0.20
v 0.92

0.21
u 0.79
S 0.41
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TABLA IV

Tiempos de Retencidn Corregidos en la Columna
de Cera de Candelilla al 16 %

té (minutos)

(°C) 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
Tcol (°K) 353 363 373 383 393 403 = 413 423 433 443
Propanol 1.7 1.3 0.9 0.7 0.6 0.5 0.5 0.3 0.3 0.2
Butanol 4.7 3.3 2:4 1.9 1.6 1.2 0.9 0.8 0.6 0.5
Hexano 1.9 1.6 1.25 1.0 0.9 0.8 0.6 0.5 0.5 0.4
Heptano 4.5 3.8 2.8 2.2 1.9 1.4 1.1 1.0 @.9 0.7
Benceno 8.7 3.0 2.3 2.0 1.6 1.4 1.1 0.9 0. 0.7
Tolueno 9.3 76 5.6 4.4 2.8 2.8 2.3 1.9 1.6 1.5



44

TABLA V

VolUmenes de Retencidn Especificos en la Columna de Cera

de Candelilla al 16 %

ve (ml/g)
. g
5 (°c) 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
col (°k) 353 363 373 383 393 403 413 423 433 443
Propanol 66.54 51.39 36.29 30.25 24.20 18.16 18.16 12.08 12.08 9.06
Butanol 181.47 127.03 93.74 72.59 60.49 45.34 36.29 30.25 24.20 18.17
Hexano 72.58 60.49 48.36 39.31 33.27 30.25 24.21 18.16 18.16 15.10
Heptano 175.43 148.18 108.86 84.67 72.58 54.45 42.33 39.31 33.27 27.22
Benceno 145.17 114.91 90.73 78.63 63.52 54.45 42.33 36.38 30.24 27.22
Tolueno 359.92 296.36 217.73 169.39 108.87 108.87 87.69 72.58 63.51 57.48



Compuesto

n-Propanol
n-Butanol
n-Hexano
n-Heptano
Benceno

Tolueno

TABLA VI

-soln
_ AHSO

6 687.9

7 601.0

5 470.0

6 651.2

5 842.6

6 547.5

(cal)

22



Tiempos de retencidn Corregidos t; (min) de

Algunos Compuestos Inyectados en la Columna

TABLA VII

de Cera de Candelilla al 5 %, de 1.83 m de
Longitud

Compuesto

Metanol
Etanol
n-Propanol
n-Amilico
n-Hexanol

n-Octanol

n-Hexano
n-Heptano
n-Octano

n-Decano

0.12

0.47

0.04

0.04

0.47

Temperatura (°C)

0.16

Tl

0.5

3.0

75
0.72

0.24
0.5
1.8
5.6

+30

0.08

0.24

7.5

23



Ac. Fdrmico
Ac. Acético
Ac. Propidnico

Ac. Butirico

Benceno
Tolueno
o-Xileno
m-Xileno
p-Xileno
isobutilbenceno

1,2,3-trimetil--

benceno

1,2,4-trimetil-

benceno
n-Butilbenceno
ter-amilbenceno

1,4-diisopropil-

benceno

0.01

0.09

0.06

0.06

0.24

0.26

0.24
0.34

0.4

0.04

0.24

0.24

0.16

0.47

0.63

0.49

0.69

0.89

(=-) No fueron inyectados

(+30) t; mayor de 30 minutos

0.99

0.09
0.55
0.55
0.43

1.26

1.72

125
1.85

2.26

100
0.26

0. 33

3.07

0.012
0.48
1.56
1.56

13

3.26
4.57

11.4

75
0.3

0.67
1.53

5.0

0.37
1.01

3.3

24



- TABLA VIII

Tiempos de Retencidn Corregidos t; (min) de

Algunos Compuestos Inyectados en la Columna

de Cera de Candelilla al 16 % .

Compuesto Temperatura (°C)

150 125 100 75
Metanol 0.2 0.2 0.3 0.8
Etanol 0.2 0.3 0.8 1.6
Propanol 0.2 0.7 1.8 2.0
n-Amilico 2,7 4,7 10.7 -
n~Hexanol 5.0 9,0 23.9 +30
n-Octanol 16.9 - +30 +30
n-Hexano 0.8 1.2 2.0 3.2
n-Heptano 1.6 2.5 5.5 10.0
n-Octano 3.0 5 o2 11.0 -
n-Decano 10.1 19.7 +30 +30
Ac, Férmico - 1.6 4.25 -
Ac. Acético 1.3 2.3 5.5 -
Ac. Propidnico 3,0 6.0 7.4 -

Ac. Butirico 5.8 12.4 - e



Benceno 1.6 2.4 4.7 9.8

Tolueno 3.15 5.0 11.65 24.6
o-Xileno 6.8 12.4 +30 +30
m-Xileno 6.0 10,55 27 .1 +30
p-Xileno 5.8 10.55 26.1 +30
Isobutilbenceno 12.2 23.5 +30 +30

1,2,3-trimetil-
benceno 15.2 29.3 +30 +30
1,2,4-trimetil-

benceno 12.6 24.4 +30 +30
n-Butilbenceno 16.2 32.0 +30 +30
ter-Amilbenceno 19.9 +30 +30 +30

1,4-diisopropil-
benceno +30 +30 +30 +30

(--) No fueron inyectados

(+30) té mayor de 30 minutos.



TABLA IX

Tiempos de Retencidn corregidos t; (min) de
Algunos Compuestos Inyectados en la Columna

de Cera de Candelilla al 5 %, de 3.05 m de

longitud.
Compuesto Temperatura ( °C)
% 7
Metanol 0.4 1.8
Etanol 0.6 1.7
n-Butanol 4.2 —
n-Amilico 8.0 | 2.8
125 100
n-Hexano 0.6 0.8
n-Heptano _ 1.0 1.9
n-Octano 2.2 4.4
125 100
Acido fdrmico 1.7 2.6
Acido acético 2.0 3.0
Acido propidnico 3.4" 6.2

Acido butirico 6.4 . 13.4°



Benceno

Tolueno
Etilbenceno
Isopropilbenceno
p-Xileno
o-Xileno
m-Xileno
Isobutilbenceno
1,2,4-trimetil
benceno
ter-amilbenceno
1,4-diisopropil

benceno

14.4

15.5

155

18.7

18.7

20.6

25,6

(--) No fueron inyectados

155

19.4

19.4

21.0
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DISCUSION

La cera de candelilla es un producto natural cuya composi
cién y constantes fisicas varian de acuerdo con las condiciones eli
matoldgicas de cada regidn. Todas las variedades incluyendo a la
cera de candelilla comercial, que es la que se utilizd en este caso,
tiene como principales componentes a los hidrocarburos de alto peso
molecular y entre ellos al hentriacontano que se encuentra en mayor
proporcidn; esto se traduce en una falta de afinidad de la cera por
los solutos polares.

De acuerdo con el método de Rohrschneider, la polaridad -
total de un liquido de particidn ( AI) es proporcional a la suma de
las cinco constantes de Rohrschneider ("x;, "y", "z", "u" y "s")(z):
Al = ax + by + cz + du + es

siendo a, b, ¢, d y e constantes caracteristicas del compuesto ana

lizado definidas como:



a=100. b, c,dye=0 para el benceno

b = 100 a, c,dye=20 " " etanol

c =100 a, b, dye=0 " la metiletilcetona
d = 100 a, b, cye=0 " el nitrometano
e=100 a, b, cyd=20 " la piridina

Los AI encontrados experimentalmente para la cera de can

delilla indican que se trata de un liquido de particidén poco polar.
Sin embargo, se presentan ciertas interacciones especificas, que
estan representadas por cada una de las constantes de Rohrséhneider,
asi, "x" corresponde a la interaccidn con solutos ligeramente polari
zables como los aromadticos y las olefinas, "y" indica la interaccidn
con solutos electrofilicos, "z" muestra la interaccidn con compues—-

tos donadores de electrones, "u" indica la interaccidn con solutos
polares como el nitrometano y "s" representa la interaccidn con com-
puestos polarizables que pueden actuar como aceptores o donadores de
i (12) ; ;
electrones como la piridina . Estas interacciones se pueden ex-
plicar si se toma en cuenta la presencia de los diversos componentes
: .. (14)

presentes en la cera de candelilla comercial tales como los alco
holes, acidos y esteroles, que a pesar de estar en bajas concentra=-
ciones interaccionan con los solutos polares.

Para clasificar a la cera de candelilla dentro de los 1li--
quidos de particidn comerciales, se compararon sus constantes de --

Rohrschneider con las de aquéllos. Estas constantes son del orden

de magnitud de las de los silicones y semejantes a las de la grasa -



(11)

de silicdn Dow Corning 11 (DC 11) , va que los valores mas altos
corresponden a las constantes "y" y "u" y los mis bajos a "x" y a
iz, Para la cera de candelilla, los valores de "y" y de "u" son -
mayores que los del DC 11 y los de "z" y "s",menores. De aqui se -
deduce que los alcoholes, &cidos, nitrilos, clorometano, nitrpmetano,
etc. se retendrdn mis en la cera de candelilla que en el DC 11 y de
la misma manera, compuestos como las cetonas, aldehidos, éteres, és-
teres, epdxidos, piridina y dioxano, etc. se retendrdn mids en el DC
11.

La comparacidn de la cera de candelilla con el DC 11 no es
muy til, porque desde el punto de vista de la polaridad, la separa-
cidn de algunos compuestos puede ser factible en ambas fases, lo que
experimentalmente es imposible debido a los puntos de ebullicidn de
algunos solutos y a las temperaturas maximas de operacidon de los 1i-
quidos de particidn. Por ejemplo, el DC 11 se usa para el analisis
de compuestos organometdlicos, pesticidas, azficares y ésteres de &aci
dos grasos, los cuales no podrian ser analizados en una columna de -
cera de candelilla porque su temperatura maxima de operacidén es mu--
cho menos que la del DC 11 y sus tiempos de retencidn resultarian de
masiado largos.

Si se conocen los valores de las constantes de Rohrschnei-
der de la cera de candelilla y los de las constantes a,b,c, d y e pa
ra varios compuestos, se puede predecir su separacidon y el orden de
elucidén. Mientras mds grande sea el valor de aI, mayor es la afini
dad del liquido de particién por el soluto y mds grande el tiempo de

retenciodn.



Experimentalmente se observd que se retiene m3s un alcohol
que el hidrocarburo aromdtico correspondiente al mismo nimero de &dto--
mos de carbono.

Con el estudio de las constantes de Rohrschneider se pue--
den clasificar los liquidos de particidn y predecir la separacion de -
una mezcla de compuestos dada, pero no se puede establecer la magnitud
de las interacciones del soluto con la fase liquida estacionaria. Pa
ra ello fue necesario determinar las entalpias de disolucidn.

La cera de candelilla interacciona de la misma manera con
todos los miembros de una serie homdloga, por lo tanto, su éeparacién
se lleva a cabo siguiendo el proceso de destilacidn. Los solutos con
mayor presidon de vapor presentan un tiempo de retencidn menor.

También las entalpias de disolucidn disminuyen para los --
miembros con mayor niimero de carbonos, las diferencias son mayores pa-
ra la serie de los hidrocarburos que para los alcoholes y los hidrocar
buros aromaticos. Esto permite una mejor separacidon isotérmica de --
los hidrocarburos saturados que de los alcoholes y de los hidrocarbu--
ros aromaticos.

En la tabla que se da a continuacidn aparecen algunos solu
tos pertenecientes a diferentes series homdlogas ordenados segflin sus -
tiempos de retencidn corregidos (té) y también seglin sus presiones de
vapor. Si se comparan ambas listas, se observa que difieren en el or
den de elucidn.

Por ejemplo, a diferencia de lo que sucede experimentalmen

te, el hexano debia presentar un tiempo de retencidn menor que el del



Compuesto
o-Xileno
p-Xileno
m-Xileno
n-Hexanol
Tolueno
n-Octano
n-Pentanol
Acido Propidnico
Acido Acético
n-Heptano
n-Butanol
Benceno

Acido Fdrmico
n-Hexano

n-Propanol

*

.té(min)

32.75

271

271

23.9

11.65

11.0

10.7

Compuesto
n-Hexanol
n-Pentanol
Acido Propidnico
o-Xileno
m-Xileno
p-Xileno
n-Butanol
n-Octano
Acido Acético
Tolueno

Acido Fdrmico
n-Heptano
n-Propanol
Benceno

n-Hexano

*
p; (mm Hg)

85.1
174.4
180.0
197.3
232.2
238.9
318.5
348.9
426.4

"555.9
738.3
796.0
843.3

1 349.0

1 845.0

Tiempos de retencidn corregidos usando aire como marcador del volu-

men muerto, en la columna de cera de candelilla al 16 % y a 100 °C

* %

Presidén de vapor calculada con la ecuacidn de Antoine a 100 °C

3,5)

(1,

g



propanol, y el &dcido propidnico debia eluirse después que el tolueno,

el octano y los tres xilenos, si su separacidn sdlo se debiera a --

sus presiones de vapor. Esto se debe a que los solutos presentan ---
ciertas interacciones con la cera de candelilla.
-soln .

De los valores de los AH2 obtenidos para los solutos -

empleados en el estudio termodindmico se deduce que las interacciones

con la cera de candelilla son del mismo orden de magnitud, como se --

puede observar en la tabla VI.

soln

5 mas negativos, esto -

Los alcoholes presentan los aH
confirma que sus interacciones con la cera de candelilla soﬁ mayores
que con las fases no polares como el escualano y el DC 11 cuyos valo-
res de la constante de Rohrschneider "y" son menores que el de la ce-
ra de candelilla.

En cuanto a las separaciones analiticas en la columna de
cera de candelilla al 5 % de 1.80 m de longitud, a 75°C se logra la
separacion de casi todos los homblogos del benceno, a excepcidon de la
del o-xileno del m-xileno (cromatograma 1) y la del isobutilbenceno -
de los 1,2,3- y 1,2,4-trimetilbenceno. Por otro lado, la separacidon
de los cuatro hidrocarburos saturados lineales que aparecen en el cro
matograma 2 b es ba stante adecuada, mientras que, a la misma tempe-
ratura no es posible la separacion isotérmica de los dos primeros ---
miembros de la serie de los alcoholes, y el n-octanol tarda mas de --
treinta minutos en eluirse (cromatograma 2 a).

En el cromatograma 3 se observa que los acidos férmico y

acético tampoco logran separarse a 75 °C en esta columna y la resolu-

cidon para los cuatro miembros de la serie es pobre.



Al aumentar el largo de la columna a 3.05 m, pero con la
misma concentracidn del 5 % de cera de candelilla, se obtuvo el cro-
matograma 4 en el que se observa que las separaciones mejoran y a --
100 °C se separa la mayoria de los aromdticos, a excepcion de los --
compuestos antes citados; tampoco se logran separar a 90 °C como 1lo
muestra el cromatograma 5. En cuanto a los alcoholes, los cromato-
gramas 6 y 7 muestran que a 90 °C y alin a 75°€ se logra una separa--
cidn muy pobre del metanol del etanol; lo mismo sucede con los aci--
dos fdérmico y acético, cuya separacidn méxima en esta columna se ---
efectfia a 100 °C (cromatogramas 8 y 9).

Tampoco se lograron las separaciones de los xilenos ni -
del isobutilbenceno del 1,2,4-trimetilbenceno con el aumento de la -
concentracidn de cera a 16 % conservando la misma longitud de la co-
lumna de 3.05 m, sin embargo, la separacidn de los demds miembros de
la serie mejora, al igual que la de loé de las series restantes; por
ejemplo, los acidos se separan completamente a 125 °C, si bien no -
se obtienen picos simétricos y los tiempos de retencidn de los homd-
logos de mayor peso molecular empleados aumentan considerablemente,
resultando un andlisis demasiado largo. Es el caso del n-octanol,
del n-decano, del 1,2,3-trimetilbenceno, del n-butilbenceno, del ter
amilbenceno y del 1,4-diisopropilbenceno que muestran tiempos de re-

tencidén mayores de treinta minutos.
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CROMATOGRAMAS

39



Columna:

Flujo:

CROMATOGRAMA |

5% Cera de candelilla

Temperaturas: Columna

Cantidad

Atenuacion: 64

Detector:

Chrom. W AW 80/100 M

acero inoxidable 1.80 m , 3 mm
25 ml/min
75 *
Detector 100 °C
Inyector 100 °C
inyectada: 1 ul
Equipo: Varian Aerograph 1520
Conductividad térmica
(1) Benceno
“) (2) Tolueno
(3) p-Xileno
(4) 0-Xileno y m-Xileno
(4)
(2) (3)
—— LJ
] L ) L
0 4 8 12
TIEMPO
(min.)
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Columna:

CROMATOGRAMA 2a

5% Cera de candelilla Chrom. W AW 80/100 M

acero inoxidable 1.80 m , 3 mm

Flujo: 25 ml/min

Tempertaturas: Columna 15 °C
Detector 100 °C
Inyector 100 °C
Cantidad inyectada: 1 ul

Atenuacidn: 512

Equipo: Varian Aerograph 1520

Detector:

Conductividad térmica

(1) Metanol y etanol
(2) sec-Butanol
(3) sec-Amilico

(4) n- Amilico

(2)

(1)

H 3 (4

WL

4
TIEMPO (min.)

O-
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CROMATOGRAMA 2b

Columna: 5% Cera de candelilla Chrom W AW 80/100 M

acero inoxidable 1.80 m ,

Flujo: 25 ml/min
Temperaturas: Columna
Detector
Inyector
Cantidad inyectada: 1 ul
Atenuacidn: 128

Equipo: Varian Aerograph 1520

Detector: Conductividad térmica

(2)
(1)

(3)

JUL

0 4

TIEMPO (min.)

75
100
100

3 mm

o
%@
°C

(1) n-Hexano
(2) n-Heptano

(3) n-Octano

4?2



CROMATOGRAMA 3

Columna: 5% Cera de candelilla Chrom. W AW 80/100 M

Flujo: 25 ml/min

Temperaturas:

acero inoxidable 1.80 m , 3 mm

15 °C
100 °C
100 °C

Cantidad inyectada: 0.5 ul

Atenuacion:

Equipo: Varian Aerograph 1520

Detector: Conductividad térmica

(2)

(1) Acido fdrmico y acido acético
(2) Acido propidnico

(3) Acido butirico

(I

(3)

| T

0 4 8 |2
TIEMPO (min.)

az



o

(1)

CROMATOGRAMA

4

Columna: 5% Cera de candelilla Chrom. W AW 80/100 M

acero inoxidable 3.65 m , 3 mm

Flujo: 25 ml/min

Temperaturas: Columna 100 °C
Detector . 150 °€
Inyector 150 °C

Cantidad inyectada: 1 ul
Atenuacidn: 16
Equipo: Varian Aerograph 1520

Detector: Conductividad térmica

(2) (4)

(6)

(5)
(3)

(7)

Benceno

Tolueno

Etilbenceno
isopropilbenceno
p-Xileno

o-Xileno y m-Xileno
Isobutilbenceno y
1,2,4-trimetilbenceno
ter-Amilbenceno

1,4-diisopropilbenceno

(8)

(9)

20 24
TIEMPO (min)  ,,



CROMATOGRAMA 5

Columna: 5% Cera de candelilla Chrom. W AW 80/100M
acero inoxidable 3.05 m , 3 mm

Flujo: 25 ml/min

Temperaturas: Columna 90 °C
Detector 120 °C
Inyector 125 =°C

Cantidad inyectada: 0,5 ul
Atenuacidn: 32
Equipo: Varian Aerograph 1520

Detector: Conductividad térmica

(1) Benceno
(2) Tolueno
(1) (3)p-Xileno
(4) m-Xileno y o-Xileno

(5) Isobutilbenceno

(3)
(4)

(2)
(5)

~

o-

4 8 12 16 20
TIEMPO (min)



(2)

CROMATOGRAMA

6

Columna: 5% Cera de candelilla Chrom. W AW 80/100 M

acero inoxidable 3.05 m , 3 mm

Flujo: 25 ml/min

Temperaturas: Columna 90 °C
Detector 120 °C
Inyector 125 ¢

Cantidad inyectada: 0.5 ul
Atenuacidn: 32
Equipo: Varian Aerograph 1520

Detector: Conductividad térmica

(3)

(4)

o M

L

4 8
TIEMPO (min.)

Metanol
Etanol
n-Butanol

n-Amilico
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(1)

(2)

(3)

CROMATOGRAMA 7

Columna: 5% Cera de candelilla Chrom. W AW 80/100 M

acero inoxidable 3.05m , 3 mm

Flujo: 25 ml/min

Temperaturas: Columna 75 °¢
Detector 110 =g
Inyector 110 °C

Cantidad inyectada: 0.5 ul
Atenuacidn: 16
Equipo: Varian Aerograph 1520

Detector: Conductividad térmica

(4)

(1) Metanol

(2) Etanol

(3) Isopropanol
(4) Isobutanol

(5) sec-Amilico

(6) n-Aamilico

(6)

(5)

AW AWAW

4 8 12

TIEMPO (min.)
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(2)

(1)

CROMATOGRAMA 8

Columna: 5% Cera de candelilla Chrom. W AW 80/100M
acero inoxidable 3.05m , 3 mm

Flujo: 25 ml/min

Temperaturas: Columna 125 °C
Detector 150 *°¢
Inyector 150 2€

Cantidad inyectada: 0.5 ul
Atenuacién: 16
Equipo: Varian Aerograph 1520

Detector: Conductividad térmica

(1) Acido fArmico

(3)
(2) Acido acético
(3) Acido propidnico
(4) Acido butirico
(4)
T T
4 8

TIEMPO (min.)
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CROMATOGRAMA 9

Columna: 5% Cera de candelilla Chrom. W AW 80/100 M
acero inoxidable 3.05m , 3 mm

Flujo: 25 ml/min

Temperaturas: Columna 100 °C
Detector 125 °¢
Inyector 125 °C

Cantidad inyectada: 0.5 ul
Atenuacidn: 32
Equipo: Varian Aerograph 1520

Detector: Conductividad térmica

(1) Acido fdrmico
(2) Acido acético
(3) Acido propidnico

(4) Acido butirico

(2)

(3)

(1)
\ (4)

O

4 8 12 16
TIEMPO (min.)
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CONCLUSIONES

En este trabajo se realizd un estudio de la cera de cande-

lilla como liquido de particidn para cromatografia en fase vapor.
Este producto natural tiene como ventajas las de ser abundante y

de bajo costo en la Repliblica Mexicana, a diferencia de los liqui--

dos de particidén md3s comlinmente usados en este tipo de cromatografia.

Cumple las condiciones de ser quimicamente inerte ante los
solutos y térmicamente estable hasta los 180 °C, el sangrado durante
mas de tres meses de trabajo es minimo. Ademds es soluble en los di
solventes comunes y se adhiere facilmente al soporte.

No es eficiente para el andlisis de compuestos de alto pe-
so molecular, pero la separaéién isotérmica de las series homdlogas
probadas es adecuada, con excepcidon de la de las mezclas etanol-meta
nol, o-xileno - m-xileno e isobutilbenceno - 1,2,4-trimetilbenceno.

Es un liquido de particidn poco polar con algunas interac-

ciones especificas, a esto se debe que separe, tanto compuestos pola

wiw s G0



res como no polares; é&stos {iltimos con mejor resolucidn.

Es mds polar hacia los alcoholes y nitrometano que la --
grasa de silicdn conocida comercialmente como Dow Corning 11, pero -
menos polar que ésta para la piridina, dioxano, cetonas, aldehidos,
éteres, ésteres y epoxidos.

Las mejores separaciones de las cuatro series homdlogas
probadas se lograron en una columna de 3.05 m de longitud al 16 %.

Los tiempos de retencidn de algunos compuestos resultaron mayo--
res de treinta minutos, pero pueden reducirse y al mismo tiempo, --
tal vez, consequir las separaciones no loéradas isotérmicameﬁte em-
pleando un programa de temperatura apropiado.

Tomando como base los resultados obtenidos se propone a
la cera de candelilla como un liquido de particidn de uso general,
que ha demostrado ser itil para ciertas mezclas complejas como por
ejemplo, el andlisis de "thinner" que se presenta en el cromatogra-

ma 10.



CROMATOGRAMA 10

U) Columna: 5% Cera de candelilla Chrom. W AW 80/100 M
3.05m , 3 mm acero .inoxidable

Flujo: 25 ml/min

Temperaturas: Columna 90 °¢
Detector 140 °C
Inyector 140 °C

Cantidad inyectada: 0.5 ul
(3) Atenuacidn: 64, 16, 1
Equipo: Varian Aerograph 1520

Detector: Conductividad té&rmica

| @)

(1) Acetona
(2) Benceno
(3) Metil isobutilcetona

(4) Tolueno

-+

N

.N.JLJ U\w

T

0 4 8
TIMPO( min.) ... 52
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