UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS

DEPARTAMENTO de QUIMICA

Trabajo de Tesis Doctoral:

Desarrollo de columnas capilares con liquidos ionicos
como fases estacionarias para cromatografia de gases.
Aplicacion a la separacion de contaminantes ambientales

Tesista: Nicolas R. Ronco
Directora: Cecilia B. Castells

Codirectora: Lilian M. Romero

Ano: 2020






Agradecimientos

Al jurado, por su disposicion.

A Selva Pereda y Francisco Sdnchez (y todo el grupo de Termodindmica de Procesos) por recibirme,

y por la paciencia para introducirme en sus temas.

A mis companieres de trabajo por el apoyo.

A Irene, por acompafiarme y hacer todo mds fdcil y mds lindo.

Por ultimo, quiero agradecer a la Dra. Cristina Ferndndez de Kirchner, por incluir a la ciencia en un

proyecto de pais mds justo.

“Aqui los inocentes fueron desterrados
a la negra fosa de la eternidad.

Aqui los torturados, los desarraigados,
claman todavia por su ansiada paz.

Y cada afio que pasa, el doce de octubre
con la voz dolida vuelven a cantar,
vuelven a cantar: jHacia la libertad!”

Taki Ongoy- Victor Heredia.






Indice

R 141 i o To [N oloi o o DT PP PPPPPTPPP 16
1.1 Cromatografia de Gases con columnas capilares........cccccceeieiiiii 16
1.2 Propiedades fisicoquimicas de [0s liquidos iONICOS ........uuvvviiviiiiiiiiiiiiiriiierieeiieeeeeeeereeeeen 17

1.2.1 Estabilidad térmica y presion de VapOor...........eeeevieieiiieieeeiieeieeieieeeeerereeeeeeeereeee. 19
1.2.2 Viscosidad y tension superficial........ccccoeiiiii 20
1.3 Liquidos idnicos como fases estacionarias en cromatografia gaseosa.............vvvvvvvvennnns 21
1.4 Acondicionamiento del capilar.......cccooeiiiiiii 22
1.5 Coeficientes de particion y coeficientes de actividad a dilucion infinita...........ccccceeeee. 24
1.5.1 Coeficiente de actividad y propiedades termodindamicas de exceso...................... 25
1.5.2 Coeficiente de particién gas-liquido y coeficiente de actividad a dilucién infinita .. 25
1.5.3 Determinacion de coeficientes de particion y coeficientes de actividad mediante
CromMaAtOgrafia GASEOSA ..uuuuuueeueuiiii s 26
1.5.3.1 Mediciones con columnas rellenas.........coccvveeerriiieiiiiiee e 26
1.5.3.2 Mediciones con columnas CAPilares .......ccccceeeeeeeeeeiiiiiiiiiiciiceec e 27
1.5.4 Otros métodos experimentales........ccceeeeeieiiii 28
O T =G = oLl T T I -£= 1] =T Y- 29
1.5.4.2 CG NO EStACIONANIa ..uuvuriiiiiiiiiiiii 29
1.5.4.3 Cromatografia liquido-liqUido...........uuuuuuuc e 30
1.5.4.4 Método ebUIlOMELIICO ..coouviiieiiiiiee e 30
1.5.4.5 ESPACIO A€ CADBZA ..uuuuuueiiiiiiiiiii s 30
1.5.5 Aplicaciones de los coeficientes de actividad..................cc 31

D - 1o (o o { oY= T g 1T 0] 7 S PPPPPPPPPRt 33

21 MALEIIAIES .ttt ettt e sttt e e st e e s e e s s bt e e e eaa 33
2.11 REACTIVOS @ INSUMIOS....ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiet ettt e e eeeeeeeeeeeeeeeenee 33
2.1.2 INSTUMENTAL ..eeiiieee ettt e e s beeee e 36

2.2 e o Tol<To 110 o TT=T 0 o PP PO PPPTPPPPUPT N 36
2.2.1 Purificacion de 10s liqUIidOS IONICOS ........eeviiiiiiiiiiiiiiieiieeeiiiierreeeereerereeeereeeeeerreeraeeee.. 36
2.2.2 Técnicas de acondicionamiento de los capilares.............cccccc 37

2.2.2.1 Depoésito de cloruro de sodio........ccoeeeeeeiiiiiiiii 37
2.2.2.1.1 Depdsito de cloruro de sodio a partir de soluCion........cccceeeeeeeeeiciiiiceeeeeeenn, 37



2.2.2.1.2 Depdsito de cloruro de sodio a partir de suspension ........cccceeeeeeeeeiiiieeiinnnnnn 38

2.2.2.2 Pirdlisis de polietilenglicol ..........coooeeiiiiii 38
2.2.3 Depésito de la fase estacionaria y acondicionamiento de las columnas................. 39
2.2.3.1 Depésito del liquido idnico enel capilar.........cccoeeiiiii 39
2.2.3.2 Acondicionamiento de la fase estacionaria........ccccceevriiiiieeiiieeniiiiieeeee s 39
2.2.4 Mediciones de tiempos de retencién y tiempo muerto, Asimetria y Eficiencia....... 40
2.2.5 Medicidn de propiedades de 1as COIUMNAS ........eviiviiiiiiiiiiiiriieiieiiiireeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 41
2.2.5.1 Evaluacion de la estabilidad tErmica........cccoveveeeiiiiiiieiee e 41
2.2.5.2  CUNVAs de GOIaY ..cooeeeeeeeeeee e, 42
2.2.6 Medicién de coeficientes de particién y coeficientes de actividad de solutos en
liquidos i6nicos de fosfoNIO ......ccciiiiiiiii 43
2.2.7 Muestras de aguas SUPErfiCiales.......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieiereeeereeeerre e 44
2.2.7.1  Origen y tratamiento. ... e e e eeaes 44
2.2.7.2  Preconcentracion de los AINEs en la muestra acuosa .......ccccoccveeeeriiveeennsneeeenne 45
2.2.7.3 Derivatizacion y extraccién de los AINEs desde solucién etandlica..................... 45
2.2.7.4 Condiciones cromatograficas........cccccceeiiiiiii 46
2.2.7.5 Calibraciéon por estandar interno y obtencidn cifras de mérito.......................... 46
3 Construccion y caracterizacion de columnas Capilares.......cccceeeeeeeeeeeiiieiieceiiiccccceccce e 48
3.1 ObJEEIVOS ..o 48
3.2 ANTECEUENTES ..eeeieiiiiiee et e s s e e e sareeeeeaa 48
3.2.1 Acondicionamiento del capilar.......ccccoeiei 48
3.2.1.1 Depésitode Cloruro de Sodio.......cceeeeeieiiiiiiii 48
3.2.1.2  Pir6lisis de CarbOWaX ......ccoecuuieeiiiiiiiieiiiiee ettt e e 49
3.2.2 CUrVas de GOolay ....cooeeeeeeeee e 49
3.2.3 Evaluacion de las propiedades de [as columnas...........uuvveviviiiieiiiieieeiiiieieeieeeeeeeennn, 51
3.2.3.1 Intervalo de temperatura de operacion............ccccceeiiiiiii 51
3.2.3.2 Eficienciay Actividad...........ooooeiiiii 52
3.3 RESUITAOS ¥ diSCUSION ...ceviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee ettt et eeeeeeeeeeeeeeeseeeesesssssssssssssssssssssssssssssessenns 54
3.3.1 Acondicionamiento del capilar........cccooooiii 54
3.3.1.1 Depdsito de cloruro de sodio a partir de solucidn......................l 54
3.3.1.2 Depdsito de cloruro de sodio a partir de suspension .............ccoceeeeeieiiiin. 55
3.3.1.3 Pirdlisis de polietilenglicol ... 56



3.3.2 Depdsito de 1a fase estationaria..........ueeeeeeerieeiiieiiiieieieeereeerreeeereerereereeeeeeee—.. 57

3.33 CUIVAS A€ GOlaY coeeeeeeeeee e, 59
3.34 Evaluacion de la estabilidad tErmica.........cccceeeiiiiiiiiiiie e 66
3.3.4.1  Columnas de THTDP-BI .....uuiiiiiiieeiiiiiiieeee ettt e e e e eiirreeeeeeeees 66
3.3.4.2  Columnas de THTDP-BTF ......ccttiiiiiiiiiiieeiee et e et e e e e e e e siirreeeeeeeeas 67
3.3.4.3  Columnas de THTDP-DCA ......cootiiiiiiiiietete ettt e e e e e e s eeeeeeeeas 67
3.3.4.4  Columnas de THTDP-Cl........uiiiiiieiiiiiiiiieiee ettt e e e e s s siireeeeeeeeeas 68
335 Evaluacion de [a actividad ..........coooviiiiiiiiiiii e 70
3.4 CONCIUSIONES ...ttt ettt et e s st e e st e st e s s eeeesanneee s 73
4 Obtencion de coeficientes de actividad a dilucién infinita por Cromatografia Gaseosa ......... 74
4.1 OB EEIVOS e, 74
4.2 Y oo I =T ol F PSSP PP PPUPPPPPRPPPPP 74
421 Teoria de [a ret@NCION .....coovviiiei e e s 75
4.2.1.1 Teoria de retencion BASICA ......ccveeeriiieiiiiiiiee e e 76
4.2.1.2 Relacion entre la retencion en CGL y propiedades de la solucién............c.cvveeees 76
4.2.1.3 Teoria de retencidn considerando la no-idealidad de la fase vapor.................... 77
4.2.1.4 Retencidn por MeCaNiSMOS MIXLOS .....uuurrerrrrrrrrrrrrrrrrrrerrerrrrerrrrrrrrerre——————. 78
4.2.2 Determinacion del tiempPo MUEIO ........vvviiiiiiiiiiiiiiieieeeevveeereeeer e 80

4.3 Obtencidn de coeficientes de particion y coeficientes de actividad a dilucién infinita ... 81

43.1 Coeficientes de particion y coeficientes de actividad a dilucién infinita en bromuro
de tri(hexil)tetradeCilfOSTONIO.........ivviiicee e e e e 83

4.3.2 Coeficientes de particion y coeficientes de actividad a dilucién infinita en
dicianamida de tri(hexil)tetradecilfoSfoNIo ..........ueeeiiiiiiiiiiiiec e 90

4.3.3 Comparacion con coeficientes de actividad en otros liquidos iénicos de fosfonio.. 97

5 Modelado de coeficientes de actividad a dilucién infinita mediante Contribucién de Grupos.

Modelado de coeficientes de particion mediante LSER..............cccci 102
5.1 Ta Ao e [NTolol o] o PP PO PO P PP PPPPPPOPPP 102
5.2 Modelo termodindmico GC-EOS.........ueiiiiiiiiiiiiiiie et 103

5.2.1 Parametrizacion del tErmino repulSiVo...........eeeveiiiiiiiiiiiiiiieiiiieieeveveeeeeeeeeeeeeeeeeaens 104
5.2.2 Parametrizacion del tErmino atractivo ..........occueeeiiiiiiii i 105
5.2.3 e o Tol<To 110 o TT=T | (o T PP PP PP PPPTPPPP 107
5.2.4 RESUIAAOS ...ttt et ettt e e s e e s eareee e 108



5.24.1
5.2.4.2

BromuIro d@ THTDP ..oueiieiiieiee ettt et e et st e et e eaneeen
Dicianamida de THTDP ...u.iiiiiieieee ettt ettt e s e e eae e eaaeean

5.3 Modelado de coeficientes de particidn gas-liquido mediante LSER ...........ccvvvvvvvvveennnns

5.3.1 g e Yol=Ye [0 a =101 (o JP T

5.3.2 [T | 2= [ Lo L T

5.4 (000] 0 Vol [V To] s =TSP

5.4.1 Modelo de Contribucion Grupal...........eeveeeiiiiiieiiieiiieiiieeeeeeeerreerrreerereerereee—.

5.4.2 MOdElO LSER ......eviiiiiiiiiiii i

6  Aplicacion de las columnas a la separacion de contaminantes ambientales..............cc.......

6.1 OB EEIVOS .o,

6.2 F N gL =Tol <o LY} (TR

6.3 ST V1L = Lo Lo Ly

6.3.1 (00T 1 11 7= 1 {10 TP

6.3.2 (G F= ] g} 41 =) Y0 LT RPN

6.3.2.1
6.3.2.2

(0] 1 = T [N 0 L=T £ (o N

AINES €N 125 MUESTIas rCalS ....cevvueiiiiiiiiiiiie et

6.4 (000] 1 1ol 1V 1Y o] 1 1T P

2 00T Tol 1V I oY 1= T N CT=1 0 1] = 1 [T N

8 Referencias

S I 1Y o 1= (o N =] o] = N

Lista de

AINEs

CG

CGL
CG-EM/FID

EM
FID

siglas

antiinflamatorios no esteroides

cromatografia gaseosa

cromatografia gas-liquido

cromatografo gaseoso con detector de espectrometria de
masas/ionizacion en llama

espectrometro de masas

detector de ionizacion en llama



GC-EoS

GL

GS

LI/s

LSER

MEB

NRTL

SIM

SL

THTDP
THTDP-Br
THTDP-BTF
THTDP-CI
THTDP-DCA
TIC

modelo de contribucién de grupos basado en ecuaciones de estado
interfase gas-liquido

interfase gas-sélido

liquido/s i6nico/s

modelo lineal del parametro de solvatacién
microscopia electrénica de barrido
soluciones no regulares

monitoreo de un solo ion

interfase so6lido-liquido

cation tri(hexil)tetradecilfosfonio

bromuro de tri(hexil)tetradecilfosfonio
bistriflamida de tri(hexil)tetradecilfosfonio
cloruro de tri(hexil)tetradecilfosfonio
dicianamida de tri(hexil)tetradecilfosfonio

conteo de iones totales

Lista de simbolos

A energia libre de Helmholtz

As Factor de asimetria

dc didmetro del capilar

dc didmetro critico de esferas duras

df espesor de pelicula de fase estacionaria
D¢ difusividad en fase gaseosa

Dy, difusividad en fase liquida

d didmetro de esferas duras

F caudal de gas portador

gii/ Sij energia de interaccion por segmento de grupos i-i/i-j
H altura equivalente de plato tedrico

k factor de retencion



KeL constante de adsorcion gas-liquido

Kn constante de Henry

ki parametro de interaccion binaria

KL Coeficiente de particion gas-liquido

L longitud de la columna

m/z relacién masa/carga del ion

N eficiencia, ndmero de platos teéricos

pKa logaritmo negativo de la constante de acidez

qi numero de segmentos de superficie de van der Waals, o area superficial del
grupo i

rvdw volumen de van der Waals

S12 selectividad del solvente

SX desviacion estandar de la variable X

T* temperatura de referencia

T temperatura critica

tMm tiempo muerto

tr tiempo de retencion

u velocidad de gas portador

Qi pardmetro de no-aleatoriedad del grupo i alrededor del grupo j

B relacién de fases de una columna

y®ovyi®  coeficiente de actividad a dilucién infinita (del soluto i)
AcHi® cambio de entalpia de exceso a dilucidn infinita

&% error relativo porcentual

Indice de tablas

Tabla 1-1 Propiedades de las columnas comerciales con liquidos idnicos como fase estacionaria. 22

Tabla 2-1 Solutos utilizados en los estudios fundamentales...........cocccvviieeiieiiinicciiiee e, 33
Tabla 2-2 Propiedades de los Lls utilizados. Todos conjugados con el catién THTDP. .................... 34
Tabla 2-3 Estructura de los AINEs utilizados, nombre IUPAC y SUS PKa........ccceeeeeerieiiiiiiieeeeeeeeeennn. 35



Tabla 2-4 Caracteristicas de las columnas construidas. .........eeeereeeeiiiiiiiieiiee e 40
Tabla 3-1 Componentes de la mezcla de Grob y efecto que evalldan.............cco, 54
Tabla 3-2 Términos y parametros del ajuste de la ecuacién de Golay-Guiochon para dos solutos de
distinto k, en las columnas #C15 y #C16 a 180°C, utilizando hidrégeno como gas portador. ......... 56
Tabla 3-3 Coeficientes de la ecuacion de Golay-Guiochon con sus respectivas desviaciones
estdndar y otros parametros de |2 regreSiON. .......uucieeieeeieeeiiiicee e e e e e e ea s 62
Tabla 3-4 Descomposicién del término C en sus dos contribuciones y cociente Cg/Cr.....cccuvvennnnes 63

Tabla 3-5 Coeficiente de difusidn tedrico para el n-tetradecano en distintas fases estacionarias de

(6] IR T O O PO O PSP PP OO PSR PPPTRPPPTOPPPO 66
Tabla 3-6 Factor de asimetria de cada soluto en varias columnas. .........ccccceeeeiniiiiieeieeee e, 70
Tabla 3-7 Pardmetros cromatograficos de la mezcla de Grob en las columnas #C9 y #C14. .......... 72

Tabla 4-1 Relacién tg(metano)/tm para una columna rellena (B=10) y una capilar (B=150) para
distintos valores de coeficiente de particion gas- liquido del metano. ........cccceeeeiiiiiiiiiiiiicciiieienn, 80
Tabla 4-2 Caracteristicas geométricas de las columnas empleadas para la obtencién de coeficientes
de actividad en el THTDP-Br, @ 40y 70 °C. ..uuuuuueuuiie s 83
Tabla 4-3 Caracteristicas geométricas de las columnas del THTDP-DCA a 40y 70 °C, empleadas
para la obtencidn de coeficientes de actividad. ...........uvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeireeeeeeeeee e 83
Tabla 4-4 Pardmetros de la regresién de k en funcién de B para los solutos estudiados en el
liquido iénico THTDP-Br a las cuatro teMPEraturas. ............eeeeereeeeereeeeereereereessrerrrererreere————. 86
Tabla 4-5 Coeficientes de actividad a dilucion infinita en bromuro de tri(hexil)tetradecilfosfonio a
las cuatro temperaturas, y entalpias d& EXCESO0. ....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiireeiiirrerrererrererererereerrrerrarrrrr——.. 88
Tabla 4-6 Pardmetros de la regresién de k en funcién de B para los solutos estudiados en el

o ]uTTe Lol To T o] Tolo T Iz W B 2 3 P PPPPPPPRt 91
Tabla 4-7 Coeficientes de actividad de los solutos en el THTDP-DCA a las cuatro temperaturas y

LY QN =] L= e LT3 Lol o 95
Tabla 4-8 Coeficientes de actividad a dilucion infinita estimados con la ecuacién 4.1X y corregidos
por la no idealidad de la fase gaseosa con la ecuacidn 4.XIl, a dos temperaturas y dos presiones de
entrada distintas (diSTINTO J). ..uuuuuuuuueu s 97
Tabla 4-9 Coeficientes de actividad de varios solutos en Lls de tri(hexil)tetradecilfosfonio con
distinto anidn (ver referencia abajo). ..... .. . e e 98
Tabla 4-10 Selectividad a dilucién infinita para varios pares criticos de relevancia en distintos

liquidos idnicos con el catidn tri(hexil)tetradecilfosfonio. ...........evvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeereeees 100

10



Tabla 5-1 Resumen de pardmetros del Modelo GC-EOS. ........cocevviuiiieiiiiieeeeiiicie e e e e 106

Tabla 5-2 Propiedades molares de los LIs puros y parametros calculados. ............cccoeeeiiiiinn, 108
Tabla 5-3 Pardmetros del modelo GC-EoS obtenidos para los grupos NUEVOS. ........cccevveeeeeeeeennn. 108
Tabla 5-4 Pardmetros de interaccion binaria de [0s grupos NUEVOS. ...........ccceeevviiiiiiie, 109

Tabla 5-5 Error relativo porcentual para cada familia correspondiente al ajuste con GC-EoS y a la
prediccion de coeficientes de actividad de homdlogos en THTDP-Br. ........cvvvvvvvvvvvvevievieevenennnnnnns 113
Tabla 5-6 Error relativo porcentual para cada familia correspondiente al ajuste y a la prediccién de
coeficientes de actividad de homdlogos en el liquido idnico THTDP-DCA........cccoeeiiiiiiiiiiiiiiiinnns 118
Tabla 5-7 Descriptores correspondientes a los liquidos idnicos estudiados, desviacion estandar (sq)
Y Pardmetros de 1a regresion. ..., 121
Tabla 6-1 Concentracidon de AINEs en la solucion madre en etanol, fragmentos mayoritarios y
parametros cromatograficos en las condiciones utilizadas. ...........eevvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiii, 125
Tabla 6-2 Cifras de mérito del METOdO. .....c.ocveiiiiiiiiieiee e 126
Tabla 6-3 Concentracidon aproximada de los antiinflamatorios hallados en cada muestra acuosa.127
Tabla 9-1. Constantes de la ecuacidn de Antoine y presién de vapor calculada en funcién de la
temperatura para los solutos utilizados........cccoeeeiiii 138
Tabla 9-2 Constantes de adsorcién en la interfase gas-liquido a las cuatro temperaturas en el
SiStEMA SOIULO-(THTDP-DCA). ...uieiiiiiieiiieee ettt et e e e et e e e e e e e eeea e e eeeeeeeaasbaeeeeeseesesrnnens 139
Tabla 9-3 Propiedades termodindmicas de particién gas-liquido en THTDP-DCA entre 40y 70°C.140
Tabla 9-4 Propiedades termodindmicas de particién gas-liquido en THTDP-Br entre 40y 70°C... 141

Tabla 9-5 Descriptores de los solutos de interés para el modelo LSER en cromatografia gaseosa.142

Indice de figuras

Figura 1-1 Estructura del cation amonio y del analogo fosfonio..................ccc, 18
Figura 1-2 Estructura del catidn tri(hexil)tetradecilfosfonio estudiado en esta tesis..................... 19
Figura 1-3 Estructura de los aniones (A) bis(trifluorometilsulfonil)imida, (B) dicianamida. ............ 19

Figura 2-1 Reaccidn de precipitacion de AgX con (de izquierda a derecha): agua corriente; extracto

del primer lavado; extracto del Gltimo lavado; agua ultra pura.......ccccccceeeeeeceeeicceieeeceececce e 36

11



Figura 2-2 Programa de temperatura aplicado para evaluar la estabilidad térmica de las columnas.

.................................................................................................................................................... 41
Figura 2-3 Punto de recoleccién de muestra en Avenida 7 y calle 94, Arroyo Maldonado. ............ 44
Figura 2-4 Punto de recoleccién de muestra en Avenida 7 y calle 82, un curso afluente al Arroyo
MaldONAdO. oo, 44
Figura 2-5 Esquema de reaccién de los AINEs con etilcloroformiato para dar el éster................... 45
Figura 3-1 Capilar tratado con NaCl desde metanol a 80 °C (A) 1 depdsito, (B) 2 depdsitos........... 55
Figura 3-2 Término de resistencia a la transferencia de masa para cada soluto en columnas con
distinto aCONdICIONAMIENTO. ... .eiiiiiiiiiiie ettt e e s e e s enneee s 57

Figura 3-3 Imagen de MEB de capilares con depdsito de fase estacionaria a (a) 90 °C (b) 50 °C [44].

.................................................................................................................................................... 58
Figura 3-4 Graficos de Golay en la columna #C16. Simbolos: (0) fluoreno a 180°C, k=3,6 (=)

BULIDENCEN0 @ 80°C, K=3,4...ceeeeiieiie ettt e e e e ettt e e e e e e e rabe e e e raaeeeseaaneeseeen 59
Figura 3-5 Graficos de Golay para fluoreno a 180°C, en la columna #C7 (0) y #C8 (*). ....ccevuurnnneen. 60

Figura 3-6 (A) Comparacién de la difusividad en fase gaseosa obtenida experimentalmente con la

calculada teéricamente, (B) Comparacion del coeficiente C. experimental obtenido para un mismo

sistema soluto-columna-temperatura, con dos gases Portadores. .......ccccceeeeeeeeeeeiereeeeeerieeeeeeeeeenn 61
Figura 3-7 Cociente Cg/C_ en funcidn de k, para dos gases distintos y a dos temperaturas. ........... 65
Figura 3-8 Linea de base durante el programa de temperatura para la columna #C11................. 68

Figura 3-9 Registro de la linea de base durante el programa de temperatura para la columna #C12.

.................................................................................................................................................... 68
Figura 3-10 Linea de base durante el programa de temperatura para la columna #C15. ............... 69
Figura 3-11 Cromatogramas de benceno y piridinaen#C3a70°C. .......cceeiiiiiiiiiii, 71
Figura 3-12 Cromatogramas de 2-octanol en la columna #C17a 70 °C.......cccoeeviiiiiiiiiinininn, 71
Figura 3-13 Cromatogramas de alcanos en la columna#C7a70°C.......ccceeeiiiiiiiiiiiiii 71
Figura 3-14 Cromatograma de la mezcla de Grob en la columna #C9 con un programa de

temperatura, obtenido con el detector de Espectrometria de masas. .........cccceeeeeeiiiiiiiiiinnn. 72
Figura 4-1 Gréficos de k en funcidn de B! para varios solutos @ 70 °C. ......ceeeeeeereveeeceeeneeereenee. 84
Figura 4-2 Gréficos de k en funcién de B! para varios solutos polares a 70 °C........ccccevvevreveennen. 84
Figura 4-3 Graficos de van’t Hoff para diversos solutos en el liquido iénico THTDP-DCA............... 93

Figura 4-4 Gréaficos de k en funcién de B para varios solutos polares en el THTDP-DCA a 70 °C. .. 93

Figura 4-5 Gréficos de k en funcién de B para varios solutos apolares en el THTDP-DCA a 70 °C. 94

12



Figura 5-1 Correlacién entre el radio de van der Waals y el volumen molar a 25°C para 270
compuestos orgdanicos de diferentes familias. Tomada de la referencia [64]. .....cccoeveeevvvviinnnnnn... 105
Figura 5-2 Comportamiento de ye= de n-alcanos como funcidén de la temperatura en el liquido
ionico THTDP-Br. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacién y
prediccion con GC-E0S, respectiVamENTE. .......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeereeeeeereerrereereererererererrr.. 110
Figura 5-3 Comportamiento de yee de cicloalcanos y un alcano ramificado como funcién de la
temperatura en el liquido iénico THTDP-Br. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y
continuas: correlacién y prediccidén con GC-EoS, respectivamente. .......cccceeeeeeieieiiiiiciiiieiiiiiinnnnnn 110
Figura 5-4 Comportamiento de ye= de alquilbencenos en el liquido iénico de THTDP-Br en funcidn
de la temperatura. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacidn y
prediccion con GC-E0S, respectiVamMENTE. ......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeiereeeereeerererereereerereereererrrr——.. 111
Figura 5-5 Modelado de y== de los xilenos como funcién de la temperatura en el liquido iénico
THTDP-Br. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacién y
prediccion con GC-E0S, respectiVamENTE. .......uviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeieeeeesrereereererrererererre———.. 111
Figura 5-6 Comportamiento de yeo de alquenos en el THTDP-Br en funcidn de la temperatura.
Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacion y prediccion con GC-
EoS, respectivamente. Con fines comparativos se muestra también el comportamiento del
coeficiente de actividad para los analogos N-0ctano Yy N-deCaN0.......uuuuuuuuiiiiiiiiiciccc e 112
Figura 5-7 Modelado de yee como funcién de la temperatura para alcoholes en el liquido iénico
THTDP-Br. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacién y
prediccidon con GC-E0S, respeCtiVamMENTE. ........uviiiiiiiiiiiiiiiiieieeiiereeeerreerererereereerrrerererr———————.. 112
Figura 5-8 Modelado de yee de n-alcanos como funcion de la temperatura en el liquido idnico
THTDP-DCA. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacion y
prediccidon con GC-E0S, respeCtiVamMENTE. ........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeiieeeeeereereeeeererreerererererrrrr———————.. 114
Figura 5-9 Modelado de coeficientes de actividad a dilucién infinita de cicloalcanos en el liquido
ionico THTDP-DCA como funcién de T. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y
continuas: correlacién y prediccidn con GC-EoS, respectivamente. .......cccccceeeeeeeeeeieccceeeiieeeeeeennn. 115
Figura 5-10 Comportamiento de yee para alcanos ramificados en THTDP-DCA en funcién de la
temperatura. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacién y

prediccidon con GC-E0S, reSPeCtiVamMENTE. ........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiieietieeeeeeerrereereereererrererererrrrrr————————.. 115

13



Figura 5-11 Comportamiento de ye= de solutos n-alquilaromaticos en funcién de la temperatura en
el liquido idnico THTDP-DCA. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas:
correlacién y prediccidn con GC-E0S, respectivamente. .......cceeeeeeveeiiiiiiieeieeeeeeeiceee e 116
Figura 5-12 Comportamiento de los ye= de xilenos en THTDP-DCA. Simbolos: datos experimentales.
Lineas discontinuas y continuas: correlacién y prediccion con GC-EoS, respectivamente............ 116
Figura 5-13 Modelado de coeficientes de actividad a dilucidn infinita de ésteres de acetato en el
liquido iénico THTDP-DCA en funcién de T. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y
continuas: correlacién y prediccidén con GC-EoS, respectivamente. .......cccceeeeeeieieiiiiiciiiieiiiiiinnnnnn 117
Figura 5-14 Modelado de y== de alcoholes en funcién de T en el liquido iédnico THTDP-DCA.
Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacion y prediccion con GC-
o N E=] o L=To V2= 1 1= 0L (TP PP PR PPPPPPPNY 117
Figura 5-15 Constantes de Henry de alquenos en el liquido iénico THTDP-DCA experimentales
frente a predichas. La recta representa la coincidencia exacta. .........cccccooeeii 119
Figura 6-1 Cromatograma de los analitos en la columna #C9. Se muestra la superposicion de los
cromatogramas registrados mediante TIC y un SIM de cada analito. .......cccceeeeieiiiiiiiiiiiiiciiiiiinn, 125
Figura 6-2 Cromatogramas superpuestos de la muestra 82 (violeta) y de la misma muestra

(0] o T ST Yo = == Yo b= TN [ o] o ) 128

14



Publicaciones vinculadas

Congresos

e Presentacion Oral en el 7° Congreso Argentino de Quimica Analitica; La Plata, Bs. As.,
Argentina; 2015.

e Presentacion Oral y una en formato Pdster en el 8° Congreso Argentino de Quimica
Analitica; Rio cuarto, Cérdoba, Argentina; 2017.

e Presentacién en Pdster en el 9° Congreso Argentino de Quimica Analitica; Santa Rosa, La

Pampa, Argentina; 2019.
Revistas internacionales evaluadas

e Nicolds R. Ronco, Fiorella Menestrina, Lilian M. Romero, Cecilia B. Castells (2017);
Determination of gas—liquid partition coefficients of several organic solutes in
trihexyl(tetradecyl)phosphonium bromide using capillary gas chromatography columns;
Journal of Chromatography A; 1501: 134-141.

e Nicolds R. Ronco, Fiorella Menestrina, Lilian M. Romero, Cecilia B. Castells (2019);
Determination of gas—liquid partition coefficients of several organic solutes in
trihexyl(tetradecyl)phosphonium dicyanamide using capillary gas chromatography
columns; Journal of Chromatography A; 1584: 179-186.

e Nicolds R. Ronco, Carlina Lancioni, Lilian M. Romero, Cecilia B. Castells (2020); Efficiency of
capillary GC columns based on phosphonium ionic liquids; Journal of Chromatography A;
Disponible en linea 21/04/2020; doi: 10.1016/j.chroma.2020.461127.

e En redaccién: “GC-EoS modeling of infinite dilution activity coefficients in two
phosphonium ionic liquids”.

15



1 Introduccion

1.1 Cromatografia de Gases con columnas capilares

La cromatografia de gases (CG), y especialmente la cromatografia gas-liquido (CGL) con
columnas capilares, es una técnica ampliamente difundida en laboratorios de diferentes
ambitos por varias razones, entre las que cabe mencionar: la sencillez operativa para
cuantificar compuestos volatiles; los costos de equipamiento moderados; la sensibilidad y el
amplio intervalo lineal de los detectores utilizados (ain los de menor costo como el de
ionizacién en llama o de captura electrénica); y el empleo de gases como fase mévil, lo que la
convierte en una técnica mas aceptable ambientalmente frente al uso de solventes organicos
en cromatografia de liquidos. Ademas, la CG acoplada a espectrometria de masas (CG-EM)
permite alcanzar la sensibilidad y selectividad necesarias para el analisis de mezclas
complejas.

La cromatografia de gases, desde sus inicios, se desarroll6 con columnas rellenas preparadas
mediante el deposito de un liquido, la fase estacionaria, sobre un soporte poroso de elevada
area superficial, que se empaqueta luego en tubos de vidrio o de acero inoxidable. Sin
embargo, en la actualidad las columnas capilares de silice fundida son mucho mas utilizadas
para aplicaciones analiticas, debido a que presentan importantes ventajas frente a las
columnas rellenas: mayor eficiencia por unidad de longitud de columna; elevada
permeabilidad de los capilares, que permite trabajar con columnas de varias decenas de
metros necesarias para el analisis de muestras complejas; y la pureza de la silice fundida con
que se construyen los capilares, que minimiza los fenémenos de adsorcion de la muestra en la
superficie interna. En comparacién, los soportes porosos utilizados para preparar columnas
rellenas presentan distintos contenidos de impurezas metalicas que le confieren una fuerte
actividad superficial. Ademas, las columnas empaquetadas en tubos de vidrio son muy
fragiles, lo que imposibilita extender su longitud mas dos o tres metros, e incluso es dificil
obtener un empaquetamiento homogéneo. Por otro lado, los tubos de acero inoxidable
utilizados anteriormente para tal fin presentaban fuerte actividad, lo que iba en detrimento de
la eficiencia de la columna. Las columnas rellenas resultan ventajosas en lo que se refiere a la
mayor capacidad de carga, y la facilidad para realizar el depédsito de casi cualquier fase
estacionaria sobre el soporte poroso.

En principio, las altas eficiencias alcanzables con columnas capilares (dada la menor

dispersion de la banda por unidad de longitud de columna, sumado a que pueden prepararse
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columnas de hasta cien metros) compensan el menor rango de selectividad que se obtiene con
un nimero mas reducido de fases liquidas que se pueden depositar de manera estable en las
paredes del capilar. Las columnas capilares para aplicaciones generales estan basadas en
polidimetilsiloxanos, polietilenglicol, poliarilsiloxanos, y mas recientemente, en 2008, se
introdujeron las primeras columnas comerciales basadas en liquidos i6nicos.

Una revision bibliografica permite observar que las columnas rellenas son las mas utilizadas
para el analisis cuantitativo de analitos a nivel de trazas o el analisis de gases permanentes
por cromatografia gas-sélido. Otro campo de aplicacion de estas columnas son los estudios
fundamentales, como caracterizacion de solventes y obtencién de informacién termodinamica
sobre el equilibrio de fases, debido a la relativa facilidad para preparar rellenos con fases
estacionarias de diversas caracteristicas y con distinta carga. Sin embargo, se ha demostrado
que es posible preparar columnas capilares de espesor de pelicula conocido con exactitud en
un tiempo razonable empleando el método estatico [1], [2] y, a partir de las ecuaciones
basicas que describen la retencién en CGL, puede obtenerse informaciéon termodinamica
confiable mediante procedimientos experimentales mas sencillos que los que involucran a las
columnas rellenas.

El objetivo general de este trabajo de tesis ha sido el desarrollo de columnas capilares basadas
en distintos liquidos i6nicos de fosfonio, el estudio de las propiedades cromatograficas de
estas columnas, y la caracterizacion fisicoquimica de estos liquidos iénicos, demostrando que
la medicién de estas propiedades puede llevarse a cabo a partir de columnas de tubo abierto,
con significativas ventajas respecto del método clasico que emplea columnas rellenas. Este
objetivo implicé también la evaluacion de distintos métodos de acondicionamiento de la
superficie interna del capilar, a fin de mejorar la homogeneidad de la pelicula de fase
estacionaria depositada, asi como el rendimiento general y la estabilidad de las columnas.

Finalmente, se evalu6 una posible aplicacion analitica de estas columnas.

1.2 Propiedades fisicoquimicas de los liquidos i6nicos

Los liquidos i6nicos son sales organicas cuyo punto de fusion es inferior a 100 °C, y en muchos
casos inferior a la temperatura ambiente [3]. Los mas difundidos estan basados en cationes de
amonio cuaternario, 1,3-dialquilimidazolio, N-alquilpiridinio, y en los ultimos afios fosfonio
cuaternario (Figura 1-1). Este bajo punto de fusién a pesar de su caracter i6nico se debe a la

asimetria en los tamafios del anién y del cation, que le confieren una energia reticular baja. En
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las ultimas décadas se ha puesto gran interés en el estudio de sus propiedades y sus posibles

aplicaciones, debido a algunas de sus caracteristicas:

e Son quimicamente estables frente a una gran cantidad de sustancias y no inflamables,
por lo que pueden emplearse como solventes en sintesis organica, en procesos de
extraccion, o como electrolitos en celdas galvanicas,

e Su presion de vapor es muy baja, y muestran elevada estabilidad térmica, lo que
constituye una propiedad relevante al momento de utilizarlos como fases
estacionarias de bajo sangrado en CGL. Ademas, la baja presiéon de vapor facilita la
purificacién del LI por destilacion de los compuestos volatiles disueltos luego de ser
empleado como solvente,

e El enorme nimero de combinaciones posible entre los distintos aniones y cationes
permitiria obtener liquidos idnicos de propiedades fisicas muy diversas,

e En general poseen elevada viscosidad, lo que permite que formen peliculas estables en
columnas de CGL. Sin embargo, la viscosidad depende de la estructura del anién y

varia fuertemente con la temperatura,

R, Ry
RZ\\' /RC* Ri\\l /Ri;
N* FI"

Ry Ry

Figura 1-1 Estructura del cation amonio y del analogo fosfonio.

La disponibilidad de los liquidos idnicos de fosfonio aument6 debido a la sintesis del cloruro
de tri(hexil)tetradecilfosfonio descrita en el trabajo de Bradaric [4], que se convirtid en el
punto de partida para la obtencion de otros LIs a partir de la reaccion de metatesis o
intercambio del anion [5]. Brevemente, esta sintesis consiste en mezclar cantidades
estequiométricas de trihexilfosfina con 1-clorotetradecano a 140 °C en atmosfera de
nitrégeno y con agitaciéon por doce horas. Luego se somete a vacio para eliminar las impurezas
volatiles y el exceso de 1-clorotetradecano, obteniendo un liquido amarillento con un
rendimiento del 94%. Los Lls sintetizados por esta ruta suelen estar contaminados con
cloruro de trihexilfosfonio y acido clorhidrico, que pueden afectar la estabilidad del

compuesto o intervenir posteriormente en otras reacciones [3], por lo que es necesario
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purificar el LI comercial antes de su empleo. La estructura de este catiéon se muestra en la

Figura 1-2, y la estructura de dos de los aniones mas comunes en la Figura 1-3.

(CH,)sCH;
H4C(H,C)s-P—(CH,)5CH3
(CH,)13CH5

Figura 1-2 Estructura del catidn tri(hexil)tetradecilfosfonio estudiado en esta tesis.

(A) (B)
I~
FsC N- -
clzw! clrl: N SN

Figura 1-3 Estructura de los aniones (A) bis(trifluorometilsulfonil)imida, (B) dicianamida.

La mayor disponibilidad y sus interesantes propiedades, convirtié a los LIs de fosfonio en
solventes con potencial uso en laboratorios e industrias [4], dado que en general, presentan

ciertas ventajas sobre los LIs de imidazolio:

e poseen mayor estabilidad térmica, lo que los hace especialmente utiles para procesos
a temperaturas elevadas [6], [7],

e son menos densos que el agua, condicién favorable en procesos en los que se emplea
como solvente de extraccion liquido-liquido,

e no presentan hidrégenos acidos, por lo que no son propensos a sufrir reacciones

acido-base [8].

A continuacion se discuten las propiedades fisicas de los LIs de fosfonio relevantes en relacion

a su uso como fases estacionarias en CGL.

1.2.1 Estabilidad térmica y presion de vapor

Una propiedad relevante de los LIs es la muy baja presion de vapor en un amplio intervalo de

temperatura [9]. Como consecuencia, el limite superior de temperatura recomendado para su
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uso como fases estacionarias en CGL estard relacionado mdas con la temperatura de
descomposicion y con la estabilidad de la pelicula formada, que con la evaporacién del LI. Esto
es importante, dado que la temperatura maxima de operacién de otras fases estacionarias
polares rondan los 225 °C, temperatura que es sin dudas insuficiente para el andlisis de
muchos compuestos polares semivolatiles.

El caracter nucleofilico del anién suele afectar la estabilidad térmica. Aquellos con mayor
deslocalizacion de carga son los mas estables [3], 1o que explica la existencia de gran cantidad
de aniones con atomos de fldor. No obstante, se debe tener en cuenta que en muchos casos los
limites superiores de temperatura estan determinados mediante analisis termogravimétricos,
es decir, midiendo la pérdida de peso al aumentar progresivamente la temperatura. Este
procedimiento suele arrojar temperaturas maximas sobreestimadas, pues puede ocurrir que
si el LI es sometido a temperaturas inferiores por periodos de tiempo prolongados también
ocurra la descomposicion, mas ain cuando se encuentra depositado en un capilar formando

una pelicula delgada y de gran area expuesta.

1.2.2 Viscosidad y tension superficial

Se sabe que la estructura del anién tiene un efecto preponderante sobre la viscosidad de los
liquidos id6nicos. Los LIs menos viscosos son formados por aniones pequefios cuya carga esté
mas deslocalizada y que no sean capaces de formar puentes de hidrégeno [10]. Es importante
resaltar que pequefias cantidades de solventes o impurezas tienen un marcado efecto en la
viscosidad.

Normalmente, los LIs de baja simetria, alta deslocalizacién de la carga e interacciones débiles
tienen punto de fusion mas bajo [11], dado que estas caracteristicas estructurales reducen la
energia de red cristalina de la sal. En general, las propiedades que se relacionan con una
disminucidén del punto de fusién, también hacen que la viscosidad disminuya.

Por otro lado, se ha determinado que un aumento del tamafio del anién genera un efecto de
dispersion de la carga que conlleva a una disminucién de la tensiéon superficial. Esto explica
los valores altos de THTDP-DCA y THTDP-C], y los valores mas bajos reportados en la
referencia [12] para THTDP-[(iC8)2P0.] (bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfato) y THTDP-[BEHP]
(bis(2-etilhexil)fosfato). Esto también se observo para los LIs de imidazolio.

En general, la tension superficial de los LIs es mayor a las de muchos solventes organicos [13].
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1.3 Liquidos idnicos como fases estacionarias en cromatografia gaseosa

La baja presion de vapor y la elevada estabilidad térmica de los LIs de fosfonio los hace
interesantes como fases estacionarias polares de bajo sangrado para separaciones a altas
temperaturas. La viscosidad de un LI tipico es entre 1 y 3 6rdenes de magnitud mayor que la
de los solventes convencionales no idnicos. Si bien esto es un problema para su utilizacién
como solvente a temperatura ambiente [14], tiene algunas ventajas para CGL capilar donde se
requiere formar peliculas estables ante la variacién de la temperatura del horno.

Los primeros liquidos i6nicos utilizados en CGL capilar fueron los derivados de
tetraalquilamonio y N-alquilpiridinio. Si bien mostraban buena estabilidad térmica [15]-[17],
se observo que formaban gotas sobre las superficies de vidrio en lugar de peliculas continuas,
por lo que debieron explorarse métodos de acondicionamiento de la superficie. Ademas, estos
LIs poseen intervalos liquidos cortos, por lo que las columnas obtenidas presentaban una
utilidad limitada. Este problema fue en parte superado con la aparicién de los LIs derivados
del catién 1,3-dialquilimidazolio [18], [19].

Normalmente, el limite inferior de temperatura de las columnas cromatograficas viene dado
por la temperatura a la cual ocurre la fusion de la fase estacionaria. Los liquidos i6nicos, en
general, funden a temperaturas inferiores a 25 °C, un limite suficientemente bajo si se
compara con Carbowax que funde cerca de 60 °C, la fase estacionaria polar mas comun. No
obstante, en el capitulo 3 se vera que la eficiencia de las columnas con liquidos iénicos a
temperaturas bajas se ve reducida, debido a su elevada viscosidad.

En el otro extremo, la temperatura maxima de operacion de la columna depende de tres
propiedades del sistema: estabilidad térmica, presion de vapor y estabilidad de la pelicula de
fase estacionaria. A su vez estas propiedades dependen de la temperatura de descomposicion
del LI, y de las variaciones de la tensidn superficial y la viscosidad con la temperatura. Otro
factor importante es el pretratamiento que se haya hecho al capilar antes del depdsito de la
fase estacionaria.

Con el objetivo de aumentar la estabilidad térmica y la vida util de la columna, se han
desarrollado LIs multicatiénicos, con estructuras mas complejas [14]. Algunos de ellos son
estables a temperaturas por encima de 300 °C, aunque el punto de fusién es relativamente
alto y sus aplicaciones son también limitadas. Para superar estos inconvenientes se han
explorado los LIs poliméricos como una alternativa a los anteriores. Los LIs poliméricos con
grado de entrecruzamiento bajo o moderado son estables a temperaturas de 220- 285 °C y

poseen buenas eficiencias (N=2000 m-1), mientras que los de mayor grado de polimerizacion
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presentan temperaturas maximas de operacién entre 300 y 380 °C, pero eficiencias menores

(N=1600 m-1). La Tabla 1-1 informa las caracteristicas de las columnas de liquidos i6nicos que

actualmente se comercializan en el mercado.

Tabla 1-1 Propiedades de las columnas comerciales con liquidos idnicos como fase estacionaria.

Columna | Catién Anién Tmax (°C) | Aplicaciones
SLB- 1,12-di(tripropilfosfonio)dodecano BTF x 2 300 Muestras

IL59 ambientales,
SLB- 1,12-di(tripropilfosfonio)dodecano BTF- 290 hidrocarburos,
IL61 Trifluorometilsulfonato fragancias,
SLB- 1,9-di(3-vinilimidazolio)nonano BTF x 2 230 clinicas,

IL100 alimentos
SLB- 1,5-di(2,3-dimetilimidazolio)pentano BTF x 2 270

IL111

SLB- tri(tripropilfosfoniohexanamido)trietilamina | BTF x 3 270 CGL

IL76 bidimensional, 12
SLB- 1,12-di(2,3-dimetilimidazolio)dodecano BTF x 2 270 0 22 columna
IL82

Fuente: sigma-aldrich.com/il-gc.

En resumen, para ser ttil como fase estacionaria en cromatografia gaseosa, el liquido i6nico

debe tener punto de fusién bajo, amplio intervalo liquido, elevada estabilidad térmica, baja

tensién superficial y elevada viscosidad para formar una pelicula estable. Ademas, debe ser

soluble en algtin solvente organico volatil para el cubrimiento del capilar.

1.4 Acondicionamiento del capilar

Para obtener columnas capilares de buen rendimiento es fundamental que la fase estacionaria

forme una pelicula de espesor constante, cubriendo completamente la superficie interna del

capilar, y que sea estable frente a cambios de temperatura. Sin embargo, las peliculas liquidas

formadas sobre superficies curvas muestran una tendencia natural a la formacion de gotas, lo

que se conoce como inestabilidad de Rayleigh [20]. Esta inestabilidad aumenta con la tensién

superficial del liquido y con el espesor de la pelicula depositada, mientras que un aumento de

la viscosidad del liquido o del didametro del capilar favorece la estabilidad de la pelicula.
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Para que la fase estacionaria moje la superficie del capilar, la tensién superficial del liquido
debe ser menor que la de la superficie sélida. La energia superficial de la silice fundida es alta,
pero se ve desactivada por la adsorcion de agua y otras impurezas del ambiente a cerca de 25-
50 erg cm-2, mientras que la tensién superficial de las fases estacionarias convencionales se
encuentra entre 30-50 erg cm2 [21]. Asi, se hace necesario realizar algiin acondicionamiento
previo a la superficie interna del capilar para lograr que se forme una pelicula homogénea y
estable, aumentando su rugosidad o bien dejando expuestos grupos mas afines a la fase
estacionaria en cuestion. Se han propuesto en la literatura muchos tratamientos, de
complejidad y éxito variables segin la polaridad de la fase estacionaria a depositar. Por
ejemplo, mediante la formacién de una pelicula de polietilenglicol seguida de un tratamiento
térmico se obtiene una superficie cuya tension superficial es alrededor de 45 erg/cm?,

mejorando la capacidad de mojado con fases estacionarias polares.

Los métodos de acondicionamiento de superficies de vidrio y silice fundida mas empleados

en la bibliografia revisada son los siguientes [21], [22]:

e Ataque de la superficie con solucién acuosa de hidroxido de sodio, acido fluorhidrico,
acido clorhidrico, o difluoruro de hidrégeno y potasio. No todos ellos son aplicables a
capilares de silice, y suelen producir un profundo horadado de la superficie, por lo que
resultan columnas fuertemente adsortivas.

e Un procedimiento utilizado con columnas de vidrio consiste en llenar el tubo con
cloruro de hidrégeno gaseoso, sellar los extremos y calentar a 300-400 °C durante 3-
12 horas [23]. El resultado es la formacién de cristales regularmente espaciados sobre
la superficie; sin embargo, este procedimiento es menos efectivo con vidrios de
borosilicato o silice fundida, por el bajo contenido de metales alcalinos.

e Para fases de polaridad moderada, se ha estudiado la pirdlisis de compuestos
organicos, como diclorometano [21] o polietilenglicol [24] en el interior del capilar
sellado. Segun los autores que proponen este tratamiento, al someter a temperaturas
elevadas una pelicula muy delgada de Carbowax (menor a 0,1 pum) con el capilar
sellado en defecto de oxigeno, se rompen las cadenas poliméricas y se forman enlaces
con los grupos silanoles de la silice, aumentando la tension superficial de la superficie.
Debe tenerse en cuenta que la uniformidad de la capa depositada se ve afectada por la

velocidad y la uniformidad del calentamiento, por lo que este procedimiento presenta
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baja reproducibilidad. Ademas, la superficie obtenida puede presentar sitios activos
para la adsorcién.

e Formacién de una pelicula de cloruro de sodio por depésito de la sal desde soluciéon o
desde una suspension estable. Realizar el depdsito de los cristales a partir de una
suspension estable de la sal en una mezcla metanol-diclorometano [25] (o 1,1,1-
tricloroetano [26]), pasando la suspension por el capilar mediante el método dinamico
y evaporando el solvente, ha arrojado buenos resultados con fases estacionarias
polares. Otro procedimiento mas reproducible se basa en la precipitacién espontanea
de los cristales desde la suspension, llenando el capilar y dejando en reposo. La
cantidad depositada aumenta con el tiempo de contacto y con el volumen de

suspension utilizado.

Debido a las caracteristicas de pureza mencionadas para los capilares de silice fundida y a
algunos trabajos previos con sistemas similares encontrados en bibliografia [27], en este
trabajo de tesis se ha ensayado el depdsito directo de cloruro de sodio, y el depdsito y
posterior pirdlisis de polietilenglicol en el capilar sellado. Los detalles experimentales y los

resultados obtenidos se describen en los siguientes capitulos.

1.5 Coeficientes de particion y coeficientes de actividad a dilucion infinita

El coeficiente de actividad de un soluto 7 y; a partir de su definicion termodinamica,
representa la desviacion del comportamiento de una solucién real con respecto al
comportamiento predicho por la ley de Raoult para una solucién ideal. Para soluciones que se
comportan idealmente, y; es igual a 1. Si es mayor a 1, significa que el soluto presenta mayor
tendencia a pasar a la fase vapor con respecto a la solucion ideal, y se habla de desviaciones
positivas de la ley de Raoult. Por el contrario, un y; menor a 1 implica que el soluto presenta
interacciones mas fuertes en solucién que las correspondientes a una solucién ideal y su
tendencia a pasar a la fase vapor es menor, lo que suele referirse como desviaciones negativas

de laley de Raoult.

P; = Pi xi. Yi 1.1

En esta ecuacidn, Pi% es la presion de vapor del soluto puro a la temperatura de trabajo, xi es su

fraccion molar en la solucidn, y P; es la presion de vapor del soluto en el sistema.
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1.5.1 Coeficiente de actividad y propiedades termodinamicas de exceso

En el equilibrio de reparto de un soluto 7 entre dos fases debe cumplirse la igualdad del
potencial quimico en ambas fases, pa=pb, lo que equivale a decir que la fugacidad del
componente 7/ en la fase a es igual que en la fase b: fia=fib. A su vez, la fugacidad puede
expresarse en funcién de la fraccion molar de 7 en la fase liquida: fii= x.fi0.y; donde fi¢ es la
fugacidad en el estado estandar, y vi es el coeficiente de actividad. Si se toma como estado
estandar al soluto puro, a la temperatura y presion de trabajo, entonces y; > 1cuando x; > 1.
Cuando x; = 0, y; se denomina coeficiente de actividad a dilucidn infinita, yi®, y representa el
comportamiento de una molécula de soluto rodeada de moléculas de solvente y en ausencia
de interacciones entre moléculas del soluto, es decir, en las condiciones mas lejanas al entorno
ideal para el soluto. El coeficiente de actividad esta relacionado con la energia libre molar

parcial de exceso, AGe, y con la entalpia molar parcial de exceso, AHe, segtn:

AGie=RT In v 1.11
alny; . H
(_aT_l)P,x =2 1101

Considerando la convenciéon adoptada y la dependencia de yi con la composicion, la mayor
desviacion de la idealidad se obtiene cuando la fraccion molar de 7tiende a cero. A partir de la
medicién de coeficientes de actividad a dilucion infinita en un intervalo de temperatura se
obtendran las propiedades termodinamicas de exceso correspondientes, AHe y AG e«. Estas
cantidades representan los cambios de energia para la transferencia de un mol de soluto
infinitamente diluido en un gran volumen de solvente, desde una solucién ideal a una solucién

real, y son indicativas de la energia de interaccion entre soluto y solvente.

1.5.2 Coeficiente de particion gas-liquido y coeficiente de actividad a dilucién infinita

El coeficiente de particiéon gas-liquido para un soluto en un solvente dado se define como el

cociente de concentraciones molares del soluto entre fase liquida (C.) y fase vapor (Cu):

K.=CL/Cu 1.1V

Si se asume comportamiento ideal para la fase vapor, en el capitulo 4 se deducira que esta

constante termodinamica esta relacionada con y;® segun:

K= RT/ yi® Pi® us 1.V
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Donde vs es el volumen molar del solvente a la temperatura de trabajo T, y Pi® es, como se

definié antes, la presion de vapor del soluto puro a esa temperatura.

1.5.3 Determinacion de coeficientes de particion y coeficientes de actividad mediante
cromatografia gaseosa

Como veremos detalladamente en el capitulo 4, la obtenciéon de coeficientes de particién gas-
liquido y de coeficientes de actividad a dilucion infinita mediante cromatografia gaseosa, a
partir de medidas de retencién del soluto en columnas cromatograficas conteniendo al
solvente como fase estacionaria, constituye un método robusto para sistemas constituidos por
solutos volatiles o semi-volatiles y solventes no volatiles a la temperatura de medida. En las
ultimas décadas se han publicado una gran cantidad de trabajos al respecto, basados en el
empleo de columnas rellenas con el solvente a estudiar como fase estacionaria. En esta tesis
se propone discutir en detalle las ventajas que presenta la utilizacién de columnas capilares

para realizar estas determinaciones.
1.5.3.1 Mediciones con columnas rellenas

La CGL con columnas rellenas es una técnica de referencia para la obtencién de coeficientes de
actividad a dilucién infinita, método que se conoce como cromatografia de gases inversa [28].
Esta técnica se basa en la determinacion del volumen de retencion neto del soluto, Vy, en una
columna conteniendo una masa conocida del solvente a evaluar como fase estacionaria. La
ecuacion basica para procesos de retencion que solo involucran la particién gas-liquido es:

VN =K.. Vs 1.VI

Donde Vs es el volumen de fase estacionaria. Introduciendo el factor de retencion 4

KL=k B =Vn/Vs 1.VII

Donde B es la relacién de fases de la columna. En columnas rellenas, § a una temperatura

determinada se calcula con la siguiente ecuacién:

B(T) = j2 .FO(T).pL(T).VtV—”Z 1.VII

En esta expresion, j23 es el factor de compresibilidad de James-Martin, Fo(T) es el caudal de
gas portador corregido por temperatura y presion de vapor de agua en el caudalimetro, p.(T)
es la densidad de la fase estacionaria a la temperatura de operacion de la columna, tw y wi, son

el tiempo muerto y la masa de fase estacionaria contenida en la columna, respectivamente.
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Esta expresion requiere determinar con precision wy, Fo, Pi y P, (para estimar j23), siendo wy, la
medida de mayor dificultad.

Como veremos en el capitulo 4, es posible que existan mecanismos distintos a la particién que
contribuyan a la retencion del soluto en la columna. No obstante, esto no seria un problema si

se toman ciertas precauciones.
1.5.3.2 Mediciones con columnas capilares

Las razones por las cuales, en general, la determinacién de propiedades termodindmicas se ha
realizado empleando columnas rellenas, son la relativa dificultad para inmovilizar muchas
fases estacionarias en la superficie interna de un capilar, y el error inherente a la medida del
volumen de retencién neto y del volumen muerto en columnas capilares, dado que los
caudales utilizados con este tipo de columnas son mucho mas bajos que los utilizados con
columnas rellenas y no pueden medirse con la misma exactitud. Algo similar ocurre con la
determinacion de la masa de fase estacionaria contenida en la columna, varios 6rdenes de
magnitud menor para las columnas capilares. Sin embargo, debe notarse que el coeficiente de
particién gas-liquido puede calcularse directamente a partir del tiempo de retencion del

soluto, tg, y del tiempo muerto, tu, si se conoce la relacién de fases de la columna, £3:
K, = B(T) (£-1) 1IX
ty

Esto significa que no es necesario medir el caudal de gas portador, ni las presiones a la
entrada y a la salida de la columna, lo que redunda en una simplificaciéon tanto de la etapa
experimental como del procesamiento de datos.

Se ha reportado en la bibliografia el calculo de  a partir de medidas de retencién de un soluto
de referencia en la columna, cuyo coeficiente de particion sea conocido en la fase estacionaria
bajo estudio [29]-[31]. En el caso de columnas capilares preparadas por el método estatico, la
relacion de fases puede hallarse facilmente a partir de consideraciones geométricas que

conducen a la ecuacion 1.X:

B(T) = P42 explatsio(T — T,)] — 1 1X

Donde Co es la concentraciéon de la soluciéon de fase estacionaria empleada para llenar el
capilar a temperatura ambiente To y asio es el coeficiente de expansion térmica de la silice
[30]. A su vez, la relacién de fases estd relacionada con el espesor de la pelicula de fase

estacionaria depositada, d, y el didmetro del capilar, d., mediante la ecuacién 1.XI:
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B+1=dc/(4dy) 1.XI

Como puede verse en la ecuacién 1.X, la precision en el calculo de B queda supeditada a la
precision de Co, que puede optimizarse preparando un volumen de solucién con cantidades
facilmente medibles, y la precisiéon con la que se haya determinado la densidad p.(T) a cada
temperatura. Esta situacién es mucho mas favorable que la descrita con columnas rellenas,
con las que la medicién y las correspondientes correcciones del caudal, y la medicién de la
masa de fase estacionaria contenida en la columna son las principales limitantes.

Otra ventaja de las columnas capilares sobre las columnas rellenas es que la superficie interna
del capilar de silice fundida es mucho mas inerte que la del soporte poroso utilizado para los
empaques, y el area superficial de fase liquida expuesta es mucho menor. Todo esto
contribuye a minimizar los fenémenos de adsorcion.

Por ultimo, la evolucién del método estatico ha permitido reducir considerablemente el
tiempo que demanda la construccién de una columna. Mientras que con el método inicial, es
decir haciendo vacio en un extremo del capilar lleno con la solucion, el procedimiento para un
capilar de las dimensiones normales puede tardar varios dias, evaporando el solvente por

calentamiento se obtiene una columna de unos diez metros en menos de un dia.

1.5.4 Otros métodos experimentales

La cromatografia gaseosa se ha establecido como un método de referencia para la
caracterizacion de interacciones en solucion a dilucién infinita, pues permite obtener no solo
coeficientes de actividad, sino también constantes de Henry y el segundo coeficiente del virial
del sistema gaseoso. Sin embargo, existen otros métodos que pueden resultar mas adecuados
para ciertos sistemas, y se exponen brevemente a continuacién. Una revision mas profunda se
encuentra en la referencia [32] y en la base de datos “Chemistry Data Series Volume IX,
Activity coefficients at infinite dilution” (DECHEMA). Estos métodos se clasifican en dos

categorias:

a- Métodos basados en la medida de propiedades del equilibrio liquido-vapor
(ebullometria diferencial y espacio de cabeza).
b- Métodos basados en el flujo de un tercer componente inerte (cromatografia gaseosa,

extraccion gaseosa, cromatografia liquido-liquido).
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Los métodos basados en el estudio del equilibrio liquido-vapor pueden utilizarse para evaluar

el valor de yi® siempre que el intervalo de composiciones empleadas esté cercano a x;=0.

1.5.4.1 Extraccion gaseosa

El método de extraccion gaseosa (Gas stripping) se basa en la variacion de la composicion del
vapor cuando el soluto, muy diluido, se remueve del liquido con un flujo constante de un gas
inerte. Para un solvente poco volatil, y si yi* varia poco con la concentracién en la region de

dilucién infinita, la ecuacién que permite obtener y;> es:

Yi®*=-(1/t) (RTns/D.P;9).In(S/So) 1.XII

En esta relacidn, ns es el numero de moles de solvente, D es el flujo de gas medidoa T y P
dadas, S es la concentracién del soluto al tiempo t (o alguna magnitud proporcional, como el
area del pico cromatografico) y So es la concentracidn inicial, mientras que R, T y Pi0 tienen el

significado habitual.

1.5.4.2 CG no estacionaria

En este método, un solvente relativamente volatil a la temperatura de trabajo se inyecta en
una columna cromatografica con soporte soélido. Inicialmente, el solvente condensa sobre el
soporte, y luego a medida que se evapora con el paso de gas portador a temperatura
constante, se inyecta repetidamente el soluto a distintos tiempos. La disminucion del tiempo
de retencion del soluto medido desde la inyeccion (a T y F fijos) estd directamente

relacionada con y;»:

vi©= (Ps%/ Pi?).(d6/dtr) 1.XIII

Donde df es la diferencia de tiempo entre dos inyecciones sucesivas, y dtr es la diferencia en
los tiempos de elucién del soluto inyectado. Ps® es la presion de vapor del solvente puro a la

temperatura de trabajo.

Este método muestra algunas ventajas aparte de ser util para solventes volatiles: no se
requiere conocer la masa de solvente en la columna, ni determinar el tiempo muerto, y
posibles efectos de adsorcidn superficial tienden a compensarse, ya que lo que se mide es la
retencion diferencial. No obstante, las superficies gas-liquido y gas-sélido cambian con el

tiempo a medida que el solvente se evapora, lo que puede introducir error en el valor del y;®
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determinado. Ademas, presenta otros inconvenientes: la resoluciéon disminuye con el tiempo y
se hace mas dificil separar varios solutos para hacer las determinaciones simultdneamente;
las diferencias en los tiempos de elucion a distintos tiempos de inyeccién son pequeiias y son
una fuente de error importante; por ultimo, se requiere mantener el caudal y la temperatura

constantes durante periodos de tiempo prolongados.

1.5.4.3 Cromatografia liquido-liquido

La cromatografia de liquidos permite determinar el cociente de coeficientes de actividad del
soluto entre los dos solventes (la fase mévil y la fase estacionaria) yim®/ Yis®, a partir del
volumen de retencion del soluto. Luego, si se conoce uno de los yi® puede calcularse
facilmente el otro. Esto es de utilidad para solventes volatiles, que no pueden utilizarse como
fases estacionarias en CGL. Estrictamente, deben conocerse los volimenes molares parciales
del soluto en ambas fases, pero si se trabaja con caidas de presion menores a 10 atm, se

introduce una aproximacién que simplifica la ecuacién y puede prescindirse de esos datos.

1.5.4.4 Método ebullométrico

Esta técnica permite relacionar el y;® con propiedades de ebullicién del componente puro
(normalmente conocidas o facilmente medibles) y cambios de temperatura (o de presién) con
cambios de composicién de la mezcla liquida o del vapor. Experimentalmente, debe medirse la
T (o P) correspondiente al equilibrio liquido-vapor para varias composiciones de la fase
liquida x1, a P (o T) constante. Este método es util cuando la volatilidad de ambos
componentes, soluto y solvente, es similar. De lo contrario, algunas correcciones se vuelven

criticas y el valor determinado estara sujeto a mayor error.

1.5.4.5 Espacio de cabeza

En esta técnica, se colocan cantidades conocidas de solvente y soluto en un frasco
termostatizado, se deja alcanzar el equilibrio y luego se determina la composicioén del vapor,
por ejemplo, muestreando una porcién de esta fase e inyectando en un cromatoégrafo. Las
ventajas de este procedimiento son su utilidad para estudiar tanto solventes volatiles como
no-volatiles con la misma exactitud, y que pueden analizarse muchos solutos de manera

simultanea (a diferencia de cromatografia gaseosa inversa o CG-no estacionaria). Entre las
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desventajas, cabe mencionar que es necesario realizar una curva de calibracién para cada

analito en un intervalo lineal que abarque el rango de medidas.

En resumen, para aquellos sistemas formados por solutos relativamente volatiles y solventes
no volatiles, la cromatografia gaseosa es la alternativa que provee mayor exactitud y la que
menos tiempo demanda. La determinacién de yi® se realiza directamente trabajando en
condiciones de elevada diluciéon, sin necesidad de extrapolar datos obtenidos a
concentraciones finitas a la regién de dilucién infinita. Ademas, no es necesario que el soluto
sea de pureza muy elevada, dado que alguna impureza presente puede resolverse del pico de
interés en la columna. Si se utilizan columnas rellenas, la precisiéon y exactitud estaran
limitadas por la incertidumbre con que se pueda calcular el contenido de fase estacionaria de
la columna y la medida del caudal de gas portador. Veremos mdas adelante que estas
dificultades son superadas al emplear columnas capilares. Como en el resto de los métodos
que se describen brevemente aqui, la pureza del solvente utilizado como fase estacionaria es

determinante de la calidad de los resultados.

1.5.5 Aplicaciones de los coeficientes de actividad

Las separaciones fisicas son procesos utilizados a distintas escalas con innumerables
propositos, como purificacion, aislamiento, intercambio de solvente y remociéon de impurezas
o subproductos. Para el disefo y optimizacién de estos procesos resulta ttil tener informacion
cuantitativa sobre el equilibrio de fases, lo que es posible a partir del conocimiento de los
coeficientes de actividad. En este sentido, se define la selectividad a dilucion infinita, S;», que

representa la diferencia de afinidad del solvente por un soluto sobre otro:

Si°=vi®/ y® 1.XIV

Cabe destacar que la selectividad depende de la composicion de la mezcla, y normalmente es
maxima cuando los componentes se encuentran infinitamente diluidos. Otro parametro
importante en estos procesos es la solubilidad del soluto en un dado solvente, que suele

definirse en términos de la capacidad, como:

ki=1/vyi 1.XV

Para el disefio de procesos de destilacion extractiva se define la volatilidad relativa, a;:
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aij= Si*. Pi%/ P° 1.XVI
Un problema frecuente en destilaciones industriales es la formacién de azedtropos. Si se
conocen los yi® puede preverse la posibilidad de formacién de estas mezclas a partir de la

igualdad pi/pj= v;/ vi- Entonces, se podra obtener una mezcla de este tipo si: 1/ yi* < pi/p; <
Yi®-
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2 Parte Experimental

2.1 Materiales

2.1.1 Reactivos e Insumos

Se utilizé diclorometano y metanol como solventes (Anedra, Argentina) de pureza analitica.
Para minimizar el contenido de agua que pudiera modificar las propiedades de la fase
estacionaria, se trataron y se reservaron los solventes con tamiz molecular.

Los solutos sonda con que se midieron los coeficientes de actividad para la caracterizacién

fisicoquimica de los liquidos i6nicos se detallan en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1 Solutos utilizados en los estudios fundamentales.

Familia quimica Soluto CAS
Alcanos n-hexano 110-54-3
n-heptano 142-82-5
n-octano 111-65-9
n-nonano 111-84-2
n-decano 124-18-5
2,2-dimetilpentano 590-35-2
cicloheptano 291-64-5
ciclohexano 110-82-7
Alquenos 1-octeno 111-66-0
1-deceno 872-05-9
Aromaticos benceno 71-43-2
tolueno 108-88-3
etilbenceno 100-41-4
propilbenceno 103-65-1
butilbenceno 104-51-8
sec-butilbenceno 135-98-8
mesitileno 108-67-8
m-xileno 108-38-3
p-xileno 106-42-3
o-xileno 95-47-6
Alcoholes etanol 64-17-5
n-propanol 71-23-8
n-butanol 71-36-3
isopropanol 67-63-0
Cetonas acetona 67-64-1
butanona 78-93-3
2-pentanona 107-87-9
Esteres acetato de etilo 141-78-6
acetato de isopropilo | 108-21-4
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Familia quimica Soluto CAS
acetato de butilo 123-86-4
acetato de isopentilo | 123-92-2
Eteres dietiléter 60-29-7
p-dioxano 123-91-1
tetrahidrofurano 109-99-9
Clorados diclorometano 75-09-2
cloroformo 67-66-3
tetraclorometano 56-23-5
Aminas piridina 110-86-1
2-pentilamina 625-30-9
2-heptilamina 123-82-0
Otros nitropropano 108-03-2
acetonitrilo 75-05-8

En estudios sobre la dindmica de las columnas se utiliz6 1-deceno, 1-tetradeceno (CAS 1120-
36-1), 1-octadeceno ( 112-88-9), butilbenceno y fluoreno (86-73-7). Todos los solutos y
solventes utilizados fueron de alta calidad y no fueron purificados. En la caracterizacion de las
columnas se emple6 la mezcla de Grob adquirida de Sigma-Aldrich (Missouri, EEUU).

Se estudiaron cuatro liquidos i6nicos del cation tri(hexil)tetradecilfosfonio (THTDP)
obtenidos de Cytec Industries (Nueva Jersey, EEUU): cloruro (Cl, CAS 258864-54-9), bromuro
(Br, CAS 654057-97-3), dicianamida (DCA, CAS 701921-71-3) y
bis(trifluormetilsulfonil)imida (BTF, CAS 460092-03-9). Sus propiedades fisicas se informan
en la Tabla 2-2.

Tabla 2-2 Propiedades de los Lis utilizados. Todos conjugados con el cation THTDP.

Tensién

Denominacién Densidad2 | Viscosidad2 Tdesc ©
Anién Férmula - (&/mD) ) Superficial 0

comercia m C °

. b(mN/m)
cloruro [Cl] IL 101 0,8819 1824 30,70 350
bromuro [Br] IL 102 0,9546 2094 320
dicianamida [N(CN)2] IL 105 0,8985 280 30,99 395
bis(trifluormetil-
[N(F3CS0O2)2] |IL 109 1,0652 293 400

sulfonil)imida

aDatos a 25 °C [3].? Datos a 20 °C [13].

¢ Temperatura de descomposicidn en atmdsfera de nitrégeno [3].
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Los antiinflamatorios no esteroides (AINEs) estudiados en el andlisis de muestras acuosas

reales (Capitulo 6) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich, y se listan en la Tabla 2-3 junto con sus

estructuras y pKa.

Tabla 2-3 Estructura de los AINEs utilizados, nombre IUPAC y sus pKa.

diclorofenil)amino]fenil)etanoico

AINE Estructura pKa Nombre IUPAC
e )
Ibuprofeno 5,30 | Acido 2-(4-isobutilfenil)propiénico
OH
CH,
R OH . .
Naproxeno 4,15 Acido .2_(6_m.e,t0.X1_2_
o naftil)propiénico
o]
|
CH;,
Fenoprofeno : 5 4,50 Acido 2-(3-fenoxifenil)propiénico
2
o
[=] Q L
Ketoprofeno O 4,45 Acido 2-(3-bencilfenil)propiénico
O Acido 3-(4-
OH
Fenbufeno O 4,22 bifenilcarbonil)propidnico
o]
Q
Ci
Diclofenac NH 4,15 Acido 2-(2-[(2,6-
Ct OH
o

Datos y estructuras tomados de https://www.drugbank.ca/drugs.

Otros insumos empleados en el desarrollo de esta tesis incluyen: capilares de silice fundida

(MicroQuartz, Alemania), cartuchos de extraccion en fase solida HLB Oasis 60 mg/3 mL

(Waters, EEUU). Los gases Nitrogeno, Aire e Hidrogeno de calidad cromatografica fueron

adquiridos a proveedores locales.
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2.1.2 Instrumental

Los instrumentos usados en este trabajo se detallan a continuacién:

e (Cromatografo de Gases con Detector de lonizacidn en Llama HP 6890+ con inyector
manual con/sin divisién

e Cromatografo de Gases Shimadzu 2010 Plus con Detector de Espectrometria de Masas
QP 2010 Ultra e inyector manual con/sin division

e Horno cromatografico Carlo-Erba HRGC 5300 modificado con Rotor UP 1205

o Computadoras para la adquisicion, registro y procesamiento de datos

e Lupa estereoscépica Arcano 60x

e Balanza Analitica Ohaus Adventurer Pro

e Equipamiento menor: centrifuga, sonicador, agitador, estufa de vacio.

2.2 Procedimientos

2.2.1 Purificacion de los liquidos idnicos

Todos los liquidos i6nicos fueron purificados segtn el procedimiento descrito en la referencia
[11]. Para esto se disolvio el LI en diclorometano en una relacién 1:3 (o 1:4) en tubos cdnicos
de polipropileno, y se lavé con 1 mL de hidréxido de potasio 104 M en agua, agitando 10
minutos en un vortex. Luego se separaron las fases por centrifugacién durante 15 minutos a
4200 rpm y se retiro la fase acuosa con pipeta Pasteur. Este procedimiento se repitio 5 veces
con solucion alcalina fresca y luego se realiz6 el mismo procedimiento con agua ultra pura,
hasta que el extracto no formara un precipitado de sal de plata por el agregado de nitrato de

plata (Figura 2-1).

Figura 2-1 Reaccion de precipitacion de AgX con (de izquierda a derecha): agua corriente;
extracto del primer lavado; extracto del ultimo lavado; agua ultra pura.

36



A la fase orgdanica se agreg6 1 g de sulfato de magnesio (activado a 250 °C en estufa por 6
horas), se agit6 durante 15 minutos para extraer el agua remanente, y se filtré con papel
Whatman n° 40. A continuacién se evapord el diclorometano calentando a 60°C
aproximadamente, sobre una platina y con corriente de nitrégeno, y por ultimo se secé en
estufa con vacio a 70-80 °C hasta peso constante. El rendimiento neto de este procedimiento

es cercano al 50% para todos los liquidos iénicos purificados.

2.2.2 Técnicas de acondicionamiento de los capilares

Todos los capilares de silice de la longitud deseada se purgaron con nitrégeno durante 30

minutos antes del acondicionamiento.
2.2.2.1 Deposito de cloruro de sodio

La formacién de una superficie rugosa de microcristales de cloruro de sodio sobre la pared
interna del capilar se llevé a cabo de dos maneras distintas [2, 41]: 1) a partir de una solucién
de la sal en metanol, llenando el capilar y evaporando el solvente por el método estatico en un
horno a 80 °C, o 2) a partir de una suspension estable de la sal en una mezcla de metanol y
diclorometano, llenando el capilar y dejando en reposo durante un tiempo dado. A
continuacion se detalla el procedimiento en cada caso, y a su vez las modificaciones que se

ensayaron con cada método.

2.2.2.1.1 Deposito de cloruro de sodio a partir de solucion

Se prepardé una solucion saturada de cloruro de sodio en metanol, verificando la presencia de
solido después de agitar y calentar.

Con esta solucion se llené el capilar, sumergiendo uno de sus extremos en la solucion
contenida en un tubo con cierre hermético y ejerciendo presién con nitrégeno sobre la
solucion. Una vez lleno, se selld el extremo opuesto con masilla epoxiy el extremo abierto se
hizo ingresar lentamente dentro un horno para cromatografia gaseosa modificado, sujetado a
una polea mediante un rotor para realizar la evaporacion del solvente a 80°C. Esta etapa de
evaporacion demora unas 15 horas para capilares de 10 metros. Este procedimiento se realiz6

dos veces para aumentar la cantidad del deposito. Finalmente se secé el capilar con flujo bajo
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de nitrégeno a 90°C durante 1 hora. Se constat6 el depdsito de los cristales con una lupa

estereoscépica, comparando con un capilar desnudo.
2.2.2.1.2 Deposito de cloruro de sodio a partir de suspension

Se preparé una solucién saturada de cloruro de sodio en metanol a temperatura ambiente, y 1
mL de esta solucién se gote6 sobre 2 mL de diclorometano. La suspensién resultante se sonicé
1 minuto y se dejo reposar 20 minutos para que decanten las particulas mas grandes. Esta
suspensidn es estable por 12 horas.

Se llen6 el capilar, luego se sellaron ambos extremos y se dejé en reposo para que ocurra la
precipitacion espontanea de los cristales. A partir de este punto se procedié de dos maneras
distintas para la construcciéon de dos columnas: en la columna #C15, se dej6é en reposo el
capilar lleno durante 1 hora (2A), mientras que para la preparacion de la columna #C16, se
dejo en reposo por 24 horas (2B). Segun la bibliografia, la cantidad de cristales depositados
aumenta con el tiempo [26], aunque alcanzaria el maximo luego de 1 hora. Posteriormente, se
evacud el liquido del capilar con un flujo bajo de nitrégeno y se repiti6 el procedimiento desde
el comienzo para aumentar la cantidad de sélido depositado. Por ultimo, se secé el capilar con

nitrégeno.

2.2.2.2 Pirdlisis de polietilenglicol

Se prepar6 una soluciéon de polietilenglicol (cominmente Carbowax 20M, por su masa molar
promedio) en diclorometano de concentracién 3,9% p/v y se pas6 por el capilar por el
método dindmico. Esto consiste en llenar con la solucion un tramo de capilar de
aproximadamente 1 metro, y evacuar con un gas inerte (nitrégeno) a una velocidad de 1-5
cm/s, dejando atras del liquido una delgada capa de Carbowax depositada.

Luego de evacuar la solucion, se sella el capilar en ambos extremos con masilla epoxiy se lleva
a la mufla a 300 °C durante 16 horas. Luego se deja estabilizar a temperatura ambiente y se
lava pasando 1,5 ml de metanol, acetona y diclorometano, sucesivamente, para extraer los

restos carbonosos. Por tltimo, se seca con corriente de nitréogeno a 90°C durante 3 horas.
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2.2.3 Depésito de la fase estacionaria y acondicionamiento de las columnas

2.2.3.1 Depésito del liquido ionico en el capilar

Se prepar6 una solucion del LI en diclorometano de la concentracidn requerida para el
espesor de pelicula buscado y se llené el capilar con presion de nitrégeno, cuidando de que no
ingresen burbujas. Se sellé un extremo con masilla y el extremo opuesto se sujet6 a una polea
dentro del horno configurado a una temperatura levemente superior a la de ebullicion del
solvente de la solucidn. Dado que el solvente utilizado fue diclorometano, cuya temperatura
de ebullicién normal es 39,6 °C, el horno se configurdé a 50 °C, haciendo ingresar el capilar
lentamente en el horno por rotacién de una polea conectada a un rotor instalado en la parte
superior externa del horno, controlando que la interfase (menisco) permaneciera cerca de la
entrada del horno para evitar calentamientos bruscos y una evaporacién violenta del solvente,

que ocasionaria un depdsito inhomogéneo de la fase estacionaria.

2.2.3.2 Acondicionamiento de la fase estacionaria

Antes de ser utilizada, la columna debe ser acondicionada a una temperatura elevada durante
un tiempo prolongado con un flujo normal de nitrégeno. El propésito de esta etapa es eliminar
contaminantes volatiles de la columna, como solvente residual de la etapa de deposito o
impurezas, que de otra forma producirian ruido en los andlisis posteriores resultando en una
linea de base inestable y contaminarian al detector, lo que se conoce cominmente como
sangrado de la columna. Este calentamiento también posibilita el reordenamiento de la fase
liquida en la superficie del capilar.

Normalmente se calienta hasta una temperatura levemente menor al limite superior de
estabilidad de la fase estacionaria y se mantiene con flujo de nitrégeno entre 6 y 12 horas. Si
este limite es desconocido, se acondiciona a una temperatura superior a la maxima a la cual se
utilizara en el cromatégrafo.

Todas las columnas fueron acondicionadas a 200°C en el horno de CG modificado, con un flujo
bajo de nitrégeno como atmoésfera inerte, durante unas 8 horas. Luego de esta etapa, la
columna est3 lista para su utilizacién. La Tabla 2-4 detalla las caracteristicas de las columnas

construidas y la denominacién asignada a cada una de ellas.
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Tabla 2-4 Caracteristicas de las columnas construidas.

Columna Pretratamiento LI dr (um) L (m)
#C1 1 THTDP-Br 0,21 5,0
#C2 1 THTDP-Br 0,35 8,0
#C3 1 THTDP-Br 0,28 7,8
#C4 3 THTDP-Br 0,28 5,0
#C5 1 THTDP-Br 0,11 8,9
#C6 1 THTDP-Br 0,45 8,2
#C7 1 THTDP-BTF 0,32 10,0
#C8 3 THTDP-BTF 0,13 8,7
#C9 2B THTDP-BTF 0,12 27,0
#C10 3 THTDP-DCA 0,42 10,1
#C11 3 THTDP-DCA 0,33 12,2
#C12 3 THTDP-DCA 0,21 8,2
#C13 3 THTDP-DCA 0,54 51
#C14 1 THTDP-DCA 0,11 11,8
#C15 2A THTDP-CI 0,12 10,6
#C16 2B THTDP-CI 0,12 10,9
#C17 3 THTDP-CI 0,28 9,7

Pretratamiento: (1) Doble depdsito de NaCl desde solucidn; (2A) Doble depdsito de NaCl desde
suspension 1 h; (2B) Doble deposito de NaCl desde suspension 24 hs; (3) Pirdlisis de Carbowax.

2.2.4 Mediciones de tiempos de retencién y tiempo muerto, Asimetria y Eficiencia

El tiempo muerto cromatografico se estimd con el tiempo de elucién del metano en cada

corrida. Esta aproximacion se justifica en la seccion 4.2.2.

La adquisicién y el tratamiento de todos los cromatogramas obtenidos con el CG-FID se
realizaron con el programa Clarity (Data Apex, Republica Checa). El procesamiento de los
cromatogramas obtenidos es muy simple, la integracion de los picos puede hacerse manual o
automaticamente si se configuran algunos parametros (valor umbral de pendiente de la linea
de base o altura minima del pico); en este trabajo se realiz6 la integracién manualmente. El
programa arroja todos los parametros de interés como tiempo de retencién (tr), ancho de

pico a media altura (wos), factor de asimetria (As) y eficiencia (N, nimero de platos tedricos).
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De manera similar, el procesamiento de los cromatogramas obtenidos con el CG-EM se hizo

con el programa LabSolutions 4.11 (Shimadzu, Jap6n).

2.2.5 Medicion de propiedades de las columnas

2.2.5.1 Evaluacion de la estabilidad térmica

Se evalud la estabilidad térmica de dos columnas de distinto espesor de pelicula para cada uno

de los liquidos i6nicos depositados.

En uno de los métodos, inicialmente se midio el factor de retencién y el factor de asimetria de
pico a 70 °C para benceno, tolueno, piridina, 2-pentanona, n-heptano, n-nonano y n-decano. Se
someti6 la columna a una temperatura elevada durante 6-8 horas con un caudal bajo de
nitrégeno para formar una atmosfera inerte. Luego se repitieron las medidas iniciales y se
evaluaron las diferencias obtenidas, considerando una caida en la retencién o un
empeoramiento de los factores de asimetria como indicador de degradacién de la pelicula de

fase estacionaria.

Otras columnas fueron sometidas a un tratamiento mas sencillo: se instald la columna en el

CG-FID, y con paso de gas portador se elevd la temperatura con el siguiente programa:

60°C /2 min /a 10°C min-t /170 °C /2 min / a 0,3 °C min-! / Tfina

T(°C)
200 -

150 -

100

50 -

t (min)
O T T T T 1

0 10 20 30 40 50

Figura 2-2 Programa de temperatura aplicado para evaluar la estabilidad térmica de las
columnas.

La temperatura Tsna varioé segin el comportamiento de la columna durante el procedimiento.
El calentamiento a partir de 170 °C fue mas lento para suavizar la deriva de la sefial inherente

a la rampa misma. Se registrd la linea de base durante el programa, manteniendo el caudal de
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gas portador constante. Un aumento brusco del sangrado de la columna o una linea de base
inestable se consideraron como marcadores del limite de temperatura de la fase estacionaria.
Si bien este método ha sido descrito como menos exacto, tiene la ventaja de ser mucho mas

rapido, pues en un solo dia se puede hacer la estimacidn.

2.2.5.2 Curvas de Golay

Se obtuvieron datos de altura de plato equivalente, H, en funcién de la velocidad de gas
portador, u, para diversos solutos en columnas tratadas con distintos acondicionamientos,
conteniendo distintas fases estacionarias y espesores de pelicula. Los solutos fueron
escogidos con el criterio de que dieran picos simétricos, con factor de asimetria entre 0,9 y
1,1, y cuyos factores de retencién estuvieran entre 1y 20. Se inyect6 0,2-0,3 pL de solucion en
metanol de concentraciéon 0,05% v/v aproximadamente de 1-tetradeceno y butilbenceno
(Soluciéon 1), o 1-octadeceno y fluoreno (Solucién 2) al menos por triplicado en cada
condicion (excepto a las velocidades mas bajas a las que se realiz6 duplicado), y la relacién de

division (split) fue de 50.

Las temperaturas del inyector y del detector se configuraron en 270 y 280 °C,
respectivamente, para los solutos mas volatiles, o 320 y 330 °C para la Solucién 2. Se utiliz6
como gas portador nitrégeno e hidrégeno segun el caso, y la velocidad media de gas portador
se calcul6 como u= L/ty, siendo L la longitud de la columna y determinando el tiempo muerto
con metano. La velocidad se varié regularmente entre 120 y 5 cm/s aproximadamente,
correspondientes a caudales cercanos a 3,5 y 0,1 mL/min. La altura de plato equivalente se
calculd como H=L/N, siendo N el nimero de platos teoéricos del pico cromatografico, N=
16.(tr/wp)2, donde tr es el tiempo de retencién medido en el maximo del pico y wy, el ancho en

la base.

Aunque el ensanchamiento extracolumna, principalmente ocasionado por la dispersion en el
inyector, suele considerarse despreciable para columnas con las dimensiones empleadas, se
ha tomado en cuenta al ajustar los datos con la ecuacion de Golay-Guiochon [33] mediante el

programa de calculo Origin 8.
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2.2.6 Medicion de coeficientes de particion y coeficientes de actividad de solutos en
liquidos i6nicos de fosfonio

Se obtuvieron los coeficientes de particion gas-liquido de unas 40 sustancias orgdnicas (ver
Tabla 4-4 y Tabla 4-6) a cuatro temperaturas, 40, 50, 60 y 70 °C, en los liquidos idnicos
bromuro de tri(hexil)tetradecilfosfonio (THTDP-Br) y dicianamida de
tri(hexil)tetradecilfosfonio (THTDP-DCA), utilizando para cada fase estacionaria cuatro
columnas capilares con distinto espesor de pelicula (relaciéon de fases). Para el THTDP-Br, las
columnas empleadas fueron #C2, #C3, #C5 y #C6 (Tabla 4-2) y el gas portador nitrégeno;
mientras que para el estudio del THTDP-DCA se utilizaron las columnas #C10, #C11, #C12 y
#C13 (Tabla 4-3) y gas portador hidrégeno.

Todos los solutos fueron inyectados manualmente, al menos por triplicado en cada columna y
a cada temperatura, mediante la técnica de “espacio de cabeza”, tomando un volumen de 1 a 3
uL de la fase gaseosa en contacto con el liquido contenido en un frasco sellado de 1,5 mL. El
cromatografo se dejé estabilizar a la temperatura configurada en el horno por 15 minutos
antes de comenzar con las medidas. Las temperaturas del inyector y del detector fueron
configuradas a 200 °C y 250 °C, respectivamente. El caudal de gas portador se ajustd de
manera de obtener un tiempo muerto y tiempos de retencién razonables para los diferentes

solutos y que se pudiesen medir con buena precision.

Los factores de retencion se calcularon a partir de los tiempos de retenciéon correspondientes
al maximo de los picos cromatograficos, y como marcador de tiempo muerto se utilizé metano
coinyectado con los solutos. Los coeficientes de particiéon fueron obtenidos a partir de la

pendiente de una regresién de k frente a 1/f3 segun la ecuacion 4.XV.

A partir de los coeficientes de particién a cada temperatura se calcularon los coeficientes de
actividad a dilucién infinita de cada sustancia, y;*, empleando la ecuacién 1.V, y calculando la
presion de vapor de cada soluto en funcion de la temperatura con la ecuacion de Antoine (las
constantes de Antoine colectadas de bibliografia [34] se compilan en la Tabla 9-1). Los
volumenes molares de la fase estacionaria se calcularon con la densidad de los LIs a cada

temperatura [35] y su masa molar.
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2.2.7 Muestras de aguas superficiales

2.2.7.1 Origeny tratamiento

Se colectaron muestras de agua en dos puntos cercanos a barrios residenciales del Arroyo
Maldonado, un curso de agua natural del Partido de La Plata (ver Figura 2-3 y Figura 2-4). La

muestra colectada en el arroyo en la interseccién de las calles 7 y 82 se rotuld “82", y la

muestra colectada en avenida 7 y calle 94 se rotul6 “ 94".

arrio "88/Viviendas" . e
B 4 )

- /,‘ f 3

o

Vseq ouieg|

Figura 2-4 Punto de recoleccion de muestra en Avenida 7 y calle 82, un curso afluente al Arroyo
Maldonado.
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Luego de colectar cada muestra en bidones plasticos, se llevé a pH~2 con acido nitrico para
evitar la biodegradacién de los profenos y llevarlos a su forma neutra, dado que sus pKa, se

hallan entre 3 y 5 [36]. Hasta su tratamiento, las muestras se conservaron en heladera a 4 °C.

2.2.7.2 Preconcentracion de los AINEs en la muestra acuosa

Inicialmente, se pasdé cada muestra a través de filtros de nitrocelulosa (didmetro de
poro=0,45 um) para eliminar las particulas suspendidas, obteniendo muestras limpidas. Se
midieron 100,0 mL de muestra con un matraz y se pasaron a través de un cartucho HLB Oasis
60 mg/3 mL previamente acondicionado, a un caudal aproximado de 1 mL min-1. Se lav) cada
cartucho con 8 mL de agua destilada a pH~2 con 1% de etanol, y se eluy6 pasando lentamente
2,0 mL de una mezcla 50:50 de acetato de etilo: acetona, colectando en tubos eppendorf La
mezcla de solventes asegura obtener una buena recuperacion de los analitos [37]. Luego se
evaporé el solvente de extraccion colocando los tubos en estufa de vacio a 50°C hasta
sequedad, y se disolvio nuevamente en 100 uL de etanol. Este procedimiento es habitual en

bibliografia para aumentar el factor de preconcentracion.
2.2.7.3 Derivatizacion y extraccion de los AINEs desde solucion etandlica

Para aumentar la volatilidad de los AINEs y poder inyectarlos en el cromatografo, se llevd a
cabo la esterificacion del grupo acido carboxilico con cloroformiato de etilo, reaccién que
ocurre en medio acuoso a temperatura ambiente en pocos segundos y es catalizada por bases

débiles, como piridina [36].

HyC
CH,
(o]
OH o o
R + /R —_— R \”/ \R
cl O
0 0 ©

Figura 2-5 Esquema de reaccidn de los AINEs con etilcloroformiato para dar el éster.

El método utilizado consta de los siguientes pasos: primero, 32 pL. de muestra (ya en solucion
etanodlica) se mezclan con 60 pl de agua y 8 pul. de piridina en un tubo eppendorf Se agregan
5 pL de cloroformiato de etilo, se sonica 10 segundos para que ocurra la esterificacién y luego
se adicionan 50 pL de cloroformo, el solvente de extraccién (con 1% de etilcloroformiato y

150 ppm de 1-bromotetradecano, el estandar interno). Se sonica 10 segundos para favorecer
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el contacto y luego se deja en reposo al menos 10 minutos para la separacién de fases. Por

ultimo, se inyecta 1-2 pL de la fase organica (inferior) en el cromatégrafo [48, 49].
2.2.7.4 Condiciones cromatogrdficas

La optimizacion cromatografica e identificacién de los analitos se realizé en un cromatégrafo
con detector de espectrometria de masas. El andlisis cuantitativo se llev6 a cabo en el
cromatografo con detector de ionizacién en llama. Se utilizo la columna #C9 con el siguiente

programa de temperatura: 120°C/1 min/a 25°C min-1/225°C/25 min.

Se utilizé como gas portador hidrégeno a un caudal F= 1,0 mL/min. La inyeccidn se realiz6 en
el modo Sin division (tiempo de purga= 1 min; flujo de purga= 5 mL/min), y las temperaturas

del inyector y del detector se establecieron a 250 °C y 260 °C respectivamente.
2.2.7.5 Calibracion por estandar interno y obtencion cifras de mérito

Se construyeron curvas de calibracién mediante el método del estandar interno. Se prepard
una solucién madre de los seis AINEs en etanol de las concentraciones indicadas en la Tabla
6-1. A partir de esta solucidn se prepararon ocho diluciones, una de las cuales se destin6 a
evaluar la exactitud en la predicciéon y el resto para la calibracién. Todas las soluciones de
calibracion se trataron segun el procedimiento detallado mas arriba. El estandar interno 1-

bromotetradecano se adiciond al cloroformo, el solvente de extraccién liquido-liquido.

La exactitud y precision de la curva de calibracion se evaluaron derivatizando e inyectando un
patréon de concentracidon conocida. La precision se informa como la desviacién estandar

relativa porcentual, y la exactitud como el error relativo porcentual, que se calcularon como:

DER% = 100 * 570 21
&% = 100 * (% 2.11

Donde sp es la desviacién estandar de los replicados, x es la concentracion estimada con la

curva, y [ es la concentracion verdadera del estandar.

El limite de deteccion y el limite de cuantificaciéon (LOD y LOQ por sus siglas en inglés) se

calcularon segtin la recomendacion de la IUPAC, como:
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yp+ 3 sp—ordenada 3 Sreg

LoD (ppm) - pendiente = pendiente 210
yp+ 10 sp—ordenada 10 Syeqg
LOQ (ppm) pendiente pendiente v

Donde y;, es la senal del blanco, s, su desviacion estandar, y s,., la desviacion estandar

residual o de la regresidn.

Por ultimo, para evaluar la recuperacién se adicionaron 20 pL de la solucién madre de
profenos en etanol a 100,0 mL de la muestra “82’. La cantidad adicionada resultd
aproximadamente 20 ppb (seguin cada analito) en el volumen final de muestra acuosa. Luego

se procedié de igual manera que con las muestras, y se calculé la recuperaciéon como:

Recuperaci('m% = 100 =* (Cestimada - Cmuestra)/cadicionada 2.V

Aqui, Cestimadaa €S la concentracion calculada con la curva de calibracion, Cpyuestra
corresponde a la concentracion del AINE determinada en la muestra (0 si no se encontro) y
Cadicionada COrresponde a la concentracion “agregada” verdadera, resultante de la adicién del

estandar.
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3 Construccion y caracterizacion de columnas capilares

3.1 Objetivos

Los objetivos de esta etapa son:

e Desarrollar un método robusto para construir columnas capilares con liquidos i6nicos
como fases estacionarias para cromatografia gaseosa;

e Construir graficos de Golay, encontrar las condiciones cromatograficas optimas y
evaluar la importancia relativa de los distintos procesos de ensanchamiento de banda;

e Evaluar la estabilidad térmica de las columnas obtenidas.

3.2 Antecedentes

3.2.1 Acondicionamiento del capilar

La bibliografia acerca de los métodos de acondicionamiento de superficies para obtener
columnas capilares eficientes es escasa y, generalmente, no ofrece detalles rigurosos sobre los
pasos experimentales a seguir. La mayor parte de la bibliografia disponible describe métodos
para la construcciéon de columnas sobre tubos de vidrio comuin o de borosilicato [21], [22],
cuyas propiedades son distintas a las de la silice fundida. Considerando esto, se han ensayado
aquellos métodos mas adecuados al tipo de material utilizado en esta tesis, que se describen a

continuacion.

3.2.1.1 Depdsito de Cloruro de Sodio

El depodsito de cloruro de sodio en la superficie del capilar puede producirse mediante el
procedimiento detallado en la referencia [25]. Para esto, se prepara una solucién saturada de
cloruro de sodio en metanol a temperatura ambiente, y se diluye una parte de esta solucién en
dos partes de diclorometano. El procedimiento detallado se encuentra en el punto 2.2.2.1.2.
Segln los autores, este método ha demostrado ser muy reproducible y puede repetirse para
aumentar la cantidad de cloruro de sodio depositado. Debe tenerse la precaucién de saturar
con cloruro de sodio la solucidn de la fase estacionaria que se utilizara posteriormente para el

llenado del capilar, con el fin de evitar la remocion de los cristales de la sal depositados y
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perder la homogeneidad de la pelicula, sobre todo considerando que la solubilidad en

solventes organicos aumenta por la presencia del LI disuelto.

Otro procedimiento potencialmente util que se ensay6 en esta tesis es producir el depésito de
la sal llenando el capilar con una solucién en metanol saturada y evaporando el solvente por el
método estatico. De esta forma la cantidad de cloruro de sodio que se deposita es mayor, dada
la mayor solubilidad de la sal en metanol con respecto a la suspensién con solventes clorados.
En algunas ocasiones este método ha presentado inconvenientes, como la obstruccién del
tubo por la formacién de cristales grandes o la heterogeneidad del tamafio de los cristales.
Para evitarlo, la evaporacion del solvente debe realizarse de manera controlada a una
temperatura cercana a la de ebullicién, aunque esto aumenta el tiempo que demanda el

procedimiento.

3.2.1.2 Pirolisis de Carbowax

Otro método para producir una superficie quimicamente compatible para la formacién de una
pelicula estable de una fase estacionaria polar es el reportado en la referencia [24]. Consiste
en depositar una capa muy fina de polietilenglicol sobre la superficie interna del capilar,
seguido de pirdlisis (ver seccién 2.2.2.2) para obtener una monocapa no extractable de
polietilenglicol, ligada a la superficie mediante enlaces quimicos e interacciones del tipo
puente de hidrdgeno. Si bien esta técnica ha sido disefiada para soportes con mayor densidad
de silanoles (como Chromosorb W o capilares de vidrio de borosilicato), se considerd una
alternativa posible de modificacién superficial para capilares de silice fundida [2], [24]. Los

resultados se muestran en la seccién 3.3.1.

3.2.2 Curvas de Golay

El creciente interés en los liquidos i6nicos para su utilizacién como fases estacionarias en CGL
y la aplicacién de estas columnas con una frecuencia cada vez mayor y en muestras mas
diversas [14] ha arrojado a un gran numero de investigaciones sobre las propiedades

fisicoquimicas de estos liquidos. Por el contrario, no se ha dedicado el mismo esfuerzo al
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estudio de los procesos cinéticos que conducen al ensanchamiento de banda en las columnas,

por lo que la informacién al respecto es muy escasa [39], [40].

La ecuacién de Golay-Guiochon [33], [41] describe a la altura equivalente de plato tedrico, H,

como funcién de la velocidad lineal de gas portador, u, en columnas capilares:

_2Dg) | fi)?d (2/3) f()* d} o? )

H = : ——u 3.1
u 96 DgJj Dl(P_l+1) L (1+k)
(o]

En la que D;g y D; son la difusividad del soluto en el gas portador y en la fase estacionaria a la
temperatura de la columna y a presion atmosférica, respectivamente, L y d¢ se refieren a la
longitud y didmetro del capilar, d es el espesor de pelicula de fase estacionaria, jes el factor
de compresibilidad de James y Martin, P; y P, corresponden a la presién en la entrada y la
salida de la columna, o: es la dispersidn extracolumna en unidades de tiempo, y finalmente

fi(k)y (k) son funciones conocidas de k:

V1+6k+11k?

fl(k) = 1 3.0

vk
1+k

3.1

fz(k) =

El primer término de la ecuacion de Golay-Guiochon representa el ensanchamiento de banda
debido a la difusién longitudinal en el gas portador; el segundo término se debe a la difusién
axial, es decir, al transporte de moléculas a través del perfil de flujo parabolico, y suele
denominarse resistencia a la transferencia de masa en fase gaseosa. El tercer término
representa la resistencia a la transferencia de masa del soluto en la fase estacionaria, es decir,
el aumento en la dispersion de la banda debido al tiempo que toma a una molécula de soluto
difundir hacia dentro y fuera de la fase liquida. El dltimo término es el ensanchamiento
extracolumna que ocurre en el puerto de inyeccion, en el detector y en el registro de los datos;
cuando este término es despreciable, la ecuacion se reduce a la de Golay. La ecuacidn 3.1 suele
resumirse de la forma siguiente:

H_B

u

+(C; 4+ CL)-u+ D.u? 3.1V
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3.2.3 Evaluacion de las propiedades de las columnas

El rendimiento (performance, en inglés) de la columna es un concepto amplio que incluye
consideraciones respecto a la eficiencia separativa y la actividad (debida principalmente a
fenomenos de adsorcién), el intervalo de temperatura en el cual la columna puede utilizarse, y
la estabilidad de la columna frente al uso continuo o intensivo y la inyeccién de solventes.

Para evaluar estas propiedades se requieren métodos estandarizados que permitan hacer un
analisis exhaustivo y a su vez comparar distintas columnas. En las siguientes secciones se
describen los procedimientos mas comunes, y en la secciéon 3.3 se muestran los resultados

obtenidos con las columnas construidas durante esta tesis.
3.2.3.1 Intervalo de temperatura de operaciéon

La temperatura minima de operacién de una columna suele definirse como el punto de fusién
de la fase estacionaria, pues las fases estacionarias en su estado s6lido normalmente arrojan
eficiencias bajas y picos asimétricos. En algunas ocasiones, la temperatura minima a la cual se
obtenga una retencidn y eficiencia razonable, picos simétricos, y una relacién regular entre
retencion y temperatura, puede definirse como limite inferior.

En cuanto al limite maximo de operacién, depende de varios factores como presiéon de vapor o
temperatura de descomposicion del liquido, y de la estabilidad de la pelicula, que a su vez
depende de la viscosidad y la tensidn superficial del liquido. Utilizar frecuentemente una
columna por encima de su temperatura maxima producird una disminucién en la capacidad
de retencion y en la eficiencia de la columna, obtencidn de picos asimétricos, y una linea de
base inestable o ruidosa, ademés de una disminucion de la vida util.

Uno de los métodos para establecer este limite es el andlisis termogravimétrico (TGA, por sus
siglas en inglés), que consiste en someter al liquido a un aumento programado de
temperatura y determinar aquella a la cual se produce una pérdida de masa inaceptable que
pueda medirse con exactitud, por ejemplo, el 5% de la masa inicial. Esta técnica es util para
determinar la estabilidad térmica del LI en si, pero no para las columnas cromatograficas,
dado que una pérdida de masa de esa magnitud es mucho mayor a la que puede detectarse
con un cromatdégrafo por evaporacién o descomposicion de la fase estacionaria. Ademas, hay
factores importantes que no son evaluados con este procedimiento, como la velocidad de
calentamiento cuando se realiza un programa de temperatura en el cromatdgrafo, y la pérdida
de homogeneidad de la pelicula por inestabilidad o baja adherencia, que puede producirse

antes de la descomposicion.
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Otra alternativa posible es registrar el sangrado durante un programa de temperatura en el
horno, tomando como limite superior aquella temperatura a partir de la cual la sefial (linea de
base) suba precipitadamente [14] o aumente el ruido. Este método es el mas rapido y provee
informacién directa de lo que ocurre en las condiciones de uso de la columna, pero también
presenta algunas desventajas: el nivel de sangrado depende de la velocidad de calentamiento,
y la deriva en la linea de base no arroja informaciéon sobre la cantidad de fase estacionaria
perdida. Ademas, no sélo es posible que ocurra la degradaciéon quimica del liquido, sino que
también puede perderse la homogeneidad del cubrimiento al aumentar la temperatura
cuando el liquido i6nico disminuye su viscosidad, lo que no necesariamente produce
alteraciones en la sefial.

El procedimiento estrictamente correcto consiste en medir el factor de retencién y el factor de
asimetria de un pico bien retenido (A mayor a 5) a una temperatura baja a la que se presume
que la columna es estable, Tysa, antes de someter la columna a una etapa isotérmica
prolongada (6-8 horas) a una temperatura “alta” que se quiere evaluar. Si hubiera luego de
esta etapa una caida importante de la retencion, eficiencia o simetria del pico medidas a la
Thaja, seria indicio de que la temperatura evaluada es muy alta para operar de manera
sostenida. La mayor temperatura a la cual pueda someterse la columna sin perjuicio de sus
pardmetros cromatograficos constituird el limite superior. Si bien este es el método de
referencia, demanda muchas horas de trabajo ya que los incrementos de temperatura deben
ser pequefios entre ensayos consecutivos, y luego de cada uno debe estabilizarse la columna a

la Tyaja para inyectar los solutos marcadores.
3.2.3.2 Eficiencia y Actividad

La eficiencia de una columna se informa generalmente como el nimero de platos tedricos
normalizado a la longitud de la columna, N/L, o la altura equivalente de plato teérico (H=L/N).
Menos frecuente es el nimero de separacion entre un par critico (SN). Considerando que estas
cantidades varian con propiedades del soluto y de la columna como el factor de retencion, el
diametro del capilar, el espesor de pelicula de fase estacionaria, y con la identidad y velocidad
del gas portador, para una comparacién correcta debe hallarse la eficiencia maxima de la
columna. Esto es, el numero de platos en el minimo de la curva de Golay, a temperatura
constante y con un gas portador dado. Ademas, el soluto utilizado para tal determinaciéon debe
retenerse suficientemente. En muchas publicaciones que estudian columnas conteniendo un

liquido i6nico como fase estacionaria se reporta la eficiencia obtenida con naftaleno a 100 °C,
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en columnas capilares de 250 pm de didmetro interno y espesor de pelicula alrededor de 0,20
pum. La eficiencia informada varia entre 1500 y 5000 platos/metro. En tanto, columnas de
dimensiones similares con fases estacionarias convencionales poco polares suelen arrojar
eficiencias un 20% mayores [14].

Por otro lado, en un trabajo con liquidos i6nicos como fases estacionarias [40] se encontré
que la eficiencia de varias columnas con la misma fase estacionaria pero distinto espesor de
pelicula alcanzaba un maximo para un espesor de 0,20 um. Los autores explican este
comportamiento proponiendo que a espesores mas bajos aumenta la importancia de los
efectos de adsorcidn afectando la eficiencia de la columna, mientras que a espesores mucho
mayores la pelicula se vuelve inestable (ademas del aumento en la dispersién debido a la

resistencia a la transferencia de masa).

Existen pruebas estandarizadas para determinar la eficacia del recubrimiento, como los
perfiles cromatograficos obtenidos con la mezcla de Grob, empleada para verificar la ausencia
de interacciones secundarias diferentes a la particién del soluto en la fase estacionaria, lo que
se llama actividad de la columna. Esta mezcla es una solucién de compuestos de diversas
familias, donde cada uno de ellos pone de manifiesto propiedades especificas de la columna a
evaluar. Los solutos que componen la mezcla y su funcion se detallan en la Tabla 3-1. Aunque
fue desarrollada especialmente para fases estacionarias no polares [42] como los
polisiloxanos, y capilares de vidrio que en general muestran mayor actividad que la silice
fundida, también se ha utilizado en columnas con liquidos i6nicos [43]. La mezcla de Grob se
inyecta normalmente con un gradiente de temperatura para poder resolver todos los
componentes. Sin embargo, de esa forma no se evalda toda la columna en iguales condiciones,
ya que durante el periodo inicial a temperatura baja los solutos residirian mas tiempo en la
fase estacionaria y el examen seria mas exhaustivo cerca de la entrada de la columna. Para
evitar este problema, puede inyectarse en modo isotérmico.

A partir de la simetria del pico de cada compuesto puede obtenerse informacién cualitativa
sobre las interacciones existentes, ya que como se dijo antes, los mecanismos de adsorciéon
presentan generalmente isotermas no lineales y se manifiestan en picos asimétricos. Si la
adsorcion es muy fuerte, el soluto podria quedar retenido en la columna y se obtendria un

pico de area muy pequena o incluso la ausencia del pico.
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Tabla 3-1 Componentes de la mezcla de Grob y efecto que evaltan.

Propiedad Grob
Eficiencia decanoato de metilo
undecanoato de metilo
dodecanoato de metilo
n-decano
n-undecano
Interacciones Dipolo-
Dipolo nonanal
3-octanona
Interacciones por Puente
de Hidrégeno 1-octanol
2,3-butanodiol
Acidez 2,6-dimetilanilina
diciclohexilamina
Basicidad 2,6-dimetilfenol
acido 2-etilhexanoico

Para fases estacionarias de Lls la actividad puede surgir de interacciones fisicas o quimicas

fuertes con el liquido i6nico [8] ademas de sitios de adsorcién en la superficie del capilar.

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Acondicionamiento del capilar

En esta secciéon se discuten los resultados obtenidos con los métodos de acondicionamiento

del capilar, llevados a cabo segun el procedimiento descrito en la seccién 2.2.2.
3.3.1.1 Depdsito de cloruro de sodio a partir de solucion

El procedimiento descrito en la seccion 2.2.2.1.1 es el mas expandido en la bibliografia para
preparar columnas capilares con fases estacionarias polares. En este trabajo se han obtenido
buenos resultados con este método y se ha utilizado para preparar la mayoria de las
columnas, entre ellas las utilizadas para la obtencion de coeficientes de particion en THTDP-
Br, dando regresiones de k frente a -1 con buenas cifras de mérito (4.3.1), lo que habilita a
afirmar que el acondicionamiento de la superficie del capilar permite que se forme una
pelicula continua de espesor homogéneo del liquido i6nico.

Se verificé el cubrimiento de la superficie interna del capilar con cristales de la sal utilizando

una lupa estereoscopica. Se observd que luego del primer tratamiento el cubrimiento del
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capilar fue inhomogéneo, por lo que se repiti6 el procedimiento desde el inicio para aumentar

la rugosidad de la superficie.

Figura 3-1 Capilar tratado con NaCl desde metanol a 80 °C (A) 1 depdsito, (B) 2 depositos.

En algunas ocasiones, la formacién de cristales muy grandes ha producido la oclusién del
capilar, que impidié realizar el depoésito de la fase estacionaria de manera correcta. Esto
probablemente ocurra por una evaporacion brusca del solvente. Teniendo en cuenta el tiempo
que demanda este procedimiento para capilares la longitud requerida, se probaron otras

alternativas en busca de un método mas rapido y mas reproducible.
3.3.1.2 Deposito de cloruro de sodio a partir de suspension

Se evaluaron dos variantes del método descrito en la seccidn 2.2.2.1.2, por el que se obtiene el
deposito de la sal desde una suspension en diclorometano: metanol. Se construyeron dos
columnas con la misma fase estacionaria (THTDP-CI) y espesor de pelicula, diferentes solo en
el tiempo de acondicionamiento. En el primer caso, se dejo el capilar en reposo lleno con la
suspension durante 1 hora (#C15); en el segundo caso, se dej6é en reposo durante 24 horas
(#C16). En ambas columnas este procedimiento se realizé por duplicado, para aumentar la
cantidad de cristales formados. Se construyeron graficos de Golay a fin de comparar la
eficiencia maxima, y los parametros obtenidos mediante el ajuste de los datos experimentales
se muestran en la Tabla 3-2. La mayor eficiencia de la columna #C16 para ambos analitos
indica que el depdsito es mas homogéneo en ésta columna. Un acondicionamiento adecuado
permitird que se forme una pelicula de espesor uniforme a lo largo de todo el capilar, mientras
que un deposito irregular de cloruro de sodio hard que el espesor de pelicula del liquido
idnico sea menos homogéneo. Incluso podrian quedar sitios sin cubrir, lo que favoreceria la

adsorcion disminuyendo la eficiencia.
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Tabla 3-2 Términos y parametros del ajuste de la ecuacion de Golay-Guiochon para dos solutos
de distinto k, en las columnas #C15 y #C16 a 180°C, utilizando hidrégeno como gas portador.

k 2,2 3,4
Columna #C15 #C1l6 | #C15 #C16
B (cm?/s) 0,70 0,57 1,3 1,4

C (ms) 50 39 | 31 19
D.10* 22 009 | 1,8 0

Wpe (cm/s) | 11,8 12,0 | 208 27,1
Nimx 850 1060 | 780 970
As 1,56 1,16 | 1,59 1,16

Puede observarse que los coeficientes B de los ajustes son similares en ambas columnas para
cada soluto, como era esperable dado que el gas portador es hidrégeno en ambos casos. La
diferencia en el comportamiento de cada columna se ve en el término C, que incluye la
resistencia a la transferencia de masa en fase estacionaria.

Si se comparan los factores de asimetria de cada soluto en ambas columnas, se ve que la
mayor asimetria se obtiene con la columna #C15, lo que sugiere la presencia de mas sitios de
adsorcién disponibles. Con esta informacion, se demuestra que el tratamiento durante 24
horas resulta mas efectivo que si se realiza durante 1 hora. Ademas, de esta manera se evita la
oclusidon del capilar y asi resulta un método mas reproducible que el depdsito de cloruro de

sodio desde solucion metanolica.

3.3.1.3 Pirdlisis de polietilenglicol

Para evaluar la eficacia de este pretratamiento (2.2.2.2) frente al depoésito de cloruro de sodio
desde solucién se deben comparar las eficiencias, y sobre todo el término de resistencia a la
transferencia de masa en fase estacionaria Cy, de las columnas #C7 y #C8 por un lado, y #C16
y #C17 por otro (ver Tabla 2-4). En la Figura 3-2 se muestran los términos C; para estas

columnas, agrupados por soluto.
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Figura 3-2 Término de resistencia a la transferencia de masa para cada soluto en columnas con
distinto acondicionamiento.

Los datos corresponden a 1-octadeceno (1) y fluoreno (2) en las columnas #C16 y #C17,y a
1-octadeceno (3) y fluoreno (4) en las columnas #C7 y #C8 (ver referencia en el grafico). Por
las caracteristicas geométricas de las columnas, el término Ci debiera aumentar tedricamente
4,1 veces para el soluto 3 y 3,6 veces para el soluto 4, entre la columna #C8 y la #C7, debido al
cambio en el espesor de pelicula y en la funcidén f,(%). Sin embargo, puede verse en la figura
anterior (y en la Tabla 3-4) que aumenta 5,4 y 3,9 veces, es decir, aumenta en mayor
proporcion. Asi mismo, el término C. en la columna #C17 debiera ser 3,2 veces mayor que en
la columna #C16 para el soluto 1, y 2,7 veces mayor para el sistema 2. En cambio, los
aumentos son de 1,12 y de 1,8, en este caso menores. En ambos analisis, las columnas
acondicionadas mediante pirélisis de carbowax arrojan un C. menor al esperado si se
comparan con las columnas acondicionadas mediante el depoésito de cloruro de sodio. Si bien
estos datos son insuficientes para extraer conclusiones definitivas acerca de la utilidad o no
de un método de acondicionamiento, en principio, sugieren que el depdsito y pirélisis de
carbowax es mas efectivo que el deposito de cloruro de sodio para favorecer la formacion de
una pelicula estable y homogénea, lo que hace que la eficiencia de la columna acondicionada

por este método sea mayor.

3.3.2 Depésito de la fase estacionaria

Todas las columnas en este trabajo han sido construidas mediante el método estatico, que
permite calcular con exactitud el espesor de la pelicula de fase estacionaria depositada, y que

puede cambiarse variando la concentracion de la soluciéon empleada para llenar el capilar.
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Tradicionalmente, el espesor de la pelicula obtenida se corrobora mediante andlisis por
microscopia de barrido electrénico, que permite obtener imagenes del capilar con suficiente
resolucién para estimar el ancho de la capa de fase estacionaria. Sin embargo, dado que en las
condiciones de alto vacio que requiere la técnica tradicional los liquidos idnicos se
evaporarian, no se han obtenido imagenes de las columnas construidas. Aun asi, la excelente
correlaciéon obtenida en las regresiones de k& en funcién de 3 (que depende de dr) que se
muestran en el capitulo siguiente, junto con los cuidados experimentales adoptados permiten
afirmar que el espesor de pelicula calculado en cada caso es correcto. El volumen de solucién
fue pensado de manera de minimizar el error relativo en la masa pesada de fase estacionaria,
y se pes6 también la masa de solvente luego de enrasar el matraz para calcular la
concentracion de las soluciones. La temperatura del horno para la evaporacién del solvente
fue configurada a 50 °C, levemente superior a la temperatura de ebulliciéon del diclorometano
(~40 °C) para evitar una evaporacién brusca. Como ejemplo de la importancia de la
temperatura de evaporacion, en la Figura 3-3 se muestran imagenes de dos columnas de
carbowax 20M depositado desde una soluciéon en diclorometano a dos temperaturas, en el
trabajo de Osorio [44]. Alli se demuestra que la evaporacién del solvente a 90 °C, temperatura
muy superior a la de ebullicién, resulta en una pelicula irregular, mientras que realizando la

evaporacion a 50 °C se obtiene una pelicula homogénea del espesor deseado.

—500 nm—

Figura 3-3 Imagen de MEB de capilares con depdsito de fase estacionaria a (a) 90 °C (b) 50 °C
[44].
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3.3.3 Curvas de Golay

El efecto de la temperatura de la columna y del espesor de pelicula de fase estacionaria sobre
la eficiencia maxima de las columnas con liquidos idnicos puede verse en las figuras expuestas
a continuacion. En la Figura 3-4 se muestran los graficos de H en funcion de u obtenidos con la
columna #C16 (THTDP-Cl, d=0,12 pm) usando hidrégeno como gas portador, a dos
temperaturas (80 y 180 °C), inyectando dos solutos distintos de manera que los factores de
retencion sean similares en ambos casos (3,4 y 3,6, respectivamente). Las lineas punteadas
representan los ajustes con la ecuacidén de Golay-Guiochon. Pueden notarse dos diferencias
significativas: primera, la velocidad 6ptima es mucho menor a la temperatura mas baja (18
frente a 30 cm.s-1). Segunda, la rama ascendente es mas pronunciada a 80 °C, lo que indica una
mayor incidencia del término de resistencia a la transferencia de masa. Ademas, la altura de

plato minima es algo menor a 180 °C (ver también Tabla 3-3).
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Figura 3-4 Graficos de Golay en la columna #C16. Simbolos: (0) fluoreno a 180°C, k=3,6 (=)
butilbenceno a 80°C, k=3,4.

Cuando se inyectd fluoreno a 180 °C en dos columnas con el liquido i6nico THTDP-BTF como
fase estacionaria pero con distinto espesor de pelicula, se obtuvieron las curvas de la Figura

3-5. Se utilizé la columna #C7 con un dr de 0,32 pm, y #C8 de 0,13 pm.
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Figura 3-5 Graficos de Golay para fluoreno a 180°C, en la columna #C7 (0) y #C8 (=).

La eficiencia maxima es levemente superior en la columna #C8, mientras que la velocidad
Optima es notablemente mayor en esta columna. Ademads, puede verse en la figura que la
pendiente de la rama lineal, es decir el término de resistencia a la transferencia de masa, es
mas importante en la columna #C7 (ver pardmetros en la Tabla 3-3). Esto implica que un
aumento de la velocidad del gas portador por encima de la velocidad 6ptima disminuiria
fuertemente la eficiencia de columnas con espesor de pelicula elevado, pero no seria grave

para columnas con dr bajos.

Estos resultados demuestran que la ecuacion de Golay-Guiochon es adecuada para describir
los procesos cinéticos en el sistema. En la Tabla 3-3 se muestran los parametros de las
regresiones. La dispersion extracolumna, descrita por el término D, es estadisticamente
significativa solo en pocos casos, e incluso cuando lo es, su contribucién al ensanchamiento de
la banda es muy pequefia. No obstante, en esos casos se obtuvieron mejores ajustes con la
ecuacion de Golay-Guiochon que con la ecuacién de Golay clasica, ya que el término cuadratico
permitié ajustar la concavidad de la curva a velocidades altas. El término C representa el
comportamiento lineal de H a velocidades elevadas, y tiene dos componentes: Cg que
corresponde a la resistencia a la transferencia de masa en fase gaseosa, y Ci, el analogo

correspondiente a la fase liquida. Si se calcula Cg a partir de la ecuacién 3.1, conociendo la
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difusividad del soluto en el gas portador D, (se obtiene sencillamente del término B) puede

estimarse Ci como C;, = C - Cg.

Cabe aclarar que los parametros de la ecuacién de Golay-Guiochon dependen de la presidn,
pero cuando la descompresiéon es pequefia los gradientes de presién y velocidad son
practicamente lineales a lo largo de la columna. Entonces, los parametros obtenidos del ajuste
de H en funcién de u pueden considerarse independientes de u. En este trabajo en particular,
el empleo de un detector a presiéon atmosférica, columnas capilares de 250 um de didmetro
con una permeabilidad razonable y longitud cercana a 10 metros en todos los casos, permiten

considerar caidas de presion lineales, incluso a los caudales mas elevados.

En primer lugar, se evalu6 la consistencia de los valores obtenidos del ajuste. Por un lado, se
comparo la difusividad experimental de cada soluto en fase gaseosa obtenida a partir del
coeficiente B, con la difusividad calculada mediante la ecuacién de Fuller-Giddings [45] para la
misma temperatura y gas portador. Ademas, se compard el coeficiente de resistencia a la
transferencia de masa en fase liquida para una condiciéon determinada de soluto-columna-
temperatura, pero con dos gases portadores diferentes, hidrégeno y nitrégeno. Estos

resultados se muestran en la Figura 3-6.

D, exp (A) C, (ms) (B)
0,6 7 A 2,5 -
A
0,5 2 | =
a v 15 | = _
A X AH2 = . = = H2
0,3 - = = =
A o N2 1 - = N2
0,2 - ..
e 0,5 -
0,1 -
Dg 0 A
0 T T T T T .t86rico 1 ) 3 4
0 01 02 03 04 05 0,6 Sistema

Figura 3-6 (A) Comparacion de la difusividad en fase gaseosa obtenida experimentalmente con la
calculada tedricamente, (B) Comparacion del coeficiente C, experimental obtenido para un
mismo sistema soluto-columna-temperatura, con dos gases portadores.

La difusividad de un soluto en diferentes gases depende de sus pesos moleculares. Aqui se han
promediado los valores de D; obtenidos en columnas diferentes con el mismo gas portador y a
la misma temperatura, en virtud de que las caidas de presion son similares en todos los casos.

Puede verse en la Figura 3-6(A) una excelente concordancia entre los valores experimentales
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(obtenidos del parametro B de la ecuacién de Golay-Guiochon) y los calculados tedricamente

para diversos solutos con la ecuacion de Fuller-Giddings, sobre todo si se considera que se han

incluido valores para distintos gases (nitrégeno e hidrégeno) y a varias temperaturas.

En la Figura 3-6(B) se comparan los términos de resistencia a la transferencia de masa en fase

liquida obtenidos de los ajustes, para un dado sistema soluto-columna-temperatura pero

utilizando distinto gas portador. Considerando la independencia de C,, frente al gas portador,

se esperan valores idénticos. En particular, se representan los datos de fluoreno y 1-

octadeceno a 180 °C en las columnas #C5 y #C17. Excepto para el 1-octadeceno en la columna

#C5, en los demas sistemas el comportamiento es el esperado (ver datos en la Tabla 3-4).

Tabla 3-3 Coeficientes de la ecuacidon de Golay-Guiochon con sus respectivas desviaciones
estandar y otros parametros de la regresion.

. B D.108 u Hu
TCO| Col  Gas &k (o s C@s)  sc gy $,10° R n (Cnfl’st_l) (C‘I’;“‘)
sc1e | w, 23 061 005 117 02 18 02 098 36 19 0,06
36 112 003 067 008 09 009 098 36 30 0,07
N, 8 016 004 22 03 1 05 091 39 85 0,04
74 025 002 13 01 1 02 094 40 139 0,04
#C17 a
g, 47061 003 13 004 - 091 29 216 0,06
2
7,5 1 01 12 005 - - 074 53 292 0,07
N, 21 035 006 23 04 15 02 098 55 12 0,06
Hcs * 34 051 006 15 03 17 03 096 54 18 0,06
180 g, 21 12 007 12 02 09 02 097 48 31 0,08
‘34 11 005 12 02 08 01 095 50 36 0,09
wc3 | N, 30 02 004 56 04 13 08 081 37 6 0,07
‘ 64 038 003 24 03 1 06 082 40 126 0,06
1,3 12 004 044 02 14 03 093 40 52 0,05
#C8 | H:
2,4 16 003 05 005 - - 097 39 44 0,07
36 067 004 22 02 09 04 097 35 175 0,08
#C7 H2
6,2 11 002 14 01 0 1 092 34 28 0,08
1,8 17 02 23 06 - - 091 41 85 0,39
#C14 | He
4,2 3 01 16 04 - - 089 39 135 044
126 058 004 179 0,07 - - 099 31 18 0,06
#C16 | He
140 159 107 005 124 0,08 - - 096 31 29 0,07
wc7 | @, L6309 004 66 01 - - 092 46 117 016
° 53 066 001 33 01 1 03 098 41 142 0,09
053 06 004 5 0,4 - - 082 24 11 0,1
100 | #C5 | N2 141 024 003 37 04 22 04 094 32 11 0,08
762 025 002 53 03 06 04 096 36 69 0,06
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B D105 Uopt Hmin
0 5 2 JY
T (°C) Col Gas k (cm?s) ss C(ms) sc (s2/cm) sp,10 R n (cms?)  (cm)
1,8 1,2 0,07 0,6 0,1 - - 08 38 48 0,07
100 | #C8 | H:

51 1,11 0,04 05 0,1 0,3 01 084 41 53 0,05

scie | B 3,4 067 007 21 0,1 0,4 01 099 28 18 0,08

80 2 242 068 003 149 005 021 0,05 0,997 28 21 0,07
scs | N 1,1 032 018 76 0,5 - 091 22 6,5 0,1

231 042 015 63 0,9 3 1 094 21 8,2 0,1

a Coeficiente D extremadamente bajo. El ajuste corresponde a la ecuacién de Golay.

Los valores de velocidad y altura de plato 6ptimos, en el minimo de la curva, se calcularon

derivando la ecuacién de Golay, como: uep= (B/C)%5 y Hmin= 2(B.C) 05.

Tabla 3-4 Descomposicion del término C en sus dos contribuciones y cociente C,/C,.

Columna Soluto k T(CC)/Gas CL(ms) R=Cg/C. D (Z{n}?}_s?;los
#C17 1-octadeceno 4,8 180 / N2 1,52 0,69 4,9
#C17 fluoreno 7,4 180 / N2 0,82 0,63 6,7
#C5 1-octadeceno 2,1 180 / N2 2,1 0,9 1,4
#C5 fluoreno 3,4 180 / N2 1,3 0,87 1,8
#C3 1-octadeceno 3,9 180 / N2 5,1 0,91 1,7
#C3 fluoreno 6,4 180 / N2 2,1 0,87 2,9
#C5 1-deceno 0,53 100 / N2 4,9 0,99 0,6
#C5 butilbenceno 1,4 100 / N2 3,4 0,92 0,9
#C5 1-tetradeceno 7,6 100 / N2 4,8 0,91 0,3
#C5 1-deceno 1,1 80 / N2 7,4 0,99 0,44
#C5 butilbenceno 3,1 80/ N2 6,1 0,99 0,40
#C16 1-octadeceno 2,3 180 / Hz 1 0,88 2,3
#C16 fluoreno 3,6 180 / H 0,6 0,86 3,3
#C17 1-octadeceno 4,7 180 / Hz 1,12 0,86 6,7
#C17 fluoreno 7,5 180 / Hz 1,08 0,9 5,0
#C5 1-octadeceno 2,1 180 / Hz 1,13 0,94 2,5
#C5 fluoreno 3,4 180 / Hz 1,14 0,92 2,0
#C8 1-octadeceno 1,3 180 / Hz 0,38 0,87 7,2
#C8 fluoreno 2,4 180 / Hz2 0,44 0,89 5,3
#C7 1-octadeceno 3,6 180 / Hz2 2,05 0,93 5,7
#C7 fluoreno 6,2 180 / Hz2 1,3 0,92 6,3
#C16 1-octadeceno 12,6 140 / H2 1,3 0,88 0,49
#C16 fluoreno 16 140 / H2 1,12 0,9 0,56
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Columna Soluto k T(CC)/Gas C.(ms) R=Cg/CL De (Zﬁd;-s?a'los
#C7 butilbenceno 1,63 140 / Hz 6,5 0,99 2,5
#C7 1-tetradeceno 53 140 / Hz 3,1 0,95 2,9
#C8 butilbenceno 1,8 100 / Hz 0,5 0,89 4,8
#C8 1-tetradeceno 51 100 / Hz 0,4 0,8 3,9
#C16 butilbenceno 3,4 80 / Hz 1,9 0,93 1,0
#C16 1-tetradeceno 24 80 / Hz 1,3 0,87 0,3

a El D1, fue estimado a partir de la ecuacién 3.1. Pi/P, suele tomar valores entre 1 y 2.

Como se muestra en la Tabla 3-4, observando que el cociente R es siempre menor a 1, puede
afirmarse que la dispersién debida a la resistencia a la transferencia de masa en el liquido
ionico es mas importante que la que se produce en la fase gaseosa. Este resultado es opuesto
al que normalmente se obtiene con columnas capilares con peliculas delgadas de las fases
estacionarias convencionales, en donde el término C. suele ser mucho menor que Cg y su
contribucién a la altura de plato puede despreciarse. Para poder ignorar el término C;, frente a

Cg debe cumplirse que el cociente, R=Cz/C;, sea mucho mayor a 1:

fl(k)dc DL

2
I

Esto se comprueba con frecuencia para columnas de las dimensiones habituales, trabajando
con solutos de bajo peso molecular, y liquidos de viscosidad media o baja. Para fases
estacionarias de viscosidad elevada la situaciéon es muy distinta, y R puede ser de hecho

menor a 1.
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Figura 3-7 Cociente C./C, en funcidn de k, para dos gases distintos y a dos temperaturas.

En la Figura 3-7 se representa R calculado en funcién del factor de retencidn, para dos gases
portadores y a dos temperaturas distintas. El cociente de las funciones fi(k)/f2(k) tiene un
minimo para £=0,08. Para estos calculos se considerd la geometria de la columna #C3
(df=0,28 pm) y se escogié 1-octadeceno como soluto y el THTDP-Br como fase estacionaria
para estimar las difusividades en fase liquida mediante la ecuacién de Wilke-Chang [46]. Se
puede ver que la condiciéon para despreciar Ci se alcanza Unicamente con nitrégeno a
temperaturas elevadas. Asi mismo, para reducir la dispersiéon de la banda es necesario utilizar
columnas con peliculas delgadas de fase estacionaria. De otra forma, el ensanchamiento
debido a procesos de resistencia a la transferencia de masa en el liquido i6nico sera
predominante, en especial para solutos poco retenidos y utilizando hidrégeno como gas
portador.
Al estimar el coeficiente de difusion de un soluto mediante la ecuacién de Wilke-Chang para varias fases de

polialquilsiloxanos y el THTDP-Br, se observa que la difusividad calculada en el liquido iénico es de 2 a 3 6rdenes de
magnitud menor. Estos célculos se muestran en la

Tabla 3-5. El valor estimado en el LI es del mismo orden de magnitud que el obtenido a partir
del C;, experimental para diversos sistemas soluto-liquido i6nico (ultima columna de la Tabla

3-4).
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Tabla 3-5 Coeficiente de difusion tedrico para el n-tetradecano en distintas fases estacionarias

de CGL.
FE <M> (g mol1) N (cP) | Dc1a(25°C)2
S5c¢ 17250 485 2,1E-07
S2c 9430 194 3,9E-07
1M 28000 970 1,4E-07
Sv 770 4,85 4,5E-06
THTDP-Br | 562,9 2988,4 | 6,3E-09

a pppms= 0,97g/ml, pc14a= 0,7677 g/ml a 25 °C.

A partir de estos datos, puede concluirse que el criterio muchas veces empleado para
establecer la temperatura minima de operacién de la columna igual al punto de fusién de la
fase estacionaria, arrojaria eficiencias demasiado pobres en columnas con liquidos i6nicos. En
estos casos, el limite inferior deberia ser aquella temperatura a la cual la columna posea un

rendimiento adecuado en cuanto a eficiencia, retencién y simetria de los picos.
3.3.4 Evaluacion de la estabilidad térmica

A continuacién se discuten los resultados de los ensayos de estabilidad térmica para las
columnas construidas. Se analizaron dos columnas de distinto espesor de pelicula para cada
liquido iénico. En todos los casos, el tratamiento se realizé con flujo de nitrégeno para evitar

la presencia de oxigeno, como se describi6 en la seccién 2.2.5.1.
3.3.4.1 Columnas de THTDP-Br

En cuanto a la estabilidad térmica de la columna #C3, no se produjeron cambios significativos
en la retencion ni en la simetria de los picos de los solutos utilizados como marcadores luego
de un tratamiento de 7 horas a 250 °C. Se continud la evaluacion, colocandola en el horno
durante 6 horas a 290 °C. En esta ocasién, la retencién cayé un 13% en promedio y las
asimetrias empeoraron levemente.

La columna #C5 se expuso 7 horas a 265 °C, y luego de esta etapa los factores de asimetria de
los solutos marcadores aumentaron fuertemente (4,4 frente a 1,4 antes del calentamiento).

Ademas, se perdi6 la reproducibilidad de los factores de retencion en inyecciones

66



consecutivas. Esto parece indicar una pérdida de homogeneidad de la pelicula de fase
estacionaria.
Con estos datos, puede concluirse que la temperatura maxima de las columnas con el THTDP-

Br para un uso sostenido es aproximadamente 260 °C.
3.3.4.2 Columnas de THTDP-BTF

La columna #C8 supero6 sin evidencias de degradacién una etapa isotérmica de 6 horas a 250
°C. Esta columna se preservo para su utilizacién posterior.

En la columna #C7, la retencién disminuyé 6% en promedio al ser sometida 6 horas a 260 °C,
aunque las asimetrias no variaron. Luego se someti6 a tratamientos similares a temperaturas
crecientes, observando una progresiva disminucion de la retencién. Luego del tratamiento a
275 °C, la caida de los factores de retencion fue del 12%. Sin embargo, es notable que las
asimetrias practicamente no mostraron variaciones. Este comportamiento parece indicar que
cerca de 260 °C el liquido i6nico comenzara a evaporarse, disminuyendo el espesor de la
pelicula y consecuentemente la retencion, sin dejar de cubrir la superficie interna del capilar
de forma homogénea. El limite maximo de temperatura para un uso regular de las columnas

con THTDP-BTF se estableci6 en 260 °C.
3.3.4.3 Columnas de THTDP-DCA

La columna #C11 se someti6 al siguiente programa hasta una temperatura maxima de 215 °C:

60°C/2 min/10°C min-1/170°C/2 min/0,3°C min-1/215°C/60 min.

No mostr6 signos de degradaciéon en los andlisis posteriores: los factores de retencidn
aumentaron levemente (0,9%), lo mismo que los factores de asimetria (1,6 a 1,8). Luego se
aplico otro programa de temperatura hasta 263 °C, temperatura a la cual la linea de base se
volvié inestable, como se ve en la Figura 3-8. Entonces se bajo la temperatura hasta 255°C y se
mantuvo durante una hora. Luego de este tratamiento, los factores de retencién disminuyeron

5% en promedio y los factores de asimetria aumentaron levemente.
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Figura 3-8 Linea de base durante el programa de temperatura para la columna #C11.
La columna #C12 se someti6 a un programa de temperatura similar hasta 280°C, temperatura
ala cual la linea de base se hizo ruidosa. Se disminuyé entonces la temperatura hasta 260°C y

se mantuvo durante tres horas (Figura 3-9).

150°C/1°C min-1/260°C/20 min/1°C min1/280°C

[mV]

— C:AUSERS\USUARIO\DOCUMENTS\2- TESIS\1- CROMATOGRAMAS LI\3- CARACTERIZACION Y ESTABILIDAD\ESTABILIDAD C18 POS RAMPA\18-EST-1

260°C 280 f

0 100 200 300 400
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[min.]

Figura 3-9 Registro de la linea de base durante el programa de temperatura para la columna
#C12.

Puede afirmarse que un uso regular de las columnas con THTDP-DCA a temperaturas
cercanas a 255 °C produciria un deterioro paulatino en su rendimiento, por lo que para un uso

continuado se recomienda entonces una temperatura inferior.
3.3.4.4 Columnas de THTDP-CI

La columna #C15, con cloruro de tri(hexil)tetradecilfosfonio como fase estacionaria, se
sometio al siguiente programa hasta alcanzar 250 °C:

70°C/15°C min-1/180°C/0,3°C min-1/250°C/10 min
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No se observaron signos de degradacién en la simetria o la retenciéon de los solutos
marcadores luego de este tratamiento, por lo que se siguié con un calentamiento hasta una
temperatura superior.

70°C/20°C min-1/250°C/0,2°C min-1/280°C/0,4°C min-1/285/20 min

Ahora los kcaen 4% y aumenta la asimetria de los picos. A partir del sangrado registrado en la
Figura 3-10 puede verse que desde el minuto 60 la linea de base aumenta de forma
pronunciada, tiempo correspondiente a una temperatura de 260 °C, que se establece como

limite superior de operacion continua de la columna.

[mV]
2.0
1.5
o 260°C
£ 1.0
(=]
$ |
0.5
0.0
50 100 150 :
[min.]
Tiempo

Figura 3-10 Linea de base durante el programa de temperatura para la columna #C15.

La columna #C17 se someti6 a etapas isotérmicas de 1 hora a temperaturas cada vez mayores.
Luego de 1 hora a 275°C muestra una pequefia pérdida de retencién (5%), comportamiento
que se agrava luego de 1 hora a 285°C (Ak=-8% y asimetria de 1,03 a 0,83 en promedio para
los distintos marcadores). Puede concluirse que un uso continuo de la columna alrededor de

275°C seria perjudicial para su rendimiento y vida util.

Las columnas convencionales de Carbowax 20M tienen una temperatura maxima de
operacion de 225 °C. En el clasico libro de Grob [47] se discuten varios tratamientos de
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas de polietilenglicol, por métodos quimicos o
radiativos, que consiguen aumentar este limite hasta 280 °C (columna comercial SupelcoWax-
10). Otras fases estacionarias polares de polisiloxanos con distintos grupos sustituyentes (OV-
105, 0V-202, OV-210) poseen temperaturas maximas de operacion entre 265y 275 °C. Puede
afirmarse que las columnas con liquidos i6nicos como fases estacionarias poseen buena

estabilidad térmica, comparables con las de fases estacionarias clasicas. Esto es ain mas
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destacable si se considera que son fases depositadas, y no ligadas a la superficie. Por otro lado,
muestran un intervalo de temperatura util mas amplio que las de carbowax.

Si bien se discutié que utilizar un programa de calentamiento puede arrojar una temperatura
maxima sobreestimada, la combinacién de un aumento de temperatura muy lento (0,2-0,4 °C
min-1) que reduce la deriva en la linea de base, y un periodo isotérmico al finalizar la rampa,

permite hallar este limite de manera confiable, sencilla y rapida.

3.3.5 Evaluacion de la actividad

Para evaluar la actividad de las columnas se utiliz6 la mezcla de Grob, o un conjunto de
solutos similares inyectados por separado. Todas las inyecciones se realizaron en modo
isotérmico, excepto la mezcla de Grob en la columna #C9, que se inyect6 con un programa de
temperatura (ver Figura 3-14). En las siguientes tablas se muestran los valores de los factores

de asimetria para cada soluto en columnas con distintos liquidos i6nicos.

Tabla 3-6 Factor de asimetria de cada soluto en varias columnas.

Soluto/familia #C3 | #C5 | #C17 | #C8 | #C7
n-alcanos (C7, C9-C12) 099 | 1,02 | 074 | 0,78 | 1,11
aromaticos 1,14 | 1,53 | 1,06 | 1,30 | 1,30
piridina 1,51 | 1,94 | 1,11 | 1,62 | 2,49
2-pentanona 1,18 | 1,29 | 1,16 | 1,11 | 1,26
2-octanol 1,09 | 1,21 | 1,03 | 1,11 | 1,45
2,4-pentanodiol 0,84 | 0,95 | 0,30 | 0,52 | 0,84
acido 2-etilhexanoico 0,52 1,57 | 0,58 | 0,43
n-octilamina 2,10 | 5,55

Para la mayor parte de los solutos, incluyendo al alcohol que presenta cierto caracter acido,
los picos son simétricos o con una asimetria muy leve. En cambio, se observa una fuerte
asimetria para los compuestos con mayor caracter basico (piridina y la amina alifatica) que
muestran picos coleados, mientras que para el acido 2-etilhexanoico y, en menor medida para
el diol, los picos muestran fronteo. A modo de ejemplo, en las siguientes figuras se muestran

cromatogramas de algunos de estos solutos en las columnas estudiadas.
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Figura 3-11 Cromatogramas de benceno y piridina en #C3 a 70 °C.
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Figura 3-12 Cromatogramas de 2-octanol en la columna #C17 a 70 °C.
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Figura 3-14 Cromatograma de la mezcla de Grob en la columna #C9 con un programa de
temperatura, obtenido con el detector de Espectrometria de masas.

El programa de temperatura utilizado para la inyecciéon de la mezcla de Grob en la columna

#C9 fue: 50°C/1 min/10°C min-1/150°C/20°C min-1/200°C.

Tabla 3-7 Parametros cromatograficos de la mezcla de Grob en las columnas #C9 y #C14.

#C9 #C14
Soluto tr (min) | As N/L tr (min) | As | N/L
n-decano 3,2 1,66 670 2,8 1,43 | 250
n-undecano 4,6 1,59 | 1100 4,5 1,54 | 640
2,3-butanodiol 6,4
nonanal 7,3 1,74 | 2090 5,9 1,61 | 1070
dcido 2-etilhexanoico 8,3
2,6-dimetilfenol 8,6 1,55 | 4160 10,5 1,38 | 3240
2,6-dimetilanilina 9,4 1,28 | 4600 11,3 1,16 | 3080
decanoato de metilo 9,8 1,23 | 5460 12,1 1,47 | 3050
undecanoato de metilo 11,1 1,18 | 7680 13,5 1,34 | 1940
dodecanoato de metilo 12,2 1,18 | 12300 19,0 1,11 | 790
diciclohexilamina 13,8 2,63 790
1-octanol 8,5 1,34 | 1740

#C9: (THTDP-BTF, Rampa: 50°C/1 min/10°C min-1/150°C/20°C min-1/200°C). #C14: (THTDP-DCA,
Rampa: 40°C/10°C min-1/150°C).

En la columna #C9 conteniendo THTDP-BTF como fase estacionaria, la mayoria de los solutos
arrojan picos levemente asimétricos. Los alcanos presentan una asimetria algo mayor
probablemente debida a fendmenos de adsorcion en la superficie GL, esperable dada su baja
retencion. Sin embargo los ésteres, mas adecuados para utilizar como marcadores en fases
estacionarias polares, muestran una mayor retencion, eficiencia elevada y asimetria muy leve.
La diciclohexilamina presenta un fuerte coleo, como asi también el diol y el acido. Para estos
ultimos, ademas, se obtienen picos de area muy pequefia que indican una importante

adsorcion.
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Con respecto a la columna #C14, con THTDP-DCA como fase estacionaria, en general los picos

presentan asimetria leve o moderada y eficiencias moderadas.

3.4 Conclusiones

A partir del método estatico de depodsito de la fase estacionaria, profusamente estudiado y
utilizado, se han obtenido columnas capilares con distintos liquidos i6nicos de fosfonio. El
espesor de pelicula se ha variado con éxito segin la concentracién del LI en la solucién con
que se llend el capilar, y se calculé mediante las relaciones existentes entre el espesor de
pelicula df, la relacion de fases 3, y la concentraciéon de la solucién Co. A través de un
procedimiento experimental cuidadoso, pueden fabricarse columnas con el df requerido y con

excelente precision.

Para favorecer la formacion de una pelicula estable de fase estacionaria sobre la superficie
interna del capilar, se han probado distintos métodos de acondicionamiento. Con el depdsito
de una delgada pelicula de carbowax y su posterior pirélisis se han logrado columnas de

mejor rendimiento general que mediante el dep6sito de cloruro de sodio.

Se han obtenido los graficos de altura de plato en funciéon de la velocidad lineal de gas
portador y se ajustaron los datos a la ecuaciéon de Golay-Guiochon. Las eficiencias maximas
obtenidas rondan entre 800 y 2500 platos por metro (seguin la temperatura y el espesor de
pelicula), comparables aunque algo inferiores, a las reportadas normalmente para columnas
comerciales con fases estacionarias polares convencionales o con liquidos i6nicos [27]. Puede
afirmarse que la contribucion del fendmeno de resistencia a la transferencia de masa en fase
estacionaria al ensanchamiento de banda es importante, debido a la elevada viscosidad de los
liquidos i6nicos, aunque esta deficiencia mejora sensiblemente a temperaturas altas. Por el
mismo motivo, la velocidad 6ptima es relativamente baja en la mayoria de las condiciones. A
fin de optimizar el rendimiento de las columnas, es recomendable trabajar con un espesor de
pelicula no mayor a 0,2 pm y a temperaturas elevadas. Con respecto a las otras variables de
optimizaciéon convencionales como el gas portador utilizado y el diametro del capilar, tienen

una incidencia menor sobre la eficiencia de estas columnas.

73



4 Obtencion de coeficientes de actividad a dilucidon infinita por
Cromatografia Gaseosa

4.1 Objetivos

Los objetivos de este capitulo son:

Caracterizar a los liquidos i6nicos mediante cromatografia gaseosa inversa:
determinar las constantes de particién y los coeficientes de actividad a dilucién
infinita de una amplia variedad de compuestos organicos comunes a distintas
temperaturas

Demostrar la validez de las ecuaciones empleadas para estimar coeficientes de
particion basadas en mediciones de retencion efectuadas con columnas capilares y
discutir las ventajas de este formato en relacién con el empleo de columnas rellenas

Evaluar la contribucién de otros mecanismos de retencién distintos a la particion.

4.2 Marco teorico

La CGL es una herramienta poderosa para la obtencién de informaciéon termodinamica como

coeficientes de particién gas- liquido o coeficientes de actividad a dilucién infinita: es simple

en cuanto al instrumental, requiere cantidades muy pequeifias de soluto y no hace falta que

sea de pureza muy elevada (siempre que las impurezas sean separables en la columna), la

temperatura del sistema puede variarse con facilidad, y es una técnica relativamente rapida.

Sin embargo, si no se tienen en cuenta ciertas precauciones, la informacién adquirida puede

estar afectada por importantes errores. Los requisitos para obtener informaciéon confiable

son:

obtener picos cromatograficos simétricos,

realizar las medidas en condiciones de alta dilucion o dilucién infinita, lo que puede
corroborarse por la independencia del tiempo de retencién con el tamafio de muestra
inyectada,

determinar con exactitud y precision el tiempo muerto y el tiempo de retencion,

realizar las medidas con bajas diferencias de presion entre la entrada y la salida de la
columna.
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Ademas es preferible que la particiéon sea el Unico mecanismo de retencion, o en caso de
existir mecanismos de adsorcién, se requiere que puedan evaluarse y descontar su

contribucién a la retencion.
4.2.1 Teoria de la retencion

El pasaje de las moléculas de soluto por una columna cromatografica consiste en una
secuencia de transferencias de estas moléculas entre la fase estacionaria liquida y la fase
movil, normalmente llamada gas portador debido a que, segin la aproximacién del gas ideal,
no existen interacciones en la fase vapor. Dado que las moléculas avanzan a lo largo de la
columna solo cuando estan en la fase mévil, su velocidad lineal de elucién promedio debe ser
igual a u veces la probabilidad de que una molécula se encuentre en el gas portador en un

instante de tiempo dado, que es igual a uveces la fraccién de moléculas en la fase mdvil:

dx _ Cy -apym _ F 4]
dt o .CM .ay+ Cp, .ap, - apy+ Kp, .ap, )

donde a y am se refieren a las areas de seccién transversal ocupadas por fase estacionaria y
fase movil, respectivamente, y F= u. au es el flujo volumétrico de gas portador en la posicién x.
Asi, la migracién de la zona esta controlada por Ki, la constante de equilibrio de particion del
soluto entre la fase liquida y la fase vapor. Por supuesto, no toda la zona migra en condiciones
de equilibrio, sino que una fraccién migra a velocidades mayores que el promedio y otra lo
hace mas lentamente, dando origen al ensanchamiento de la banda.

A concentraciones Cy y C; suficientemente bajas, las isotermas de particion se vuelven
lineales. Esta region, caracterizada por una constante Ki, se conoce como region de la ley de
Henry o de dilucion infinita [1] y la cromatografia gaseosa (tanto desde el punto de vista
practico como de las ecuaciones tedricas que describen la retencién) es mas simple en
condiciones de linealidad. A dilucién infinita el proceso de particién origina un pico simétrico,
con la velocidad de las moléculas en el maximo del pico dada por la ecuacion 4.1, y como Ky es
independiente de la concentracion del soluto en estas condiciones, la velocidad

correspondiente al maximo del pico es independiente del tamafio de la muestra.
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4.2.1.1 Teoria de retencion badsica

En el modelo mas simple de la retencién en CGL se hacen dos aproximaciones fundamentales:
la fase vapor se comporta idealmente, y K es independiente de la presiéon. A partir de la
definicion del volumen de retencién Vzy de algunas relaciones geométricas sencillas, se llega

a la siguiente expresién para el tiempo y el volumen de retencion:

Ve= Ftg= Mtah 411
J3
Donde Fpes el flujo volumétrico medido a la salida de la columna, ¢z es el tiempo de retencién
del soluto, Vi y V; representan el volumen de fase vapor y de fase liquida en la columna,
respectivamente, y j23 es el factor de correccién por compresibilidad del gas portador a lo

largo de la columna, que viene dado por:

Piy2
.2 3 (E) -1
J3 = S Pia L 4.111
G 1
Un soluto que no se retiene eluira de la columna a un tiempo tu, denominado tiempo muerto:

Combinando las ecuaciones precedentes se obtiene:

tp =ty [1+KL(VV—; |=tua+0 4V

Donde se define el factor de retencién, k£ = K. /B y la relacién de fases, 3 = Vu/VL. que es una

caracteristica geométrica de la columna.
4.2.1.2 Relacion entre la retenciéon en CGL y propiedades de la solucién

El equilibrio de particion del soluto en cromatografia gaseosa es un caso de equilibrio de fases
con tres componentes: el soluto, la fase mévil o gas portador, y la fase estacionaria liquida.
Para facilitar el tratamiento, se introducen una serie de aproximaciones generalmente validas:
e Elsoluto esta infinitamente diluido en la fase estacionaria
e La fase liquida no esta presente en el vapor, es decir, su presiéon de vapor es
extremadamente baja a la temperatura de trabajo, y

e Elgas portador es practicamente insoluble en la fase estacionaria.
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La constante K|, esta relacionada con el coeficiente de actividad a dilucién infinita del soluto en
la escala de fraccién molar, y;**. La presion parcial del soluto sobre la solucién P;, dentro de la
regién de Henry, esta relacionada con la presién de vapor del soluto puro, Pi0, y su fraccién

molar en la solucién, x;, segun:

Pi = yioo*xipio 4. V]
L L Lo
n; n; n; v
X; —— = = L2 4.VII
ny+ng Ng %7

donde nl; y nls son los moles de soluto y de fase estacionaria respectivamente, vs0 es el
volumen molar de la fase estacionaria a la temperatura del sistema, y V.. es el volumen de esa
fase en la columna. Por otro lado, para una fase vapor que se comporte como un gas ideal:

PVy = nMRT 4.V1II

donde n;representa los moles de soluto en la fase vapor, Vv es el volumen de la fase gaseosa
en la columna, R es la constante universal de los gases y 7 la temperatura absoluta.

Combinando estas ecuaciones se obtiene la relacién 4.1X entre K, y yi®™:

RT
K, =—— 41X

— ,,00%p 0.0
Vi Pivs

La teoria basica considera a K y yi®* independientes de la presidon. Consecuentemente, yi®*
representa no solo las desviaciones del soluto en la fase liquida respecto del comportamiento
de la solucidn ideal, sino que también incluye las desviaciones del comportamiento de la fase

vapor respecto del gas ideal.
4.2.1.3 Teoria de retencion considerando la no-idealidad de la fase vapor

Si no se considera comportamiento ideal para la fase vapor, el tratamiento es mas complejo.
Everett estudio el equilibrio de distribucion de un soluto entre una fase estacionaria muy poco
volatil y una fase gaseosa insoluble en el liquido [48]. A las presiones normalmente utilizadas
en CGL, el comportamiento del gas puede describirse en una buena aproximacién mediante la

ecuacion del virial en funcidn de la presion truncada en el segundo término:

v=—+828 4X
P

En donde v representa al volumen molar del gas, y B es el segundo coeficiente del virial, que

depende de la temperatura y de la composiciéon del vapor. Para una fase gaseosa con dos
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componentes a las fracciones molares y; e yj, la expresion del segundo coeficiente del virial

mixto es:

B = y{By + 2 y;y;B;j + y}Bj; 4.X1

donde Bii y B;jj son el segundo coeficiente del virial para el componente 7 puro y para j puro,
respectivamente, y Bj caracteriza las interacciones en la mezcla. La ecuacién deducida por
Everett para el coeficiente de particién a dilucion infinita, asumiendo la validez de la ecuacién
del virial es:

RT (Bu—v{)P? | (2Bi-v°)P

13
_|_
¥ (T,00v2P? RT RT

InK; =In 4.XII

vi® y vs0 son los volumenes molares del soluto y del solvente puros, y vi* es el volumen molar
parcial del soluto a dilucién infinita en el solvente a la temperatura T, y y=i(T, 0) es el
coeficiente de actividad del soluto a dilucién infinita y presion cero. La diferencia entre y;** y
vi® (T, 0) reside en que este ultimo mide s6lo desviaciones respecto del comportamiento de la
solucidn ideal, mientras que el primero incluye también desviaciones del comportamiento del
gas real con respecto al gas ideal. En general, los errores que se cometen al suponer
comportamiento ideal de los gases (ignorando los dos ultimos términos de la ecuacién 4.XII)
son del orden de 0,2 a 5%, siendo despreciables cuando el gas portador es hidrogeno y sobre
todo a bajas presiones. En esta tesis, se calcularon estas correcciones para varios solutos (ver
Tabla 4-8) y dado que las diferencias son menores al 2% se asumi6 la equivalencia entre yi®*y
Yi®

Otra potencial fuente de error no considerada en la expresion deducida por Everett es la
solubilidad del gas portador en la fase estacionaria, que podria adquirir relevancia a

temperaturas bajas y presiones elevadas.
4.2.1.4 Retencién por mecanismos mixtos

Ademas de la particion del soluto entre la fase estacionaria y la fase vapor, pueden existir
otros procesos concomitantes de retencién para un soluto y un sistema cromatografico dados.

Estos procesos son.:

e Interacciones fuertes de algunos solutos con sitios activos en el soporte sélido, como
grupos silanoles o trazas de impurezas metalicas, que resulten en la adsorcién del

soluto sobre la interfase fase liquido- s6lido (LS) o en la interfase gas- so6lido (GS) en el
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caso de un pobre recubrimiento del capilar con la fase estacionaria. Estos procesos
pueden ser importantes para solutos polares y se caracterizan por isotermas cuyas
regiones lineales no se alcanzan ni siquiera a las concentraciones madas bajas
compatibles con los detectores de CG. Es decir, si estas interacciones estan presentes
generalmente se manifestaran en picos asimétricos. La potencial contribucion de estos
procesos adsortivos en la superficie del s6lido deberia ser mas importante en el caso
de utilizaciéon de columnas rellenas, donde el soporte mas comun es tierra de
diatomeas, muy poroso y con un area especifica mucho mayor que el area de la pared

interna de los capilares de silice.

Aquellos solutos que muestran importantes desviaciones positivas del
comportamiento de una soluciéon ideal (yi® mucho mayor a 1) exhibiran
probablemente adsorcion en la interfase gas- liquido (GL).Los rangos lineales de las
isotermas de adsorcion gas- liquido son mayores que aquellos para la adsorcion en las
interfases GS o LS, pero se desvian de la linealidad antes que las isotermas de
particién. Por esta razdn, la adsorcién sobre la interfase GL puede ser mas insidiosa
que la adsorcién sobre el sd6lido; mientras que ésta ultima es facilmente perceptible
porque arroja generalmente picos asimétricos, la adsorcion en la interfase GL puede
contribuir a la retencion sin que esto se haga evidente, dado que su isoterma sigue
siendo lineal. De hecho, se encuentran en bibliografia publicaciones que reportan
datos de coeficientes de actividad muy elevados para algunos solutos, en los que se
infiere del texto que los autores no descontaron esta contribuciéon. En estos casos, el

valor de Ky, estara afectado por errores sistematicos importantes.

El volumen de retencién neto para un soluto que en su paso a través de la columna sufre todos

estos procesos, puede escribirse como:

donde Ag;, Ais y Acs representan las areas superficiales de las interfases GL, LS y GS,

respectivamente, y las K" son las pendientes de las isotermas de adsorcién en las interfases

correspondientes (las primas denotan concentraciones finitas, es decir, una region no lineal

de la isoterma).

En el caso de que no se alcance la dilucién infinita para alguno de los procesos, los picos

resultantes seran asimétricos y los tiempos de retencion dependeran del tamafio de la
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muestra. Aunque se han desarrollado metodologias para medir coeficientes de particiéon a
partir de picos asimétricos, los errores asociados a estas determinaciones son mayores, por lo
que es un requisito basico minimizar los efectos de adsorcion [1]. Un criterio para corroborar
la simetria de los picos es el factor de asimetria, que debe estar entre 0,9 y 1,1. Otra forma mas
sensible consiste en inyectar distintas cantidades de soluto y graficar el tiempo de retenciéon
del pico en funcién de su area [59, 60]; asi también se obtiene informacién directa de la
cantidad de soluto hasta la cual se cumple la ley de Henry. Debe recordarse que tiempos de
retencién independientes del tamafio de la muestra no significa necesariamente la ausencia
de fenémenos de adsorcidn; pueden obtenerse picos simétricos con tiempo de retencion
invariante si todos los mecanismos de retencién ocurren en condiciones de dilucién infinita.
Al trabajar con capilares de silice fundido de alta pureza (practicamente exento de impurezas
metdlicas) con espesores de pelicula de fase estacionaria no muy delgados (mayores a 0,1
um) y si ademas se obtiene un pico simétrico, podra asumirse la ausencia de adsorcién en las
interfases con el sélido. Bajo estas condiciones, la ecuacién anterior se reduce a:

Vv = KV, + Kg Agy, 4XIV

4.2.2 Determinacion del tiempo muerto

Debido a la universalidad del detector de ionizacién en llama, es muy comun la utilizacion de
metano como marcador del tiempo muerto, ¢, lo que implica asumir que el metano no se
retiene en la columna a la temperatura de trabajo (kme=0). La Tabla 4-1 muestra la relacién
tr(metano) /tm calculada con la ecuacién 4.V para una columna rellena con una relacién de
fases 3 =10 correspondiente a una carga de fase estacionaria del 20%, y una columna capilar
cuya relacién de fases es 150 (en capilares de 250 pm didmetro interno, corresponde a un
espesor de pelicula de 0,4 pm) tomando distintos valores para Ki(metano) de manera de
abarcar los datos recolectados por Gonzalez [50] correspondientes a particién de metano en
fases estacionarias no polares a distintas temperaturas.

Tabla 4-1 Relacidén tg(metano)/tm para una columna rellena (B=10) y una capilar (=150) para
distintos valores de coeficiente de particidn gas- liquido del metano.

Ki(metano) =10 | B=150

0,1 1,010 1,001
1,0 1,100 1,007
2,5 1,250 1,017
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Es evidente que el error introducido al aproximar el tiempo muerto con el tiempo de elucién
de metano es muy bajo para una columna capilar. En este trabajo de tesis, empleando
columnas capilares y fases estacionarias altamente polares en las que se espera que el
coeficiente de particion del metano sea muy bajo, podemos asumir que esta aproximaciéon no
introduce un error significativo y dada su simplicidad, su utilizacién es razonable.
Conclusiones similares se han reportado en el trabajo de Xu [51] con un liquido iénico de
imidazolio depositado en columnas capilares para la obtencién de coeficientes de actividad.

Experimentalmente, la medicién del tiempo muerto de esta manera implica la coinyeccién de
vapores del soluto junto con un volumen de metano. La inyeccién simultdnea también permite

corregir pequefias fluctuaciones en el caudal del gas portador.

4.3 Obtencion de coeficientes de particion y coeficientes de actividad a
dilucion infinita

Cuando existen varios mecanismos de retencién del soluto en la columna, aun puede
obtenerse el coeficiente de particion si los términos ajenos a la particiéon son independientes
de la relacién de fases de la columna, y como se mencion6 antes, siempre que los procesos de
adsorcién operen en condiciones de dilucion infinita. En el caso de columnas capilares de
silice fundida, un material de alta pureza con pocos sitios activos, y peliculas de fase
estacionaria uniformemente distribuidas, el principal mecanismo fuera de la particién sera la
adsorcion en la interfase gas- liquido. Se vio que despreciando los términos correspondientes
ala adsorcion en el s6lido de la ecuacién 4.XIII llegamos a la ecuacién 4.XIV; ahora, dividiendo

ambos miembros por el volumen muerto Vy, se obtiene:

— 1 A
k = KL'E + KGL.VLML 4.XV

Si se representa k en funciéon de -1 debiera obtenerse una recta cuya pendiente sera el
coeficiente de particion del soluto. De esta manera, también podria calcularse K¢ a partir de la
ordenada al origen. Para ello debe cumplirse que la relacidon Ac./Vwm sea independiente de la
relacion de fases. Este cociente puede estimarse a partir de consideraciones geométricas

como:

Ac/Vu = 4/(dc— 2dy) 4.XVI
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En las tablas Tabla 4-2 y Tabla 4-3 se informan las caracteristicas de las columnas utilizadas
para estas mediciones, y puede apreciarse que la relaciéon AgL/Vwm es practicamente constante

e independiente de la relacion de fases.

El uso de columnas capilares para medidas termodindmicas posee otras ventajas ademas de

las mencionadas con respecto a las columnas rellenas:

e El area expuesta y la cantidad de sitios disponibles para participar en procesos
adsortivos son mucho menores, lo que permite minimizar la contribucién de esos
procesos a la retencién. Mediante un calculo simple del area superficial para columnas
rellenas de las dimensiones caracteristicas se obtiene un valor de 1-4 m2 de superficie
expuesta, lo que da una relaciéon Ag/Vm cercana a 2000 cml, mas de un orden de
magnitud superior a la relacién Ag/Vum obtenida con columnas capilares. Es esperable
entonces que la contribuciéon de la adsorcién a la retenciéon neta del soluto sea
despreciable, aun cuando Kg.. sea significativa,

e Los coeficientes de particion se obtienen de la pendiente de una regresion lineal de
varias medidas independientes de factores de retencién en distintas columnas, con lo
cual se evidenciarian posibles errores en la relacion de fases calculada,

e El factor de retencion se calcula directamente a partir de los tiempos de retencién y
tiempo muerto obtenidos en una misma corrida, evitando la necesidad de medir el
caudal de gas portador y las presiones de gas en el inyector y el detector,

e Los picos obtenidos en el cromatograma son mucho mas angostos respecto de los
picos eluidos de columnas rellenas convencionales, por lo que su maximo esta mejor
definido en columnas capilares, siendo esto favorable para la determinacién precisa
del tiempo de retencién, y ademas, resultan picos mas altos mejorando su
detectabilidad,

e La simplicidad geométrica de una pelicula de fase estacionaria depositada sobre la
superficie interna del capilar (cuyo espesor normalmente puede medirse utilizando
microscopia de barrido electrénico), en comparacién con el empleo de una fase

liquida depositada sobre un soporte inerte poroso.

En las siguientes secciones se discuten los resultados obtenidos de K y yi* para diversos
solutos con dos liquidos i6nicos de fosfonio. Se utilizaron en cada caso cuatro columnas
capilares con distinta relaciéon de fases, cuyas propiedades se describen en las tablas a

continuacion.
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Tabla 4-2 Caracteristicas geométricas de las columnas empleadas para la obtencién de
coeficientes de actividad en el THTDP-Br, a 40y 70 °C.

40°C 70°C
Longitud dr dr AcL/Vm (cm
Columna Co(mgmL1)a f3 AcL/Vm (cm™?) B
(m) (um) (um) D)
#C2 7,6 5,35 176 0,353 160,5 172 0,361 160,5
#C3 7,8 4,31 218 0,285 160,4 214 0,291 160,4
#C5 9,0 1,74 543 0,115 160,1 532 0,117 160,2
#C6 8,1 6,93 136 0,456 160,6 133 0,466 160,6

a Concentracion a 25 °C de la solucién del LI en diclorometano.

Tabla 4-3 Caracteristicas geométricas de las columnas del THTDP-DCA a 40y 70 °C, empleadas
para la obtencion de coeficientes de actividad.

40°C 70°C
Longitud dr dr AcL/Vwv (cm-
Columna Co (mgml)a AcL/Vm (cm™) B
(m) (um) (um) D
#C10 10,1 5,98 148 0,420 160,5 145 0,428 160,5
#C11 12 4,80 185 0,337 160,4 181 0,343 160,4
#C12 8,2 2,88 309 0,202 160,3 303 0,206 160,3
#C13 5,2 7,57 117 0,531 160,7 114 0,541 160,7

a Concentracion a 25 °C de la solucién del LI en diclorometano.

4.3.1 Coeficientes de particion y coeficientes de actividad a dilucién infinita en
bromuro de tri(hexil)tetradecilfosfonio

Se determinaron los factores de retencidén para 35 compuestos organicos pertenecientes a
diversas familias quimicas, incluyendo alcanos, alquenos, aromaticos, alcoholes, cetonas y
otros, en el liquido iénico THTDP-Br utilizando cuatro columnas capilares con distinto
espesor de pelicula, a cuatro temperaturas entre 40,0 y 70,0 °C. A modo de ejemplo, en las
figuras Figura 4-1 y Figura 4-2 se muestran los graficos de factor de retencion en funcién de la
inversa de la relacion de fases para algunos solutos a 70 °C. Como surge de la ecuacion 4.XV, la
pendiente del ajuste lineal de ken funcién de -1 corresponde a la constante de particién gas-
liquido del soluto; los valores de pendiente y ordenada obtenidos de las regresiones, junto a

su desviacidn estandar, se informan en la Tabla 4-4 para cada soluto a las cuatro temperaturas.
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k
9,0 -
8,0 -
7,0 - @ Hexano
6,0 - M Propilbenceno
5,0 1 X Deceno
4,0 4 Cicloheptano
3,0 - O p-xileno
2,0 4 Benceno
o
0,0 - : ————————— ¢ 1/p
0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008

Figura 4-1 Graficos de k en funcién de B! para varios solutos a 70 °C.

k
9,0 -
8,0 -
7,0 1 ¢ Acetona
6,0 - M Piridina
50 - @ Tetrahidrofurano
4,0 Oi-Propanol
3,0 - n X 2-Pentanona
Q .
2,0 - 1-Nitropropano
1,0 - W
0,0 = T T - T - T T - 1 1/B
0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008

Figura 4-2 Graficos de k en funcién de B para varios solutos polares a 70 °C.

Como se observd antes, aunque existieran mecanismos de adsorcién en la interfase gas-
liquido contribuyendo a la retencion, la informacién termodinamica obtenida a partir de la
regresion con cuatro columnas independientes puede considerarse confiable y exenta de
errores debidos a procesos de adsorcion. Los coeficientes de determinaciéon de estas

regresiones son en casi todos los casos mayores a 0,95, y la desviacion estandar relativa de la
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pendiente promediada entre las cuatro temperaturas y todos los solutos es 3,5%, variando

entre menos de 1y 10%, lo que demuestra una excelente precision.

En el caso de la ordenada al origen, puede comprobarse mediante un ensayo ¢ que para la
mayoria de los casos es estadisticamente igual a cero con un p>0.05, lo que indica que para los
solutos estudiados en el THTDP-Br la particiéon es practicamente el Gnico mecanismo de
retencion existente. Una ordenada al origen estadisticamente nula (ecuaciéon 4.XV) puede
atribuirse a constantes de adsorcion Kg, despreciables, o bien a un area interfacial gas-liquido

muy baja.
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Tabla 4-4 Parametros de la regresion de k en funcién de B para los solutos estudiados en el liquido i6nico THTDP-Br a las cuatro

temperaturas.

Temperatura (°C) 40 50 60 70

Soluto Ord | Sord Ku sk | R2 | Ord | sord Ku sk | R2 | Ord | Sord KL sk | R2 | Ord | sora | K. | sk | R2
n-hexano 0,035{0,008| 79 1 (1,00)0,015[/0,005| 61 1 [1,00{0,014]0,003| 45 1 1100/0,011]0,003| 35 1 11,00
n-heptano 0,08 | 0,04 | 210 7 1099| 0,12 | 0,05 | 128 9 1094] 0,06 | 0,02 98 3 1099|005 | 0,02 ] 69 4 10,96
n-octano 0281012 | 581 |23 |099] 01 0,1 384 |19 /099| 0,2 | 0,08 ] 235 | 15 (098] 0,03 ] 0,06 | 191 | 11 | 0,99
n-nonano 0,9 0,6 | 1259 |124]090| 04 0,2 863 | 47 [097| 0,3 | 0,14 | 535 | 27 ]1097] 0,16 | 0,09 | 366 | 17 | 0,97
n-decano 2 1,5 | 3349 [286|093] 1,3 05 | 1987 | 86 {098 0,7 03 | 1262 | 61 |[097| 0,4 0,2 | 817 | 29 0,99
2,2-dimetilpentano 0,09 | 0,02 84 4 1097] 0,05 | 0,01 68 3 1098| 0,04 | 0,01 49 3 1096(0,029]|0,009| 38 2 1097
ciclohexano 0,13 | 0,02 139 4 1099| 0,10 | 0,03 104 5 1096]| 0,04 | 0,01 88 2 1099|003 ) 0,02 | 69 3 10,97
cicloheptano 0,32 1 0,06 | 577 | 12 |0,99] 0,30 | 0,06 | 372 | 12 {0,98| 0,07 | 0,04 | 308 9 1099]| 0,09 | 0,03 | 207 | 6 |0,99
1-octeno 0,32 |1 0,02 | 563 5 (100f 028|009 | 357 |18 |099]| 0,17 | 0,1 241 |10 |099]| 006 | 0,1 | 185 | 12 {098
1-deceno 2,1 0,4 | 2995 |79 10,99 1 0,2 | 1924 | 42 {099]| 0,6 0,2 | 1200 | 32 {0,99] 0,31 | 0,08 | 790 | 14 | 1,00
benceno 0,2 0,1 337 | 221095/ 015 | 0,08 | 232 | 15]095| 0,11 | 0,06 | 168 | 11 |095| 0,06 | 0,02 | 127 | 5 0,98
tolueno 0,4 0,2 857 | 45(097| 0,3 | 0,14 | 568 | 27 |0,97| 0,2 0,1 387 | 20 [097] 0,1 | 0,06 | 284 | 10 | 0,98
etilbenceno 0,5 03 | 1771 | 61 |{098] 0,6 0,2 | 1121 | 30 |0,99| 0,5 0,1 706 | 21 [099| 0,3 0,1 | 515 | 19 {0,98
propilbenceno 2,3 0,6 | 3789 |123]0,98| 0,5 0,3 | 2548 | 55 {0,99| 038 0,2 | 1505 |32 {099| 0,3 | 0,14 |1065] 26 | 0,99
sec-butilbenceno 3,3 0,6 | 5634 |119]0,99| 18 04 | 3567 | 75 [0,99| 1,7 0,5 | 2059 | 92 |{0,97| 0,5 0,2 |1525] 36 | 0,99
mesitileno 1,3 0,8 | 4449 |156]098| 14 04 | 2685 | 75 (099 11 0,3 | 1608 | 48 {0,99]| 0,13 | 0,03 |1232] 5 |1,00
m-xileno 0,9 0,3 | 1917 | 49 |0,99| 0,5 0,2 | 1267 | 34 |0,99| 0,5 0,1 805 | 29 |098| 0,2 | 0,07 | 580 | 12 | 0,99
p-xileno 0,5 0,3 | 1986 | 49 {0,99] 0,7 02 | 1176 | 44 |{0,98] 0,3 0,1 782 | 19 |0,99] 0,19 | 0,06 | 565 | 12 | 0,99
o-xileno 1,6 0,6 | 2461 |115]0,97| 09 0,3 | 1580 | 57 |{0,98| 0,6 0,2 | 1013 | 38 10,98 0,27 | 0,08 | 747 | 16 | 0,99
acetona 0,08 | 0,03 107 5 1097 0,05 | 0,02 77 3 1098| 0,03 | 0,01 58 2 1099]0,021|0,009| 45 2 10,98
butanona 0,12 1 0,08 | 260 | 14 |0,97] 0,11 | 0,05 | 173 9 1097] 0,08 | 0,03 | 121 6 1097|005 | 0,02 ] 92 4 10,98
Z-pentanona 0,16 | 0,08 | 538 | 17 |0,98] 0,29 | 0,09 | 327 | 17 |096| 0,16 | 0,04 | 228 8 /098|005 | 002|173 | 4 {099
acetato de etilo 0,1 | 0,02 135 4 1099]| 0,06 | 0,02 104 4 1098)0,031|/0,006] 76 1 |/1,00] 0,02 | 0,01 | 60 2 10,99
acetato de isopropilo| 0,13 | 0,02 | 205 4 [1,00] 0,11 | 0,02 135 5 1098| 0,03 | 0,02 | 111 5 1098]| 0,04 | 0,01 | 77 2 10,99




Temperatura (°C) 40 50 60 70

Soluto Ord | Sord Ku sk | R2 | Ord | Sord Ki sk | R2 | Ord | Sord KL sk | R2 | Ord | sora | K | sk | R2
acetato de isopentilo| 0,9 02 | 1667 | 34 {1,00] 0,8 0,2 976 |29 {099]| 0,2 0,1 733 | 22 [{0,99]| 0,24 | 0,08 | 453 | 14 | 0,99
n-propanol -5,4 0,2 [18884| 51 |1,00 0 2 10134 (454099 | 24 0,8 | 4076 |162]098| 15 0,6 12831[115{0,98
n-butanol 5 2 10364|435]1098| -1 1,4 |6670]311]0,98
isopropanol 3,8 0,6 | 4676 1241099 09 0,7 | 2786 [138(096| 0,7 02 | 1763 | 43 {099] 0,2 | 0,24 |1103| 46 | 0,97
diclorometano 0,3 0,1 350 | 28 /094|017 | 0,09 | 268 | 16 |096] 0,13 | 0,07 | 186 | 12 |096| 0,08 | 0,04 | 136 | 7 0,97
cloroformo 0,5 0,1 | 4182 | 33 [1,00 1,1 0,3 | 1335 | 64 [{097| 0,7 | 0,26 | 872 | 45 | 0,96
piridina 1 0,3 | 1508 | 59 | 0,98| 0,8 0,3 949 | 49 [097]| 05 0,2 649 | 36 |096] 0,21 | 0,09 | 475 | 17 | 0,99
p-dioxano -0,11 ] 0,07 | 624 | 17 10,99| 0,06 | 0,02 | 393 4 [(1,00] 0,21 | 0,08 ] 213 | 15]0,95] 0,13 |0,050| 160 | 9 |0,97
tetrahidrofurano 0,11 | 0,05 | 176 | 10 |096] 0,1 | 0,04 | 122 0,96| 0,08 | 0,03 87 5 1096]| 0,03 [0,012] 76 2 10,99
1-nitropropano 1,1 | 0,14 | 2737 | 26 |1,00] 1,3 04 | 1665 | 67 {098 0,5 0,1 | 1195 ] 21 |1,00] 0,3 0,1 | 802 | 18 | 0,99
acetonitrilo 0,28 1009 | 277 | 17 |096] 0,18 | 0,07 | 211 | 14 |095| 0,13 | 0,06 | 150 | 12 |0,94| 0,06 | 0,03 | 123 | 6 0,98
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Una vez obtenido el coeficiente de particion de cada soluto, se calculd el coeficiente de
actividad a dilucién infinita mediante la ecuacién 4.IX. La densidad del THTDP-Br en funcién
de la temperatura se obtuvo de datos informados en el trabajo de Neves [35], que fueron
ajustados a una recta y se utilizaron para calcular el volumen molar del liquido i6nico a cada
temperatura. La presién de vapor del soluto puro a cada temperatura se calculé con la
ecuacién de Antoine y los parametros correspondientes (ver Tabla 9-1). Los resultados

obtenidos se informan en la Tabla 4-5.

Tabla 4-5 Coeficientes de actividad a dilucidn infinita en bromuro de tri(hexil)tetradecilfosfonio
a las cuatro temperaturas, y entalpias de exceso.

Yi® AHjex
Soluto
40°C | 50°C | 60°C | 70°C | (kJ,mol1)

n-hexano 1,48 | 1,36 | 1,33 | 1,27 4.3
n-heptano 1,69 | 1,85 | 1,67 | 1,68 1,0
n-octano 1,81 1| 1,74 | 1,86 | 1,55 3,5
n-nonano 2,48 | 2,15 | 2,16 | 2,03 5,3
n-decano 2,75 | 2,60 | 2,40 | 2,27 58
2,2-dimetilpentano | 1,98 | 1,71 | 1,71 | 1,62 54
ciclohexano 1,28 | 1,18 | 1,00 | 0,94 9,7
cicloheptano 1,24 | 1,26 | 1,04 | 1,06 59
1-octeno 1,54 | 1,56 | 1,53 | 1,36 34
1-deceno 2,51 |2,231|213| 2,00 6,5
benceno 0,530,553 |0,52| 0,50 1,6
tolueno 0,65 0,64 | 0,64 | 0,61 1,6
etilbenceno 0,86 | 0,85 | 0,88 | 0,81 1,4
propilbenceno 1,04 | 0,93 |1 0,98 | 0,89 3,8
sec-butilbenceno 1,23 | 1,14 | 1,21 | 1,03 4,4
mesitileno 1,19 | 1,17 | 1,20 | 0,99 4,7
o-xileno 0,86 | 0,85 | 0,83 | 0,75 3,1
m-xileno 0,90 | 0,88 | 0,87 | 0,80 1,3
p-xileno 0,83 083|086 0,79 39
acetona 0,73 10,71 | 0,69 | 0,66 2,9
butanona 0,690,721 0,72 | 0,69 -0,2
Z-pentanona 0,820,881 086 | 0,79 1,3
acetato de etilo 1,29 | 1,14 | 1,08 | 0,98 7,8




Yi® AHje»

Soluto
40°C | 50°C | 60°C | 70°C | (kJ,mol1)

acetato de isopropilo| 1,32 | 1,34 | 1,12 | 1,14 5,4
acetato de isopentilo | 1,54 | 1,60 | 1,34 | 1,40 4,2
n-propanol 0,03 | 0,04 | 0,06 | 0,05 -15,7
n-butanol - 0,05 | 0,06 | 0,05 22,4
isopropanol 0,07 | 0,07 | 0,07 | 0,05 5,2
diclorometano 0,12 | 0,12 | 0,12 | 0,13 -3,0
cloroformo 0,02 - 0,04 | 0,04 -18,9
piridina 0,48 | 0,49 | 0,48 | 0,45 2,3
p-dioxano 0,66 | 0,70 | 0,89 | 0,83 -8,4
tetrahidrofurano 0,58 | 0,60 | 0,63 | 0,54 1,3
1-nitropropano 0,51|053|0,47 | 0,47 3,4
acetonitrilo 0,66 | 0,60 | 0,59 | 0,52 6,4

Los coeficientes de actividad muestran el siguiente orden: alquenos ~ alcanos > aromaéticos >
ésteres > éteres ciclicos >> alcoholes. Estos datos indican que el bromuro de
tri(hexil)tetradecilfosfonio presenta importantes interacciones con moléculas polares,
especialmente aquellas con hidrégenos acidos y, algo menos, con bases de Lewis. De hecho,
los coeficientes de actividad de los alcoholes y los compuestos clorados inyectados son los
mas bajos, indicando interacciones extremadamente fuertes de estas sustancias con el liquido
ionico. Sin embargo, los coeficientes de actividad de los solutos apolares y poco polares son
mas bajos que en otros liquidos idnicos de imidazolio y piridinio [52] lo que indica que
también es capaz de disolver estos compuestos a través de las largas cadenas alquilicas del

cation, mediante interacciones de tipo dispersivas.

Excepto para los compuestos donores de hidrégeno, en general los yi® disminuyen al
aumentar la temperatura. En la Tabla 4-5 se muestran también los valores de las entalpias
molares parciales de exceso, AHi¢, obtenidos a partir de la pendiente de ajustes lineales de
In(y;*) en funcién de T-1, y que representan el cambio de entalpia para la transferencia de un
mol de soluto infinitamente diluido desde una solucién ideal a una solucidn real. La precisiéon
de estas estimaciones es baja, lo que puede atribuirse a dos causas: a los errores
experimentales, que se propagan en el calculo de los coeficientes de actividad, o a la eleccion

de un modelo lineal para la regresion, que implica la independencia de la entalpia de exceso
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con la temperatura. Sin embargo, no se cont6 con suficientes niveles ni se extendié el intervalo
de temperatura como para justificar la utilizacién de un polinomio de mayor grado. Como

consecuencia, los valores de AH;#~ informados poseen solo un valor semicuantitativo.

4.3.2 Coeficientes de particion y coeficientes de actividad a dilucion infinita en
dicianamida de tri(hexil)tetradecilfosfonio

De forma similar a la seccién anterior, se obtuvieron los coeficientes de particiéon y los
coeficientes de actividad a dilucién infinita de 37 solutos pertenecientes a distintas familias en
el liquido i6nico THTDP-DCA. Con este fin, se midié la retencién de los solutos en cuatro
columnas con distinta relacién de fases a 40, 50, 60 y 70 °C. Las figuras Figura 4-4 y Figura 4-5
muestran algunos ejemplos graficos de factor de retencién en funcién de -1 a 70 °C, y la Tabla
4-6 reune los parametros de las regresiones lineales para todos los solutos a todas las

temperaturas.

En estos sistemas soluto/THTDP-DCA, a diferencia del THTDP-Br, la ordenada al origen de las
regresiones es significativamente distinta de cero para la mayoria de los solutos, lo que indica
la existencia de procesos de adsorcidn. De hecho, la ordenada al origen provee una estimacién
del aporte de la adsorcion interfacial a la retencion neta del soluto, y los valores promedio
indican una contribucién relativa de entre 20 y 25%. Considerando el acondicionamiento
realizado al capilar antes del depésito de la fase estacionaria, podemos suponer que la pared
interna del capilar estd completamente cubierta por una pelicula homogénea del liquido
ionico, con lo que la adsorcion en las interfases gas- sélido y liquido- sélido seria despreciable,
y la dnica adsorcion posible tendria lugar en la interfase gas- liquido. Las constantes de
adsorcion gas- liquido, Kqi, pueden estimarse a partir de la ordenada, calculando la relacién
Ac/Vum de consideraciones geométricas basicas (ver Tabla 4-3). Los resultados obtenidos se
informan en la Tabla 9-2 del anexo, observandose que K. disminuye al aumentar la
temperatura de la columna. Para estos sistemas, ignorar el efecto de adsorcién interfacial
conduciria a un error sistematico por exceso en la estimacion de los coeficientes de particion.
Esta sobreestimacion de K, seria atin mayor si se trabaja con columnas rellenas, en las que el
area de la interfase gas- liquido es muy superior al area de una columna capilar, como se

demostro antes.
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Tabla 4-6 Parametros de la regresion de k en funcién de B! para los solutos estudiados en el liquido i6nico THTDP-DCA.

Temperatura (°C) 40 50 60 70

Soluto Ord Sord Ku sk | Rz Ord Sord K. | sk | R? Ord Sord KL sk | Rz Ord Sord K. | sk | R2

n-heptano 0,07 0,02 142 4 1099 0,04 0,01 106 2 [1,00] 0,01 0,01 80 2 1099 0,04 0,01 53 2 1099
n-octano 0,7 0,1 285 | 16 | 095 ]| 0,28 0,08 | 219 | 13 | 096 | 0,24 0,04 139 7 1096 0,19 0,03 93 4 1095
n-nonano 1,8 0,3 756 | 42 | 0,96 0,9 0,2 499 | 29 1096| 0,58 0,09 321 | 14 | 0,97 0,50 0,08 197 |12 | 0,95
n-decano 2,3 0,6 2147 | 103 | 0,97 2,3 04 |1230] 69 | 0,96 1,0 0,3 820 | 50 [ 0,96 1,0 0,2 467 | 23] 0,96
2,2-dimetilpentano 0,03 0,02 69 3 1098 0,012 | 0,009 | 53 2 1099] 0,013 | 0,003 39 1 1,0 0,014 | 0,003 | 29,3 [ 0,6 ] 1,00
ciclohexano 0,09 0,02 120 4 1098|0071 | 0,006 | 88 1 [100]| 0,041 | 0,003 | 70,2 | 0,5] 1,0 0,09 0,02 41 3 1094
metilciclohexano 0,15 0,03 217 5 [1,00] 0,10 0,02 150 3 [1,00] 0,07 0,01 112 2 1,0 0,004 | 0,008 94 1,00
2,2,4-trimetilpentano 0,085 | 0,007 | 121 1 ]1100] 003 0,01 93 3 1099 0,053 | 0,003 63 1 1,0 0,05 0,02 43 3 1094
1-octeno 289 3 -0,328 | 0,006 | 161 1 11,00
1-deceno 4 0,5 2118 | 78 | 0,98 2,5 0,4 | 1258 | 61 | 0,97 1,7 0,2 735 | 33 {097 1,1 0,2 459 | 26 | 0,95
benceno 0,59 0,09 232 | 14 | 095]| 0,34 0,07 181 | 12 [ 095]| 0,18 0,06 147 | 10 | 0,95 0,20 0,04 93 6 | 095
tolueno 1,4 0,2 617 | 28 | 0,97 0,9 0,1 428 | 25 | 0,96 0,6 0,1 290 | 20 | 0,94 0,41 0,06 206 | 10| 0,97
etilbenceno 2,7 0,4 1430 | 64 | 0,97 1,3 0,3 947 | 53 | 0,96 1,2 0,2 564 | 34 | 0,95 0,7 0,1 397 | 20 ] 0,96
sec-butilbenceno 4,7 0,8 | 2635 |133|0,97 3,1 0,5 1608 | 85 | 0,96 2,2 0,3 975 | 46 | 0,97
m-xileno 3 0,4 1594 | 60 | 0,98 1,8 0,3 1013 | 50 | 0,96 1,2 0,2 651 | 26 | 0,97 0,8 0,1 426 | 16 | 0,97
p-xileno 2,9 0,4 1540 | 66 | 0,97 1,7 0,3 973 | 46 | 0,97 1,2 0,2 637 | 28 | 097 0,8 0,1 419 |18 ] 097
o-xileno 4 0,4 2141 | 66 | 0,99 2,7 04 |1320] 70 | 0,96 1,6 0,3 863 | 47 | 0,96 1 0,1 600 | 22 | 0,98
etanol 1,1 0,2 709 | 28 | 0,98 0,8 0,2 429 | 26 | 0,95 0,5 0,1 288 | 17 | 0,95 0,33 0,06 198 | 10 | 0,96
n-propanol 3,9 0,8 1995 | 125 | 0,95 2,4 0,5 1205 | 83 | 0,94 1,3 0,4 780 | 59 | 0,94 0,9 0,2 469 | 27 ] 0,96
isopropanol 0,78 0,07 957 | 13 | 1,00 | 0,18 0,02 685 4 [ 1,00| 0,19 0,03 417 5 1,0 0,47 0,08 200 | 12 ] 0,95
n-butanol 11 2 5600 | 307 | 0,97 6 1 3194 | 165] 0,96 3,1 0,6 1953 | 100 | 0,96 1,7 0,3 1181 | 52 | 0,98
p-dioxano 0,9 0,1 419 | 23 |1 0,95 0,5 0,1 309 | 17 1 0,96 0,5 0,1 201 | 16 | 0,93 0,31 0,05 147 8 | 096




Temperatura (°C) 40 50 60 70

Soluto Ord Sord Ku sk | Rz Ord Sord K. | sk | R? Ord Sord KL sk | Rz Ord Sord K. | sk | R2
tetrahidrofurano 0,37 0,06 150 | 10 [ 094 | 0,19 0,04 | 122 6 1097| 0,15 0,03 89 4 1096 0,14 0,02 62 3 096
acetona 0,1 0,02 115 4 10990034 | 0,008 | 92 1 |/1,00| 0,09 0,03 67 1 1094 0,01 0,01 55 2 1098
butanona 0,57 0,09 214 | 15 [ 094 | 0,35 0,06 | 155 9 [095]| 0,17 0,03 131 5 1098 0,2 0,03 82 4 1096
Z-pentanona 1,0 0,2 557 | 24 | 098 0,7 0,1 382 | 21 |1 0,96 0,6 0,1 225 | 15 [ 0,93 0,37 0,06 171 9 096
acetato de etilo 0,32 0,05 136 8 1096 0,22 0,05 99 8 [092] 0,13 0,03 78 6 | 094 0,13 0,02 50 3 1094
acetato de butilo 2 0,3 950 | 47 10,97 1,1 0,2 617 | 24 1097 | 0,63 0,06 425 | 10 | 0,99 0,50 0,08 264 | 13 | 097
acetato de iso-pentilo 3,3 0,5 1704 | 79 | 0,97 1,6 0,3 1078 | 52 [ 0,97 1,2 0,2 664 | 27 | 097 0,8 0,1 414 |18 ] 0,97
diclorometano 0,27 0,05 104 8 1092 0,19 0,04 82 6 (093] 0,12 0,02 65 4 1095 0,11 0,02 46 3 1095
cloroformo 1,0 0,2 470 | 35 10,92 0,6 0,2 329 | 27 10,92 0,3 0,09 258 | 16 | 0,96 0,32 0,06 153 9 10,95
tetraclorometano 0,16 0,03 234 5 1,00 0,09 0,01 169 2 [1,00] 0,09 0,01 116 2 1,0 0,06 0,01 87 2 1,00
Z-pentanamina 1,3 0,1 190 | 17 {092 | 0,49 0,04 | 175 7 1098] 033 0,04 125 6 | 097 0,23 0,02 86 4 1097
2-heptanamina 39 0,6 1909 | 93 | 0,98 2,1 0,2 1155 | 32 [ 0,99 1,6 0,2 695 | 27 10,98 1,1 0,1 426 |18 ] 0,97
piridina 2,4 0,3 1176 | 46 | 0,98 1,6 0,3 784 | 44 1 0,96 1,0 0,2 534 | 32 | 0,95 0,7 0,1 375 | 15 ] 0,98
1-nitropropano 3,5 0,4 1650 | 67 | 0,97 2,3 0,4 | 1060 | 58 | 0,96 1,5 0,3 712 | 48 | 0,94 1,0 0,1 503 | 22 | 0,98
acetonitrilo 0,38 0,04 170 7 1098 | 0,28 0,05 126 8 1095| 0,20 0,04 101 6 | 095 0,08 0,01 91 2 1099
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Las regresiones de /n(K.) en funcién de T-! para cada soluto arrojaron excelentes ajustes, con
coeficiente de determinacién promedio de 0,986 y desviacién estandar relativa de la
pendiente 6,7%. A partir de estas regresiones lineales se han obtenido los cambios de entalpia
y de entropia de particion, que corresponden a la transferencia de un mol de soluto desde la
fase vapor a la solucién en el THTDP-DCA, en la que se encuentra infinitamente diluido. En la
Figura 4-3 se muestran estos graficos para algunos solutos, y las propiedades termodinamicas

calculadas se informan en la Tabla 9-3 del anexo.

89In(KL) @ acetona
. < piridina

7,9 7 O butanol
6,9 - ® cloroformo

O acetato de
5,9 - isopentilo
octano
4,9 '///0 A nonano
3,9 T T T T T T T 1 T'1 (K'l)

0,0029 0,0030 0,0030 0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033

Figura 4-3 Graficos de van’t Hoff para diversos solutos en el liquido iénico THTDP-DCA.

k
6,0 -
50 - * ¢ 1-nitropropano
A acetonitrilo
40 ) O acetona
[ ]
® 2-heptanamina
3,0 -
etanol
2,0 - © p-dioxano
H piridina
1,0 A
0’0 ! ! k T T T 1 I/B
0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010

Figura 4-4 Gréaficos de k en funcién de B para varios solutos polares en el THTDP-DCA a 70 °C.
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Figura 4-5 Graficos de k en funcién de B! para varios solutos apolares en el THTDP-DCA a 70 °C.

Los coeficientes de actividad a dilucién infinita se calcularon a partir de K, a cada temperatura
y se informan en la Tabla 4-7. La densidad del THTDP-DCA a distintas temperaturas también
se encontrd en la referencia [35] y los datos se ajustaron linealmente para obtener los valores

de densidad y volumen molar a cualquier temperatura.

Los coeficientes de actividad mas elevados se observan para los alcanos, que a su vez
aumentan con la longitud de la cadena alquilica. En los alquenos, el valor de y;* es menor con
respecto al valor del alcano andlogo, lo que indica que el doble enlace aumenta la solubilidad

de estos compuestos en THTDP-DCA respecto de las parafinas.

Si se comparan con los resultados obtenidos en THTDP-Br, los valores de y;* para las distintas
familias son mas altos en el THTDP-DCA, con algunas excepciones como los compuestos
carbonilicos (cetonas y ésteres) y éteres ciclicos. A pesar de esto, los valores para las distintas
familias muestran una tendencia similar en ambos liquidos i6nicos: alcanos > alquenos >
ésteres > aromaticos > éteres ~ cetonas > alcoholes ~ clorados. La diferencia mas grande se
ve con los alcoholes, para los cuales el yi* llega a ser un orden de magnitud menor en el
THTDP-Br, lo que indica una interacciéon mucho mas fuerte con este LI. Esta diferencia puede
interpretarse como un menor caracter basico del anién dicianamida, mas voluminoso y cuya
carga esta deslocalizada entre los tres nitréogenos. Por el contrario, los coeficientes de
actividad de compuestos con oxigeno sin hidrégenos acidos (cetonas, éteres y ésteres) en el

THTDP-DCA son mas bajos que en el THTDP-Br.
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Tabla 4-7 Coeficientes de actividad de los solutos en el THTDP-DCA a las cuatro temperaturas y
entalpias de exceso.

Soluto Yi® AHje>
40°C | 50°C | 60°C | 70°C | (k]mol)
n-heptano 241 | 2,09 | 1,86 | 1,93 8,62
n-octano 3,57 | 2,85 | 2,85 | 2,80 7,6
n-nonano 3,98 | 3,49 | 3,27 | 3,33 8,62
n-decano 4,14 | 393 | 3,36 | 3,51 132
2,2-dimetilpentano 2,32 | 205 ] 195 | 1,85 7,72
ciclohexano 1,43 | 1,31 | 1,14 | 1,39 6,92
metilciclohexano 1,59 | 1,51 | 1,37 | 1,14 9,8
Isooctano 2,69 | 2,31 | 2,31 | 2,36 6,0
1-octeno 1,80 1,38 12
1-deceno 3,43 | 3,19 | 3,15 | 3,04 6,62
benceno 0,75 | 0,64 | 0,54 | 0,61 7,9a
tolueno 0,87 | 0,80 | 0,77 | 0,74 79a
etilbenceno 1,03 | 0,94 | 1,00 | 0,92 3,0
sec-butilbenceno 1,45 | 1,40 | 1,41
m-xileno 1,05 | 1,00 | 0,97 | 0,96 3,3a
- xileno 1,03 | 0,99 | 0,95 | 0,94 2,40
o0- xileno 0,96 | 093 | 0,89 | 0,82 8,62
etanol 0,33 | 0,33 | 0,31 | 0,29 6,2b
n-propanol 0,30 | 0,29 | 0,26 | 0,27 5,62
isopropanol 0,31 | 0,26 | 0,26 | 0,34 -4,0b
n-butanol 0,32 | 0,30 | 0,27 | 0,26 6,0
p-dioxano 0941|0831 085 | 0,79 -0,9b
tetrahidrofurano 0,65 | 0,56 | 0,56 | 0,58 7,22
acetona 0,65 | 0,56 | 0,54 | 0,47 3,6
butanona 0811 0,75 | 0,61 | 0,68 132
Z2-pentanona 0,77 | 0,71 | 0,79 | 0,70 -2,7°b
acetato de etilo 1,24 | 1,12 | 0,96 | 1,04 -2,4"b
acetato de butilo 1,26 | 1,17 | 1,05 | 1,09 7,9a
acetato de isopentilo 1,45 | 1,36 | 1,34 | 1,35 3,52
diclorometano 0,40 | 0,35 | 0,32 | 0,34 4,22
cloroformo 0,19 | 0,19 | 0,17 | 0,21 -2,82
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Soluto Yi® AHie=
40°C | 50°C | 60°C | 70°C | (k]mol)

tetraclorometano 0,65 | 0,61 | 0,61 | 0,58 3,3

2-pentilamina 1,56 | 1,09 | 1,01 | 1,00 4,0b
2-heptilamina 1,46 | 1,40 | 1,40 | 1,42 -0,9°b
piridina 0,60 | 0,56 | 0,53 | 0,50 8,72
1-nitropropano 082 | 0,77 | 0,72 | 0,66 9,82
acetonitrilo 1,04 | 0,94 | 0,80 | 0,62 8,8

240,0-60,0 °C. > 50,0-70,0 °C.

El comportamiento de In(y;*) en funcién de T-! para muchos solutos no se ajusta
satisfactoriamente con una regresion lineal en todo el intervalo de temperatura de trabajo.
Las posibles causas de esta desviacién son varias: podria deberse a una inconstancia de la
entalpia de exceso en el intervalo de temperatura estudiado, o bien, a la propagacién de todos
los errores a la estimacion de los coeficientes de actividad. Todas las temperaturas fueron
configuradas en el horno del cromatdgrafo con una precisién que segun el fabricante es de
10,1 °C. Los coeficientes de actividad se calcularon a partir de las constantes de particion y la
presién de vapor del soluto, y ambas cantidades son funciones logaritmicas de la inversa de la
temperatura, dependencias representadas por las rectas de van't Hoff y la ecuacion de
Antoine, respectivamente. Otro factor introducido en el calculo es el volumen molar del
liquido i6nico, hallado a partir de la densidad en funcién de la temperatura. Con todo esto, es
posible concluir que la desviacion del comportamiento lineal se deba probablemente a las
pequenas diferencias entre los valores de yi® obtenidos a diferentes temperaturas que, junto
con el error experimental, generan dispersion en los datos. En general se observa una
disminuciéon de los coeficientes de actividad al aumentar la temperatura, y en algunos
sistemas (alcoholes, por ejemplo) se observa que el In(yi*) es menor a las temperaturas
intermedias. Sin embargo, con solo cuatro niveles no es razonable ajustar los valores con
modelos de orden mayor al lineal. Considerando esto, se informan los AHi¢> en el intervalo de
temperatura en el que se obtuvo un buen ajuste lineal, indicado para cada soluto en la tltima

columna de la Tabla 4-7.

Finalmente, se considerd que otra posible fuente de error en los coeficientes de actividad
podria ser la suposicion de idealidad para la fase vapor. Para evaluar su validez se calcularon
los coeficientes de actividad corregidos por la no idealidad de la fase gaseosa para algunos

solutos a 40 y 70 °C y a dos presiones de entrada, empleando la ecuacion 4.XII que agrega dos
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términos a la ecuacién 4.IX que incluyen el segundo coeficiente del virial y la presion. Los
coeficientes del virial se calcularon a partir de las temperaturas y volimenes criticos, y los
potenciales de ionizaciéon de los respectivos solutos, pardmetros que se obtuvieron de la
biblioteca virtual del NIST (https://webbook.nist.gov/chemistry). Otra variable que aparece
en la ecuacién de Everett es el volumen molar parcial a diluciéon infinita del soluto en la fase
estacionaria, que se considera aproximadamente igual al volumen molar del soluto puro. Los

resultados se informan en la Tabla 4-8.

Tabla 4-8 Coeficientes de actividad a dilucidn infinita estimados con la ecuacién 4.I1X y corregidos
por la no idealidad de la fase gaseosa con la ecuacidn 4.Xll, a dos temperaturas y dos presiones
de entrada distintas (distinto j).

Temperatura | 40°C j=0,7 j=08 70°C j=0,7 j=08
Soluto vie* i &% i &% yi©* Yi® &% Yi® &%
n-heptano 2,405 | 2,423 | 0,7 | 2,421 | 0,7 | 1,927 | 2,017 | 4,7 | 2,015 | 4,6
n-octano 3,565 | 3,567 | 0,1 | 3,564 | 0,0 | 2,801 | 2,860 | 2,1 | 2,856 | 2,0
I-octeno 1,376 | 1,385 | 0,7 | 1,383 | 0,5
ciclohexano | 1,426 | 1,441 | 1,1 | 1,440 | 1,0 | 1,391 | 1,402 | 0,8 | 1,401 | 0,7
benceno 0,745 | 0,752 | 09 | 0,751 | 0,8 | 0,605 | 0,621 | 2,6 | 0,620 | 2,5
tolueno 0,866 | 0,868 | 0,2 | 0,868 | 0,2 | 0,739 | 0,756 | 2,3 | 0,755 | 2,2
promedio% 0,61 0,53 2,2 2,1

En la tltima fila de la tabla se muestra el error porcentual promedio introducido al aproximar
el comportamiento de la fase gaseosa al del gas ideal, y puede observarse que en el peor de los
casos la diferencia es del orden de 2%, es decir, estd dentro del error experimental. Esta
revision se realizd también para el liquido i6nico THTDP-Br, con iguales conclusiones. Los
calculos justifican la aproximacion introducida en la seccién 4.2.1.3, y la utilizacién de la
ecuacion 4.IX para hallar y;», en virtud de las condiciones de trabajo, esto es, con caidas de

presion relativamente bajas gracias a la elevada permeabilidad de las columnas capilares.

4.3.3 Comparacion con coeficientes de actividad en otros liquidos idnicos de fosfonio

Para verificar que las magnitudes de los coeficientes de actividad fueran razonables y evaluar
diferencias entre las selectividades, se han recopilado en la Tabla 4-9 datos de coeficientes de

actividad a dilucién infinita en liquidos i6nicos con el mismo catién pero distinto anidn.
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En general, los yi* obtenidos con dicianamida son mayores que en los otros LIs de fosfonio, lo
que indica una interaccién soluto-solvente mas débil y sugiere una importante contribuciéon
de procesos adsortivos, sobre todo para los alcanos. Esto también se verifica, aunque en

menor medida, para el analogo tricianamida.

La mayor diferencia se observa en los y;® de alcoholes y compuestos clorados, que en el
bromuro son entre 5 y 10 veces mas pequefios que en dicianamida y menores auin que para
los otros Lls. Esto demuestra una fuerte interacciéon de esos compuestos con el bromuro y una
gran capacidad de ese anién para actuar como aceptor de puente de hidrégeno, en
comparacion con dicianamida y tricianamida (de menor densidad de carga y con la carga
negativa deslocalizada entre varios atomos de nitrégeno). El mismo efecto explica la fuerte

interaccion dipolo-dipolo del bromuro con los compuestos clorados.

Tabla 4-9 Coeficientes de actividad de varios solutos en Lis de tri(hexil)tetradecilfosfonio con
distinto anidon (ver referencia abajo).

Anién a a b c c d e f g h i i J j k k
Soluto T(°C) 40 60 40 | 492 | 692 | 45 45 50 50 65 40 70 40 70 40 70
n-hexano 1,40 | 1,38 | 0,73 | 1,04 | 1,01 | 0,64 | 0,75 | 1,11 | 1,05 1,48 | 1,27 1,16 | 1,39
n-heptano 1,58 | 1,56 | 0,81 | 1,22 | 1,19 | 0,72 | 0,80 | 1,22 | 1,14 | 2,06 | 1,69 | 1,68 | 2,41 | 193 | 1,36 | 1,61
n-octano 1,79 | 1,77 | 0,85 | 1,42 | 1,40 | 0,80 | 0,82 | 1,37 | 1,24 | 2,36 | 1,81 | 1,55 | 3,57 | 2,80

n-nonano 2,06 | 1,98 1,80 | 1,74 1,67 | 1,50 | 2,67 | 2,48 | 2,03 | 398 | 3,33 | 1,80 | 2,24
n-decano 2,38 | 2,26 1,89 | 1,84 1,67 | 1,52 | 3,10 | 2,75 | 2,27 | 4,14 | 3,51 | 2,19 | 2,74
ciclohexano 098 | 094 | 054 | 0,78 | 0,75 | 0,48 | 0,63 | 0,77 | 0,69 | 1,15 | 1,28 | 094 | 1,43 | 1,39 | 0,73 | 0,90
cicloheptano 1,02 | 099 | 0,58 | 1,81 | 3,59 | 0,52 | 0,75 1,24 | 1,06

benceno 041 | 043 | 048 | 039|039 019 | 0,40 | 0,38 | 0,36 | 0,48 | 0,53 | 0,50 | 0,75 | 0,61 | 0,32 | 0,44
tolueno 0,53 | 0,53 0,46 | 0,47 046 | 041 | 0,59 | 0,65 | 0,61 | 0,87 | 0,74 | 0,42 | 0,52
etilbenceno 0,66 | 0,67 0,57 | 0,59 056 | 049 | 0,73 | 086 | 0,81 | 1,03 | 092 | 0,57 | 0,70
m-xileno 1,05 | 0,959 | 0,63 | 0,72
p-xileno 1,03 | 0,940 | 0,60 | 0,71
o-xileno 0,96 | 0,818 | 0,53 | 0,65
acetona 043 | 0,43 0,73 | 0,66 | 0,65 | 047 | 0,35 | 041
butanona 0,44 | 0,45 0,27 | 0,23 0,43 0,69 | 069 | 081 | 068 | 042 | 0,51
2-pentanona 0,32 | 0,33 0,60 | 0,52 | 0,46 | 0,82 | 0,79 | 0,77 | 0,70

p-dioxano 0,49 | 0,48 0,52 | 0,59 | 0,66 | 0,83 | 0,94 | 0,79

n-propanol 1,21 | 1,00 | 1,00 0,09 | 0,44 | 0,03 | 0,05 | 0,30 | 0,27 | 0,40 | 0,44
n-butanol 1,26 | 1,04 0,09 | 0,44 - 0,03 | 032 | 026 | 0,42 | 0,47
isopropanol 1,22 | 0,99 0,12 | 0,51 | 0,07 | 0,05 | 0,31 0,34

diclorometano 0,25 | 0,27 0,06 | 0,09 0,12 | 0,13 | 0,40 | 0,34
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Ani6n a a b c c d e f g h i i J J k k
Soluto T(°C) 40 60 40 | 492 | 692 | 45 45 50 50 65 40 70 40 70 40 70
cloroformo 0,31 | 0,32 0,05 | 0,05 0,02 | 0,04 | 0,19 | 0,21
acetonitrilo 0,50 | 0,46 045 | 046 | 0,67 | 0,66 | 0,52 | 1,04 | 0,62 | 0,57 | 0,65
1-nitropropano 1,62 | 1,35 033 035|056 | 051|047 | 0,82 0,66
piridina 0,41 | 0,34 034 | 0,32 | 0,40 | 0,48 | 0,45 | 0,60 | 0,50

(a) Tetrafluoroborato [53]; (b) bis-(2,4,4-trimetilpentil)-fosfinato [54]; (c)
Bis(trifluorometilsulfonil)imida [55]; (d) tris(pentafluoroetil)trifluorofosfato [56]; (e) Cloruro [57]; (f)
L-Lactato y (g) 1-S-(+)-10-Camforsulfonato [58]; (h) tricianamida [59]; (i) Bromuro; (j) Dicianamida;

(k) Dicianamida [60].

Muchos autores [53]-[57], [60] han informado datos de coeficientes de actividad a dilucién
infinita calculados a partir de mediciones de retencion del soluto en dos o tres columnas
rellenas con distinta carga de la fase estacionaria, promediando estos coeficientes y
asumiendo que si la diferencia entre ambos valores es relativamente pequefia, no existen
fenémenos de adsorciéon concomitantes. A su vez, calculan la incertidumbre en el valor
informado por el método de propagacidn de errores de cada determinacidn, utilizando las
varianzas teoricas. Sin embargo, es de esperar que dicha incertidumbre esté subestimada. Una
ventaja importante del método utilizado en esta tesis es que la desviaciéon estandar de la
pendiente, afectada por el parametro estadistico de Student, nos da el intervalo de confianza
real para el valor hallado, conteniendo los multiples errores aleatorios provenientes de la
parte experimental, que incluyen las mediciones cromatograficas y posibles errores en la

determinacion de f.

En el trabajo de Kabane [60] se determinaron los coeficientes de actividad a dilucion infinita
en el liquido iénico THTDP-DCA de solutos similares a los utilizados en esta tesis, empleando
dos columnas rellenas con distinta carga de fase estacionaria, entre 25 y 31%. Si bien los
resultados obtenidos son del mismo orden (ver la tabla anterior), los valores informados en la
referencia son en general menores, excepto para los alcoholes, y en particular a 40 °C llegan a
ser la mitad de los presentados en esta tesis. Esto concuerda con el hecho de que en ese
trabajo no han evaluado la contribuciéon de la adsorciéon a la retencién neta del soluto,
resultando en una sobreestimacion sistematica del coeficiente de particiéon gas- liquido (no lo
calculan) y por ende en un error por defecto en los coeficientes de actividad estimados, sobre

todo a las temperaturas mas bajas cuando la adsorcién es mas importante.
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Es notable ademas la tendencia creciente en los valores de los coeficientes de actividad con el
aumento de la temperatura, contraria a los resultados obtenidos en esta tesis, lo que implica
que las entalpias de exceso tengan el signo opuesto. Teniendo en cuenta, de nuevo, que la
adsorcién seria mucho mas relevante a bajas temperaturas, no descontar esa contribucién
sobre la retencién del soluto arrojara constantes de particion sobreestimadas y por lo tanto
coeficientes de actividad subestimados (es decir, menores a los reales) a bajas temperaturas,
mientras que a temperaturas elevadas la contribucion de la adsorcion a la retencion neta del
soluto sera despreciable y los valores hallados de yi® se desviarian en menor magnitud del
valor real. Asi, el error sistematico por defecto en los coeficientes de actividad a dilucién
infinita calculados, importante a bajas temperaturas, hace que los yi® aumenten al aumentar la
temperatura del sistema. Una discusion interesante al respecto se da en la referencia [61]
donde determinan coeficientes de actividad a dilucién infinita de diversos solutos en un
liquido iénico de imidazolio, utilizando cuatro columnas rellenas con distinta carga de fase
estacionaria. Los errores en el valor de yi® sin corregir por adsorcién interfacial, segin el
autor, son en general menores al 8% para los solutos polares, mientras que para alcanos el

error relativo suele ser superior al 15%.

Por ultimo, se calculd la selectividad de los liquidos i6nicos estudiados en esta tesis para
algunos solutos de relevancia industrial. Los valores obtenidos se listan en la Tabla 4-10, junto

con las selectividades informadas para otros liquidos iénicos de fosfonio en la bibliografia.

Tabla 4-10 Selectividad a dilucion infinita para varios pares criticos de relevancia en distintos
liquidos iénicos con el cation tri(hexil)tetradecilfosfonio.

Sy THTDP-Br | THTDP-DCA a b c
(50°C) (50°C) (40°C) | (40°C) | (50°C)
hexano/benceno 2,55 3,41 1,52 2,67
2-pentanona/benceno 1,66 1,11 0,85
hexano/cloroformo 45,3 3,16
ciclohexano/benceno 2,40 2,05 2,39 1,13 2,00
m-xileno/o-xileno 1,03 1,07
m-xileno/p-xileno 1,05 1,01
o-xileno/p-xileno 1,02 0,94

(a) Tetrafluoroborato [53]; (b) bis-(2,4,4-trimetilpentil)-fosfinato [54] (c)

Bis(trifluorometilsulfonil)imida [55].

Las selectividades obtenidas con liquidos idnicos de fosfonio suelen ser inferiores a las

informadas en bibliografia para liquidos idénicos de imidazolio [51], [52], [62] y su utilidad
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para esas separaciones es limitada. Una excepcién notable es la selectividad calculada para el
par hexano/ cloroformo en el liquido iénico THTDP-Br. En el caso de los xilenos, las
selectividades son del mismo orden que las reportadas en un estudio con diversos liquidos

ionicos de imidazolio [63].
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5 Modelado de coeficientes de actividad a diluciéon infinita
mediante Contribucion de Grupos. Modelado de coeficientes de
particion mediante LSER

5.1 Introduccion

Debido a la gran diversidad de liquidos i6nicos que existen o que podrian sintetizarse, resulta
muy util poder predecir datos termodindmicos a partir de un modelo confiable y con sustento
tedrico. En el caso especifico de coeficientes de actividad a dilucién infinita en sistemas
binarios, la posibilidad de predecir dichos coeficientes para diversos sistemas soluto-solvente

permite disefar y optimizar procesos separativos [64].

Uno de los métodos mas antiguos para caracterizacion de solventes fue el empleo de tintas
solvatocrémicas como la tinta de Reichardt, para clasificar a los solventes en una escala de
polaridad. Este método rudimentario no resulta util con los liquidos i6nicos, pues todos son
altamente polares y no pueden distinguirse en base a este parametro. Para estos solventes es
necesario un método que tenga en cuenta las multiples interacciones que pueden tener lugar
entre los liquidos idnicos y solutos de diversas familias quimicas. Una aproximacion a esto ha
sido la escala de polaridad establecida por Rohrschneider, quien propuso cinco solutos sonda
para clasificar la polaridad de distintos solventes segin cinco tipos de interacciones
especificas. Si bien este método ha sido profusamente usado para clasificar fases estacionarias
de cromatografia de gases y, posteriormente, ha sido la base para la escala de polaridad de
solventes usados en cromatografia de liquidos, carece de robustez suficiente para modelar

procesos separativos debido al limitado niimero de analitos sonda involucrados.

Un método ampliamente utilizado en la actualidad para caracterizar las multiples
interacciones de las que puede participar un liquido idnico (o solvente) dado es el “modelo
lineal de la energia de solvatacion” (LSER, por las siglas en inglés de Linear Solvation Energy
Relationship) [65] que plantea a una propiedad de solvataciéon PS (por ejemplo, retenciéon
cromatografica k o coeficiente de particion K entre dos fases) como una suma de cinco
términos lineales independientes mas una ordenada al origen propia del sistema. Este método
consiste en la medicién de esa propiedad especifica para una amplia variedad de solutos
pertenecientes a diversas familias quimicas (normalmente cinco solutos por cada parametro a
ajustar) empleando al liquido iénico como fase estacionaria, y realizar un ajuste multi-lineal

que permita obtener los descriptores correspondientes al liquido i6nico. Estos coeficientes
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caracteristicos del liquido i6nico permitiran luego predecir la PS de cualquier otro soluto [27].
Ademas, los valores de cada pardmetro de ajuste, magnitud y signo, indican si la interaccién
especifica es favorable o no a la propiedad 7S, lo que hace que el modelo sea de interpretacion
sencilla. Si bien este modelo es robusto y ampliamente utilizado, y cuenta con una gran base
de datos de descriptores, también requiere un gran nimero de sondas para el entrenamiento,

y su capacidad predictiva estd limitada a las familias utilizadas durante la calibracion.

Una revision de la literatura sobre los modelos termodinamicos aplicados a liquidos idnicos
muestra distintas aproximaciones, siendo las principales las ecuaciones de estado y modelos
de energia de Gibbs de exceso como NRTL (soluciones no regulares) o los modelos de
contribucién de grupos UNIFAC, UNIQUAC y UNIFAC modificado. Cada método posee ventajas
y desventajas; por ejemplo, los modelos basados en la energia de Gibbs de exceso no son
adecuados para condiciones de presiones elevadas, tipicas en procesos industriales que
involucran gases. Por otro lado, las ecuaciones ctbicas de estado estan limitadas por la falta
de datos experimentales sobre las propiedades criticas de los liquidos idnicos. Considerando
esto, el modelo de contribucién de grupos basado en ecuaciones de estado (GC-EoS) es una
alternativa valiosa ya que puede prescindir de los parametros criticos de los compuestos
puros, y es capaz de modelar el equilibrio de fases en sistemas con moléculas de tamafos muy
disimiles, dado que para el término repulsivo utiliza la ecuaciéon de esferas duras de
Carnahan-Starling [66], un modelo mas realista que el de van der Waals. La combinacién de
un término repulsivo con un término atractivo a contribucién grupal hace que sea una
herramienta poderosa para modelar equilibrios de fases de solutos en fase vapor con liquidos
ionicos. La capacidad predictiva de este modelo es de particular relevancia dado que el
diametro critico del liquido idénico no se estima a partir de datos experimentales si no
mediante una correlacién con la densidad (como se vera mas adelante en la seccion 5.1.1.1),

propiedad que suele ser conocida o facilmente medible.

5.2 Modelo termodinamico GC-EoS

El modelo GC-EoS fue propuesto por Skjold-Jgrgensen para el tratamiento de equilibrios a alta
presion y esta basado en la funcién de particion de van der Waals generalizada, combinada
con el principio de composicién local. Este modelo puede escribirse como la suma de dos
contribuciones a la energia residual de Helmholtz, una repulsiva (Arep) y una atractiva (Aaw):

Ares = Arep + Aar 5.1
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El término repulsivo se calcula siguiendo la expresién desarrollada por Mansoori y Leland
para mezclas de esferas duras [67], siendo una funcién del didmetro critico, que a su vez es
caracteristico de los tamafios moleculares de los compuestos puros. Este término no posee
parametros binarios ni de orden superior. La contribucién debida al volumen libre hace al
modelo especialmente adecuado para el tratamiento de sistemas con moléculas de tamafios
muy diferentes. El término atractivo es una versién a contribucién grupal de la expresion de
NRTL con reglas de mezclado dependientes de la densidad. La energia de atracciéon entre
grupos idénticos se expresa en funcién de los “parametros de grupo puro”, mientras que para

representar las interacciones entre grupos distintos se introducen los “parametros binarios”.

Para aplicar este modelo, y en particular hablando de liquidos i6nicos de fosfonio, es
necesario establecer qué grupos funcionales conforman la molécula. Siguiendo los principios
de la contribucién grupal, los grupos deben definirse neutros. Por ello, el nicleo “i6nico”
(catién- anion) se define como un grupo, mientras que la cadena hidrocarbonada del cation se
construye a partir de los grupos alifaticos correspondientes. Esto facilita el tratamiento de
todos los miembros de una familia que contenga el mismo ntcleo [X-][P(CHz)4*] al reducir el
numero de grupos funcionales, lo que implica una importante reduccién en el niimero de

parametros a ajustar.
5.2.1 Parametrizacion del término repulsivo

El término correspondiente al volumen libre de la energia residual de Helmholtz tiene un solo
parametro, el didmetro critico de esferas duras, dc. Hay tres formas de calcularlo para cada
compuesto:

a- A partir de la temperatura y presion criticas;

b- Por optimizacién del dcajustando a un punto dado de la curva de presién de vapor;

c- Mediante la correlacion para compuestos de alto peso molecular del dcen funcién del

volumen de van der Waals [68], rvdW:

log(dc) = 0,4152 + 0,4128 .log(rv@") 5.11

Para compuestos de elevado peso molecular con presiones de vapor extremadamente bajas,
como los liquidos iénicos, y cuyos parametros criticos son usualmente desconocidos, suele
utilizarse el tercer procedimiento. El volumen rvdéW puede obtenerse a partir del volumen

molar a 25 °C segun la correlacion propuesta por Pereda [64] y obtenida a partir de datos de
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270 compuestos organicos incluyendo hidrocarburos, alcoholes, aminas y otros. La calidad del

ajuste de estos datos puede verse graficamente en la Figura 5-1:

rVaW = 0.039 . V,ogx (52) 5.111

mol
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Figura 5-1 Correlacion entre el radio de van der Waals y el volumen molar a 25°C para 270
compuestos organicos de diferentes familias. Tomada de la referencia [64].

Por ultimo, el didametro critico se usa para calcular el didmetro de esferas duras a la
temperatura de interés, d, siendo conocida la temperatura critica (T):

d = 1,065655 .dc.[1— 0,12 .exp(—2T,/3T)] 5.1V

5.2.2 Parametrizacion del término atractivo

El modelo GC-EoS considera que la interaccién tiene lugar a través de la superficie de los
grupos, no de las moléculas. Cada grupo funcional tiene un area superficial caracteristica g;
(estrictamente, nimero de segmentos de superficie de van der Waals del grupo ) y una
temperatura de referencia T*, que se toma igual a 600 K para la mayoria de los grupos,
aunque es un valor arbitrario. Segin la contribuciéon grupal, el area de van der Waals
normalizada para un compuesto puede calcularse como la suma de las areas de sus grupos

constituyentes:

Donde vj es el nimero de grupos j en la molécula, y g; corresponde al area de ese grupo. El
area superficial de grupo para GC-EoS se calcula normalmente usando el método de Bondi
para los solutos [69] pero para liquidos i6nicos este procedimiento no es aplicable [64]. El

area superficial del grupo correspondiente al liquido i6nico [X-][P(CH2)4+*] puede calcularse,
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en cambio, restando el area de todos los grupos parafinicos al drea de la molécula g, que a su

vez se calcula como:

g=-.[z=2).7"% +21-1)] 5.VI

Donde z es el nimero de coordinacion y se toma igual a 10, y I; es el “factor de volumen” al que

se asigna un valor de 0.

Para crear un modelo de un liquido i6nico nuevo, se ajustan los parametros de “grupo puro”,
gii, ¥ los de interaccién binaria, ki, con datos experimentales de coeficientes de actividad a

dilucién infinita de varios solutos en el liquido i6nico.

. , T . T
9= g 1+ g -(F;‘ 1)+ gj;.In (T—;)] 5.VII
9ij = kij - (i -gjj)1/2 5.VII
. . 2T
kij = kl] . [1 + kl] .In (T-*+ Tfﬁ)] 5.IX
it

Donde gj; es el parametro de interaccién del grupo jpuro a la temperatura de referencia 7},

mientras que gJ'- iy gu dan la dependencia con la temperatura. De manera similar, k;; es el
valor del pardmetro de interaccion binaria para los grupos 7/-fa una temperatura de referencia
promedio, y k;j describe la dependencia de k;; con T. Otros parametros ajustables son los
“pardmetros de no aleatoriedad” oy y oji. Estos tienen en cuenta composiciones locales en la
mezcla que aumentan su estabilidad, provocando una disminucién de la no-idealidad de la
mezcla, y evitando la separaciéon en dos fases liquidas [70]. Es decir, el aumento de los
parametros de no aleatoriedad se traduce en una disminucidén de los coeficientes de actividad.

Tabla 5-1 Resumen de parametros del modelo GC-EoS.

Componente Tipo Parametro Simbolo Condicién
Repulsiva Compuesto puro Temperatura critica Tec Fijo
Didmetro de esferas critico dc Fijo
Atractiva Grupo puro Numero de segmentos de superficie gj Fijo
Temperatura de referencia Tj* Fijo

Energia atractiva por unidad de segmento gi*, g, g" Ajustables

Interaccién binaria  correccién a interaccién energética kif*, kyj’ Ajustables

No aleatoriedad Qij, Qi Ajustables

Luego pueden emplearse los parametros obtenidos para la prediccion de coeficientes de

actividad de otros solutos en el mismo liquido i6nico, o en otro que posea el mismo nucleo.
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5.2.3 Procedimiento

Para modelar los coeficientes de actividad a dilucién infinita y obtener los parametros del
modelo GC-EoS se utiliz6 la rutina de calculo PARAEST, desarrollada por el grupo de
Termodindmica de Procesos de PLAPIQUI (Universidad Nacional del Sur, Bahia Blanca)

programada en Fortran.

En primera instancia se calculé el volumen molar a temperatura ambiente del LI como el
cociente entre la masa molar y la densidad. A partir de éste, se hall6 el didmetro critico de
cada liquido i6nico utilizando las ecuaciones 5.11 y 5.111. A su vez, el area del grupo se calcul6
con las ecuaciones 5.V y 5.VI], haciendo las consideraciones mencionadas para z y li. Luego se
ajustaron los pardmetros correspondientes a la energia de interaccién del grupo nuevo, tanto
los de interaccion entre grupos idénticos g;;, g}j y g” (grupo puro) como los de interaccién
binaria k*;y k7 con los grupos alifaticos metilo y metileno, y los grupos correspondientes a
los hidrocarburos aromaticos. Para esto se emplearon datos de coeficientes de actividad a
dilucién infinita de algunos de los alcanos y aromadticos obtenidos con el liquido i6nico,

dejando otros para corroborar la capacidad predictiva del modelo.

Cada soluto se construye a partir de los grupos funcionales que conforman la molécula. Por
ejemplo, el hexano tiene dos grupos metilo y cuatro grupos metileno alifaticos; el benceno,
seis grupos carbono aromatico, ACH; el tolueno, cinco grupos ACH y un grupo carbono
aromatico-metilo, ACCHs. N6tese que no se construye con seis grupos ACH mas un metilo
porque el comportamiento de ese metilo no es igual al de uno parafinico. Cuantos mas grupos
se distingan mejor sera, probablemente, el ajuste a los datos experimentales de
entrenamiento, y mas exacta la predicciéon. Sin embargo, esto lleva a una relacién de
compromiso, pues se necesitarian muchos datos experimentales para grupos levemente

distintos.

Una vez obtenidos los parametros de interaccion de los grupos parafinicos, fueron empleados
en el ajuste de otros grupos funcionales. Por ejemplo, para obtener los parametros
correspondientes al grupo cetona “CH3CO” se utilizaron datos de coeficientes de actividad a
dilucién infinita de acetona, que se construye con un grupo cetona y un grupo metilo. Los
parametros de grupo puro de los grupos comunes constituyentes de los solutos fueron

tomados de bibliografia [73-76].
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5.2.4 Resultados

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos con el modelo GC-EoS aplicado al ajuste
y prediccion de coeficientes de actividad a dilucion infinita para los sistemas formados por
distintas familias quimicas de solutos con los liquidos i6nicos THTDP-Br y THTDP-DCA
estudiados en esta tesis. En la Tabla 5-2 se recopilan las propiedades fisicas de estos Lls
relevantes para el modelo, y algunos pardmetros moleculares calculados a partir de éstas
mediante las ecuaciones desarrolladas previamente. En la Tabla 5-3 se listan los “parametros
de grupo puro” para los grupos nuevos propuestos, correspondientes a los nucleos neutros de
los dos liquidos i6nicos, hallados a partir del ajuste de datos experimentales de y> de los
solutos mencionados en la ultima columna en funcién de la temperatura. Cabe recordar que
para estos solutos comunes, los parametros de grupo puro q, T*, g*, g’,y g” son conocidos. Por
ultimo, en la Tabla 5-4 se muestran los parametros de interaccién binaria de cada uno de los

grupos convencionales con los grupos nuevos, y los solutos sonda utilizados para su

obtencion.
Tabla 5-2 Propiedades molares de los Lls puros y parametros calculados.
LI <M>(g/mol) Va29sk (cm3/mol) rvdw dc (cm/mol1/3
THTDP-Br 563,774 588,90 22,9672 9,4856
THTDP-DCA 549,913 612,04 23,8697 9,6377

<M>: masa molar; Vzosx: volumen molar a 298 K; rvdW: volumen de van der Waals; dc: didmetro critico.

Tabla 5-3 Parametros del modelo GC-EoS obtenidos para los grupos nuevos.

Grupo q T* (K) g* g g” | Ajuste

P(CHz2)4Br 2,2224 600 3510192 -1,9402 0 n-hexano, n-decano,
ciclohexano, benceno,
mesitileno

P(CH2)4DCA | 2,9438 600 3202385 -1,9685 0 n-heptano, n-nonano, n-

decano, ciclohexano, benceno,

m-xileno
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Tabla 5-4 Parametros de interaccién binaria de los grupos nuevos.

i J k* i Ky oy | o Ajuste
P(CH2)s+ | CH3/CH2 0,9150 | 0,0011 | O 0 n-hexano, n-decano
Br cy(CH2)cs/cy(CH2)c7 2 1,0715 | 0,2948 0 0 ciclohexano
CHsCH?® 0,9185 | 0 0 0 acetato de isopentilo
CH2=CH 0,8719 | 0 0 0 1-deceno
ACH¢ 0,9654 | 0 0 0 benceno, mesitileno
ACCH3/ACCHz/ACCH 0,9508 | 0 0 0 mesitileno
CH20H/CHOH 1,4045 | 0 0 0 n-propanol
CH3C=0 1,2250 |o0,1871 |0 0 acetona
CHsCOO0-CHz/-CH L0066 | 02463 0 0 acetato de etilo, acetato de
’ ’ isopentilo
P(CH2): | CHs/CHz 0,8962 | 0 o |o |Mheptano, n-monano y -
decano
DCA CH3CH 0,9717 | 0O 0 0 2,2,4-trimetilpentano
cy(CH2)cs 0,8676 | 0 0 0 ciclohexano
k*=[k*(CHs).q(CHs) +
CHscy(CHz2)ce 0,8901 |0 0 0 k*(cyCHz).q(cyCHz2)]/
[q(CHs)+q(cyCH2)]
CH2=CH 0,8746 | 0 0 0 1-deceno
ACH 0,9299 | 0 0 0 benceno, m-xileno
ACCHs/ACCH2/ACCH 0,9506 |0 0 0 m-xileno
CH20H 1,2904 | 0,2995 |0 0 n-butanol
CHOH 1,1929 | 0,0926 0 0 isopropanol
CH3C=0 1,3208 | 0,2989 0 0 acetona
CH3COO0-CHz/-CH 1,1152 | 0,271 0 0 acetato de etilo
CH2=CH2 09796 |0 0 0 Ku eteno

a cy(CHz2)cs/cy(CHz2)c7: metileno ciclico de ciclohexano/cicloheptano

b CH3CH: grupo iso alifatico ¢ ACH: carbono-hidrégeno aromatico.

5.2.4.1 Bromuro de THTDP

En los siguientes graficos se muestran los ajustes (en linea punteada) de coeficientes de

actividad a diluciéon infinita para diferentes solutos como funcién de la temperatura en el

liquido i6nico THTDP-Br, y las predicciones de otros solutos de la familia (linea continua). Los
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puntos corresponden a los datos experimentales y permiten evaluar la bondad de los ajustes y

la capacidad predictiva del modelo propuesto.
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31 @ n-Hexano
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251 e TR -—a A n-Decano
—— e L 4 R
2 1 v © n-Heptano
Oo— F [ |
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1 - 4 n-Nonano
0,5 T T T 1 T(K)
310 320 330 340 350

Figura 5-2 Comportamiento de yo° de n-alcanos como funcién de la temperatura en el liquido
ionico THTDP-Br. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacion y
prediccidon con GC-EoS, respectivamente.

Se utilizé n-hexano y n-decano para ajustar los parametros de interaccion de los grupos CHz y
CH: con el ntucleo neutro del liquido i6nico. El resto de los alcanos fueron predichos para

validar el modelo propuesto.
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2,3 .
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Figura 5-3 Comportamiento de yo° de cicloalcanos y un alcano ramificado como funcion de la
temperatura en el liquido ionico THTDP-Br. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas
y continuas: correlacion y prediccion con GC-EoS, respectivamente.
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Figura 5-4 Comportamiento de yoo de alquilbencenos en el liquido iénico de THTDP-Br en

funcion de la temperatura. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas:

correlacién y prediccién con GC-EoS, respectivamente.

v
1,25
——______ == == Benceno
= == Mesitileno
1 .
® o-Xileno
- v — ,
O m-Xileno
0,75 - ()
B p-Xileno
0,5 . —= = === L T(K)
310 320 330 340 350

Figura 5-5 Modelado de y<° de los xilenos como funcidn de la temperatura en el liquido iénico

THTDP-Br. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlaciéon y

prediccidn con GC-EoS, respectivamente.

Se muestran los ajustes realizados con benceno y mesitileno para hallar los parametros de

interaccion de los grupos aromaticos ACH y ACCH3 empleados para construir los xilenos.
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Figura 5-6 Comportamiento de yoo de alquenos en el THTDP-Br en funcion de la temperatura.

Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacion y prediccion con

GC-EoS, respectivamente. Con fines comparativos se muestra también el comportamiento del
coeficiente de actividad para los analogos n-octano y n-decano.

En la Figura 5-6 puede observarse que el cambio en el coeficiente de actividad es similar al
pasar de n-octano a 1-octeno, y de n-decano a 1-deceno. Esto significa que la influencia del
doble enlace sobre y> es independiente del nimero de carbonos de la cadena. El valor mas
bajo para alquenos evidencia una mayor afinidad por la fase estacionaria frente a los alcanos,

y el modelo ajusta correctamente este comportamiento.
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Figura 5-7 Modelado de yeo como funcion de la temperatura para alcoholes en el liquido iénico
THTDP-Br. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlaciéon y
prediccidn con GC-EoS, respectivamente.
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La Figura 5-7 muestra los resultados del ajuste y prediccién de y~ para alcoholes alifaticos.
Puede verse que el modelo permite predecir la tendencia creciente de los coeficientes de

actividad al aumentar la temperatura para esta familia.

La Tabla 5-5 resume los errores relativos en la correlaciéon y prediccién para cada familia
quimica de solutos estudiados. Considerando el error experimental inherente a la
determinacién de coeficientes de actividad a dilucién infinita, es posible afirmar que en
general los ajustes son muy buenos, siendo el error relativo menor al 5% en la mayoria de los
casos, mas aun considerando que se utilizéd el menor niimero de parametros de ajuste que
dieran un resultado razonable. El error relativo promedio en las predicciones es del 10%, lo
que constituye una muy buena exactitud para la predicciéon de y>. En el caso de los alcoholes,
el error de prediccion algo mas elevado puede atribuirse al bajo valor absoluto de los
coeficientes de actividad, y a la relativa dificultad para el modelo de ajustar grupos con un
fuerte componente asociativo (interacciones del tipo puente de hidrégeno). También es
importante destacar que los coeficientes de actividad medidos son notablemente menores que
en el caso de los hidrocarburos y otras familias, lo que conlleva a errores relativos mayores.
Ademas, en la Figura 5-7 se incluye la predicciéon de y* del isopropanol, un alcohol secundario,
utilizando los parametros del grupo alcohol primario CH,0H. Esto podria mejorarse ajustando
un k* especifico para el grupo CHOH con un mayor ntimero de datos. A pesar de estos
problemas, los coeficientes de actividad predichos son del orden de los valores

experimentales.

Tabla 5-5 Error relativo porcentual para cada familia correspondiente al ajuste con GC-EoSy a la
prediccidn de coeficientes de actividad de homélogos en THTDP-Br.

Familia Errord%
Ajuste Prediccién

Alcanos 3,6 6,5
Aromaticos 3,2 9,4
Alquenos 3,8 6,3
Cetonas 1,0 11,8
Alcoholes 12,7 27,4
Esteres 2,6 8,1

113



5.2.4.2 Dicianamida de THTDP

De la misma manera que con el THTDP-Br, se realiz6 el ajuste de coeficientes de actividad a
dilucién infinita de diversos solutos en el liquido i6nico THTDP-DCA en funcién de la
temperatura, mediante el modelo GC-EoS, y con los pardmetros obtenidos se estimaron los
coeficientes de actividad a dilucién infinita de otros solutos homélogos. En las siguientes
figuras se grafican los ajustes y las predicciones del modelo, comparandolos con los valores

experimentales.

El ajuste de 3 n-alcanos permitié obtener los parametros de interaccién binaria de los grupos
metilo y metileno alifaticos con el grupo nuevo propuesto, y junto con otros solutos detallados
en la Tabla 5-3 los pardmetros de grupo puro del [P(CH2)4+-DCA]. En el mismo grafico se

incluye la prediccién para n-hexano y n-undecano, no inyectados en esta fase.
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310 320 330 340 350

Figura 5-8 Modelado de ye= de n-alcanos como funcién de la temperatura en el liquido iénico
THTDP-DCA. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlaciéon y
prediccidn con GC-EoS, respectivamente.
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Figura 5-9 Modelado de coeficientes de actividad a dilucidn infinita de cicloalcanos en el liquido
ionico THTDP-DCA como funcion de T. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y
continuas: correlacién y prediccion con GC-EoS, respectivamente.

El 2,2,4-trimetilpentano, normalmente denominado isooctano, presenta 3 grupos “metilo

voluminoso” (bulky) al igual que el 2,2-dimetilpentano, pero ademas presenta el grupo iso

“CHCH3". Los parametros de energia de interaccién binaria de los grupos voluminosos son

iguales a los de los grupos andlogos comunes, pero cambia el area de interaccion, g. Ademas,

el carbono cuaternario se ve “apantallado” por los sustituyentes y no interacciona con el

entorno por los efectos estéricos, de manera que segtin el modelo, no aporta a la construccién

de la molécula.
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Figura 5-10 Comportamiento de y=° para alcanos ramificados en THTDP-DCA en funcion de la
temperatura. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacidon y

predicciéon con GC-EoS, respectivamente.
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Figura 5-11 Comportamiento de yo° de solutos n-alquilaromaticos en funcion de la temperatura
en el liquido idnico THTDP-DCA. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y
continuas: correlacién y prediccion con GC-EoS, respectivamente.
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Figura 5-12 Comportamiento de los ye= de xilenos en THTDP-DCA. Simbolos: datos
experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacion y prediccion con GC-EoS,
respectivamente.

Los datos de m-xileno se utilizaron para obtener los parametros del grupo aromatico ACCH3
(y del ACH junto con benceno).
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Figura 5-13 Modelado de coeficientes de actividad a dilucién infinita de ésteres de acetato en el
liquido idnico THTDP-DCA en funcion de T. Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas
y continuas: correlacion y prediccidon con GC-EoS, respectivamente.
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Figura 5-14 Modelado de y<° de alcoholes en funcién de T en el liquido iénico THTDP-DCA.
Simbolos: datos experimentales. Lineas discontinuas y continuas: correlacion y prediccién con
GC-EoS, respectivamente.

Para los alcoholes, se ajust6 el grupo alcohol primario CH20H con n-butanol y el grupo alcohol
secundario CHOH con isopropanol. Sistemas como el representado en la Figura 5-14, que
incluyen alcoholes primarios y secundarios, pueden abordarse con dos estrategias diferentes:
una posibilidad econémica es considerar idénticas las energias de interacciéon de los grupos
CH20H y CHOH y diferenciarlos por el factor g; correspondiente al area superficial (parametro
no ajustable), es decir el area a través de la cual puede interaccionar con su entorno. Asi se

procedio con el liquido i6nico THTDP-Br con relativo éxito. La segunda posibilidad es ajustar

117



parametros propios para cada grupo, sin relacionarlos entre si. En el liquido iénico THTDP-

DCA se probaron ambas alternativas, obteniéndose mejores resultados con ésta tltima.

En la figura 5.14 se ve también que el valor de y* es muy similar para todos los alcoholes y
varia poco con la temperatura. Lo mismo se observa para el THTHP-Br en la Figura 5-7, en el
que la variacion de los Y es aiin menor. A partir de estas observaciones puede concluirse que
la interaccion del grupo alcohol con el LI es muy fuerte, por lo que el efecto de agregar
metilenos a la cadena hidrocarbonada se reduce y las predicciones para todos los alcoholes
resultan similares, no mostrando el salto en el valor del coeficiente de actividad que se nota
para otras familias, en particular los alcanos. Estos y* tan bajos sugieren la presencia de
fuerzas asociativas entre los alcoholes y el liquido i6nico, que pueden interpretarse como
interacciones de tipo puente de hidrégeno. Si bien existe un modelo de Contribucién de
Grupos que tiene en cuenta este aporte asociativo, GCA-EoS [72], [75], los resultados
obtenidos con el modelo mas sencillo GC-EoS utilizado en este trabajo son aceptables para
esta familia de compuestos. La Tabla 5-6 resume los errores relativos porcentuales para cada
familia de compuestos, tanto los de ajuste como los de prediccion de coeficientes de actividad

a dilucion infinita en el THTDP-DCA.

Tabla 5-6 Error relativo porcentual para cada familia correspondiente al ajuste y a la prediccién
de coeficientes de actividad de homdélogos en el liquido iénico THTDP-DCA.

Familia bl
Ajuste Prediccién

Alcanos 7,4 13,4
Aromaticos 4,1 4,8
Alquenos 2,1 30,3
Cetonas 4,2 21,3
Alcoholes 7,1 8,6
Esteres 4,3 10,1

En este liquido idnico, el error promedio en los ajustes es menor al 5%, mientras que para la
prediccién es del 12%, de nuevo muy buenos niveles de exactitud considerando la relevancia

de la prediccidn de coeficientes de actividad a dilucién infinita.

Por otro lado, se probd la capacidad del modelo para predecir constantes de Henry de una

serie de alquenos, y se comparo el valor estimado con los valores experimentales obtenidos

118



de la referencia [76] para propileno, 1-buteno y 1,3-butadieno, exhibiendo una gran

concordancia. El valor de Ky para etileno se ajust6 separadamente por ser un grupo en si

mismo.

Ky Exp
15 ~
10 - L g
5 A L

(
Ky Predicho

0 T T 1

0 5 10 15

Figura 5-15 Constantes de Henry de alquenos en el liquido idnico THTDP-DCA experimentales
frente a predichas. La recta representa la coincidencia exacta.
El error relativo en la prediccion de las constantes de Henry es en promedio -16%, y en todos
los casos negativo. Esta coincidencia es importante dado que los pardmetros utilizados son los

ajustados mediante los datos de coeficientes de actividad a dilucidn infinita.

5.3 Modelado de coeficientes de particion gas-liquido mediante LSER

El objetivo de este modelado es caracterizar a los dos liquidos i6nicos de fosfonio estudiados y
comparar sus propiedades solventes con las de otros liquidos i6nicos cuyos datos existen en
literatura. Para esta caracterizacion se utilizaron los coeficientes de particién gas- liquido
informados en el capitulo anterior. En este abordaje se pretende obtener los descriptores
LSER de los liquidos i6énicos THTDP-Br y THTDP-DCA, pero no se evaluara su capacidad

predictiva ya que el total de los datos experimentales se ha empleado en el ajuste.

El modelo extratermodindmico LSER, desarrollado por Kamlet, Taft y Abraham [27], [65],
[77], plantea una propiedad de solvataciéon dada como la suma de las contribuciones debidas a

las distintas interacciones posibles entre el soluto y las fases involucradas en el equilibrio.
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Matematicamente, esto se expresa segin la ecuacion:

log(PS) =c+eE +sS+aA+bB + 1L 5X

En esta relacion, PSes cualquier propiedad relacionada a la energia libre de solvatacion de un
soluto en un solvente dado (por ejemplo, factor de retencién o coeficiente de particién). Los
parametros £, S, A, By L corresponden a los descriptores de cada soluto sonda, que son
conocidos y representan la refraccién molar de exceso respecto a la correspondiente a un n-
alcano de igual volumen (E), la polaridad/polarizabilidad (S), la capacidad de actuar como
acido y como base de Lewis (dador y aceptor de puente de hidrégeno; A y B,
respectivamente), y al coeficiente de particién gas-hexadecano (L). Por el lado del solvente,
los coeficientes obtenidos del ajuste multiparamétrico son una medida de su capacidad para
presentar interacciones con los solutos a través de electrones pi o no enlazantes (e),
interacciones dipolo-dipolo (s), actuar como aceptor (a) o donor (b) en puentes de hidrogeno,
y a través de fuerzas dispersivas (/), mientras que c es una constante caracteristica del
sistema. Cuanto mayor sea el valor del parametro, mas importante sera la contribucién de esa

interaccion a la propiedad PS.

5.3.1 Procedimiento

Se correlacionaron mediante un ajuste multilineal realizado con el programa Exce/ los
coeficientes de particion gas-liquido Ki a 40 °C (Tabla 4-4 y Tabla 4-6) obtenidos para los
distintos solutos en cada liquido iénico, en funcion de los cinco descriptores correspondientes
a cada soluto (£ S, 4, By L) segin la dependencia expresada por la ecuacion 5.X. Esto permitié
obtener un conjunto de parametros para THTDP-Br y otro para THTDP-DCA. Los descriptores

de los solutos se obtuvieron de las referencias [78]-[82] y se tabulan en la Tabla 9-5 del anexo.

5.3.2 Resultados

A continuacion, se muestran los parametros resultantes de la correlacién multi-lineal con n
solutos de diferentes familias para los dos liquidos i6nicos estudiados, y el coeficiente de
determinacion R2. Las udltimas dos filas de la tabla corresponden a los parametros informados
en la referencia [27] para el ajuste de /og(k) y se muestran con fines comparativos. Cabe

aclarar que la constante cdepende de la propiedad correlacionada, PS.
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Tabla 5-7 Descriptores correspondientes a los liquidos idnicos estudiados, desviacidon estandar
(s4) y parametros de la regresion.

1 b a s e c R? n

THTDP-Br 0,82 -0,42 7,03 1,39 -0,27 -0,30 0,96 32
(£0,04) (£0,18) (£0,32) (+0,16) (+0,14) (£0,15)

THTDP-DCA 0,80 0,18 4,26 1,13 -0,08 -0,44 0,96 30
(£0,03) (£0,15) (£0,22) (+0,14) (£0,12) (0,13)

THTDP-DCA
[27]

075 -015 367 139  -016  -324 0,99 29
(£0,02) (£0,12) (£0,13) (£0,09) (£0,08) (£0,09)

THTDP-C]

[27] 0,83 -0,58 6,60 1,51 -0,15 -3,63 0,97 26

(£0,06) (£0,24) (£0,31) (£0,19) (£0,18) (£0,23)

Teniendo en cuenta el valor de cada parametro y su desviacion estandar para los liquidos
ionicos estudiados en esta tesis, puede verse que b, ey cno son significativamente distintos de
cero o son muy pequeilos, en tanto que la mayor diferencia se observa en a, que representa el
caracter basico de estos solventes. El THTDP-Br tiene un valor de a considerablemente mayor
que el THTDP-DCA y, por consiguiente, mayor capacidad para actuar como aceptor de
protones en interacciones del tipo puente de hidrégeno. Esto concuerda con las conclusiones
obtenidas en la seccién 4.3.3 con los coeficientes de actividad a dilucion infinita de los
alcoholes, solutos donores de protones, un orden de magnitud mas bajos en el THTDP-Br con

respecto al THTDP-DCA.

Conclusiones similares se han obtenido para el cloruro de tri(hexil)tetradecilfosfonio frente al
analogo dicianamida a partir del ajuste LSER [27] de factores de retenciéon en CGL de
numerosos solutos (ver Tabla 5-7), y en la referencia [77] a partir de medidas de coeficientes
de particidn agua- liquido idnico, donde reportan un parametro aigual a 1,8 para THTDP-Br,

1,5 para THTDP-Cl y -0,4 para THTDP-DCA.

5.4 Conclusiones

5.4.1 Modelo de Contribucién Grupal

El modelo de contribucion grupal basado en ecuaciones de estado resulta eficaz para la
prediccion de coeficientes de actividad a dilucidn infinita de solutos pertenecientes a diversas
familias quimicas en los liquidos idnicos estudiados, y permite representar de manera

correcta la variaciéon de y» con la temperatura. Una vez construido el modelo, puede
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predecirse el coeficiente de actividad de cualquier soluto de estas familias en los mismos
liquidos idnicos, o en otros que tengan el mismo nucleo neutro pero distinto largo de cadenas
alquilicas. A diferencia de modelos empiricos como el de Abraham basados en la energia de
solvatacidn, que requiere gran cantidad de datos para el entrenamiento y la obtencién de los
parametros representativos de las propiedades del liquido i6nico (polaridad, caracter acido-
base, fuerzas dispersivas) el modelo GC-EoS permite realizar el ajuste con una menor cantidad
de datos experimentales y a la vez predecir otros sistemas que tengan los mismos grupos. La
informacién experimental requerida, ademas de los y», es la temperatura y presién criticas, y

datos del equilibrio liquido-vapor, normalmente disponibles para los solutos.

En particular, este modelo ha mostrado ser util para los liquidos iénicos, permitiendo modelar
los datos y realizar buenas predicciones con errores en el orden del +10%. En sintesis, estos
resultados demuestran la validez del modelo GC-EoS para obtener informacién
termodinamica relevante de sistemas que incluyen a los liquidos i6nicos de fosfonio

estudiados.
5.4.2 Modelo LSER

Se obtuvieron los parametros descriptores de los liquidos i6nicos de fosfonio estudiados en
esta tesis a partir de regresiones multi-lineales, obteniendo una muy buena correlacién. Estos
valores se contrastaron con los reportados en bibliografia para solventes similares,

encontrando una buena concordancia.

Los parametros del modelo LSER tienen un significado fisicoquimico explicito y permiten una
interpretacion directa en cuanto a las interacciones moleculares que tienen lugar en la mezcla
del soluto con el solvente. En este sentido, se hace evidente la elevada polaridad de los
liquidos i6nicos dada la magnitud de sy la relevancia de este tipo de interacciones en la
retencion de solutos polares. Para el caso del THTDP-Br se observa el importante caracter
basico en comparaciéon con el THTDP-DCA. Dado que los cationes son idénticos, esta mayor
basicidad puede atribuirse al anién bromuro, y justificarse con la mayor localizacién de la
carga. Esta basicidad podria explicar también la alta selectividad observada para el par
cloroformo/hexano en el THTDP-Br. El valor negativo o estadisticamente nulo del coeficiente
b muestra que los LIs de fosfonio no poseen caracter acido, a diferencia de los derivados del

cation imidazolio.
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6 Aplicacion de las columnas a la separacion de contaminantes
ambientales

6.1 Objetivos

Los objetivos de esta seccion incluyen evaluar la utilidad de las columnas basadas en liquidos
ionicos de fosfonio para el andlisis de contaminantes ambientales polares, y desarrollar un
método para la determinacion cualitativa y cuantitativa de seis antiinflamatorios de amplio
uso. Por ultimo, evaluar las cifras de mérito: exactitud, precisién, recuperacién y limite de

deteccion.

6.2 Antecedentes

Los antiinflamatorios no esteroides (AINEs) constituyen una familia de analgésicos y
antipiréticos de amplio uso farmacolégico y muchos son de venta libre en nuestro pais. El
primer antiinflamatorio comercializado fue la aspirina o &cido acetilsalicilico a fines del siglo
XIX, mientras que a mediados del siglo XX comenz6 a usarse el resto. Estos se clasifican segin

su estructura quimica en salicilatos, paraaminofenoles, derivados pirazdlicos, profenos, etc.

En general, el mecanismo de accién de los AINEs es la inhibicién de la enzima ciclooxigenasa
(COX), que participa en la produccién de prostaglandinas. Se conocen dos formas de esta
enzima con funciones diferentes, COX-1 y COX-2, y a partir de esto los AINEs se han sub-
clasificado en dos grupos: inhibidores selectivos de COX-2 (la forma que participa en el
proceso inflamatorio); e inhibidores no selectivos, que actiian sobre ambas formas de la COX.
El bloqueo de la COX-1 seria el responsable de los efectos secundarios gastrointestinales,

renales y plaquetarios de los AINEs [83].

En particular, la estructura basica de la familia de profenos es el grupo acido propanoico
sustituido en el carbono 2 con un grupo aromatico (acido aril-2-propidnico), siendo el mas
sencillo y popular el ibuprofeno. Otros ejemplos son naproxeno, ketoprofeno y fenoprofeno,
aunque la lista no se limita a estos. Las estructuras de los AINEs estudiados en este trabajo se
muestran en la Tabla 2-3, junto con sus pKa. Estos compuestos son metabolizados en el higado,
se eliminan principalmente por orina y son vertidos continuamente al ambiente, bien como el
principio activo o como sus metabolitos, a través de efluentes cloacales que llegan a cursos de

agua naturales desde los hospitales o los hogares. Otra fuente de contaminacion es el descarte
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de medicamentos vencidos. Asi, se consideran contaminantes emergentes por su origen
antropogénico y porque su presencia afecta negativamente a la vida acuatica, aunque los
efectos ambientales no estan del todo dilucidados [84]. Es comuUn encontrarlos en aguas
superficiales, principalmente al ibuprofeno y al diclofenac [85], y es posible que se encuentren
presentes a nivel de trazas aun en el agua corriente, dado que los tratamientos de las plantas
potabilizadoras no siempre son los adecuados para eliminarlos completamente. Estos
compuestos han sido reportados en muestras acuosas reales en concentraciones del orden de
nanogramos/litro y hasta microgramos/litro [36]-[38], [85] aunque en nuestro pais la
informacién sobre su presencia en aguas superficiales es escasa. Por lo tanto, su
determinacion rapida, precisa y selectiva a bajas concentraciones en muestras acuosas es aun

un desafio no totalmente resuelto.

Por otro lado, la complejidad de las matrices ambientales y las bajas concentraciones de los
AINEs impiden realizar andlisis directos de las muestras, lo que lleva a la necesidad de
implementar tratamientos de preconcentracién como extracciéon en fase sélida [37], [85],
[86], microextraccién en fase sélida [87], o extraccion liquido-liquido [36], y posterior analisis
mediante cromatografia gaseosa o cromatografia de liquidos normalmente acopladas a
espectrometria de masas o detector de arreglo de diodos. La mayoria de los procedimientos
de extraccidn en fase so6lida, luego de la extraccién de los analitos del cartucho, involucran un
paso de evaporacion del solvente y reconstitucién para reducir el volumen final, maximizando

alavezlarecuperacion y la detectabilidad.

En este trabajo se propone un método para la determinacién de seis AINEs en aguas
superficiales mediante cromatografia gaseosa. Para la identificacion de los analitos y la
optimizacion del método se utilizé un cromatografo de gases con detector de espectrometria
de masas, en tanto que para la cuantificacion se utilizé un cromatdgrafo con detector de
ionizacion en llama. Se utilizé una columna capilar con el liquido i6nico bistriflamida de
tri(hexil)tetradecilfosfonio como fase estacionaria. Debido a que estos compuestos son poco
volatiles, antes de inyectarlos en el cromatdgrafo debe llevarse a cabo una derivatizacion del
grupo acido carboxilico, convirtiéndolo en éster, para luego extraerlos de la fase acuosa con
un solvente organico. Se preconcentrd la muestra en cartuchos HLB Oasis, se eluy6 con una
mezcla de acetato de etilo: acetona (50:50), se evapord el solvente y se reconstituyeron los
analitos en etanol. Posteriormente se realizd la derivatizacién con cloroformiato de etilo y por

ultimo la extraccién con cloroformo de los AINEs derivatizados para su inyeccidn.
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6.3 Resultados

6.3.1 Cualitativos

A partir de los espectros de masas obtenidos entre 30 y 300 m/z, se identificaron los AINEs

derivatizados (en adelante, analitos) comparando con los espectros de la biblioteca del

programa de adquisicion de datos.

Los seis analitos se separaron con excelente resolucion en la columna #C9, en un tiempo de

analisis menor a 30 minutos. La Figura 6-1 corresponde a un cromatograma SIM de estandares

de estos seis analitos. Los parametros cromatograficos relevantes como eficiencia y factor de

asimetria de los picos se informan en la Tabla 6-1. En particular, los factores de asimetria

rondan entre 1,1 y 1,3, lo que muestra un excelente comportamiento de estos analitos en la

fase estacionaria.

Tabla 6-1 Concentracidn de AINEs en la solucién madre en etanol, fragmentos mayoritarios y
parametros cromatograficos en las condiciones utilizadas.

AINE C (mg/L) (m/z (1) | m/z (2) |tr (min) [N (m?)| As
Ibuprofeno 140 161 234 4,18 1700 |1,28
Fenoprofeno 108 197 270 6,83 1900 [1,18
Naproxeno 104 185 258 9,51 1400 1,13
Diclofenac 96 242 214 11,43 | 1500 |1,18
Ketoprofeno 100 209 105 13,97 | 1200 |1,11
Fenbufeno 104 282 237 28,14 | 1800 (1,15
[TIC = Time 95934 Scan# 1588 Inten. 941220 Owven Temp220.00
[161.00 (1.00)—
208,00 (17 531
700 331)
o500 (.43
242.00 (3429
[162.95 (2454
L : ~ 5 L &

Figura 6-1 Cromatograma de los analitos en la columna #C9. Se muestra la superposicion de los
cromatogramas registrados mediante TIC y un SIM de cada analito.
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Si bien la buena resolucién de los analitos permitiria aumentar la temperatura final del horno
o la velocidad de calentamiento para disminuir el tiempo de andlisis, se mantuvieron estas
condiciones para preservar la columna. Otros trabajos reportan tiempos de retencion
similares [36] o mayores [37] empleando columnas comerciales de polidimetilsiloxano-5%
fenilo, aunque en estos trabajos no se informan otros parametros cromatograficos. El tiempo
de andlisis en la referencia [38] es de 15 minutos, pero algunos AINEs son distintos a los

estudiados en esta tesis por lo que la comparacion no es directa.

6.3.2 Cuantitativos

6.3.2.1 Cifras de mérito

La exactitud y la precision del método fueron evaluadas empleando una solucién estandar, y
el LOD se calculé segin la recomendaciéon de la IUPAC. La recuperaciéon se evalud en la
muestra “82”. En la Tabla 6-2 se muestran las cifras de mérito obtenidas en las condiciones
optimizadas para los seis AINEs. La exactitud promedio en la prediccién es de 11% para una
concentracion de los analitos de 3-4 ppm en cloroformo (10 ppm en etanol), y la precision
para cinco replicados de inyeccién de la misma solucién es de 4% en promedio. Vale decir que
la exactitud del método es aceptable, mientras que la precisién es muy buena. Los limites de
deteccidn se expresan como microgramos de AINE por litro de muestra acuosa (ug L-1). En la

bibliografia citada se encuentran, en general, limites de deteccién inferiores.

Tabla 6-2 Cifras de mérito del método.

AINE Exactitud | Precisién | LOD (ppb) | Recuperacién%
diclofenac -13 6,9 40 97,5
fenbufeno -9 4,9 70 -
fenoprofeno -16 7,5 30 97,1
ibuprofeno -5 2,0 60 95,1
ketoprofeno -10 2,3 70 75,6
naproxeno -13 3,0 40 149

En un primer ensayo se utiliz6 etanol para la extraccién de los AINEs del cartucho, con el fin
de evitar la contaminacion cruzada con otros solventes como metanol, que provocarian
reacciones de derivatizacion paralelas. Dadas las recuperaciones bajas obtenidas (10-40%),

se repitid la extraccion con la mezcla de solventes recomendada en la referencia [37], donde
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utilizaron los mismos cartuchos de extraccion HLB Oasis. De esta manera, las recuperaciones

obtenidas mejoraron notablemente para todos los AINEs estudiados (Tabla 6-2).

Estos resultados sugieren que si bien la cuantificacion realizada debe mejorarse y tiene sélo
valor semicuantitativo, el método cromatografico desarrollado empleando una columna
conteniendo al liquido i6nico bistriflamida de tri(hexil)tetradecilfosfonio como fase
estacionaria es util para la separacion e identificaciéon de estos seis AINEs. La resolucién es
elevada, incluso en los extractos obtenidos con muestras acuosas reales inyectados en el CG-

FID, cuya universalidad pierde las ventajas de selectividad del espectrometro de masas.

6.3.2.2 AINEs en las muestras reales
Luego del tratamiento de las muestras acuosas segtn el protocolo descrito en la seccién 2.2.7,
se encontré ibuprofeno, fenoprofeno y diclofenac en ambas muestras, aunque a

concentraciones por debajo del LOQ.

Tabla 6-3 Concentracion aproximada de los antiinflamatorios hallados en cada muestra acuosa.

AINE Cos+ (ppb) | Cs2 (ppb)
ibuprofeno (5,5) (7,5)
fenoprofeno (39 (4.8)
diclofenac (7.1) (4.8)

En los cromatogramas superpuestos de la Figura 6-2, que corresponden a la muestra 82y a la
misma muestra con sobreagregado de patrén (para el ensayo de recuperacién) pueden

identificarse los picos correspondientes a los analitos informados en la tabla anterior.
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Figura 6-2 Cromatogramas superpuestos de la muestra 82 (violeta) y de la misma muestra
sobreagregada (rojo).

6.4 Conclusiones

El método cromatografico desarrollado permiti6 la separaciéon de los seis antiinflamatorios
derivatizados con excelente resoluciéon y en un tiempo de elucién razonable. La eficiencia
promedio de los seis analitos es 1600 platos m-! y el factor de asimetria promedio 1,17, lo que
evidencia un buen comportamiento de los analitos en la columna de bistriflamida de

tri(hexil)tetradecilfosfonio como fase estacionaria.

Dos de los AINEs encontrados en las muestras, ibuprofeno y diclofenac, estan entre los
analgésicos mas utilizados en nuestra region (segin la EPA, el ibuprofeno es el tercer farmaco
mas utilizado a nivel mundial) y aunque no es sorprendente, su presencia en cursos de agua
naturales en puntos cercanos a barrios residenciales es una alerta ambiental. Dado que no
presentan riesgo para la salud humana a las concentraciones que pueden existir en aguas
superficiales, no se ha establecido el limite permitido de estos principios activos en agua para

consumo. Sin embargo, es conocida su toxicidad para otros animales.
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7 Conclusiones Generales

Los liquidos i6nicos han renovado el interés en el desarrollo de nuevas fases estacionarias
para cromatografia gaseosa, después de varios afios en que los polisiloxanos y
polietilenglicoles predominaron ampliamente. Esto es debido a sus propiedades favorables,
como baja presiéon de vapor y elevada estabilidad térmica que los convierte en fases
estacionarias polares de bajo sangrado, y la posibilidad de disolver solutos polares y no
polares mediante multiples interacciones, del tipo acido-base, dipolo-dipolo, y fuerzas de
dispersion. Ademas, estas y otras caracteristicas, como la inercia quimica, los han convertido
en solventes de aplicaciéon en multiples procesos.

A pesar de la dificultad para depositar los liquidos i6bnicos monocatiénicos en el capilar de
silice formando una pelicula homogénea, provocada entre otras cosas por su elevada tension
superficial y por la disminucién de la viscosidad con el aumento de temperatura (al ser fases
depositadas y no ligadas) se ha logrado construir columnas capilares eficientes, con
rendimientos comparables a las columnas comerciales. Para lograrlo, se han probado varios
métodos de acondicionamiento del capilar, reportados en la bibliografia, previos al depdsito
de la fase estacionaria.

No se pudo concretar el analisis del espesor de la pelicula mediante Microscopia de Barrido
Electrénico debido a que en las condiciones de alto vacio requeridas y a la temperatura que
alcanzan las muestras en la celda, los liquidos idnicos se evaporan. En modo “ambiental”, que
evita el uso de alto vacio, la imagen tiene una resolucién menor y no es posible estimar el
espesor de la pelicula depositada. Sin embargo, los excelentes resultados obtenidos en la
determinacion de las constantes de particion permiten inferir que el espesor y la relacion de
fases calculados con las ecuaciones teéricas son correctos.

Se han obtenido los coeficientes de particién y los coeficientes de actividad a dilucién infinita
para casi cuarenta compuestos organicos comunes pertenecientes a distintas familias
quimicas, en dos liquidos i6nicos, bromuro y dicianamida de tri(hexil)tetradecilfosfonio, a
cuatro temperaturas (40, 50, 60 y 70 °C), utilizando en cada sistema cuatro columnas
capilares con distinta relacidn de fases, fabricadas en el laboratorio. Esto permite obtener los
parametros de la regresion lineal con excelente precision; la pendiente corresponde a Ky, y la
ordenada al origen permite evaluar la presencia y contribucién de fendmenos de adsorcién en
la superficie gas-liquido. En comparacidn, las determinaciones de coeficientes de actividad

utilizando columnas rellenas implican procedimientos mas complicados desde el punto de
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vista experimental, y la precision de los valores obtenidos estd mas comprometida. La menor
permeabilidad de las columnas rellenas implica trabajar con caidas de presién mayores, y esto
anula la posibilidad de aproximar el comportamiento del gas portador al de un gas ideal.
Como consecuencia deben medirse las presiones en el inyector y el detector, para calcular los
términos que introducen las correcciones pertinentes. Ademas, debe medirse el caudal de gas
portador y la masa de fase estacionaria en la columna, lo que resulta trabajoso y puede llevar
a errores importantes.

En particular, los liquidos id6nicos de fosfonio estudiados muestran una selectividad
interesante para el par hexano/cloroformo (THTDP-Br), aunque no presentan selectividad
elevada para las otras mezclas consideradas “pares criticos” en la industria evaluadas en este
trabajo. No obstante, muestran un buen desempeno con muestras de interés analitico como la
mezcla de antiinflamatorios estudiada. En ese sentido, las columnas comerciales con liquidos
ionicos han demostrado ser de utilidad con una gran diversidad de muestras, como
hidrocarburos, aromaticos polinucleares, bifenilos policlorados y ésteres metilicos de acidos
grasos.

Las columnas exhiben una vida util muy buena, ya que luego de un uso continuado (en
distintos estudios durante este trabajo de tesis) no han mostrado cambios significativos en las
propiedades de retencion. Ademas, la estabilidad térmica supera a la de los polietilenglicoles,
pudiendo llegar a temperaturas cercanas a 265 °C, y ampliando el intervalo util a
temperaturas inferiores a 60 °C. Sin embargo, debido a su elevada viscosidad no se
recomienda el uso de estas columnas a temperaturas bajas, ya que en esas condiciones
presentan baja eficiencia dada la importancia del ensanchamiento de banda por resistencia a
la transferencia de masa en fase estacionaria, y aumenta la posibilidad de ocurrencia de
fenomenos de adsorcién superficial.

Se modelaron los coeficientes de actividad a dilucién infinita obtenidos en ambos sistemas
mediante el modelo termodindmico de contribuciéon de grupos GC-EoS. Se obtuvieron los
parametros correspondientes a los grupos nuevos y se verificd la capacidad predictiva del
modelo construido, con buenos resultados para las distintas familias de compuestos en ambos
liquidos idnicos. Este modelo permite predecir coeficientes de actividad a distintas
temperaturas (o constantes de Henry) de solutos pertenecientes a las familias utilizadas para
el entrenamiento, con errores inferiores al 10% en muchos casos. Dado que el nimero de

combinaciones anién-cation es virtualmente infinito, la alternativa mas viable para el estudio
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de liquidos idnicos es el desarrollo de modelos predictivos eficientes para identificar aquellos
con propiedades interesantes para necesidades especificas.

Se utilizé una de las columnas en el andlisis de antitinflamatorios en muestras acuosas reales.
El método cromatografico desarrollado arrojé una excelente resoluciéon de estos compuestos
derivatizados, picos simétricos y un tiempo de andlisis razonable. En cuanto a la parte
cuantitativa, las cifras de mérito deben mejorarse realizando ensayos adicionales, en

particular los limites de deteccion alcanzados.
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9 Anexo Tablas

Tabla 9-1. Constantes de la ecuaciéon de Antoine y presion de vapor calculada en funcién de la
temperatura para los solutos utilizados.

Intervalo T Py/atm
Soluto A B ¢ °C) 40°C 50°C 60°C 70°C
acetona 7,1327 1219,97 230,653 (-64)-70 |0,555 0,804 1,134 1,564
butanona 7,28066 1434,2 246,499 (-6,5)-80 0,248 0,365 0,525 0,739
2-pentanona 6,95 1274,6 210,91 2-137 0,098 0,153 0,231 0,340
n-hexano 6,87601 1171,17 224,408 (-25)-92 0,368 0,534 0,754 1,040
n-heptano 6,89677 1264,9 216,544 (-2)-123 0,122 0,186 0,277 0,400
n-octano 6,91868 1351,99 209,155 19 - 152 0,041 0,066 0,103 0,157
n-nonano 6,93893 1431,82 202,11 39-178 0,014 0,024 0,039 0,063
n-decano 7,44  1843,12 230,22 17 -174 0,005 0,010 0,016 0,026
2,2-dimetilpentano 6,8148 1190,03 223,303 (-19)-104 |0,260 0,380 0,541 0,753
cicloheptano 6,85271 1330,74 216,246 0,060 0,094 0,143 0,210
ciclohexano 7,26475 1434,15 246,721 7-80 0,241 0,355 0,511 0,718
octeno 6,93263 1353,49 212,764 15-148 0,050 0,080 0,123 0,184
deceno 6,96034 1501,87 197,578 54 -199 0,006 0,010 0,018 0,029
piridina 7,04678 1379,53 215,82 25-70 0,059 0,095 0,146 0,218
butilamina 7,213  1308,4 2242 (-14)-100 |0,240 0,363 0,535 0,767
propanol 8,37895 1788,02 227,438 (-15)-98 0,065 0,113 0,189 0,307
butanol 7,81028 1522,56 191,95 30-70 0,023 0,043 0,077 0,131
isopropanol 8,87829 2010,33 252,636 (-26)-83 |0,134 0,226 0,369 0,584
diclorometano 7,0803 1138,91 231,45 (-28)-73 |[1,009 1,422 1,958 2,639
cloroformo 6,93708 1171,2 227 (-13)-97 0,467 0,673 0,945 1,297
tetraclorometano 6,84093 1177,91 220,576  (-20)-77 0,275 0,404 0,578 0,806
acetato de etilo 7,10179 1244,95 217,881 16-76 0,247 0,375 0,551 0,788
acetato de isopropilo | 4,55172 1490,88 -34,098 (-38)-89 0,160 0,244 0,364 0,527
acetato de isopentilo 8,4163 2289,2 X 0,017 0,028 0,046 0,073
dietiléter 6,96559 1071,54 227,774 (-120)-194 |1,211 1,687 2,297 3,064
dioxano 7,43155 1554,68 240,337 20-105 0,101 0,157 0,237 0,348
tetrahidrofurano 6,99515 1202,29 226,254 23-100 0,397 0,578 0,821 1,138
nitropropano 7,12754 1474,3 215,986 trp-0,85Tct |0,031 0,051 0,080 0,123
acetonitrilo 7,33986 1482,29 250,523 (-27)-82 0,227 0,336 0,485 0,683
benceno 6,87987 1196,76 219,161 8-80 0,241 0,357 0,515 0,725
tolueno 6,95334 1343,94 219,377 20-200 0,078 0,121 0,183 0,268
etilbenceno 6,95719 1424,26 213,206 trp-0,85Tc [0,028 0,046 0,073 0,112
propilbenceno 3,19137 1544,37 209,748 20 - 365 0,010 0,017 0,029 0,046
sec-butilbenceno 7,29582 1740,35 222,8 25-75 0,006 0,011 0,018 0,030
mesitileno 7,42169 1770,47 227 25-70 0,008 0,014 0,024 0,038
m-xileno 7,00908 1462,27 215,105 45-195 0,025 0,041 0,065 0,100
p-xileno 6,99052 1453,43 215,307 45-190 0,026 0,043 0,068 0,104
o-xileno 6,99891 1474,68 213,686 50 - 200 0,020 0,034 0,054 0,083

1 trp: punto triple, Tc: temperatura critica.
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Tabla 9-2 Constantes de adsorcidn en la interfase gas-liquido a las cuatro temperaturas en el
sistema soluto-(THTDP-DCA).

T (°0) 40 50 60 70
Soluto KeL Ker KcL KcL
n-heptano 4,4E-04 2,5E-04 6,2E-05 2,5E-04
n-octano 4,4E-03 1,7E-03 1,5E-03 1,2E-03
n-nonano 1,1E-02 5,6E-03 3,6E-03 3,1E-03
n-decano 1,4E-02 1,4E-02 6,2E-03 6,2E-03
2,2-dimetilpentano 1,9E-04 7,5E-05 8,1E-05 8,7E-05
ciclohexano 5,6E-04 4,4E-04 2,6E-04 5,6E-04
metilciclohexano 9,3E-04 6,2E-04 4,4E-04 2,5E-05
Isooctano 5,3E-04 1,9E-04 3,3E-04 3,1E-04
1-deceno 2,5E-02 1,6E-02 1,1E-02 6,9E-03
benceno 3,7E-03 2,1E-03 1,1E-03 1,2E-03
tolueno 8,7E-03 5,6E-03 3,7E-03 2,6E-03
etilbenceno 1,7E-02 8,1E-03 7,5E-03 4,4E-03
sec-butilbenceno - 2,9E-02 1,9E-02 1,4E-02
m-xileno 1,9E-02 1,1E-02 7,5E-03 5,0E-03
p-xileno 1,8E-02 1,1E-02 7,5E-03 5,0E-03
o-xileno 2,5E-02 1,7E-02 1,0E-02 6,2E-03
etanol 6,9E-03 5,0E-03 3,1E-03 2,1E-03
n-propanol 2,4E-02 1,5E-02 8,1E-03 5,6E-03
isopropanol 4,9E-03 1,1E-03 1,2E-03 2,9E-03
n-butanol 6,9E-02 3,7E-02 1,9E-02 1,1E-02
p-dioxano 5,6E-03 3,1E-03 3,1E-03 1,9E-03
tetrahidrofurano 2,3E-03 1,2E-03 9,3E-04 8,7E-04
acetona 6,2E-04 2,1E-04 5,6E-04 6,2E-05
butanona 3,6E-03 2,2E-03 1,1E-03 1,2E-03
2-pentanona 6,2E-03 4,4E-03 3,7E-03 2,3E-03
acetato de etilo 2,0E-03 1,4E-03 8,1E-04 8,1E-04
acetato de butilo 1,2E-02 6,9E-03 3,9E-03 3,1E-03
acetato de isopentilo | 2,1E-02 1,0E-02 7,5E-03 5,0E-03
diclorometano 1,7E-03 1,2E-03 7,5E-04 6,9E-04
cloroformo 6,2E-03 3,7E-03 1,8E-03 2,0E-03
tetraclorometano 1,0E-03 5,6E-04 5,6E-04 3,7E-04
Z-pentanamina 8,1E-03 3,1E-03 2,1E-03 1,4E-03
2-heptanamina 2,4E-02 1,3E-02 1,0E-02 6,9E-03
piridina 1,5E-02 1,0E-02 6,2E-03 4,4E-03
1-nitropropano 2,2E-02 1,4E-02 9,3E-03 6,2E-03
acetonitrilo 2,4E-03 1,7E-03 1,2E-03 5,0E-04
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Tabla 9-3 Propiedades termodindmicas de particién gas-liquido en THTDP-DCA entre 40y 70°C.

Soluto AH (k] mol1) | AS (J mol1 K1)
n-heptano -28,8 -51
n-octano -34,0 -58
n-nonano -39,9 -72
n-decano -44.5 -78
2,2-dimetilpentano -25,7 -47
ciclohexano -30,7 -58
metilciclohexano -25,1 -36
isooctano -30,7 -58
1-deceno -45,8 -82
benceno -26,2 -42
tolueno -32,9 -52
etilbenceno -39,0 -64
sec-butilbenceno -45,8 -76
m-xileno -39,3 -64
p-xileno -38,7 -62
o-xileno -37,9 -57
etanol -37,8 -67
n-propanol -42,7 -73
isopropanol -46,2 -91
n-butanol -46,1 -76
p-dioxano -31,9 -52
tetrahidrofurano -26,4 -42
acetona -22,6 -32
butanona -27,1 -42
2-pentanona -36,4 -67
acetato de etilo -28,9 -50
acetato de butilo -37,6 -63
acetato de isopentilo -42,2 -73
diclorometano -23,9 -37
cloroformo -32,1 -50
tetraclorometano -29,9 -50
Z-pentanamina -24,1 -33
2-heptanamina -44,7 -80
piridina -34,1 -50
1-nitropropano -35,4 -52
acetonitrilo -18,8 -17
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Tabla 9-4 Propiedades termodindamicas de particidn gas-liquido en THTDP-Br entre 40 y 70°C.

Soluto AH (k] mol?) AS (J mol1 K1)
n-hexano -24,5 -42
n-heptano -32,3 -59
n-octano -34,3 -57
n-nonano -37,4 -60
n-decano -41,9 -66
2,2-dimetilpentano -24,1 -40
ciclohexano -20,3 -24
cicloheptano -29,2 -40
1-octeno -33,4 -54
1-deceno -39,9 -61
benceno -29,1 -45
tolueno -33,1 -50
etilbenceno -37,3 -57
propilbenceno -38,7 -55
sec-butilbenceno -40,0 -56
mesitileno -39,1 -55
m-xileno -36,1 -53
p-xileno -37,4 -57
o-xileno -36,0 -50
acetona -25,8 -44
butanona -31,1 -53
Z-pentanona -33,7 -56
acetato de etilo -24,5 -37
acetato de isopropilo -28,0 -45
acetato de isopentilo -37,5 -58
n-propanol -59,1 -107
n-butanol

isopropanol -42,8 -66
diclorometano -28,6 -42
cloroformo

piridina -34,4 -49
p-dioxano -42,0 -81
tetrahidrofurano -25,6 -39
1-nitropropano -35,9 -49
acetonitrilo -24,8 -33
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Tabla 9-5 Descriptores de los solutos de interés para el modelo LSER en cromatografia gaseosa.

Soluto E S A B L

p-dioxano 0,329 0,75 0 0,64 2,892
1-nitropropano 0,242 0,95 0 0,31 2,894
1-octeno 0,094 0,08 0 0,07 3,591
1-propanol 0,236 0,42 0,37 0,48 2,031
2-butanona 0,166 0,7 0 0,51 2,287
2-pentanona 0,143 0,68 0 0,51 2,755
2-propanol 0,212 0,36 0,33 0,56 1,764
acetato de butilo 0,071 0,6 0 0,45 3,361
acetato de etilo 0,106 0,62 0 0,45 2,376
acetato de isopentilo 0,051 0,57 0 0,47 3,675
acetato de isopropilo 0,055 0,57 0 0,47 2,612
acetona 0,179 0,7 0,04 0,49 1,760
acetonitrilo 0,237 0,9 0,07 0,32 1,739
benceno 0,6 0,52 0 0,14 2,786
butanol 0,224 0,42 0,37 0,48 2,601
cicloheptano 0,35 0,102 0 0 3,704
ciclohexano 0,305 0,1 0 0 2,906
cloroformo 0,425 0,49 0,15 0,02 2,480
decano 0 0 0 0 4,686
diclorometano 0,39 0,57 0,1 0,05 2,019
etanol 0,246 0,42 0,37 0,48 1,425
etilbenceno 0,613 0,51 0 0,15 3,778
heptano 0 0 0 0 3,173
hexano 0 0 0 0 2,668
mesitileno 0,649 0,52 0 0,19 4,399
metilciclohexano 0,244 0,1 0 0 3,323
m-xileno 0,623 0,52 0 0,16 3,839
nonano 0 0 0 0 4,182
octano 0 0 0 0 3,677
o-xileno 0,663 0,56 0 0,16 3,939
piridina 0,631 0,84 0 0,52 3,022
propilbenceno 0,604 0,5 0 0,15 4,221
p-xileno 0,613 0,52 0 0,16 3,839
sec-butilbenceno 0,603 0,48 0 0,16 4,506
tetraclorometano 0,458 0,38 0 0 2,821
tetrahidrofurano 0,289 0,52 0 0,48 2,534
tolueno 0,601 0,52 0 0,14 3,325
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