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1 Introducción  

1.1 Cromatografía de Gases con columnas capilares 
 

La cromatografía de gases (CG), y especialmente la cromatografía gas-líquido (CGL) con 

columnas capilares, es una técnica ampliamente difundida en laboratorios de diferentes 

ámbitos por varias razones, entre las que cabe mencionar: la sencillez operativa para 

cuantificar compuestos volátiles; los costos de equipamiento moderados; la sensibilidad y el 

amplio intervalo lineal de los detectores utilizados (aún los de menor costo como el de 

ionización en llama o de captura electrónica); y el empleo de gases como fase móvil, lo que la 

convierte en una técnica más aceptable ambientalmente frente al uso de solventes orgánicos 

en cromatografía de líquidos. Además, la CG acoplada a espectrometría de masas (CG-EM) 

permite alcanzar la sensibilidad y selectividad necesarias para el análisis de mezclas 

complejas. 

La cromatografía de gases, desde sus inicios, se desarrolló con columnas rellenas preparadas 

mediante el depósito de un líquido, la fase estacionaria, sobre un soporte poroso de elevada 

área superficial, que se empaqueta luego en tubos de vidrio o de acero inoxidable. Sin 

embargo, en la actualidad las columnas capilares de sílice fundida son mucho más utilizadas 

para aplicaciones analíticas, 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 análisis de muestras complejas; y la pureza de la sílice fundida con 

que se construyen los capilares, que minimiza los fenómenos de adsorción de la muestra en la 

superficie interna. En comparación, los soportes porosos utilizados para preparar columnas 

rellenas presentan distintos contenidos de impurezas metálicas que le confieren una fuerte 

actividad superficial. Además, las columnas empaquetadas en tubos de vidrio son muy 

frágiles, lo que imposibilita extender su longitud más dos o tres metros, e incluso es difícil 

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 depósito de casi cualquier fase 

estacionaria sobre el soporte poroso. 

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

dispersión 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 número más reducido de fases líquidas que se pueden depositar de manera estable en las 

paredes del capilar. Las columnas capilares para aplicaciones generales están basadas en 

polidimetilsiloxanos, polietilenglicol, poliarilsiloxanos, y más recientemente, en 2008, se 

introdujeron las primeras columnas comerciales basadas en líquidos iónicos. 

Una revisión bibliográfica permite observar que las columnas rellenas son las más utilizadas 

para el análisis cuantitativo de analitos a nivel de trazas o el análisis de gases permanentes 

por cromatografía gas-sólido. Otro campo de aplicación de estas columnas son los estudios 

fundamentales, como caracterización de solventes y obtención de información termodinámica 

sobre el equilibrio de fases, debido a la relativa facilidad para preparar rellenos con fases 

estacionarias de diversas características y con distinta carga. Sin embargo, se ha demostrado 

que es posible preparar columnas capilares de espesor de película conocido con exactitud en 

un tiempo razonable empleando el método estático [1], [2] y, a partir de las ecuaciones 

básicas que describen la retención en CGL, puede obtenerse información termodinámica 

confiable mediante procedimientos experimentales más 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 líquidos iónicos de fosfonio, el estudio de las propiedades cromatográficas de 

estas columnas, y la caracterización fisicoquímica de estos líquidos iónicos, demostrando que 

la medición de estas propiedades puede llevarse a cabo a partir de columnas de tubo abierto, 

con significativas ventajas respecto del método clásico que emplea columnas rellenas. Este 

objetivo implicó también la evaluación de distintos métodos de acondicionamiento de la 

superficie interna del capilar, a fin de mejorar la homogeneidad de la película de fase 

estacionaria depositada, así como el rendimiento general y la estabilidad de las columnas. 

Finalmente, se evaluó una posible aplicación analítica de estas columnas.   

1.2 Propiedades fisicoquímicas de los líquidos iónicos  
 

Los líquidos iónicos son sales orgánicas cuyo punto de fusión es inferior a 100 °C, y en muchos 

casos inferior a la temperatura ambiente [3]. Los más difundidos están basados en cationes de 

amonio cuaternario, 1,3-dialquilimidazolio, N-alquilpiridinio, y en los últimos años fosfonio 

cuaternario (Figura 1-1). Este bajo punto de fusión a pesar de su carácter iónico se debe a la 

asimetría en los tamaños del anión y del catión, que le confieren una energía reticular baja. En 
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las últimas décadas se ha puesto gran interés en el estudio de sus propiedades y sus posibles 

aplicaciones, debido a algunas de sus características: 

 Son químicamente estables frente a una gran cantidad de sustancias y no inflamables, 

por lo que pueden emplearse como solventes en síntesis orgánica, en procesos de 

extracción, o como electrolitos en celdas galvánicas, 

 Su presión 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. Además, la baja presión de vapor facilita la 

purificación del LI por destilación de los compuestos volátiles disueltos luego de ser 

empleado como solvente, 

 El enorme número de combinaciones posible entre los distintos aniones y cationes 

permitiría obtener líquidos iónicos de propiedades físicas muy diversas, 

 En general poseen elevada viscosidad, lo que permite que formen películas estables en 

columnas de CGL. Sin embargo, la viscosidad depende de la estructura del anión y 

varía fuertemente con la temperatura, 

 

Figura 1-1 Estructura del catión amonio y del análogo fosfonio. 

 

La disponibilidad de los líquidos iónicos de fosfonio aumentó debido a la síntesis del cloruro 

de tri(hexil)tetradecilfosfonio descrita en el trabajo de Bradaric [4], que se convirtió en el 

punto de partida para la obtención de otros LIs a partir de la reacción de metátesis o 

intercambio del anión [5]. Brevemente, esta síntesis consiste en mezclar cantidades 

estequiométricas de trihexilfosfina con 1-clorotetradecano a 140 °C en atmósfera de 

nitrógeno y con agitación por doce horas. Luego se somete a vacío para eliminar las impurezas 

volátiles y el exceso de 1-clorotetradecano, obteniendo un líquido amarillento con un 

rendimiento del 94%. Los LIs sintetizados por esta ruta suelen estar contaminados con 

cloruro de trihexilfosfonio y ácido clorhídrico, 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 catión se muestra en la 

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

 

 

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

 

 

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

 

La mayor disponibilidad y sus interesantes propiedades, convirtió 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: 

 poseen mayor estabilidad térmica, lo que los hace especialmente útiles para procesos 

a temperaturas elevadas [6], [7], 

 son menos densos que el agua, condición favorable en procesos en los que se emplea 

como solvente de extracción líquido-líquido, 

 no presentan hidrógenos ácidos, por lo que no son propensos a sufrir reacciones 

ácido-base [8]. 

A continuación se discuten las propiedades físicas de los LIs de fosfonio relevantes en relación 

a su uso como fases estacionarias en CGL. 

1.2.1 Estabilidad térmica y presión de vapor 

 

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

temperatura [9]. Como consecuencia, el límite superior de temperatura recomendado para su 

(A) (B) 
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uso como fases estacionarias en CGL estará relacionado más con la temperatura de 

descomposición y con la estabilidad de la película formada, que con la evaporación del LI. Esto 

es importante, dado que la temperatura máxima de operación de otras fases estacionarias 

polares rondan los 225 °C, temperatura que es sin dudas insuficiente para el análisis de 

muchos compuestos polares semivolátiles. 

El carácter nucleofílico del anión suele afectar la estabilidad térmica. Aquellos con mayor 

deslocalización de carga son los más estables [3], lo que explica la existencia de gran cantidad 

de aniones con átomos de flúor. No obstante, se debe tener en cuenta que en muchos casos los 

límites superiores de temperatura están determinados mediante análisis termogravimétricos, 

es decir, midiendo la pérdida de peso al aumentar progresivamente la temperatura. Este 

procedimiento suele arrojar temperaturas máximas sobreestimadas, pues puede ocurrir que 

si el LI es sometido a temperaturas inferiores por períodos de tiempo prolongados también 

ocurra la descomposición, más aún cuando se encuentra depositado en un capilar formando 

una película delgada y de gran área expuesta.  

1.2.2 Viscosidad y tensión superficial 

 

Se sabe que la estructura del anión tiene un efecto preponderante sobre la viscosidad de los 

líquidos iónicos. Los LIs menos viscosos son formados por aniones pequeños cuya carga esté 

más deslocalizada y que no sean capaces de formar puentes de hidrógeno [10].  Es importante 

resaltar que pequeñas cantidades de solventes o impurezas tienen un marcado efecto en la 

viscosidad. 

Normalmente, los LIs de baja simetría, alta deslocalización de la carga e interacciones débiles 

tienen punto de fusión más bajo [11], dado que estas características estructurales reducen la 

energía de red cristalina de la sal. En general, las propiedades que se relacionan con una 

disminución del punto de fusión, también hacen que la viscosidad disminuya. 

Por otro lado, se ha determinado que un aumento del tamaño del anión genera un efecto de 

dispersión de la carga que conlleva a una disminución de la tensión superficial. Esto explica 

los valores altos de THTDP-DCA y THTDP-Cl, y los valores más bajos reportados en la 

referencia [12] para THTDP-[(iC8)2PO2] (bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfato) y THTDP-[BEHP] 

(bis(2-etilhexil)fosfato). Esto también se observó para los LIs de imidazolio. 

En general, la tensión superficial de los LIs es mayor a las de muchos solventes orgánicos [13]. 
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1.3 Líquidos iónicos como fases estacionarias en cromatografía gaseosa 

La baja presión 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 típico es entre 1 y 3 órdenes de magnitud mayor que la 

de los solventes convencionales no iónicos. Si bien esto es un problema para su utilización 

como solvente a temperatura ambiente [14], tiene algunas ventajas para CGL capilar donde se 

requiere formar películas estables ante la variación de la temperatura del horno.  

Los primeros líquidos iónicos utilizados en CGL capilar fueron los derivados de 

tetraalquilamonio y N-alquilpiridinio. Si bien mostraban buena estabilidad térmica [15]–[17], 

se observó que formaban gotas sobre las superficies de vidrio en lugar de películas continuas, 

por lo que debieron explorarse métodos de acondicionamiento de la superficie. Además, estos 

LIs poseen intervalos líquidos cortos, por lo que las columnas obtenidas presentaban una 

utilidad limitada. Este problema fue en parte superado con la aparición de los LIs derivados 

del catión 1,3-dialquilimidazolio [18], [19]. 

Normalmente, el límite inferior de temperatura de las columnas cromatográficas viene dado 

por la temperatura a la cual ocurre la fusión de la fase estacionaria. Los líquidos iónicos, en 

general, funden a temperaturas inferiores a 25 °C, un límite suficientemente bajo si se 

compara con Carbowax que funde cerca de 60 °C, la fase estacionaria polar más común. No 

obstante, en el capítulo 3 se verá que la eficiencia de las columnas con líquidos iónicos a 

temperaturas bajas se ve reducida, debido a su elevada viscosidad. 

En el otro extremo, la temperatura máxima de operación de la columna depende de tres 

propiedades del sistema: estabilidad térmica, presión de vapor y estabilidad de la película de 

fase estacionaria. A su vez estas propiedades dependen de la temperatura de descomposición 

del LI, y de las variaciones de la tensión superficial y la viscosidad con la temperatura. Otro 

factor importante es el pretratamiento que se haya hecho al capilar antes del depósito de la 

fase estacionaria. 

Con el objetivo de aumentar la estabilidad térmica y la vida útil de la columna, se han 

desarrollado LIs multicatiónicos, con estructuras más complejas [14]. Algunos de ellos son 

estables a temperaturas por encima de 300 °C, aunque el punto de fusión 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 polimerización 
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presentan temperaturas máximas de operación entre 300 y 380 °C, pero eficiencias menores 

(N=1600 m–1). La Tabla 1-1 informa las características de las columnas de líquidos iónicos que 

actualmente se comercializan en el mercado. 

Tabla 1-1 Propiedades de las columnas comerciales con líquidos iónicos como fase estacionaria. 

Columna Catión Anión Tmáx (°C) Aplicaciones 

SLB-

IL59 

1,12-di(tripropilfosfonio)dodecano BTF x 2 300 Muestras 

ambientales, 

hidrocarburos, 

fragancias, 

clínicas, 

alimentos 

SLB-

IL61 

1,12-di(tripropilfosfonio)dodecano BTF-

Trifluorometilsulfonato 

290 

SLB-

IL100 

1,9-di(3-vinilimidazolio)nonano BTF x 2 230 

SLB-

IL111 

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

SLB-

IL76 

tri(tripropilfosfoniohexanamido)trietilamina BTF x 3 270 CGL 

bidimensional, 1a 

o 2a columna SLB-

IL82 

1,12-di(2,3-dimetilimidazolio)dodecano BTF x 2 270 

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

 

En resumen, para ser útil como fase estacionaria en cromatografía gaseosa, el líquido iónico 

debe tener punto de fusión bajo, amplio intervalo líquido, elevada estabilidad térmica, baja 

tensión superficial y elevada viscosidad para formar una película estable. Además, debe ser 

soluble en algún solvente orgánico volátil 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 película de espesor constante, cubriendo completamente la superficie interna del 

capilar, y que sea estable frente a cambios de temperatura. Sin embargo, las películas líquidas 

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

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

superficial del líquido y con el espesor de la película depositada, mientras que un aumento de 

la viscosidad del líquido o del diámetro del capilar favorece la estabilidad de la película. 
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Para que la fase estacionaria moje la superficie del capilar, la tensión superficial del líquido 

debe ser menor que la de la superficie sólida. La energía superficial de la sílice fundida es alta, 

pero se ve desactivada por la adsorción de agua y otras impurezas del ambiente a cerca de 25-

50 erg cm-2, mientras que la tensión superficial de las fases estacionarias convencionales se 

encuentra entre 30-50 erg cm-2 [21]. Así, se hace necesario realizar algún acondicionamiento 

previo a la superficie interna del capilar para lograr que se forme una película homogénea y 

estable, aumentando su rugosidad o bien dejando expuestos grupos más afines a la fase 

estacionaria en cuestión. Se han propuesto en la literatura muchos tratamientos, de 

complejidad y éxito variables según la polaridad de la fase estacionaria a depositar. Por 

ejemplo, mediante la formación de una película de polietilenglicol seguida de un tratamiento 

térmico se obtiene una superficie cuya tensión superficial es alrededor de 45 erg/cm2, 

mejorando la capacidad de mojado con fases estacionarias polares. 

Los métodos de acondicionamiento de  superficies de vidrio y sílice fundida más empleados 

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

 Ataque de la superficie con solución acuosa de hidróxido de sodio, ácido fluorhídrico, 

ácido clorhídrico, o difluoruro de hidrógeno y potasio. No todos ellos son aplicables a 

capilares de sílice, y suelen producir un profundo horadado de la superficie, por lo que 

resultan columnas fuertemente adsortivas. 

 Un procedimiento utilizado con columnas de vidrio consiste en llenar el tubo con 

cloruro de hidrógeno gaseoso, sellar los extremos y calentar a 300-400 °C durante 3-

12 horas [23]. El resultado es la formación de cristales regularmente espaciados sobre 

la superficie; sin embargo, este procedimiento es menos efectivo con vidrios de 

borosilicato o sílice fundida, por el bajo contenido de metales alcalinos.  

 Para fases de polaridad moderada, se ha estudiado la pirólisis de compuestos 

orgánicos, como diclorometano [21] o polietilenglicol [24] en el interior del capilar 

sellado. Según los autores que proponen este tratamiento, al someter a temperaturas 

elevadas una película muy delgada de Carbowax (menor a 0,1 µm) con el capilar 

sellado en defecto de oxígeno, se rompen las cadenas poliméricas y se forman enlaces 

con los grupos silanoles de la sílice, aumentando la tensión 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. Además, la superficie obtenida puede presentar sitios activos 

para la adsorción. 

 Formación de una película de cloruro de sodio por depósito de la sal desde solución o 

desde una suspensión estable. Realizar el depósito de los cristales a partir de una 

suspensión estable de la sal en una mezcla metanol-diclorometano [25] (o 1,1,1-

tricloroetano [26]), pasando la suspensión por el capilar mediante el método dinámico 

y evaporando el solvente, ha arrojado buenos resultados con fases estacionarias 

polares. Otro procedimiento más reproducible se basa en la precipitación espontánea 

de los cristales desde la suspensión, llenando el capilar y dejando en reposo. La 

cantidad depositada aumenta con el tiempo de contacto y con el volumen de 

suspensión utilizado. 

Debido a las características de pureza mencionadas para los capilares de sílice fundida y a 

algunos trabajos previos con sistemas similares encontrados en bibliografía [27], en este 

trabajo de tesis se ha ensayado el depósito directo de cloruro de sodio, y el depósito y 

posterior pirólisis de polietilenglicol en el capilar sellado. Los detalles experimentales y los 

resultados obtenidos se describen en los siguientes capítulos. 

1.5 Coeficientes de partición y coeficientes de actividad a dilución infinita 

 

El coeficiente de actividad de un soluto i, γi, a partir de su definición termodinámica, 

representa la desviación del comportamiento de una solución real con respecto al 

comportamiento predicho por la ley de Raoult para una solución ideal. Para soluciones que se 

comportan idealmente, γi 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 solución ideal, y se habla de desviaciones 

positivas de la ley de Raoult. Por el contrario, un γi menor a 1 implica que el soluto presenta 

interacciones más fuertes en solución que las correspondientes a una solución ideal y su 

tendencia a pasar a la fase vapor es menor, lo que suele referirse como desviaciones negativas 

de la ley de Raoult. 

Pi = Pi
0. xi. γi     1.I 

En esta ecuación, Pi0 es la presión de vapor del soluto puro a la temperatura de trabajo, xi es su 

fracción molar en la solución, y Pi es la presión de vapor del soluto en el sistema. 
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1.5.1 Coeficiente de actividad y propiedades termodinámicas de exceso 

 

En el equilibrio de reparto de un soluto i entre dos fases debe cumplirse la igualdad del 

potencial químico en ambas fases, µia=µib, lo que equivale a decir que la fugacidad del 

componente i  en la fase a es igual que en la fase b: fia=fib. A su vez, la fugacidad puede 

expresarse en función de la fracción molar de i en la fase líquida: fiL= xi.fi0.γi, donde fi0 es la 

fugacidad en el estado estándar, y γi es el coeficiente de actividad. Si se toma como estado 

estándar al soluto puro, a la temperatura y presión de trabajo, entonces γi  1cuando xi  1. 

Cuando xi  0, γi se denomina coeficiente de actividad a dilución infinita, γi∞, 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 más lejanas al entorno 

ideal para el soluto. El coeficiente de actividad está relacionado con la energía libre molar 

parcial de exceso, ΔĜe, y con la entalpía molar parcial de exceso, ΔĤe, según: 

ΔĜi
e= RT ln γi    1.II 

(
𝝏𝒍𝒏𝜸𝒊

𝝏𝑻−𝟏 )
𝑷,𝒙

=
∆Ĥ𝒊

𝒆

𝑹
   1.III 

Considerando la convención adoptada y la dependencia de γi con la composición, la mayor 

desviación de la idealidad se obtiene cuando la fracción molar de i tiende a cero. A partir de la 

medición de coeficientes de actividad a dilución infinita en un intervalo de temperatura se 

obtendrán las propiedades termodinámicas de exceso correspondientes, ΔĤe,∞ y ΔĜ e,∞. Estas 

cantidades representan los cambios de energía para la transferencia de un mol de soluto 

infinitamente diluido en un gran volumen de solvente, desde una solución ideal a una solución 

real, y son indicativas de la energía de interacción entre soluto y solvente. 

1.5.2 Coeficiente de partición gas-líquido y coeficiente de actividad a dilución infinita 

 

El coeficiente de partición gas-líquido para un soluto en un solvente dado se define como el 

cociente de concentraciones molares del soluto entre fase líquida (CL) y fase vapor (CM): 

KL=CL/CM     1.IV 

Si se asume comportamiento ideal para la fase vapor, en el capítulo 4 se deducirá que esta 

constante termodinámica está relacionada con γi∞ según: 

KL= RT/ γi
∞ Pi

0 υS    1.V 
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Donde υS es el volumen molar del solvente a la temperatura de trabajo T, y Pi0 es, como se 

definió antes, la presión de vapor del soluto puro a esa temperatura. 

1.5.3 Determinación de coeficientes de partición y coeficientes de actividad mediante 

cromatografía gaseosa 

 

Como veremos detalladamente en el capítulo 4, la obtención de coeficientes de partición gas-

líquido y de coeficientes de actividad a dilución infinita mediante cromatografía gaseosa, a 

partir de medidas de retención del soluto en columnas cromatográficas conteniendo al 

solvente como fase estacionaria, constituye un método robusto para sistemas constituidos por 

solutos volátiles o semi-volátiles y solventes no volátiles a la temperatura de medida. En las 

últimas 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 utilización 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 obtención de coeficientes de 

actividad a dilución infinita, método que se conoce como cromatografía de gases inversa [28]. 

Esta técnica se basa en la determinación del volumen de retención neto del soluto, VN, en una 

columna conteniendo una masa conocida del solvente a evaluar como fase estacionaria. La 

ecuación básica para procesos de retención que solo involucran la partición gas-líquido es: 

VN = KL. VS         1.VI 

Donde VS es el volumen de fase estacionaria. Introduciendo el factor de retención k:  

KL = k.  = VN/VS    1.VII 

Donde β es la relación de fases de la columna. En columnas rellenas, β a una temperatura 

determinada se calcula con la siguiente ecuación: 

𝜷(𝑻) =  𝒋𝟑
𝟐 . 𝑭𝒐(𝑻). 𝝆𝑳(𝑻).

𝒕𝑴

𝒘𝑳
  1.VIII 

En esta expresión, j23 es el factor de compresibilidad de James-Martin, Fo(T) es el caudal de 

gas portador corregido por temperatura y presión de vapor de agua en el caudalímetro, L(T) 

es la densidad de la fase estacionaria a la temperatura de operación de la columna, tM y wL son 

el tiempo muerto y la masa de fase estacionaria contenida en la columna, respectivamente. 
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Esta expresión requiere determinar con precisión wL, Fo, Pi y Po (para estimar j23), siendo wL la 

medida de mayor dificultad. 

Como veremos en el capítulo 4, es posible que existan mecanismos distintos a la partición que 

contribuyan a la retención del soluto en la columna. No obstante, esto no sería un problema si 

se toman ciertas precauciones. 

1.5.3.2 Mediciones con columnas capilares 

Las razones por las cuales, en general, la determinación de propiedades termodinámicas 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 retención neto y del volumen muerto en columnas capilares, dado que los 

caudales utilizados con este tipo de columnas son mucho más bajos que los utilizados con 

columnas rellenas y no pueden medirse con la misma exactitud. Algo similar ocurre con la 

determinación de la masa de fase estacionaria contenida en la columna, varios órdenes de 

magnitud menor para las columnas capilares. Sin embargo, debe notarse que el coeficiente de 

partición gas-líquido puede calcularse directamente a partir del tiempo de retención del 

soluto, tR, y del tiempo muerto, tM, si se conoce la relación de fases de la columna, β: 

𝑲𝑳 =  𝜷(𝑻) (
𝒕𝑹

𝒕𝑴
− 𝟏)   1.IX 

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 simplificación tanto de la etapa 

experimental como del procesamiento de datos. 

Se ha reportado en la bibliografía el cálculo de β a partir de medidas de retención de un soluto 

de referencia en la columna, cuyo coeficiente de partición sea conocido en la fase estacionaria 

bajo estudio [29]–[31]. En el caso de columnas capilares preparadas por el método estático, la 

relación de fases puede hallarse fácilmente a partir de consideraciones geométricas que 

conducen a la ecuación 1.X:  

𝜷(𝑻) =  
𝝆𝑳(𝑻)

𝑪𝒐
𝐞𝐱𝐩[𝜶𝑺𝒊𝑶(𝑻 − 𝑻𝒐)] − 𝟏  1.X 

 

Donde C0 es la concentración de la solución de fase estacionaria empleada para llenar el 

capilar a temperatura ambiente T0 y αSiO es el coeficiente de expansión térmica de la sílice 

[30]. A su vez, la relación de fases está relacionada con el espesor de la película de fase 

estacionaria depositada, df, y el diámetro del capilar, dc, mediante la ecuación 1.XI: 
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β+1= dc/(4df )   1.XI 

Como puede verse en la ecuación 1.X, la precisión en el cálculo de β queda supeditada a la 

precisión de C0, que puede optimizarse preparando un volumen de solución con cantidades 

fácilmente medibles, y la precisión con la que se haya determinado la densidad ρL(T) a cada 

temperatura. Esta situación es mucho más favorable que la descrita con columnas rellenas, 

con las que la medición y las correspondientes correcciones del caudal, y la medición 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 sílice fundida es mucho más inerte que la del soporte poroso utilizado para los 

empaques, y el área superficial de fase líquida expuesta es mucho menor. Todo esto 

contribuye a minimizar los fenómenos de adsorción. 

Por último, la evolución del método estático ha permitido reducir considerablemente el 

tiempo que demanda la construcción de una columna. Mientras que con el método inicial, es 

decir haciendo vacío en un extremo del capilar lleno con la solución, el procedimiento para un 

capilar de las dimensiones normales puede tardar varios días, evaporando el solvente por 

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

 

1.5.4 Otros métodos experimentales 

 

La cromatografía gaseosa se ha establecido como un método de referencia para la 

caracterización de interacciones en solución a dilución 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 más adecuados 

para ciertos sistemas, y se exponen brevemente a continuación. Una revisión más 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 

categorías: 

a- Métodos basados en la medida de propiedades del equilibrio líquido-vapor 

(ebullometría diferencial y espacio de cabeza). 

b- Métodos basados en el flujo de un tercer componente inerte (cromatografía gaseosa, 

extracción gaseosa, cromatografía líquido-líquido). 
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Los métodos basados en el estudio del equilibrio líquido-vapor pueden utilizarse para evaluar 

el valor de γi∞ siempre que el intervalo de composiciones empleadas esté cercano a xi=0. 

1.5.4.1 Extracción gaseosa 

 

El método de extracción gaseosa (Gas stripping) se basa en la variación de la composición del 

vapor cuando el soluto, muy diluido, se remueve del líquido con un flujo constante de un gas 

inerte. Para un solvente poco volátil, y si γi∞ varía poco con la concentración en la región de 

dilución infinita, la ecuación que permite obtener γi∞ es: 

γi
∞=-(1/t) (RTnS/D.Pi

0).ln(S/S0)  1.XII 

En esta relación, nS es el número de moles de solvente, D es el flujo de gas medido a T y P 

dadas, S es la concentración del soluto al tiempo t (o alguna magnitud proporcional, como el 

área del pico cromatográfico) y S0 es la concentración inicial, mientras que R, T y Pi0 tienen el 

significado habitual. 

1.5.4.2 CG no estacionaria 

 

En este método, un solvente relativamente volátil a la temperatura de trabajo se inyecta en 

una columna cromatográfica con soporte sólido. 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 disminución del tiempo 

de retención del soluto medido desde la inyección (a T y F fijos) está directamente 

relacionada con γi∞: 

γi
∞= (PS

0/ Pi
0).(dθ/dtR)  1.XIII 

Donde dθ es la diferencia de tiempo entre dos inyecciones sucesivas, y dtR es la diferencia en 

los tiempos de elución del soluto inyectado. PS0 es la presión de vapor del solvente puro a la 

temperatura de trabajo. 

Este método muestra algunas ventajas aparte de ser útil para solventes volátiles: no se 

requiere conocer la masa de solvente en la columna, ni determinar el tiempo muerto, y 

posibles efectos de adsorción superficial tienden a compensarse, ya que lo que se mide es la 

retención diferencial. No obstante, las superficies gas-líquido y gas-sólido cambian con el 

tiempo a medida que el solvente se evapora, lo que puede introducir error en el valor del γi∞ 
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determinado. Además, presenta otros inconvenientes: la resolución disminuye con el tiempo y 

se hace más difícil separar varios solutos para hacer las determinaciones simultáneamente; 

las diferencias en los tiempos de elución a distintos tiempos de inyección son pequeñas y son 

una fuente de error importante; por último, se requiere mantener el caudal y la temperatura 

constantes durante períodos de tiempo prolongados.  

1.5.4.3 Cromatografía líquido-líquido 

 

La cromatografía de líquidos permite determinar el cociente de coeficientes de actividad del 

soluto entre los dos solventes (la fase móvil y la fase estacionaria) γi,m∞/ γi,s∞, a partir del 

volumen de retención del soluto. Luego, si se conoce uno de los γi∞ puede calcularse 

fácilmente el otro. Esto es de utilidad para solventes volátiles, que no pueden utilizarse como 

fases estacionarias en CGL. Estrictamente, deben conocerse los volúmenes molares parciales 

del soluto en ambas fases, pero si se trabaja con caídas de presión menores a 10 atm, se 

introduce una aproximación que simplifica la ecuación y puede prescindirse de esos datos. 

1.5.4.4 Método ebullométrico 

 

Esta técnica permite relacionar el γi∞ con propiedades de ebullición del componente puro 

(normalmente conocidas o fácilmente medibles) y cambios de temperatura (o de presión) con 

cambios de composición de la mezcla líquida o del vapor. Experimentalmente, debe medirse la 

T (o P) correspondiente al equilibrio líquido-vapor para varias composiciones de la fase 

líquida x1, a P (o T) constante. Este método es útil cuando la volatilidad de ambos 

componentes, soluto y solvente, es similar. De lo contrario, algunas correcciones se vuelven 

críticas y el valor determinado estará 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 composición del vapor, 

por ejemplo, muestreando una porción de esta fase e inyectando en un cromatógrafo. Las 

ventajas de este procedimiento son su utilidad para estudiar tanto solventes volátiles como 

no-volátiles con la misma exactitud, y que pueden analizarse muchos solutos de manera 

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

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

 

En resumen, para aquellos sistemas formados por solutos relativamente volátiles y solventes 

no volátiles, la cromatografía gaseosa es la alternativa que provee mayor exactitud y la que 

menos tiempo demanda. La determinación de γi∞ se realiza directamente trabajando en 

condiciones de elevada dilución, sin necesidad de extrapolar datos obtenidos a 

concentraciones finitas a la región de dilución infinita. Además, 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 precisión y exactitud estarán 

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 más adelante que estas 

dificultades son superadas al emplear columnas capilares. Como en el resto de los métodos 

que se describen brevemente aquí, 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 físicas son procesos utilizados a distintas escalas con innumerables 

propósitos, como purificación, aislamiento, intercambio de solvente y remoción de impurezas 

o subproductos. Para el diseño y optimización de estos procesos resulta útil tener información 

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 dilución infinita, Sij∞, que 

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

Sij
∞= γi

∞/ γj
∞  1.XIV 

Cabe destacar que la selectividad depende de la composición de la mezcla, y normalmente es 

máxima cuando los componentes se encuentran infinitamente diluidos. Otro parámetro 

importante en estos procesos es la solubilidad del soluto en un dado solvente, que suele 

definirse en términos de la capacidad, como: 

ki = 1/ γi   1.XV 

Para el diseño de procesos de destilación extractiva se define la volatilidad relativa, αij: 
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αij= Sij
∞. Pi

0/ Pj
0  1.XVI 

Un problema frecuente en destilaciones industriales es la formación de azeótropos. Si se 

conocen los γi∞ puede preverse la posibilidad de formación de estas mezclas a partir de la 

igualdad pi/pj= γj/ γi. Entonces, se podrá obtener una mezcla de este tipo si: 1/ γi∞ < pi/pj < 

γj∞. 
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2 Parte Experimental 
 

2.1 Materiales 

2.1.1 Reactivos e Insumos 

Se utilizó diclorometano y metanol como solventes (Anedra, Argentina) de pureza analítica. 

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 caracterización 

fisicoquímica de los líquidos iónicos se detallan en la Tabla 2-1. 

 

Tabla 2-1 Solutos utilizados en los estudios fundamentales. 

Familia química 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 

Aromáticos 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 

Ésteres acetato de etilo 141-78-6 

 acetato de isopropilo 108-21-4 
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Familia química Soluto CAS 

 acetato de butilo 123-86-4 

 acetato de isopentilo 123-92-2 

Éteres 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 dinámica de las columnas se utilizó 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 caracterización de las 

columnas se empleó la mezcla de Grob adquirida de Sigma-Aldrich (Missouri, EEUU). 

Se estudiaron cuatro líquidos iónicos del catión 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 físicas se informan 

en la Tabla 2-2.  

 

Tabla 2-2 Propiedades de los LIs utilizados. Todos conjugados con el catión THTDP. 

Anión Fórmula 
Denominación 

comercial 

Densidada 

(g/ml) 

Viscosidada 

(cP) 

Tensión 

Superficial 

b(mN/m) 

Tdesc c 

(°C) 

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-

sulfonil)imida 
[N(F3CSO2)2-] IL 109 1,0652 293  400 

a Datos a 25 °C [3]. b Datos a 20 °C [13]. 

 c Temperatura de descomposición en atmósfera de nitrógeno [3]. 
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Los antiinflamatorios no esteroides (AINEs) estudiados en el análisis de muestras acuosas 

reales (Capítulo 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. 

AINE Estructura pKa Nombre IUPAC 

Ibuprofeno 

 

5,30 Ácido 2-(4-isobutilfenil)propiónico 

Naproxeno 

 

4,15 
Ácido 2-(6-metoxi-2-

naftil)propiónico 

Fenoprofeno 

 

4,50 Ácido 2-(3-fenoxifenil)propiónico 

Ketoprofeno 

 

4,45 Ácido 2-(3-bencilfenil)propiónico 

Fenbufeno 

 

4,22 
Ácido 3-(4-

bifenilcarbonil)propiónico 

Diclofenac 

 

4,15 
Ácido 2-(2-[(2,6-

diclorofenil)amino]fenil)etanoico 

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

 

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

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

(Waters, EEUU). Los gases Nitrógeno, Aire e Hidrógeno de calidad cromatográfica fueron 

adquiridos a proveedores locales.  

https://www.drugbank.ca/drugs
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2.1.2 Instrumental 

 

Los instrumentos usados en este trabajo se detallan a continuación: 

 Cromatógrafo de Gases con Detector de Ionización en Llama HP 6890+ con inyector 

manual con/sin división 

 Cromatógrafo de Gases Shimadzu 2010 Plus con Detector de Espectrometría de Masas 

QP 2010 Ultra e inyector manual con/sin división 

 Horno cromatográfico Carlo-Erba HRGC 5300 modificado con Rotor UP 1205 

 Computadoras para la adquisición, registro y procesamiento de datos 

 Lupa estereoscópica Arcano 60x 

 Balanza Analítica Ohaus Adventurer Pro 

 Equipamiento menor: centrífuga, sonicador, agitador, estufa de vacío. 

2.2 Procedimientos 

2.2.1 Purificación de los líquidos iónicos 

Todos los líquidos iónicos fueron purificados según el procedimiento descrito en la referencia 

[11]. Para esto se disolvió el LI en diclorometano en una relación 1:3 (o 1:4) en tubos cónicos 

de polipropileno, y se lavó con 1 mL de hidróxido de potasio 10-4 M en agua, agitando 10 

minutos en un vortex. Luego se separaron las fases por centrifugación durante 15 minutos a 

4200 rpm y se retiró la fase acuosa con pipeta Pasteur. Este procedimiento se repitió 5 veces 

con solución alcalina fresca y luego se realizó 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 Reacción de precipitación de AgX con (de izquierda a derecha): agua corriente; 
extracto del primer lavado; extracto del último lavado; agua ultra pura. 
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A la fase orgánica se agregó 1 g de sulfato de magnesio (activado a 250 °C en estufa por 6 

horas), se agitó durante 15 minutos para extraer el agua remanente, y se filtró con papel 

Whatman n° 40. A continuación se evaporó el diclorometano calentando a 60°C 

aproximadamente, sobre una platina y con corriente de nitrógeno, y por último se secó en 

estufa con vacío a 70-80 °C hasta peso constante. El rendimiento neto de este procedimiento 

es cercano al 50% para todos los líquidos iónicos purificados.  

 

2.2.2 Técnicas de acondicionamiento de los capilares  

Todos los capilares de sílice de la longitud deseada se purgaron con nitrógeno durante 30 

minutos antes del acondicionamiento. 

2.2.2.1 Depósito de cloruro de sodio 

La formación de una superficie rugosa de microcristales de cloruro de sodio sobre la pared 

interna del capilar se llevó a cabo de dos maneras distintas [2, 41]: 1) a partir de una solución 

de la sal en metanol, llenando el capilar y evaporando el solvente por el método estático en un 

horno a 80 °C, o 2) a partir de una suspensión estable de la sal en una mezcla de metanol y 

diclorometano, llenando el capilar y dejando en reposo durante un tiempo dado. A 

continuación se detalla el procedimiento en cada caso, y a su vez las modificaciones que se 

ensayaron con cada método. 

 

2.2.2.1.1 Depósito de cloruro de sodio a partir de solución 

Se preparó una solución saturada de cloruro de sodio en metanol, verificando la presencia de 

sólido después de agitar y calentar. 

Con esta solución se llenó el capilar, sumergiendo uno de sus extremos en la solución 

contenida en un tubo con cierre hermético y ejerciendo presión con nitrógeno sobre la 

solución. Una vez lleno, se selló el extremo opuesto con masilla epoxi y el extremo abierto se 

hizo ingresar lentamente dentro un horno para cromatografía gaseosa modificado, sujetado a 

una polea mediante un rotor para realizar la evaporación del solvente a 80°C. Esta etapa de 

evaporación demora unas 15 horas para capilares de 10 metros. Este procedimiento se realizó 

dos veces para aumentar la cantidad del depósito. Finalmente se secó el capilar con flujo bajo 
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de nitrógeno a 90°C durante 1 hora. Se constató el depósito de los cristales con una lupa 

estereoscópica, comparando con un capilar desnudo. 

2.2.2.1.2 Depósito de cloruro de sodio a partir de suspensión 

Se preparó una solución saturada de cloruro de sodio en metanol a temperatura ambiente, y 1 

mL de esta solución se goteó sobre 2 mL de diclorometano. La suspensión resultante se sonicó 

1 minuto y se dejó reposar 20 minutos para que decanten las partículas más grandes. Esta 

suspensión es estable por 12 horas. 

Se llenó el capilar, luego se sellaron ambos extremos y se dejó en reposo para que ocurra la 

precipitación espontánea de los cristales. A partir de este punto se procedió de dos maneras 

distintas para la construcción de dos columnas: en la columna #C15, se dejó en reposo el 

capilar lleno durante 1 hora (2A), mientras que para la preparación de la columna #C16, se 

dejó en reposo por 24 horas (2B). Según la bibliografía, la cantidad de cristales depositados 

aumenta con el tiempo [26], aunque alcanzaría el máximo luego de 1 hora. Posteriormente, se 

evacuó el líquido del capilar con un flujo bajo de nitrógeno y se repitió el procedimiento desde 

el comienzo para aumentar la cantidad de sólido depositado. Por último, se secó el capilar con 

nitrógeno. 

 

2.2.2.2 Pirólisis de polietilenglicol 

Se preparó una solución de polietilenglicol (comúnmente Carbowax 20M, por su masa molar 

promedio) en diclorometano de concentración 3,9% p/v y se pasó por el capilar por el 

método dinámico. Esto consiste en llenar con la solución un tramo de capilar de 

aproximadamente 1 metro, y evacuar con un gas inerte (nitrógeno) a una velocidad de 1-5 

cm/s, dejando atrás del líquido una delgada capa de Carbowax depositada. 

Luego de evacuar la solución, se sella el capilar en ambos extremos con masilla epoxi y 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 último, se seca con corriente de nitrógeno a 90°C durante 3 horas. 
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2.2.3 Depósito de la fase estacionaria y acondicionamiento de las columnas 

2.2.3.1 Depósito del líquido iónico en el capilar 

Se preparó una solución del LI en diclorometano de la concentración requerida para el 

espesor de película buscado y se llenó el capilar con presión de nitrógeno, cuidando de que no 

ingresen burbujas. Se selló un extremo con masilla y el extremo opuesto se sujetó a una polea 

dentro del horno configurado a una temperatura levemente superior a la de ebullición del 

solvente de la solución. Dado que el solvente utilizado fue diclorometano, cuya temperatura 

de ebullición normal es 39,6 °C, el horno se configuró a 50 °C, haciendo ingresar el capilar 

lentamente en el horno por rotación 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 evaporación violenta del solvente, 

que ocasionaría un depósito 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 nitrógeno. El propósito de esta etapa es eliminar 

contaminantes volátiles de la columna, como solvente residual de la etapa de depósito o 

impurezas, que de otra forma producirían ruido en los análisis posteriores resultando en una 

línea de base inestable y contaminarían al detector, lo que se conoce comúnmente como 

sangrado de la columna. Este calentamiento también posibilita el reordenamiento de la fase 

líquida en la superficie del capilar. 

Normalmente se calienta hasta una temperatura levemente menor al límite superior de 

estabilidad de la fase estacionaria y se mantiene con flujo de nitrógeno entre 6 y 12 horas. Si 

este límite es desconocido, se acondiciona a una temperatura superior a la máxima a la cual se 

utilizará en el cromatógrafo. 

Todas las columnas fueron acondicionadas a 200°C en el horno de CG modificado, con un flujo 

bajo de nitrógeno como atmósfera inerte, durante unas 8 horas. Luego de esta etapa, la 

columna está lista para su utilización. La Tabla 2-4 detalla las características de las columnas 

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

Columna Pretratamiento LI df (µm) 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 5,1 

#C14 1 THTDP-DCA 0,11 11,8 

#C15 2A THTDP-Cl 0,12 10,6 

#C16 2B THTDP-Cl 0,12 10,9 

#C17 3 THTDP-Cl 0,28 9,7 

Pretratamiento: (1) Doble depósito de NaCl desde solución; (2A) Doble depósito de NaCl desde 

suspensión 1 h; (2B) Doble depósito de NaCl desde suspensión 24 hs; (3) Pirólisis de Carbowax. 

2.2.4 Mediciones de tiempos de retención y tiempo muerto, Asimetría y Eficiencia 

 

El tiempo muerto cromatográfico se estimó con el tiempo de elución del metano en cada 

corrida. Esta aproximación se justifica en la sección 4.2.2. 

La adquisición y el tratamiento de todos los cromatogramas obtenidos con el CG-FID se 

realizaron con el programa Clarity (Data Apex, República Checa). El procesamiento de los 

cromatogramas obtenidos es muy simple, la integración de los picos puede hacerse manual o 

automáticamente si se configuran algunos parámetros (valor umbral de pendiente de la línea 

de base o altura mínima del pico); en este trabajo se realizó la integración manualmente. El 

programa arroja todos los parámetros de interés como tiempo de retención (tR), ancho de 

pico a media altura (w0.5), factor de asimetría (As) y eficiencia (N, número de platos teóricos). 
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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, Japón). 

2.2.5  Medición de propiedades de las columnas 

2.2.5.1 Evaluación de la estabilidad térmica 

 

Se evaluó la estabilidad térmica de dos columnas de distinto espesor de película para cada uno 

de los líquidos iónicos depositados. 

En uno de los métodos, inicialmente se midió el factor de retención y el factor de asimetría de 

pico a 70 °C para benceno, tolueno, piridina, 2-pentanona, n-heptano, n-nonano y n-decano. Se 

sometió la columna a una temperatura elevada durante 6-8 horas con un caudal bajo de 

nitrógeno para formar una atmósfera inerte. Luego se repitieron las medidas iniciales y se 

evaluaron las diferencias obtenidas, considerando una caída en la retención o un 

empeoramiento de los factores de asimetría como indicador de degradación de la película de 

fase estacionaria. 

Otras columnas fueron sometidas a un tratamiento más sencillo: se instaló la columna en el 

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

60°C /2 min /a 10°C min-1 /170 °C /2 min / a 0,3 °C min-1 / Tfinal  

 

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

La temperatura Tfinal varió según el comportamiento de la columna durante el procedimiento. 

El calentamiento a partir de 170 °C fue más lento para suavizar la deriva de la señal inherente 

a la rampa misma. Se registró la línea 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 línea de base 

inestable se consideraron como marcadores del límite de temperatura de la fase estacionaria. 

Si bien este método ha sido descrito como menos exacto, tiene la ventaja de ser mucho más 

rápido, pues en un solo día se puede hacer la estimación. 

2.2.5.2 Curvas de Golay 

 

Se obtuvieron datos de altura de plato equivalente, H, en función de la velocidad de gas 

portador, u, para diversos solutos en columnas tratadas con distintos acondicionamientos, 

conteniendo distintas fases estacionarias y espesores de película. Los solutos fueron 

escogidos con el criterio de que dieran picos simétricos, con factor de asimetría entre 0,9 y 

1,1, y cuyos factores de retención estuvieran entre 1 y 20. Se inyectó 0,2-0,3 µL de solución en 

metanol de concentración 0,05% v/v aproximadamente de 1-tetradeceno y butilbenceno 

(Solución 1), o 1-octadeceno y fluoreno (Solución 2) al menos por triplicado en cada 

condición (excepto a las velocidades más bajas a las que se realizó duplicado), y la relación de 

división (split) fue de 50.  

Las temperaturas del inyector y del detector se configuraron en 270 y 280 °C, 

respectivamente, para los solutos más volátiles, o 320 y 330 °C para la Solución 2. Se utilizó 

como gas portador nitrógeno e hidrógeno según el caso, y la velocidad media de gas portador 

se calculó como u= L/tM, siendo L la longitud de la columna y determinando el tiempo muerto 

con metano. La velocidad se varió 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 

calculó como H=L/N, siendo N el número de platos teóricos del pico cromatográfico, N= 

16.(tR/wb)2, donde tR es el tiempo de retención medido en el máximo del pico y wb el ancho en 

la base.  

Aunque el ensanchamiento extracolumna, principalmente ocasionado por la dispersión en el 

inyector, suele considerarse despreciable para columnas con las dimensiones empleadas, se 

ha tomado en cuenta al ajustar los datos con la ecuación de Golay-Guiochon [33] mediante el 

programa de cálculo Origin 8. 
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2.2.6 Medición de coeficientes de partición y coeficientes de actividad de solutos en 

líquidos iónicos de fosfonio 

 

Se obtuvieron los coeficientes de partición gas-líquido de unas 40 sustancias orgánicas (ver 

Tabla 4-4 y Tabla 4-6) a cuatro temperaturas, 40, 50, 60 y 70 °C, en los líquidos iónicos 

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 película (relación de fases). Para el THTDP-Br, las 

columnas empleadas fueron #C2, #C3, #C5 y #C6 (Tabla 4-2) y el gas portador nitrógeno; 

mientras que para el estudio del THTDP-DCA se utilizaron las columnas #C10, #C11, #C12 y 

#C13 (Tabla 4-3) y gas portador hidrógeno. 

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 

µL de la fase gaseosa en contacto con el líquido contenido en un frasco sellado de 1,5 mL. El 

cromatógrafo se dejó 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 ajustó de 

manera de obtener un tiempo muerto y tiempos de retención razonables para los diferentes 

solutos y que se pudiesen medir con buena precisión. 

Los factores de retención se calcularon a partir de los tiempos de retención correspondientes 

al máximo de los picos cromatográficos, y como marcador de tiempo muerto se utilizó metano 

coinyectado con los solutos. Los coeficientes de partición fueron obtenidos a partir de la 

pendiente de una regresión de k frente a 1/β según la ecuación 4.XV.  

A partir de los coeficientes de partición a cada temperatura se calcularon los coeficientes de 

actividad a dilución infinita de cada sustancia, γi∞, empleando la ecuación 1.V, y calculando la 

presión de vapor de cada soluto en función de la temperatura con la ecuación de Antoine (las 

constantes de Antoine colectadas de bibliografía [34] se compilan en la Tabla 9-1). Los 

volúmenes 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 Origen y 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 intersección de las calles 7 y 82 se rotuló “82”, y la 

muestra colectada en avenida 7 y calle 94 se rotuló “94”. 

 

Figura 2-3 Punto de recolección de muestra en Avenida 7 y calle 94, Arroyo Maldonado. 

 

Figura 2-4 Punto de recolección 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 plásticos, se llevó a pH~2 con ácido nítrico para 

evitar la biodegradación 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 Preconcentración de los AINEs en la muestra acuosa 

 

Inicialmente, se pasó cada muestra a través de filtros de nitrocelulosa (diámetro de 

poro=0,45 µm) para eliminar las partículas suspendidas, obteniendo muestras límpidas. 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 lavó cada 

cartucho con 8 mL de agua destilada a pH~2 con 1% de etanol, y se eluyó 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 recuperación de los analitos [37]. Luego se 

evaporó el solvente de extracción colocando los tubos en estufa de vacío a 50°C hasta 

sequedad, y se disolvió nuevamente en 100 µL de etanol. Este procedimiento es habitual en 

bibliografía para aumentar el factor de preconcentración.  

2.2.7.3 Derivatización y extracción de los AINEs desde solución etanólica 

Para aumentar la volatilidad de los AINEs y poder inyectarlos en el cromatógrafo, se llevó a 

cabo la esterificación del grupo ácido carboxílico con cloroformiato de etilo, reacción que 

ocurre en medio acuoso a temperatura ambiente en pocos segundos y es catalizada por bases 

débiles, como piridina [36].  

 

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

El método utilizado consta de los siguientes pasos: primero, 32 µL de muestra (ya en solución 

etanólica) se mezclan con 60 µL de agua y 8 µL  de piridina en un tubo eppendorf. Se agregan 

5 µL de cloroformiato de etilo, se sonica 10 segundos para que ocurra la esterificación y luego 

se adicionan 50 µL de cloroformo, el solvente de extracción (con 1% de etilcloroformiato y 

150 ppm de 1-bromotetradecano, el estándar 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 separación de fases. Por 

último, se inyecta 1-2 µL de la fase orgánica (inferior) en el cromatógrafo [48, 49]. 

2.2.7.4 Condiciones cromatográficas 

La optimización cromatográfica e identificación de los analitos se realizó en un cromatógrafo 

con detector de espectrometría de masas. El análisis cuantitativo se llevó a cabo en el 

cromatógrafo con detector de ionización en llama. Se utilizó la columna #C9 con el siguiente 

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

Se utilizó como gas portador hidrógeno a un caudal F= 1,0 mL/min. La inyección se realizó en 

el modo Sin división (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 Calibración por estándar interno y obtención cifras de mérito 

Se construyeron curvas de calibración mediante el método del estándar interno. Se preparó 

una solución madre de los seis AINEs en etanol de las concentraciones indicadas en la Tabla 

6-1. A partir de esta solución se prepararon ocho diluciones, una de las cuales se destinó a 

evaluar la exactitud en la predicción y el resto para la calibración. Todas las soluciones de 

calibración se trataron según el procedimiento detallado más arriba. El estándar interno 1-

bromotetradecano se adicionó al cloroformo, el solvente de extracción líquido-líquido. 

La exactitud y precisión de la curva de calibración se evaluaron derivatizando e inyectando un 

patrón de concentración conocida. La precisión se informa como la desviación estándar 

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

𝐷𝐸𝑅% =  100 ∗ 
𝑠𝐷

𝑥
  2.I 

𝜀𝑟% = 100 ∗ ( 
𝑥−µ

µ
 )  2.II 

Donde sD es la desviación estándar de los replicados, x es la concentración estimada con la 

curva, y µ es la concentración verdadera del estándar. 

El límite de detección y el límite de cuantificación (LOD y LOQ por sus siglas en inglés) se 

calcularon según la recomendación de la IUPAC, como: 
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𝐿𝑂𝐷 (𝑝𝑝𝑚) =
𝑦𝑏+ 3 𝑠𝑏−𝑜𝑟𝑑𝑒𝑛𝑎𝑑𝑎

𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒
≈  

3 𝑠𝑟𝑒𝑔

𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒
  2.III 

𝐿𝑂𝑄 (𝑝𝑝𝑚) =
𝑦𝑏+ 10 𝑠𝑏−𝑜𝑟𝑑𝑒𝑛𝑎𝑑𝑎

𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒
≈  

10 𝑠𝑟𝑒𝑔

𝑝𝑒𝑛𝑑𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒
  2.IV 

Donde 𝑦𝑏 es la señal del blanco, 𝑠𝑏  su desviación estándar, y 𝑠𝑟𝑒𝑔  la desviación estándar 

residual o de la regresión. 

Por último, para evaluar la recuperación se adicionaron 20 µL de la solución madre de 

profenos en etanol a 100,0 mL de la muestra “82”. La cantidad adicionada resultó 

aproximadamente 20 ppb (según cada analito) en el volumen final de muestra acuosa. Luego 

se procedió de igual manera que con las muestras, y se calculó la recuperación como: 

 

𝑅𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛% = 100 ∗ (𝐶𝑒𝑠𝑡𝑖𝑚𝑎𝑑𝑎 −  𝐶𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎)/𝐶𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑑𝑎   2.V 

 

Aquí, 𝐶𝑒𝑠𝑡𝑖𝑚𝑎𝑑𝑎 es la concentración calculada con la curva de calibración, 𝐶𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎  

corresponde a la concentración del AINE determinada en la muestra (0 si no se encontró) y 

𝐶𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑑𝑎  corresponde a la concentración “agregada” verdadera, resultante de la adición del 

estándar. 
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3 Construcción y caracterización de columnas capilares 
 

3.1 Objetivos 
 

Los objetivos de esta etapa son: 

 Desarrollar un método robusto para construir columnas capilares con líquidos iónicos 

como fases estacionarias para cromatografía gaseosa; 

 Construir gráficos de Golay, encontrar las condiciones cromatográficas óptimas y 

evaluar la importancia relativa de los distintos procesos de ensanchamiento de banda; 

 Evaluar la estabilidad térmica de las columnas obtenidas. 

3.2 Antecedentes 
 

3.2.1 Acondicionamiento del capilar 

 

La bibliografía 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 bibliografía disponible describe métodos 

para la construcción de columnas sobre tubos de vidrio común o de borosilicato [21], [22], 

cuyas propiedades son distintas a las de la sílice fundida. Considerando esto, se han ensayado 

aquellos métodos más adecuados al tipo de material utilizado en esta tesis, que se describen a 

continuación. 

3.2.1.1 Depósito de Cloruro de Sodio 

 

El depósito de cloruro de sodio en la superficie del capilar puede producirse mediante el 

procedimiento detallado en la referencia [25]. Para esto, se prepara una solución saturada de 

cloruro de sodio en metanol a temperatura ambiente, y se diluye una parte de esta solución en 

dos partes de diclorometano. El procedimiento detallado se encuentra en el punto 2.2.2.1.2. 

Según los autores, este método ha demostrado ser muy reproducible y puede repetirse para 

aumentar la cantidad de cloruro de sodio depositado. Debe tenerse la precaución de saturar 

con cloruro de sodio la solución de la fase estacionaria que se utilizará posteriormente para el 

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

solventes orgánicos aumenta por la presencia del LI disuelto. 

Otro procedimiento potencialmente útil que se ensayó en esta tesis es producir el depósito de 

la sal llenando el capilar con una solución en metanol saturada y evaporando el solvente por el 

método estático. 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 suspensión con solventes clorados. 

En algunas ocasiones este método ha presentado inconvenientes, como la obstrucción del 

tubo por la formación de cristales grandes o la heterogeneidad del tamaño de los cristales. 

Para evitarlo, la evaporación del solvente debe realizarse de manera controlada a una 

temperatura cercana a la de ebullición, aunque esto aumenta el tiempo que demanda el 

procedimiento.  

 

3.2.1.2 Pirólisis de Carbowax 

 

Otro método para producir una superficie químicamente compatible para la formación de una 

película 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 pirólisis (ver sección 2.2.2.2) para obtener una monocapa no extractable de 

polietilenglicol, ligada a la superficie mediante enlaces químicos e interacciones del tipo 

puente de hidrógeno. Si bien esta técnica ha sido diseñada para soportes con mayor densidad 

de silanoles (como Chromosorb W o capilares de vidrio de borosilicato), se consideró una 

alternativa posible de modificación superficial para capilares de sílice fundida [2], [24]. Los 

resultados se muestran en la sección 3.3.1. 

 

3.2.2 Curvas de Golay  

 

El creciente interés en los líquidos iónicos para su utilización como fases estacionarias en CGL 

y la aplicación de estas columnas con una frecuencia cada vez mayor y en muestras más 

diversas [14] ha arrojado a un gran número de investigaciones sobre las propiedades 

fisicoquímicas de estos líquidos. 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 información al respecto es muy escasa [39], [40]. 

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

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

𝐻 =
2𝐷𝑔𝑗

𝑢
+  

𝑓1(𝑘)2 𝑑𝑐
2

96 𝐷𝑔𝑗
 𝑢 +

(2/3) 𝑓2(𝑘)2 𝑑𝑓
2

𝐷𝑙(
𝑃𝑖
𝑃𝑜

+1)
 𝑢 +  

𝜎𝑡
2 

𝐿 (1+𝑘)
 𝑢2  3.I 

En la que Dg y Dl son la difusividad del soluto en el gas portador y en la fase estacionaria a la 

temperatura de la columna y a presión atmosférica, respectivamente, L y dC se refieren a la 

longitud y diámetro del capilar, df es el espesor de película de fase estacionaria, j es el factor 

de compresibilidad de James y Martin, Pi y Po corresponden a la presión en la entrada y la 

salida de la columna, σt  es la dispersión extracolumna en unidades de tiempo, y finalmente 

f1(k) y f2(k) son funciones conocidas de k : 

𝑓1(𝑘) =  
√1+6𝑘+11𝑘2

1+𝑘
  3.II 

𝑓2(𝑘) =  
√𝑘

1+𝑘
   3.III 

El primer término de la ecuación de Golay-Guiochon representa el ensanchamiento de banda 

debido a la difusión longitudinal en el gas portador; el segundo término se debe a la difusión 

axial, es decir, al transporte de moléculas a través del perfil de flujo parabólico, 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 dispersión de la banda debido al tiempo que toma a una molécula de soluto 

difundir hacia dentro y fuera de la fase líquida. El último término es el ensanchamiento 

extracolumna que ocurre en el puerto de inyección, en el detector y en el registro de los datos; 

cuando este término es despreciable, la ecuación se reduce a la de Golay. La ecuación 3.I suele 

resumirse de la forma siguiente: 

𝐻 =  
𝐵

𝑢
+ (𝐶𝑔 + 𝐶𝐿). 𝑢 + 𝐷. 𝑢2   3.IV 
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3.2.3 Evaluación 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 

fenómenos de adsorción), 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 inyección de solventes. 

Para evaluar estas propiedades se requieren métodos estandarizados que permitan hacer un 

análisis exhaustivo y a su vez comparar distintas columnas. En las siguientes secciones se 

describen los procedimientos más comunes, y en la sección 3.3 se muestran los resultados 

obtenidos con las columnas construidas durante esta tesis. 

3.2.3.1 Intervalo de temperatura de operación 

La temperatura mínima de operación de una columna suele definirse como el punto de fusión 

de la fase estacionaria, pues las fases estacionarias en su estado sólido normalmente arrojan 

eficiencias bajas y picos asimétricos. En algunas ocasiones, la temperatura mínima a la cual se 

obtenga una retención y eficiencia razonable, picos simétricos, y una relación regular entre 

retención y temperatura, puede definirse como límite inferior. 

En cuanto al límite máximo de operación, depende de varios factores como presión de vapor o 

temperatura de descomposición del líquido, y de la estabilidad de la película, que a su vez 

depende de la viscosidad y la tensión superficial del líquido. Utilizar frecuentemente una 

columna por encima de su temperatura máxima producirá una disminución en la capacidad 

de retención y en la eficiencia de la columna, obtención de picos asimétricos, y una línea de 

base inestable o ruidosa, además de una disminución de la vida útil.  

Uno de los métodos para establecer este límite es el análisis termogravimétrico (TGA, por sus 

siglas en inglés), que consiste en someter al líquido 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 útil para 

determinar la estabilidad térmica del LI en sí, pero no para las columnas cromatográficas, 

dado que una pérdida de masa de esa magnitud es mucho mayor a la que puede detectarse 

con un cromatógrafo por evaporación o descomposición de la fase estacionaria. Además, hay 

factores importantes que no son evaluados con este procedimiento, como la velocidad de 

calentamiento cuando se realiza un programa de temperatura en el cromatógrafo, y la pérdida 

de homogeneidad de la película por inestabilidad o baja adherencia, que puede producirse 

antes de la descomposición. 
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Otra alternativa posible es registrar el sangrado durante un programa de temperatura en el 

horno, tomando como límite superior aquella temperatura a partir de la cual la señal (línea de 

base) suba precipitadamente [14] o aumente el ruido. Este método es el más rápido y provee 

información 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 línea de base no arroja información sobre la cantidad de fase estacionaria 

perdida. Además, no sólo es posible que ocurra la degradación química del líquido, sino que 

también puede perderse la homogeneidad del cubrimiento al aumentar la temperatura 

cuando el líquido iónico disminuye su viscosidad, lo que no necesariamente produce 

alteraciones en la señal. 

El procedimiento estrictamente correcto consiste en medir el factor de retención y el factor de 

asimetría de un pico bien retenido (k mayor a 5) a una temperatura baja a la que se presume 

que la columna es estable, Tbaja, 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 caída importante de la retención, eficiencia o simetría del pico medidas a la 

Tbaja, sería 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 

parámetros cromatográficos constituirá el límite superior. Si bien este es el método de 

referencia, demanda muchas horas de trabajo ya que los incrementos de temperatura deben 

ser pequeños entre ensayos consecutivos, y luego de cada uno debe estabilizarse la columna a 

la Tbaja para inyectar los solutos marcadores. 

3.2.3.2 Eficiencia y Actividad 

La eficiencia de una columna se informa generalmente como el número de platos teóricos 

normalizado a la longitud de la columna, N/L, o la altura equivalente de plato teórico (H=L/N). 

Menos frecuente es el número de separación entre un par crítico (SN). Considerando que estas 

cantidades varían con propiedades del soluto y de la columna como el factor de retención, el 

diámetro del capilar, el espesor de película de fase estacionaria, y con la identidad y velocidad 

del gas portador, para una comparación correcta debe hallarse la eficiencia máxima de la 

columna. Esto es, el número de platos en el mínimo de la curva de Golay, a temperatura 

constante y con un gas portador dado. Además, el soluto utilizado para tal determinación debe 

retenerse suficientemente. En muchas publicaciones que estudian columnas conteniendo un 

líquido iónico como fase estacionaria se reporta la eficiencia obtenida con naftaleno a 100 °C, 
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en columnas capilares de 250 µm de diámetro interno y espesor de película alrededor de 0,20 

µm. La eficiencia informada varía 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 líquidos iónicos como fases estacionarias [40] se encontró 

que la eficiencia de varias columnas con la misma fase estacionaria pero distinto espesor de 

película alcanzaba un máximo para un espesor de 0,20 µm. Los autores explican este 

comportamiento proponiendo que a espesores más bajos aumenta la importancia de los 

efectos de adsorción afectando la eficiencia de la columna, mientras que a espesores mucho 

mayores la película se vuelve inestable (además del aumento en la dispersión debido a la 

resistencia a la transferencia de masa). 

 

Existen pruebas estandarizadas para determinar la eficacia del recubrimiento, como los 

perfiles cromatográficos obtenidos con la mezcla de Grob, empleada para verificar la ausencia 

de interacciones secundarias diferentes a la partición del soluto en la fase estacionaria, lo que 

se llama actividad de la columna. Esta mezcla es una solución de compuestos de diversas 

familias, donde cada uno de ellos pone de manifiesto propiedades específicas de la columna a 

evaluar. Los solutos que componen la mezcla y su función 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 sílice 

fundida, también se ha utilizado en columnas con líquidos iónicos [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 evalúa toda la columna en iguales condiciones, 

ya que durante el período inicial a temperatura baja los solutos residirían más tiempo en la 

fase estacionaria y el examen sería más exhaustivo cerca de la entrada de la columna. Para 

evitar este problema, puede inyectarse en modo isotérmico. 

A partir de la simetría del pico de cada compuesto puede obtenerse información cualitativa 

sobre las interacciones existentes, ya que como se dijo antes, los mecanismos de adsorción 

presentan generalmente isotermas no lineales y se manifiestan en picos asimétricos. Si la 

adsorción es muy fuerte, el soluto podría quedar retenido en la columna y se obtendría un 

pico de área muy pequeña o incluso la ausencia del pico. 
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Tabla 3-1 Componentes de la mezcla de Grob y efecto que evalúan. 

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 Hidrógeno 

1-octanol 

 2,3-butanodiol 

Acidez 2,6-dimetilanilina 

 diciclohexilamina 

Basicidad 2,6-dimetilfenol 

 ácido 2-etilhexanoico 

 

Para fases estacionarias de LIs la actividad puede surgir de interacciones físicas o químicas 

fuertes con el líquido iónico [8] además de sitios de adsorción en la superficie del capilar.  

 

3.3 Resultados y discusión 

3.3.1 Acondicionamiento del capilar 

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

del capilar, llevados a cabo según el procedimiento descrito en la sección 2.2.2. 

3.3.1.1 Depósito de cloruro de sodio a partir de solución 

El procedimiento descrito en la sección 2.2.2.1.1 es el más expandido en la bibliografía 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 mayoría de las 

columnas, entre ellas las utilizadas para la obtención de coeficientes de partición en THTDP-

Br, dando regresiones de k  frente a β-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 

película continua de espesor homogéneo del líquido iónico. 

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

una lupa estereoscópica. Se observó que luego del primer tratamiento el cubrimiento del 
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capilar fue inhomogéneo, por lo que se repitió 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 depósito, (B) 2 depósitos. 

En algunas ocasiones, la formación de cristales muy grandes ha producido la oclusión del 

capilar, que impidió realizar el depósito de la fase estacionaria de manera correcta. Esto 

probablemente ocurra por una evaporación 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 más rápido y más reproducible. 

3.3.1.2 Depósito de cloruro de sodio a partir de suspensión 

Se evaluaron dos variantes del método descrito en la sección 2.2.2.1.2, por el que se obtiene el 

depósito de la sal desde una suspensión en diclorometano: metanol. Se construyeron dos 

columnas con la misma fase estacionaria (THTDP-Cl) y espesor de película, diferentes solo en 

el tiempo de acondicionamiento. En el primer caso, se dejó el capilar en reposo lleno con la 

suspensión durante 1 hora (#C15); en el segundo caso, se dejó en reposo durante 24 horas 

(#C16). En ambas columnas este procedimiento se realizó por duplicado, para aumentar la 

cantidad de cristales formados. Se construyeron gráficos de Golay a fin de comparar la 

eficiencia máxima, y los parámetros 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 depósito es más homogéneo en ésta columna. Un acondicionamiento adecuado 

permitirá que se forme una película de espesor uniforme a lo largo de todo el capilar, mientras 

que un depósito irregular de cloruro de sodio hará que el espesor de película del líquido 

iónico sea menos homogéneo. Incluso podrían quedar sitios sin cubrir, lo que favorecería la 

adsorción disminuyendo la eficiencia. 

 

(A) (B) 
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Tabla 3-2 Términos y parámetros del ajuste de la ecuación de Golay-Guiochon para dos solutos 
de distinto k, en las columnas #C15 y #C16 a 180°C, utilizando hidrógeno como gas portador. 

k 2,2 3,4 

Columna #C15 #C16 #C15 #C16 

B (cm2/s) 0,70 0,57 1,3 1,4 

C (ms) 5,0 3,9 3,1 1,9 

D.104 2,2 0,09 1,8 0 

uopt (cm/s) 11,8 12,0 20,8 27,1 

Nmáx 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 hidrógeno 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 asimetría de cada soluto en ambas columnas, se ve que la 

mayor asimetría se obtiene con la columna #C15, lo que sugiere la presencia de más sitios de 

adsorción disponibles. Con esta información, se demuestra que el tratamiento durante 24 

horas resulta más efectivo que si se realiza durante 1 hora. Además, de esta manera se evita la 

oclusión del capilar y así resulta un método más reproducible que el depósito de cloruro de 

sodio desde solución metanólica. 

 

3.3.1.3 Pirólisis de polietilenglicol 

 

Para evaluar la eficacia de este pretratamiento (2.2.2.2) frente al depósito de cloruro de sodio 

desde solución se deben comparar las eficiencias, y sobre todo el término de resistencia a la 

transferencia de masa en fase estacionaria CL, 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 CL 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 gráfico). Por 

las características geométricas de las columnas, el término CL debiera aumentar teóricamente 

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 película y en la función f2(k). 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 

proporción. Así mismo, el término CL 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 análisis, las columnas 

acondicionadas mediante pirólisis de carbowax arrojan un CL menor al esperado si se 

comparan con las columnas acondicionadas mediante el depósito 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 depósito y pirólisis de 

carbowax es más efectivo que el depósito de cloruro de sodio para favorecer la formación de 

una película estable y homogénea, lo que hace que la eficiencia de la columna acondicionada 

por este método sea mayor. 

 

3.3.2 Depósito de la fase estacionaria 

Todas las columnas en este trabajo han sido construidas mediante el método estático, que 

permite calcular con exactitud el espesor de la película de fase estacionaria depositada, y que 

puede cambiarse variando la concentración de la solución empleada para llenar el capilar. 
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Tradicionalmente, el espesor de la película obtenida se corrobora mediante análisis por 

microscopía de barrido electrónico, que permite obtener imágenes del capilar con suficiente 

resolución para estimar el ancho de la capa de fase estacionaria. Sin embargo, dado que en las 

condiciones de alto vacío que requiere la técnica tradicional los líquidos iónicos se 

evaporarían, no se han obtenido imágenes de las columnas construidas. Aun así, la excelente 

correlación obtenida en las regresiones de k en función de β (que depende de df) que se 

muestran en el capítulo siguiente, junto con los cuidados experimentales adoptados permiten 

afirmar que el espesor de película calculado en cada caso es correcto. El volumen de solución 

fue pensado de manera de minimizar el error relativo en la masa pesada de fase estacionaria, 

y se pesó también la masa de solvente luego de enrasar el matraz para calcular la 

concentración de las soluciones. La temperatura del horno para la evaporación del solvente 

fue configurada a 50 °C, levemente superior a la temperatura de ebullición del diclorometano 

(~40 °C) para evitar una evaporación brusca. Como ejemplo de la importancia de la 

temperatura de evaporación, en la Figura 3-3 se muestran imágenes de dos columnas de 

carbowax 20M depositado desde una solución en diclorometano a dos temperaturas, en el 

trabajo de Osorio [44]. Allí se demuestra que la evaporación del solvente a 90 °C, temperatura 

muy superior a la de ebullición, resulta en una película irregular, mientras que realizando la 

evaporación a 50 °C se obtiene una película homogénea del espesor deseado. 

 

 

Figura 3-3 Imagen de MEB de capilares con depósito 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 película de fase estacionaria sobre 

la eficiencia máxima de las columnas con líquidos iónicos puede verse en las figuras expuestas 

a continuación. En la Figura 3-4 se muestran los gráficos de H en función de u obtenidos con la 

columna #C16 (THTDP-Cl, df=0,12 µm) usando hidrógeno como gas portador, a dos 

temperaturas (80 y 180 °C), inyectando dos solutos distintos de manera que los factores de 

retención sean similares en ambos casos (3,4 y 3,6, respectivamente). Las líneas punteadas 

representan los ajustes con la ecuación de Golay-Guiochon. Pueden notarse dos diferencias 

significativas: primera, la velocidad óptima es mucho menor a la temperatura más baja (18 

frente a 30 cm.s-1). Segunda, la rama ascendente es más pronunciada a 80 °C, lo que indica una 

mayor incidencia del término de resistencia a la transferencia de masa. Además, la altura de 

plato mínima es algo menor a 180 °C (ver también Tabla 3-3). 

 

Figura 3-4 Gráficos de Golay en la columna #C16. Símbolos: (○) fluoreno a 180°C, k=3,6 (▪) 
butilbenceno a 80°C, k=3,4. 

Cuando se inyectó fluoreno a 180 °C en dos columnas con el líquido iónico THTDP-BTF como 

fase estacionaria pero con distinto espesor de película, se obtuvieron las curvas de la Figura 

3-5.  Se utilizó la columna #C7 con un df de 0,32 µm, y #C8 de 0,13 µm. 
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Figura 3-5 Gráficos de Golay para fluoreno a 180°C, en la columna #C7 (○) y #C8 (▪). 

 

La eficiencia máxima es levemente superior en la columna #C8, mientras que la velocidad 

óptima es notablemente mayor en esta columna. Además, puede verse en la figura que la 

pendiente de la rama lineal, es decir el término de resistencia a la transferencia de masa, es 

más importante en la columna #C7 (ver parámetros en la Tabla 3-3). Esto implica que un 

aumento de la velocidad del gas portador por encima de la velocidad óptima disminuiría 

fuertemente la eficiencia de columnas con espesor de película elevado, pero no sería grave 

para columnas con df bajos. 

Estos resultados demuestran que la ecuación de Golay-Guiochon es adecuada para describir 

los procesos cinéticos en el sistema. En la Tabla 3-3 se muestran los parámetros de las 

regresiones. La dispersión extracolumna, descrita por el término D, es estadísticamente 

significativa solo en pocos casos, e incluso cuando lo es, su contribución al ensanchamiento de 

la banda es muy pequeña. No obstante, en esos casos se obtuvieron mejores ajustes con la 

ecuación de Golay-Guiochon que con la ecuación de Golay clásica, ya que el término cuadrático 

permitió 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 CL, el análogo 

correspondiente a la fase líquida. Si se calcula Cg a partir de la ecuación 3.I, conociendo la 
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difusividad del soluto en el gas portador Dg (se obtiene sencillamente del término B) puede 

estimarse CL como CL = C - Cg. 

Cabe aclarar que los parámetros de la ecuación de Golay-Guiochon dependen de la presión, 

pero cuando la descompresión es pequeña los gradientes de presión y velocidad son 

prácticamente lineales a lo largo de la columna. Entonces, los parámetros obtenidos del ajuste 

de H en función de u pueden considerarse independientes de u. En este trabajo en particular, 

el empleo de un detector a presión atmosférica, columnas capilares de 250 µm de diámetro 

con una permeabilidad razonable y longitud cercana a 10 metros en todos los casos, permiten 

considerar caídas de presión lineales, incluso a los caudales más elevados. 

En primer lugar, se evaluó la consistencia de los valores obtenidos del ajuste. Por un lado, se 

comparó la difusividad experimental de cada soluto en fase gaseosa obtenida a partir del 

coeficiente B, con la difusividad calculada mediante la ecuación de Fuller-Giddings [45] para la 

misma temperatura y gas portador. Además, se comparó el coeficiente de resistencia a la 

transferencia de masa en fase líquida para una condición determinada de soluto-columna-

temperatura, pero con dos gases portadores diferentes, hidrógeno y nitrógeno. Estos 

resultados se muestran en la Figura 3-6. 

    

Figura 3-6 (A) Comparación de la difusividad en fase gaseosa obtenida experimentalmente con la 
calculada teóricamente, (B) Comparación del coeficiente CL 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. Aquí se han 

promediado los valores de Dg obtenidos en columnas diferentes con el mismo gas portador y a 

la misma temperatura, en virtud de que las caídas de presión 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 parámetro B de la ecuación de Golay-Guiochon) y los calculados teóricamente 

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

incluido valores para distintos gases (nitrógeno e hidrógeno) y a varias temperaturas. 

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

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

utilizando distinto gas portador. Considerando la independencia de CL 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 demás sistemas el comportamiento es el esperado (ver datos en la Tabla 3-4). 

Tabla 3-3 Coeficientes de la ecuación de Golay-Guiochon con sus respectivas desviaciones 
estándar y otros parámetros de la regresión. 

T (°C) Col Gas k 
B  

(cm2 s-1) 
sB C (ms) sC 

D.105 
(s2/cm) 

sD ,105 R2 n 
uopt   

(cm s-1) 
Hmin  
(cm) 

180 
 

#C16 H2 
2,3 0,61 0,05 1,17 0,2 1,8 0,2 0,98 36 19 0,06 

3,6 1,12 0,03 0,67 0,08 0,96 0,09 0,98 36 30 0,07 

#C17 

N2 
4,8 0,16 0,04 2,2 0,3 1 0,5 0,91 39 8,5 0,04 

7,4 0,25 0,02 1,3 0,1 1 0,2 0,94 40 13,9 0,04 

H2 
4,7 0,61 0,03 1,3 0,04 

-
a

 
- 0,91 29 21,6 0,06 

7,5 1 0,1 1,2 0,05 - - 0,74 53 29,2 0,07 

#C5 
N2 

2,1 
3,4 

0,35 
0,51 

0,06 
0,06 

2,3 
1,5 

0,4 
0,3 

1,5 
1,7 

0,2 
0,3 

0,98 
0,96 

55 
54 

12 
18 

0,06 
0,06 

H2 
2,1 
3,4 

1,2 
1,1 

0,07 
0,05 

1,2 
1,2 

0,2 
0,2 

0,9 
0,8 

0,2 
0,1 

0,97 
0,95 

48 
50 

31 
36 

0,08 
0,09 

#C3 N2 
3,9 
6,4 

0,2 
0,38 

0,04 
0,03 

5,6 
2,4 

0,4 
0,3 

1,3 
1 

0,8 
0,6 

0,81 
0,82 

37 
40 

6 
12,6 

0,07 
0,06 

#C8 H2 
1,3 1,2 0,04 0,44 0,2 1,4 0,3 0,93 40 52 0,05 

2,4 1,6 0,03 0,5 0,05 - - 0,97 39 44 0,07 

#C7 H2 
3,6 0,67 0,04 2,2 0,2 0,9 0,4 0,97 35 17,5 0,08 

6,2 1,1 0,02 1,4 0,1 0 1 0,92 34 28 0,08 

#C14 H2 
1,8 1,7 0,2 23 0,6 - - 0,91 41 8,5 0,39 

4,2 3 0,1 16 0,4 - - 0,89 39 13,5 0,44 

140 
#C16 H2 

12,6 0,58 0,04 1,79 0,07 - - 0,99 31 18 0,06 

15,9 1,07 0,05 1,24 0,08 - - 0,96 31 29 0,07 

#C7 H2 
1,63 
5,3 

0,9 
0,66 

0,04 
0,01 

6,6 
3,3 

0,1 
0,1 

- 
1 

- 
0,3 

0,92 
0,98 

46 
41 

11,7 
14,2 

0,16 
0,09 

100 #C5 N2 

0,53 0,6 0,04 5 0,4 - - 0,82 24 11 0,1 

1,41 0,24 0,03 3,7 0,4 2,2 0,4 0,94 32 11 0,08 

7,62 0,25 0,02 5,3 0,3 0,6 0,4 0,96 36 6,9 0,06 
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T (°C) Col Gas k 
B  

(cm2 s-1) 
sB C (ms) sC 

D.105 
(s2/cm) 

sD ,105 R2 n 
uopt   

(cm s-1) 
Hmin  
(cm) 

100 #C8 H2 
1,8 1,2 0,07 0,6 0,1 - - 0,8 38 48 0,07 

5,1 1,11 0,04 0,5 0,1 0,3 0,1 0,84 41 53 0,05 

80 
#C16 H2 

3,4 
24,2 

0,67 
0,68 

0,07 
0,03 

2,1 
1,49 

0,1 
0,05 

0,4 
0,21 

0,1 
0,05 

0,99 
0,997 

28 
28 

18 
21 

0,08 
0,07 

#C5 N2 
1,1 
3,1 

0,32 
0,42 

0,18 
0,15 

7,6 
6,3 

0,5 
0,9 

- 
3 

 
1 

0,91 
0,94 

22 
21 

6,5 
8,2 

0,1 
0,1 

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

Los valores de velocidad y altura de plato óptimos, en el mínimo de la curva, se calcularon 

derivando la ecuación de Golay, como: uopt= (B/C)0,5 y Hmín= 2(B.C) 0,5. 

Tabla 3-4 Descomposición del término C en sus dos contribuciones  y cociente Cg/CL. 

Columna Soluto k T (°C) / Gas CL (ms) R=Cg /CL 
DL (Pi/Po+1).108 

(cm2/s) a 

#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 / H2 1 0,88 2,3 

#C16 fluoreno 3,6 180 / H2 0,6 0,86 3,3 

#C17 1-octadeceno 4,7 180 / H2 1,12 0,86 6,7 

#C17 fluoreno 7,5 180 / H2 1,08 0,9 5,0 

#C5 1-octadeceno 2,1 180 / H2 1,13 0,94 2,5 

#C5 fluoreno 3,4 180 / H2 1,14 0,92 2,0 

#C8 1-octadeceno 1,3 180 / H2 0,38 0,87 7,2 

#C8 fluoreno 2,4 180 / H2 0,44 0,89 5,3 

#C7 1-octadeceno 3,6 180 / H2 2,05 0,93 5,7 

#C7 fluoreno 6,2 180 / H2 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 (°C) / Gas CL (ms) R=Cg /CL 
DL (Pi/Po+1).108 

(cm2/s) a 

#C7 butilbenceno 1,63 140 / H2 6,5 0,99 2,5 

#C7 1-tetradeceno 5,3 140 / H2 3,1 0,95 2,9 

#C8 butilbenceno 1,8 100 / H2 0,5 0,89 4,8 

#C8 1-tetradeceno 5,1 100 / H2 0,4 0,8 3,9 

#C16 butilbenceno 3,4 80 / H2 1,9 0,93 1,0 

#C16 1-tetradeceno 24 80 / H2 1,3 0,87 0,3 

a El DL fue estimado a partir de la ecuación 3.I. Pi/Po 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 dispersión debida a la resistencia a la transferencia de masa en el líquido 

iónico es más importante que la que se produce en la fase gaseosa. Este resultado es opuesto 

al que normalmente se obtiene con columnas capilares con películas delgadas de las fases 

estacionarias convencionales, en donde el término CL suele ser mucho menor que Cg y su 

contribución a la altura de plato puede despreciarse. Para poder ignorar el término CL frente a 

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

𝑅 = [
𝑓1(𝑘)𝑑𝑐

𝑓2(𝑘)𝑑𝑓
]

2
𝐷𝐿

64 𝐷𝑔
 ≫ 1    3.V 

Esto se comprueba con frecuencia para columnas de las dimensiones habituales, trabajando 

con solutos de bajo peso molecular, y líquidos de viscosidad media o baja. Para fases 

estacionarias de viscosidad elevada la situación es muy distinta, y R puede ser de hecho 

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

En la Figura 3-7 se representa R calculado en función del factor de retención, para dos gases 

portadores y a dos temperaturas distintas. El cociente de las funciones f1(k)/f2(k) tiene un 

mínimo para k=0,08. Para estos cálculos se consideró la geometría de la columna #C3 

(df=0,28 µm) y se escogió 1-octadeceno como soluto y el THTDP-Br como fase estacionaria 

para estimar las difusividades en fase líquida mediante la ecuación de Wilke-Chang [46]. Se 

puede ver que la condición para despreciar CL se alcanza únicamente con nitrógeno a 

temperaturas elevadas. Así mismo, para reducir la dispersión de la banda es necesario utilizar 

columnas con películas delgadas de fase estacionaria. De otra forma, el ensanchamiento 

debido a procesos de resistencia a la transferencia de masa en el líquido iónico será 

predominante, en especial para solutos poco retenidos y utilizando hidrógeno como gas 

portador. 

Al estimar el coeficiente de difusión de un soluto mediante la ecuación de Wilke-Chang para varias fases de 
polialquilsiloxanos y el THTDP-Br, se observa que la difusividad calculada en el líquido iónico es de 2 a 3 órdenes de 

magnitud menor. Estos cálculos 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 CL experimental para diversos sistemas soluto-líquido iónico (última columna de la Tabla 

3-4). 
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Tabla 3-5 Coeficiente de difusión teórico para el n-tetradecano en distintas fases estacionarias 
de CGL. 

FE <M> (g mol-1) η (cP) DC14(25°C)a 

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 ρPDMS= 0,97g/ml, ρC14= 0,7677 g/ml a 25 °C. 

A partir de estos datos, puede concluirse que el criterio muchas veces empleado para 

establecer la temperatura mínima de operación de la columna igual al punto de fusión de la 

fase estacionaria, arrojaría eficiencias demasiado pobres en columnas con líquidos iónicos. En 

estos casos, el límite inferior debería ser aquella temperatura a la cual la columna posea un 

rendimiento adecuado en cuanto a eficiencia, retención y simetría de los picos. 

3.3.4 Evaluación de la estabilidad térmica 

A continuación se discuten los resultados de los ensayos de estabilidad térmica para las 

columnas construidas. Se analizaron dos columnas de distinto espesor de película para cada 

líquido iónico. En todos los casos, el tratamiento se realizó con flujo de nitrógeno para evitar 

la presencia de oxígeno, como se describió en la sección 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 retención ni en la simetría de los picos de los solutos utilizados como marcadores luego 

de un tratamiento de 7 horas a 250 °C. Se continuó la evaluación, colocándola en el horno 

durante 6 horas a 290 °C. En esta ocasión, la retención cayó un 13% en promedio y las 

asimetrías empeoraron levemente. 

La columna #C5 se expuso 7 horas a 265 °C, y luego de esta etapa los factores de asimetría de 

los solutos marcadores aumentaron fuertemente (4,4 frente a 1,4 antes del calentamiento). 

Además, se perdió la reproducibilidad de los factores de retención en inyecciones 
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consecutivas. Esto parece indicar una pérdida de homogeneidad de la película de fase 

estacionaria. 

Con estos datos, puede concluirse que la temperatura máxima 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 superó sin evidencias de degradación una etapa isotérmica de 6 horas a 250 

°C. Esta columna se preservó para su utilización posterior. 

En la columna #C7, la retención disminuyó 6% en promedio al ser sometida 6 horas a 260 °C, 

aunque las asimetrías no variaron. Luego se sometió a tratamientos similares a temperaturas 

crecientes, observando una progresiva disminución de la retención. Luego del tratamiento a 

275 °C, la caída de los factores de retención fue del 12%. Sin embargo, es notable que las 

asimetrías prácticamente no mostraron variaciones. Este comportamiento parece indicar que 

cerca de 260 °C el líquido iónico comenzara a evaporarse, disminuyendo el espesor de la 

película y consecuentemente la retención, sin dejar de cubrir la superficie interna del capilar 

de forma homogénea. El límite máximo de temperatura para un uso regular de las columnas 

con THTDP-BTF se estableció en 260 °C. 

3.3.4.3 Columnas de THTDP-DCA 

La columna #C11 se sometió al siguiente programa hasta una temperatura máxima 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 mostró signos de degradación en los análisis posteriores: los factores de retención 

aumentaron levemente (0,9%), lo mismo que los factores de asimetría (1,6 a 1,8). Luego se 

aplicó otro programa de temperatura hasta 263 °C, temperatura a la cual la línea de base se 

volvió inestable, como se ve en la Figura 3-8. Entonces se bajó la temperatura hasta 255°C y se 

mantuvo durante una hora. Luego de este tratamiento, los factores de retención disminuyeron 

5% en promedio y los factores de asimetría aumentaron levemente.  
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Figura 3-8 Línea de base durante el programa de temperatura para la columna #C11. 

La columna #C12 se sometió a un programa de temperatura similar hasta 280°C, temperatura 

a la cual la línea de base se hizo ruidosa. Se disminuyó 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 min-1/280°C 

 

 

Figura 3-9 Registro de la línea 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 produciría 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-Cl 

La columna #C15, con cloruro de tri(hexil)tetradecilfosfonio como fase estacionaria, se 

sometió 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 degradación en la simetría o la retención de los solutos 

marcadores luego de este tratamiento, por lo que se siguió 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 k caen 4% y aumenta la asimetría de los picos. A partir del sangrado registrado en la 

Figura 3-10 puede verse que desde el  minuto 60 la línea de base aumenta de forma 

pronunciada, tiempo correspondiente a una temperatura de 260 °C, que se establece como 

límite superior de operación continua de la columna. 

 

 

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

 

La columna #C17 se sometió a etapas isotérmicas de 1 hora a temperaturas cada vez mayores. 

Luego de 1 hora a 275°C muestra una pequeña pérdida de retención (5%), comportamiento 

que se agrava luego de 1 hora a 285°C (Δk=-8% y asimetría 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 sería perjudicial para su rendimiento y vida útil. 

 

Las columnas convencionales de Carbowax 20M tienen una temperatura máxima de 

operación de 225 °C. En el clásico libro de Grob [47] se discuten varios tratamientos de 

entrecruzamiento de las cadenas poliméricas de polietilenglicol, por métodos químicos o 

radiativos, que consiguen aumentar este límite hasta 280 °C (columna comercial SupelcoWax-

10). Otras fases estacionarias polares de polisiloxanos con distintos grupos sustituyentes (OV-

105, OV-202, OV-210) poseen temperaturas máximas de operación entre 265 y 275 °C. Puede 

afirmarse que las columnas con líquidos iónicos como fases estacionarias poseen buena 

estabilidad térmica, comparables con las de fases estacionarias clásicas. Esto es aún más 
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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 útil más amplio que las de carbowax.  

Si bien se discutió que utilizar un programa de calentamiento puede arrojar una temperatura 

máxima sobreestimada, la combinación de un aumento de temperatura muy lento (0,2-0,4 °C 

min-1) que reduce la deriva en la línea de base, y un período isotérmico al finalizar la rampa, 

permite hallar este límite de manera confiable, sencilla y rápida. 

 

3.3.5 Evaluación de la actividad 

Para evaluar la actividad de las columnas se utilizó 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 inyectó con un programa de 

temperatura (ver Figura 3-14). En las siguientes tablas se muestran los valores de los factores 

de asimetría para cada soluto en columnas con distintos líquidos iónicos. 

 

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

Soluto/familia #C3 #C5 #C17 #C8 #C7 

n-alcanos (C7, C9-C12) 0,99 1,02 0,74 0,78 1,11 

aromáticos 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 

ácido 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 carácter ácido, 

los picos son simétricos o con una asimetría muy leve. En cambio, se observa una fuerte 

asimetría para los compuestos con mayor carácter básico (piridina y la amina alifática) que 

muestran picos coleados, mientras que para el ácido 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. 

 

Figura 3-12 Cromatogramas de 2-octanol en la columna #C17 a 70 °C. 

 

Figura 3-13 Cromatogramas de alcanos en la columna #C7 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 Espectrometría de masas. 

El programa de temperatura utilizado para la inyección 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 Parámetros cromatográficos 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 

ácido 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 mayoría de los solutos 

arrojan picos levemente asimétricos. Los alcanos presentan una asimetría algo mayor 

probablemente debida a fenómenos de adsorción en la superficie GL, esperable dada su baja 

retención. Sin embargo los ésteres, más adecuados para utilizar como marcadores en fases 

estacionarias polares, muestran una mayor retención, eficiencia elevada y asimetría muy leve. 

La diciclohexilamina presenta un fuerte coleo, como así también el diol y el ácido. Para estos 

últimos, además, se obtienen picos de área muy pequeña que indican una importante 

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

presentan asimetría leve o moderada y eficiencias moderadas. 

 

3.4 Conclusiones 
 

A partir del método estático de depósito de la fase estacionaria, profusamente estudiado y 

utilizado, se han obtenido columnas capilares con distintos líquidos iónicos de fosfonio. El 

espesor de película se ha variado con éxito según la concentración del LI en la solución con 

que se llenó el capilar, y se calculó mediante las relaciones existentes entre el espesor de 

película df, la relación de fases β, y la concentración de la solución C0. A través de un 

procedimiento experimental cuidadoso, pueden fabricarse columnas con el df requerido y con 

excelente precisión. 

Para favorecer la formación de una película estable de fase estacionaria sobre la superficie 

interna del capilar, se han probado distintos métodos de acondicionamiento. Con el depósito 

de una delgada película de carbowax y su posterior pirólisis se han logrado columnas de 

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

Se han obtenido los gráficos de altura de plato en función de la velocidad lineal de gas 

portador y se ajustaron los datos a la ecuación de Golay-Guiochon. Las eficiencias máximas 

obtenidas rondan entre 800 y 2500 platos por metro (según la temperatura y el espesor de 

película), comparables aunque algo inferiores, a las reportadas normalmente para columnas 

comerciales con fases estacionarias polares convencionales o con líquidos iónicos [27]. Puede 

afirmarse que la contribución del fenómeno de resistencia a la transferencia de masa en fase 

estacionaria al ensanchamiento de banda es importante, debido a la elevada viscosidad de los 

líquidos iónicos, aunque esta deficiencia mejora sensiblemente a temperaturas altas. Por el 

mismo motivo, la velocidad óptima es relativamente baja en la mayoría de las condiciones. A 

fin de optimizar el rendimiento de las columnas, es recomendable trabajar con un espesor de 

película no mayor a 0,2 µm y a temperaturas elevadas. Con respecto a las otras variables de 

optimización convencionales como el gas portador utilizado y el diámetro del capilar, tienen 

una incidencia menor sobre la eficiencia de estas columnas. 
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4 Obtención de coeficientes de actividad a dilución infinita por 

Cromatografía Gaseosa  

4.1 Objetivos 
 

Los objetivos de este capítulo son: 

 Caracterizar a los líquidos iónicos mediante cromatografía gaseosa inversa: 

determinar las constantes de partición y los coeficientes de actividad a dilución 

infinita de una amplia variedad de compuestos orgánicos comunes a distintas 

temperaturas  

 Demostrar la validez de las ecuaciones empleadas para estimar coeficientes de 

partición basadas en mediciones de retención efectuadas con columnas capilares y 

discutir las ventajas de este formato en relación con el empleo de columnas rellenas 

 Evaluar la contribución de otros mecanismos de retención distintos a la partición. 

4.2 Marco teórico 

La CGL es una herramienta poderosa para la obtención de información termodinámica como 

coeficientes de partición gas- líquido o coeficientes de actividad a dilución infinita: es simple 

en cuanto al instrumental, requiere cantidades muy pequeñas 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 rápida. 

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

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

son: 

 obtener picos cromatográficos simétricos, 

 realizar las medidas en condiciones de alta dilución o dilución infinita, lo que puede 

corroborarse por la independencia del tiempo de retención con el tamaño de muestra 

inyectada, 

 determinar con exactitud y precisión el tiempo muerto y el tiempo de retención, 

 realizar las medidas con bajas diferencias de presión entre la entrada y la salida de la 

columna.  
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Además es preferible que la partición sea el único mecanismo de retención, o en caso de 

existir mecanismos de adsorción, se requiere que puedan evaluarse y descontar su 

contribución a la retención. 

4.2.1 Teoría de la retención 

El pasaje de las moléculas de soluto por una columna cromatográfica consiste en una 

secuencia de transferencias de estas moléculas entre la fase estacionaria líquida y la fase 

móvil, normalmente llamada gas portador debido a que, según la aproximación del gas ideal, 

no existen interacciones en la fase vapor. Dado que las moléculas avanzan a lo largo de la 

columna solo cuando están en la fase móvil, su velocidad lineal de elución 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 u veces la fracción de moléculas en la fase móvil: 

 

𝑑𝑥

𝑑𝑡
= 𝑢.

𝐶𝑀 .𝑎𝑀

𝐶𝑀 .𝑎𝑀+ 𝐶𝐿 .𝑎𝐿
=  

𝐹

 𝑎𝑀+ 𝐾𝐿 .𝑎𝐿
  4.I 

 

donde aL y aM se refieren a las áreas de sección transversal ocupadas por fase estacionaria y 

fase móvil, respectivamente, y F= u. aM es el flujo volumétrico de gas portador en la posición x. 

Así, la migración de la zona está controlada por KL, la constante de equilibrio de partición del 

soluto entre la fase líquida y la fase vapor. Por supuesto, no toda la zona migra en condiciones 

de equilibrio, sino que una fracción migra a velocidades mayores que el promedio y otra lo 

hace más lentamente, dando origen al ensanchamiento de la banda. 

A concentraciones CM y CL suficientemente bajas, las isotermas de partición se vuelven 

lineales. Esta región, caracterizada por una constante KL, se conoce como región de la ley de 

Henry  o de dilución infinita [1] y la cromatografía gaseosa (tanto desde el punto de vista 

práctico como de las ecuaciones teóricas que describen la retención) es más simple en 

condiciones de linealidad. A dilución infinita el proceso de partición origina un pico simétrico, 

con la velocidad de las moléculas en el máximo del pico dada por la ecuación 4.I, y como KL es 

independiente de la concentración del soluto en estas condiciones, la velocidad 

correspondiente al máximo del pico es independiente del tamaño de la muestra. 
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4.2.1.1 Teoría de retención básica 

 

En el modelo más simple de la retención en CGL se hacen dos aproximaciones fundamentales: 

la fase vapor se comporta idealmente, y KL es independiente de la presión. A partir de la 

definición del volumen de retención VR y de algunas relaciones geométricas sencillas, se llega 

a la siguiente expresión para el tiempo y el volumen de retención: 

𝑉𝑅 =  𝐹𝑜  𝑡𝑅 =  
𝑉𝑀+ 𝐾𝐿 𝑉𝐿

𝑗3
2    4.II 

Donde FO es el flujo volumétrico medido a la salida de la columna, tR es el tiempo de retención 

del soluto, VM y VL representan el volumen de fase vapor y de fase líquida en la columna, 

respectivamente, y j23 es el factor de corrección por compresibilidad del gas portador a lo 

largo de la columna, que viene dado por: 

𝑗3
2 =  

3

2
.

(
𝑃𝑖
𝑃𝑜

)2−1

(
𝑃𝑖
𝑃𝑜

)3−1
   4.III 

Un soluto que no se retiene eluirá de la columna a un tiempo tM, denominado tiempo muerto: 

𝐹𝑜  𝑡𝑀 𝑗3
2 =  𝑉𝑀   4.IV 

Combinando las ecuaciones precedentes se obtiene: 

𝑡𝑅 = 𝑡𝑀 [1 + 𝐾𝐿(
𝑉𝐿

𝑉𝑀
)] = 𝑡𝑀(1 + 𝑘)  4.V 

Donde se define el factor de retención, k = KL/β y la relación de fases, β = VM/VL que es una 

característica geométrica de la columna. 

4.2.1.2 Relación entre la retención en CGL y propiedades de la solución 

El equilibrio de partición del soluto en cromatografía gaseosa es un caso de equilibrio de fases 

con tres componentes: el soluto, la fase móvil o gas portador, y la fase estacionaria líquida. 

Para facilitar el tratamiento, se introducen una serie de aproximaciones generalmente válidas: 

 El soluto está infinitamente diluido en la fase estacionaria 

 La fase líquida no está presente en el vapor, es decir, su presión de vapor es 

extremadamente baja a la temperatura de trabajo, y 

 El gas portador es prácticamente insoluble en la fase estacionaria. 
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La constante KL está relacionada con el coeficiente de actividad a dilución infinita del soluto en 

la escala de fracción molar, γi∞*. La presión parcial del soluto sobre la solución Pi, dentro de la 

región de Henry, está relacionada con la presión de vapor del soluto puro, Pi0, y su fracción 

molar en la solución, xi, según: 

𝑃𝑖 =  𝛾𝑖
∞∗𝑥𝑖𝑃𝑖

𝑜   4.VI 

𝑥𝑖 =  
𝑛𝑖

𝐿

𝑛𝑖
𝐿+𝑛𝑠

𝐿 ≅  
𝑛𝑖

𝐿

𝑛𝑠
𝐿 =

𝑛𝑖
𝐿𝑣𝑠

0

𝑉𝐿
  4.VII 

donde nLi y nLs son los moles de soluto y de fase estacionaria respectivamente, S0 es el 

volumen molar de la fase estacionaria a la temperatura del sistema, y VL es el volumen de esa 

fase en la columna. Por otro lado, para una fase vapor que se comporte como un gas ideal: 

𝑃𝑖𝑉𝑀 = 𝑛𝑖
𝑀𝑅𝑇   4.VIII 

donde nMi representa los moles de soluto en la fase vapor, VM es el volumen de la fase gaseosa 

en la columna, R es la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta. 

Combinando estas ecuaciones se obtiene la relación 4.IX entre KL y γi∞*: 

𝐾𝐿 =
𝑅𝑇

𝛾𝑖
∞∗𝑃𝑖

𝑜𝑣𝑠
0   4.IX 

La teoría básica considera a KL y γi∞* independientes de la presión. Consecuentemente, γi∞* 

representa no sólo las desviaciones del soluto en la fase líquida respecto del comportamiento 

de la solución ideal, sino que también incluye las desviaciones del comportamiento de la fase 

vapor respecto del gas ideal. 

4.2.1.3 Teoría de retención considerando la no-idealidad de la fase vapor 

Si no se considera comportamiento ideal para la fase vapor, el tratamiento es más complejo. 

Everett estudió el equilibrio de distribución de un soluto entre una fase estacionaria muy poco 

volátil y una fase gaseosa insoluble en el líquido [48]. A las presiones normalmente utilizadas 

en CGL, el comportamiento del gas puede describirse en una buena aproximación mediante la 

ecuación del virial en función de la presión truncada en el segundo término: 

 

𝑣 =
𝑅𝑇

𝑃
+ 𝐵    4.X 

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

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

mixto es: 

𝐵 =  𝑦𝑖
2𝐵𝑖𝑖 + 2 𝑦𝑖𝑦𝑗𝐵𝑖𝑗 + 𝑦𝑗

2𝐵𝑗𝑗   4.XI 

donde Bii y Bjj son el segundo coeficiente del virial para el componente i puro y para j puro, 

respectivamente, y Bij caracteriza las interacciones en la mezcla. La ecuación deducida por 

Everett para el coeficiente de partición a dilución infinita, asumiendo la validez de la ecuación 

del virial es: 

ln 𝐾𝐿 = ln
𝑅𝑇

𝛾𝑖
∞(𝑇,0)𝑣𝑠

0𝑃𝑖
0 −  

(𝐵𝑖𝑖−𝑣𝑖
0)𝑃𝑖

0

𝑅𝑇
+  

(2𝐵𝑖𝑗−𝑣𝑖
∞)𝑃

𝑅𝑇
  4.XII 

 

i0 y S0 son los volúmenes molares del soluto y del solvente puros, y i∞  es el volumen molar 

parcial del soluto a dilución infinita en el solvente a la temperatura T, y γ∞i(T, 0) es el 

coeficiente de actividad del soluto a dilución infinita y presión cero. La diferencia entre γi∞∗ y 

γi∞ (T, 0) reside en que este último mide sólo desviaciones respecto del comportamiento de la 

solución 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 últimos términos de la ecuación 4.XII) 

son del orden de 0,2 a 5%, siendo despreciables cuando el gas portador es hidrógeno 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 asumió la equivalencia entre γi∞∗ y 

γi∞. 

Otra potencial fuente de error no considerada en la expresión deducida por Everett es la 

solubilidad del gas portador en la fase estacionaria, que podría adquirir relevancia a 

temperaturas bajas y presiones elevadas. 

4.2.1.4 Retención por mecanismos mixtos 

Además de la partición del soluto entre la fase estacionaria y la fase vapor, pueden existir 

otros procesos concomitantes de retención para un soluto y un sistema cromatográfico dados. 

Estos procesos son: 

 Interacciones fuertes de algunos solutos con sitios activos en el soporte sólido, como 

grupos silanoles o trazas de impurezas metálicas, que resulten en la adsorción del 

soluto sobre la interfase fase líquido- sólido (LS) o en la interfase gas- sólido (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 más bajas 

compatibles con los detectores de CG. Es decir, si estas interacciones están presentes 

generalmente se manifestarán en picos asimétricos. La potencial contribución de estos 

procesos adsortivos en la superficie del sólido debería ser más importante en el caso 

de utilización de columnas rellenas, donde el soporte más común es tierra de 

diatomeas, muy poroso y con un área específica mucho mayor que el área de la pared 

interna de los capilares de sílice. 

 

 Aquellos solutos que muestran importantes desviaciones positivas del 

comportamiento de una solución ideal (γi∞ mucho mayor a 1) exhibirán 

probablemente adsorción en la interfase gas- líquido (GL).Los rangos lineales de las 

isotermas de adsorción gas- líquido son mayores que aquellos para la adsorción en las 

interfases GS o LS, pero se desvían de la linealidad antes que las isotermas de 

partición. Por esta razón, la adsorción sobre la interfase GL puede ser más insidiosa 

que la adsorción sobre el sólido; mientras que ésta última es fácilmente perceptible 

porque arroja generalmente picos asimétricos, la adsorción en la interfase GL puede 

contribuir a la retención sin que esto se haga evidente, dado que su isoterma sigue 

siendo lineal. De hecho, se encuentran en bibliografía 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 contribución. En estos casos, el 

valor de KL estará afectado por errores sistemáticos importantes. 

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

estos procesos, puede escribirse como:  

𝑉𝑁 =  𝐾𝐿𝑉𝐿 + 𝐾´𝐺𝐿𝐴𝐺𝐿 +  𝐾´𝐿𝑆𝐴𝐿𝑆 +  𝐾´𝐺𝑆𝐴𝐺𝑆  4.XIII 

donde AGL, ALS y AGS representan las áreas superficiales de las interfases GL, LS y GS, 

respectivamente, y las K´ son las pendientes de las isotermas de adsorción en las interfases 

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

de la isoterma). 

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

resultantes serán asimétricos y los tiempos de retención dependerán del tamaño de la 
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muestra. Aunque se han desarrollado metodologías para medir coeficientes de partición a 

partir de picos asimétricos, los errores asociados a estas determinaciones son mayores, por lo 

que es un requisito básico minimizar los efectos de adsorción [1]. Un criterio para corroborar 

la simetría de los picos es el factor de asimetría, que debe estar entre 0,9 y 1,1. Otra forma más 

sensible consiste en inyectar distintas cantidades de soluto y graficar el tiempo de retención 

del pico en función de su área [59, 60]; así también se obtiene información directa de la 

cantidad de soluto hasta la cual se cumple la ley de Henry. Debe recordarse que tiempos de 

retención independientes del tamaño de la muestra no significa necesariamente la ausencia 

de fenómenos de adsorción; pueden obtenerse picos simétricos con tiempo de retención 

invariante si todos los mecanismos de retención ocurren en condiciones de dilución infinita. 

Al trabajar con capilares de sílice fundido de alta pureza (prácticamente exento de impurezas 

metálicas) con espesores de película de fase estacionaria no muy delgados (mayores a 0,1 

µm) y si además se obtiene un pico simétrico, podrá asumirse la ausencia de adsorción en las 

interfases con el sólido. Bajo estas condiciones, la ecuación anterior se reduce a: 

𝑉𝑁 ≅  𝐾𝐿𝑉𝐿 + 𝐾𝐺𝐿𝐴𝐺𝐿  4.XIV 

 

4.2.2 Determinación del tiempo muerto 

Debido a la universalidad del detector de ionización en llama, es muy común la utilización de 

metano como marcador del tiempo muerto, tM, lo que implica asumir que el metano no se 

retiene en la columna a la temperatura de trabajo (kmet=0).  La Tabla 4-1 muestra la relación 

tR(metano)/tM calculada con la ecuación 4.V para una columna rellena con una relación de 

fases β =10 correspondiente a una carga de fase estacionaria del 20%,  y una columna capilar 

cuya relación de fases es 150 (en capilares de 250 µm diámetro interno, corresponde a un 

espesor de película de 0,4 µm) tomando distintos valores para KL(metano) de manera de 

abarcar los datos recolectados por González [50] correspondientes a partición de metano en 

fases estacionarias no polares a distintas temperaturas. 

Tabla 4-1 Relación tR(metano)/tM para una columna rellena (β=10) y una capilar (β=150) para 
distintos valores de coeficiente de partición gas- líquido del metano. 

KL(metano) β=10 β=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 elución 

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 partición del metano sea muy bajo, podemos asumir que esta aproximación no 

introduce un error significativo y dada su simplicidad, su utilización es razonable. 

Conclusiones similares se han reportado en el trabajo de Xu [51] con un líquido iónico de 

imidazolio depositado en columnas capilares para la obtención de coeficientes de actividad. 

Experimentalmente, la medición del tiempo muerto de esta manera implica la coinyección de 

vapores del soluto junto con un volumen de metano. La inyección simultánea también permite 

corregir pequeñas fluctuaciones en el caudal del gas portador. 

4.3 Obtención de coeficientes de partición y coeficientes de actividad a 

dilución infinita 
 

Cuando existen varios mecanismos de retención del soluto en la columna, aún puede 

obtenerse el coeficiente de partición si los términos ajenos a la partición son independientes 

de la relación de fases de la columna, y como se mencionó antes, siempre que los procesos de 

adsorción operen en condiciones de dilución infinita. En el caso de columnas capilares de 

sílice fundida, un material de alta pureza con pocos sitios activos, y películas de fase 

estacionaria uniformemente distribuidas, el principal mecanismo fuera de la partición será la 

adsorción en la interfase gas- líquido. Se vio que despreciando los términos correspondientes 

a la adsorción en el sólido de la ecuación 4.XIII llegamos a la ecuación 4.XIV; ahora, dividiendo 

ambos miembros por el volumen muerto VM, se obtiene: 

𝑘 = 𝐾𝐿. 1

𝛽
+ 𝐾𝐺𝐿. 𝐴𝐺𝐿

𝑉𝑀
  4.XV 

Si se representa k en función de β-1 debiera obtenerse una recta cuya pendiente será el 

coeficiente de partición del soluto. De esta manera, también podría calcularse KGL a partir de la 

ordenada al origen. Para ello debe cumplirse que la relación AGL/VM sea independiente de la 

relación de fases. Este cociente puede estimarse a partir de consideraciones geométricas 

como:  

AGL/VM = 4/(dc − 2df)  4.XVI 
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En las tablas Tabla 4-2 y Tabla 4-3 se informan las características de las columnas utilizadas 

para estas mediciones, y puede apreciarse que la relación AGL/VM es prácticamente constante 

e independiente de la relación de fases. 

El uso de columnas capilares para medidas termodinámicas posee otras ventajas además de 

las mencionadas con respecto a las columnas rellenas: 

 El área expuesta y la cantidad de sitios disponibles para participar en procesos 

adsortivos son mucho menores, lo que permite minimizar la contribución de esos 

procesos a la retención. Mediante un cálculo simple del área superficial para columnas 

rellenas de las dimensiones características se obtiene un valor de 1-4 m2 de superficie 

expuesta, lo que da una relación AGL/VM cercana a 2000 cm-1, más de un orden de 

magnitud superior a la relación AGL/VM obtenida con columnas capilares. Es esperable 

entonces que la contribución de la adsorción a la retención neta del soluto sea 

despreciable, aun cuando KGL sea significativa, 

 Los coeficientes de partición se obtienen de la pendiente de una regresión lineal de 

varias medidas independientes de factores de retención en distintas columnas, con lo 

cual se evidenciarían posibles errores en la relación de fases calculada, 

 El factor de retención se calcula directamente a partir de los tiempos de retención 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, 

 Los picos obtenidos en el cromatograma son mucho más angostos respecto de los 

picos eluídos de columnas rellenas convencionales, por lo que su máximo está mejor 

definido en columnas capilares, siendo esto favorable para la determinación precisa 

del tiempo de retención, y además, resultan picos más altos mejorando su 

detectabilidad, 

 La simplicidad geométrica de una película de fase estacionaria depositada sobre la 

superficie interna del capilar (cuyo espesor normalmente puede medirse utilizando 

microscopía de barrido electrónico), en comparación con el empleo de una fase 

líquida depositada sobre un soporte inerte poroso. 

En las siguientes secciones se discuten los resultados obtenidos de KL y γi∞ para diversos 

solutos con dos líquidos iónicos de fosfonio. Se utilizaron en cada caso cuatro columnas 

capilares con distinta relación de fases, cuyas propiedades se describen en las tablas a 

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

   

40°C 
 

70°C 

Columna 
Longitud 

(m) 
Co (mg,mL-1)a β 

df 

(μm) 
AGL/VM (cm-1) 

 
β 

df 

(μm) 

AGL/VM (cm-

1) 

#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 Concentración a 25 °C de la solución del LI en diclorometano. 

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

 
40°C 

 
70°C 

Columna 
Longitud 

(m) 
C0 (mg ml-1)a β 

df 

(µm) 
AGL/VM (cm-1) 

 
β 

df 

(µm) 

AGL/VM (cm-

1) 

#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 Concentración a 25 °C de la solución del LI en diclorometano. 

 

4.3.1 Coeficientes de partición y coeficientes de actividad a dilución infinita en 

bromuro de tri(hexil)tetradecilfosfonio 

 

Se determinaron los factores de retención para 35 compuestos orgánicos pertenecientes a 

diversas familias químicas, incluyendo alcanos, alquenos, aromáticos, alcoholes, cetonas y 

otros, en el líquido iónico THTDP-Br utilizando cuatro columnas capilares con distinto 

espesor de película, 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 gráficos de factor de retención en función de la 

inversa de la relación de fases para algunos solutos a 70 °C. Como surge de la ecuación 4.XV, la 

pendiente del ajuste lineal de k en función de β-1 corresponde a la constante de partición gas-

líquido del soluto; los valores de pendiente y ordenada obtenidos de las regresiones, junto a 

su desviación estándar, se informan en la Tabla 4-4 para cada soluto a las cuatro temperaturas. 
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Figura 4-1 Gráficos de k en función de β-1  para varios solutos a 70 °C. 

 

Figura 4-2 Gráficos de k en función de β-1  para varios solutos polares a 70 °C. 

Como se observó antes, aunque existieran mecanismos de adsorción en la interfase gas-

líquido contribuyendo a la retención, la información termodinámica obtenida a partir de la 

regresión con cuatro columnas independientes puede considerarse confiable y exenta de 

errores debidos a procesos de adsorción. Los coeficientes de determinación de estas 

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

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

En el caso de la ordenada al origen, puede comprobarse mediante un ensayo t, que para la 

mayoría de los casos es estadísticamente igual a cero con un p>0.05, lo que indica que para los 

solutos estudiados en el THTDP-Br la partición es prácticamente el único mecanismo de 

retención existente. Una ordenada al origen estadísticamente nula (ecuación 4.XV) puede 

atribuirse a constantes de adsorción KGL despreciables, o bien a un área interfacial gas-líquido 

muy baja. 

 

 

 

 

 



Tabla 4-4 Parámetros de la regresión de k en función de β-1 para los solutos estudiados en el líquido iónico THTDP-Br a las cuatro 
temperaturas. 

Temperatura (°C) 40 50 60 70 

Soluto Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 Ord sord KL 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 1,00 0,011 0,003 35 1 1,00 

n-heptano 0,08 0,04 210 7 0,99 0,12 0,05 128 9 0,94 0,06 0,02 98 3 0,99 0,05 0,02 69 4 0,96 

n-octano 0,28 0,12 581 23 0,99 0,1 0,1 384 19 0,99 0,2 0,08 235 15 0,98 0,03 0,06 191 11 0,99 

n-nonano 0,9 0,6 1259 124 0,90 0,4 0,2 863 47 0,97 0,3 0,14 535 27 0,97 0,16 0,09 366 17 0,97 

n-decano 2 1,5 3349 286 0,93 1,3 0,5 1987 86 0,98 0,7 0,3 1262 61 0,97 0,4 0,2 817 29 0,99 

2,2-dimetilpentano 0,09 0,02 84 4 0,97 0,05 0,01 68 3 0,98 0,04 0,01 49 3 0,96 0,029 0,009 38 2 0,97 

ciclohexano 0,13 0,02 139 4 0,99 0,10 0,03 104 5 0,96 0,04 0,01 88 2 0,99 0,03 0,02 69 3 0,97 

cicloheptano 0,32 0,06 577 12 0,99 0,30 0,06 372 12 0,98 0,07 0,04 308 9 0,99 0,09 0,03 207 6 0,99 

1-octeno 0,32 0,02 563 5 1,00 0,28 0,09 357 18 0,99 0,17 0,1 241 10 0,99 0,06 0,1 185 12 0,98 

1-deceno 2,1 0,4 2995 79 0,99 1 0,2 1924 42 0,99 0,6 0,2 1200 32 0,99 0,31 0,08 790 14 1,00 

benceno 0,2 0,1 337 22 0,95 0,15 0,08 232 15 0,95 0,11 0,06 168 11 0,95 0,06 0,02 127 5 0,98 

tolueno 0,4 0,2 857 45 0,97 0,3 0,14 568 27 0,97 0,2 0,1 387 20 0,97 0,1 0,06 284 10 0,98 

etilbenceno 0,5 0,3 1771 61 0,98 0,6 0,2 1121 30 0,99 0,5 0,1 706 21 0,99 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 0,8 0,2 1505 32 0,99 0,3 0,14 1065 26 0,99 

sec-butilbenceno 3,3 0,6 5634 119 0,99 1,8 0,4 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 0,98 1,4 0,4 2685 75 0,99 1,1 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 0,98 0,2 0,07 580 12 0,99 

p-xileno 0,5 0,3 1986 49 0,99 0,7 0,2 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 0,9 0,3 1580 57 0,98 0,6 0,2 1013 38 0,98 0,27 0,08 747 16 0,99 

acetona 0,08 0,03 107 5 0,97 0,05 0,02 77 3 0,98 0,03 0,01 58 2 0,99 0,021 0,009 45 2 0,98 

butanona 0,12 0,08 260 14 0,97 0,11 0,05 173 9 0,97 0,08 0,03 121 6 0,97 0,05 0,02 92 4 0,98 

2-pentanona 0,16 0,08 538 17 0,98 0,29 0,09 327 17 0,96 0,16 0,04 228 8 0,98 0,05 0,02 173 4 0,99 

acetato de etilo 0,1 0,02 135 4 0,99 0,06 0,02 104 4 0,98 0,031 0,006 76 1 1,00 0,02 0,01 60 2 0,99 

acetato de isopropilo 0,13 0,02 205 4 1,00 0,11 0,02 135 5 0,98 0,03 0,02 111 5 0,98 0,04 0,01 77 2 0,99 
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Temperatura (°C) 40 50 60 70 

Soluto Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 

acetato de isopentilo 0,9 0,2 1667 34 1,00 0,8 0,2 976 29 0,99 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 454 0,99 2,4 0,8 4076 162 0,98 1,5 0,6 2831 115 0,98 

n-butanol 
          

5 2 10364 435 0,98 -1 1,4 6670 311 0,98 

isopropanol 3,8 0,6 4676 124 0,99 0,9 0,7 2786 138 0,96 0,7 0,2 1763 43 0,99 0,2 0,24 1103 46 0,97 

diclorometano 0,3 0,1 350 28 0,94 0,17 0,09 268 16 0,96 0,13 0,07 186 12 0,96 0,08 0,04 136 7 0,97 

cloroformo 0,5 0,1 4182 33 1,00 
     

1,1 0,3 1335 64 0,97 0,7 0,26 872 45 0,96 

piridina 1 0,3 1508 59 0,98 0,8 0,3 949 49 0,97 0,5 0,2 649 36 0,96 0,21 0,09 475 17 0,99 

p-dioxano -0,11 0,07 624 17 0,99 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 0,96 0,1 0,04 122 7 0,96 0,08 0,03 87 5 0,96 0,03 0,012 76 2 0,99 

1-nitropropano 1,1 0,14 2737 26 1,00 1,3 0,4 1665 67 0,98 0,5 0,1 1195 21 1,00 0,3 0,1 802 18 0,99 

acetonitrilo 0,28 0,09 277 17 0,96 0,18 0,07 211 14 0,95 0,13 0,06 150 12 0,94 0,06 0,03 123 6 0,98 



Una vez obtenido el coeficiente de partición de cada soluto, se calculó el coeficiente de 

actividad a dilución infinita mediante la ecuación 4.IX. La densidad del THTDP-Br en función 

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 líquido iónico a cada 

temperatura. La presión de vapor del soluto puro a cada temperatura se calculó con la 

ecuación de Antoine y los parámetros correspondientes (ver Tabla 9-1). Los resultados 

obtenidos se informan en la Tabla 4-5. 

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

Soluto 
γi∞ ΔHie,∞ 

40°C 50°C 60°C 70°C (kJ,mol-1) 

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 1,74 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 5,8 

2,2-dimetilpentano 1,98 1,71 1,71 1,62 5,4 

ciclohexano 1,28 1,18 1,00 0,94 9,7 

cicloheptano 1,24 1,26 1,04 1,06 5,9 

1-octeno 1,54 1,56 1,53 1,36 3,4 

1-deceno 2,51 2,23 2,13 2,00 6,5 

benceno 0,53 0,53 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 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 0,83 0,86 0,79 3,9 

acetona 0,73 0,71 0,69 0,66 2,9 

butanona 0,69 0,72 0,72 0,69 -0,2 

2-pentanona 0,82 0,88 0,86 0,79 1,3 

acetato de etilo 1,29 1,14 1,08 0,98 7,8 
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Soluto 
γi∞ ΔHie,∞ 

40°C 50°C 60°C 70°C (kJ,mol-1) 

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 0,53 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 > aromáticos > 

ésteres > éteres cíclicos >> alcoholes. Estos datos indican que el bromuro de 

tri(hexil)tetradecilfosfonio presenta importantes interacciones con moléculas polares, 

especialmente aquellas con hidrógenos ácidos y, algo menos, con bases de Lewis. De hecho, 

los coeficientes de actividad de los alcoholes y los compuestos clorados inyectados son los 

más bajos, indicando interacciones extremadamente fuertes de estas sustancias con el líquido 

iónico. Sin embargo, los coeficientes de actividad de los solutos apolares y poco polares son 

más bajos que en otros líquidos iónicos de imidazolio y piridinio [52] lo que indica que 

también es capaz de disolver estos compuestos a través de las largas cadenas alquílicas del 

catión, mediante interacciones de tipo dispersivas. 

Excepto para los compuestos donores de hidrógeno, en general los γi∞ disminuyen al 

aumentar la temperatura. En la Tabla 4-5 se muestran también los valores de las entalpías 

molares parciales de exceso, ΔHie,∞, obtenidos a partir de la pendiente de ajustes lineales de 

ln(γi∞) en función de T-1, y que representan el cambio de entalpía para la transferencia de un 

mol de soluto infinitamente diluido desde una solución ideal a una solución real. La precisión 

de estas estimaciones es baja, lo que puede atribuirse a dos causas: a los errores 

experimentales, que se propagan en el cálculo de los coeficientes de actividad, o a la elección 

de un modelo lineal para la regresión, que implica la independencia de la entalpía de exceso 
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con la temperatura. Sin embargo, no se contó con suficientes niveles ni se extendió el intervalo 

de temperatura como para justificar la utilización de un polinomio de mayor grado. Como 

consecuencia, los valores de ΔHie,∞ informados poseen solo un valor semicuantitativo. 

4.3.2 Coeficientes de partición y coeficientes de actividad a dilución infinita en 

dicianamida de tri(hexil)tetradecilfosfonio 

 

De forma similar a la sección anterior, se obtuvieron los coeficientes de partición y los 

coeficientes de actividad a dilución infinita de 37 solutos pertenecientes a distintas familias en 

el líquido iónico THTDP-DCA. Con este fin, se midió la retención de los solutos en cuatro 

columnas con distinta relación de fases a 40, 50, 60 y 70 °C. Las figuras Figura 4-4 y Figura 4-5 

muestran algunos ejemplos gráficos de factor de retención en función de β-1 a 70 °C, y la Tabla 

4-6 reúne los parámetros 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 mayoría de los solutos, lo que indica 

la existencia de procesos de adsorción. De hecho, la ordenada al origen provee una estimación 

del aporte de la adsorción interfacial a la retención neta del soluto, y los valores promedio 

indican una contribución relativa de entre 20 y 25%. Considerando el acondicionamiento 

realizado al capilar antes del depósito de la fase estacionaria, podemos suponer que la pared 

interna del capilar está completamente cubierta por una película homogénea del líquido 

iónico, con lo que la adsorción en las interfases gas- sólido y líquido- sólido sería despreciable, 

y la única adsorción posible tendría lugar en la interfase gas- líquido. Las constantes de 

adsorción gas- líquido, KGL, pueden estimarse a partir de la ordenada, calculando la relación 

AGL/VM de consideraciones geométricas básicas (ver Tabla 4-3). Los resultados obtenidos se 

informan en la Tabla 9-2 del anexo, observándose que KGL disminuye al aumentar la 

temperatura de la columna. Para estos sistemas, ignorar el efecto de adsorción interfacial 

conduciría a un error sistemático por exceso en la estimación de los coeficientes de partición. 

Esta sobreestimación de KL sería aún mayor si se trabaja con columnas rellenas, en las que el 

área de la interfase gas- líquido es muy superior al área de una columna capilar, como se 

demostró antes.  



Tabla 4-6 Parámetros de la regresión de k en función de β-1 para los solutos estudiados en el líquido iónico THTDP-DCA. 

Temperatura (°C) 40 50 60 70 

Soluto Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 

n-heptano 0,07 0,02 142 4 0,99 0,04 0,01 106 2 1,00 0,01 0,01 80 2 0,99 0,04 0,01 53 2 0,99 

n-octano 0,7 0,1 285 16 0,95 0,28 0,08 219 13 0,96 0,24 0,04 139 7 0,96 0,19 0,03 93 4 0,95 

n-nonano 1,8 0,3 756 42 0,96 0,9 0,2 499 29 0,96 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 0,4 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 0,98 0,012 0,009 53 2 0,99 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 0,98 0,071 0,006 88 1 1,00 0,041 0,003 70,2 0,5 1,0 0,09 0,02 41 3 0,94 

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 2 1,00 

2,2,4-trimetilpentano 0,085 0,007 121 1 1,00 0,03 0,01 93 3 0,99 0,053 0,003 63 1 1,0 0,05 0,02 43 3 0,94 

1-octeno 
       

289 3 
      

-0,328 0,006 161 1 1,00 

1-deceno 4 0,5 2118 78 0,98 2,5 0,4 1258 61 0,97 1,7 0,2 735 33 0,97 1,1 0,2 459 26 0,95 

benceno 0,59 0,09 232 14 0,95 0,34 0,07 181 12 0,95 0,18 0,06 147 10 0,95 0,20 0,04 93 6 0,95 

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 0,97 0,8 0,1 419 18 0,97 

o-xileno 4 0,4 2141 66 0,99 2,7 0,4 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 0,95 0,5 0,1 309 17 0,96 0,5 0,1 201 16 0,93 0,31 0,05 147 8 0,96 
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Temperatura (°C) 40 50 60 70 

Soluto Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 Ord sord KL sK R2 

tetrahidrofurano 0,37 0,06 150 10 0,94 0,19 0,04 122 6 0,97 0,15 0,03 89 4 0,96 0,14 0,02 62 3 0,96 

acetona 0,1 0,02 115 4 0,99 0,034 0,008 92 1 1,00 0,09 0,03 67 1 0,94 0,01 0,01 55 2 0,98 

butanona 0,57 0,09 214 15 0,94 0,35 0,06 155 9 0,95 0,17 0,03 131 5 0,98 0,2 0,03 82 4 0,96 

2-pentanona 1,0 0,2 557 24 0,98 0,7 0,1 382 21 0,96 0,6 0,1 225 15 0,93 0,37 0,06 171 9 0,96 

acetato de etilo 0,32 0,05 136 8 0,96 0,22 0,05 99 8 0,92 0,13 0,03 78 6 0,94 0,13 0,02 50 3 0,94 

acetato de butilo 2 0,3 950 47 0,97 1,1 0,2 617 24 0,97 0,63 0,06 425 10 0,99 0,50 0,08 264 13 0,97 

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 0,97 0,8 0,1 414 18 0,97 

diclorometano 0,27 0,05 104 8 0,92 0,19 0,04 82 6 0,93 0,12 0,02 65 4 0,95 0,11 0,02 46 3 0,95 

cloroformo 1,0 0,2 470 35 0,92 0,6 0,2 329 27 0,92 0,3 0,09 258 16 0,96 0,32 0,06 153 9 0,95 

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 

2-pentanamina 1,3 0,1 190 17 0,92 0,49 0,04 175 7 0,98 0,33 0,04 125 6 0,97 0,23 0,02 86 4 0,97 

2-heptanamina 3,9 0,6 1909 93 0,98 2,1 0,2 1155 32 0,99 1,6 0,2 695 27 0,98 1,1 0,1 426 18 0,97 

piridina 2,4 0,3 1176 46 0,98 1,6 0,3 784 44 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 0,98 0,28 0,05 126 8 0,95 0,20 0,04 101 6 0,95 0,08 0,01 91 2 0,99 
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Las regresiones de ln(KL) en función de T-1 para cada soluto arrojaron excelentes ajustes, con 

coeficiente de determinación promedio de 0,986 y desviación estándar relativa de la 

pendiente 6,7%. A partir de estas regresiones lineales se han obtenido los cambios de entalpía 

y de entropía de partición, que corresponden a la transferencia de un mol de soluto desde la 

fase vapor a la solución en el THTDP-DCA, en la que se encuentra infinitamente diluido.  En la 

Figura 4-3 se muestran estos gráficos para algunos solutos, y las propiedades termodinámicas 

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

 

Figura 4-3 Gráficos de van´t Hoff para diversos solutos en el líquido iónico THTDP-DCA. 

 

Figura 4-4 Gráficos de k en función de β-1 para varios solutos polares en el THTDP-DCA a 70 °C. 
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Figura 4-5 Gráficos de k en función de β-1 para varios solutos apolares en el THTDP-DCA a 70 °C. 

Los coeficientes de actividad a dilución infinita se calcularon a partir de KL a cada temperatura 

y se informan en la Tabla 4-7. La densidad del THTDP-DCA a distintas temperaturas también 

se encontró 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 más elevados se observan para los alcanos, que a su vez 

aumentan con la longitud de la cadena alquílica. En los alquenos, el valor de γi∞ es menor con 

respecto al valor del alcano análogo, 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 γi∞ para las distintas 

familias son más altos en el THTDP-DCA, con algunas excepciones como los compuestos 

carbonílicos (cetonas y ésteres) y éteres cíclicos. A pesar de esto, los valores para las distintas 

familias muestran una tendencia similar en ambos líquidos iónicos: alcanos > alquenos > 

ésteres > aromáticos > éteres ~ cetonas > alcoholes ~ clorados. La diferencia más grande se 

ve con los alcoholes, para los cuales el γi∞ llega a ser un orden de magnitud menor en el 

THTDP-Br, lo que indica una interacción mucho más fuerte con este LI. Esta diferencia puede 

interpretarse como un menor carácter básico del anión dicianamida, más voluminoso y cuya 

carga está deslocalizada entre los tres nitrógenos. Por el contrario, los coeficientes de 

actividad de compuestos con oxígeno sin hidrógenos ácidos (cetonas, éteres y ésteres) en el 

THTDP-DCA son más 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 
entalpías de exceso. 

Soluto 

 

γi∞ ΔHie,∞ 

(kJ,mol-1) 40°C 50°C 60°C 70°C 

n-heptano 2,41 2,09 1,86 1,93 8,6 a 

n-octano 3,57 2,85 2,85 2,80 7,6 

n-nonano 3,98 3,49 3,27 3,33 8,6 a 

n-decano 4,14 3,93 3,36 3,51 13 a 

2,2-dimetilpentano 2,32 2,05 1,95 1,85 7,7 a 

ciclohexano 1,43 1,31 1,14 1,39 6,9 a 

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 6,6 a 

benceno 0,75 0,64 0,54 0,61 7,9 a 

tolueno 0,87 0,80 0,77 0,74 7,9 a 

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 3,3 a 

p- xileno 1,03 0,99 0,95 0,94 2,4 b 

o- xileno 0,96 0,93 0,89 0,82 8,6 a 

etanol 0,33 0,33 0,31 0,29 6,2 b 

n-propanol 0,30 0,29 0,26 0,27 5,6 a 

isopropanol 0,31 0,26 0,26 0,34 -4,0 b 

n-butanol 0,32 0,30 0,27 0,26 6,0 

p-dioxano 0,94 0,83 0,85 0,79 -0,9 b 

tetrahidrofurano 0,65 0,56 0,56 0,58 7,2 a 

acetona 0,65 0,56 0,54 0,47 3,6 

butanona 0,81 0,75 0,61 0,68 13 a 

2-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 7,9 a 

acetato de isopentilo 1,45 1,36 1,34 1,35 3,5 a 

diclorometano 0,40 0,35 0,32 0,34 4,2 a 

cloroformo 0,19 0,19 0,17 0,21 -2,8 a 
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Soluto 

 

γi∞ ΔHie,∞ 

(kJ,mol-1) 40°C 50°C 60°C 70°C 

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

2-pentilamina 1,56 1,09 1,01 1,00 4,0 b 

2-heptilamina 1,46 1,40 1,40 1,42 -0,9 b 

piridina 0,60 0,56 0,53 0,50 8,7 a 

1-nitropropano 0,82 0,77 0,72 0,66 9,8 a 

acetonitrilo 1,04 0,94 0,80 0,62 8,8 

a 40,0-60,0 °C. b 50,0-70,0 °C. 

El comportamiento de ln(γi∞) en función de T-1 para muchos solutos no se ajusta 

satisfactoriamente con una regresión lineal en todo el intervalo de temperatura de trabajo. 

Las posibles causas de esta desviación son varias: podría deberse a una inconstancia de la 

entalpía de exceso en el intervalo de temperatura estudiado, o bien, a la propagación de todos 

los errores a la estimación de los coeficientes de actividad. Todas las temperaturas fueron 

configuradas en el horno del cromatógrafo con una precisión que según el fabricante es de 

±0,1 °C. Los coeficientes de actividad se calcularon a partir de las constantes de partición y la 

presión de vapor del soluto, y ambas cantidades son funciones logarítmicas de la inversa de la 

temperatura, dependencias representadas por las rectas de van´t Hoff y la ecuación de 

Antoine, respectivamente. Otro factor introducido en el cálculo es el volumen molar del 

líquido iónico, hallado a partir de la densidad en función de la temperatura. Con todo esto, es 

posible concluir que la desviación del comportamiento lineal se deba probablemente a las 

pequeñas diferencias entre los valores de γi∞ obtenidos a diferentes temperaturas que, junto 

con el error experimental, generan dispersión en los datos. En general se observa una 

disminución de los coeficientes de actividad al aumentar la temperatura, y en algunos 

sistemas (alcoholes, por ejemplo) se observa que el ln(γi∞) 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 ΔHie,∞ en el intervalo de 

temperatura en el que se obtuvo un buen ajuste lineal, indicado para cada soluto en la última 

columna de la Tabla 4-7. 

Finalmente, se consideró que otra posible fuente de error en los coeficientes de actividad 

podría ser la suposición 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 ecuación 4.XII que agrega dos 



97 
 

términos a la ecuación 4.IX que incluyen el segundo coeficiente del virial y la presión. Los 

coeficientes del virial se calcularon a partir de las temperaturas y volúmenes críticos, y los 

potenciales de ionización de los respectivos solutos, parámetros que se obtuvieron de la 

biblioteca virtual del NIST (https://webbook.nist.gov/chemistry). Otra variable que aparece 

en la ecuación de Everett es el volumen molar parcial a dilución 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 dilución infinita estimados con la ecuación 4.IX y corregidos 
por la no idealidad de la fase gaseosa con la ecuación 4.XII, a dos temperaturas y dos presiones 

de entrada distintas (distinto j). 

Temperatura 40°C j=0,7 j=0,8 70°C j=0,7 j=0,8 

Soluto γi∞* γi∞ εr% γi∞ εr% γi∞* γi∞ εr% γi∞ εr% 

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 

1-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 0,9 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 última 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, está dentro del error experimental. Esta 

revisión se realizó también para el líquido iónico THTDP-Br, con iguales conclusiones. Los 

cálculos justifican la aproximación introducida en la sección 4.2.1.3, y la utilización de la 

ecuación 4.IX para hallar γi∞, en virtud de las condiciones de trabajo, esto es, con caídas de 

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

 

4.3.3 Comparación con coeficientes de actividad en otros líquidos iónicos 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 dilución infinita en líquidos iónicos con el mismo catión pero distinto anión. 

https://webbook.nist.gov/chemistry/
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En general, los γi∞ obtenidos con dicianamida son mayores que en los otros LIs de fosfonio, lo 

que indica una interacción soluto-solvente más débil y sugiere una importante contribución 

de procesos adsortivos, sobre todo para los alcanos. Esto también se verifica, aunque en 

menor medida, para el análogo tricianamida. 

La mayor diferencia se observa en los γi∞ de alcoholes y compuestos clorados, que en el 

bromuro son entre 5 y 10 veces más pequeños que en dicianamida y menores aún que para 

los otros LIs. Esto demuestra una fuerte interacción de esos compuestos con el bromuro y una 

gran capacidad de ese anión para actuar como aceptor de puente de hidrógeno, en 

comparación con dicianamida y tricianamida (de menor densidad de carga y con la carga 

negativa deslocalizada entre varios átomos de nitrógeno). El mismo efecto explica la fuerte 

interacción 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 anión (ver referencia abajo). 

Anión a a b c c d e f g h i i j j k k 

Soluto T(°C) 40 60 40 49,2 69,2 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 1,93 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 3,98 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 0,98 0,94 0,54 0,78 0,75 0,48 0,63 0,77 0,69 1,15 1,28 0,94 1,43 1,39 0,73 0,90 

cicloheptano 1,02 0,99 0,58 1,81 3,59 0,52 0,75    1,24 1,06     

benceno 0,41 0,43 0,48 0,39 0,39 0,19 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   0,46 0,41 0,59 0,65 0,61 0,87 0,74 0,42 0,52 

etilbenceno 0,66 0,67  0,57 0,59   0,56 0,49 0,73 0,86 0,81 1,03 0,92 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 0,43 0,43         0,73 0,66 0,65 0,47 0,35 0,41 

butanona 0,44 0,45  0,27 0,23    0,43  0,69 0,69 0,81 0,68 0,42 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 0,32 0,26 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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Anión a a b c c d e f g h i i j j k k 

Soluto T(°C) 40 60 40 49,2 69,2 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   0,45 0,46 0,67 0,66 0,52 1,04 0,62 0,57 0,65 

1-nitropropano    1,62 1,35   0,33 0,35 0,56 0,51 0,47 0,82 0,66   

piridina    0,41 0,34   0,34 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 dilución 

infinita calculados a partir de mediciones de retención 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 pequeña, no existen 

fenómenos de adsorción concomitantes. A su vez, calculan la incertidumbre en el valor 

informado por el método de propagación de errores de cada determinación, utilizando las 

varianzas teóricas. Sin embargo, es de esperar que dicha incertidumbre esté subestimada. Una 

ventaja importante del método utilizado en esta tesis es que la desviación estándar de la 

pendiente, afectada por el parámetro estadístico de Student, nos da el intervalo de confianza 

real para el valor hallado, conteniendo los múltiples errores aleatorios provenientes de la 

parte experimental, que incluyen las mediciones cromatográficas y posibles errores en la 

determinación de β. 

En el trabajo de Kabane [60] se determinaron los coeficientes de actividad a dilución infinita 

en el líquido iónico 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 contribución de la adsorción a la retención neta del soluto, 

resultando en una sobreestimación sistemática del coeficiente de partición gas- líquido (no lo 

calculan) y por ende en un error por defecto en los coeficientes de actividad estimados, sobre 

todo a las temperaturas más bajas cuando la adsorción es más importante.  
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Es notable además 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 entalpías de exceso tengan el signo opuesto. Teniendo en cuenta, de nuevo, que la 

adsorción sería mucho más relevante a bajas temperaturas, no descontar esa contribución 

sobre la retención del soluto arrojará constantes de partición sobreestimadas y por lo tanto 

coeficientes de actividad subestimados (es decir, menores a los reales) a bajas temperaturas, 

mientras que a temperaturas elevadas la contribución de la adsorción a la retención neta del 

soluto será despreciable y los valores hallados de γi∞ se desviarían en menor magnitud del 

valor real. Así, el error sistemático por defecto en los coeficientes de actividad a dilución 

infinita calculados, importante a bajas temperaturas, hace que los γi∞ aumenten al aumentar la 

temperatura del sistema. Una discusión interesante al respecto se da en la referencia [61] 

donde determinan coeficientes de actividad a dilución infinita de diversos solutos en un 

líquido iónico de imidazolio, utilizando cuatro columnas rellenas con distinta carga de fase 

estacionaria. Los errores en el valor de γi∞ sin corregir por adsorción interfacial, según 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 último, se calculó la selectividad de los líquidos iónicos 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 líquidos iónicos de fosfonio en la bibliografía. 

Tabla 4-10 Selectividad a dilución infinita para varios pares críticos de relevancia en distintos 
líquidos iónicos con el catión tri(hexil)tetradecilfosfonio. 

S12∞ 
THTDP-Br 

(50°C) 
THTDP-DCA 

(50°C) 
a 

(40°C) 
b 

(40°C) 
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 líquidos iónicos de fosfonio suelen ser inferiores a las 

informadas en bibliografía para líquidos iónicos de imidazolio [51], [52], [62] y su utilidad 
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para esas separaciones es limitada. Una excepción notable es la selectividad calculada para el 

par hexano/ cloroformo en el líquido iónico THTDP-Br. En el caso de los xilenos, las 

selectividades son del mismo orden que las reportadas en un estudio con diversos líquidos 

iónicos de imidazolio [63]. 
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5 Modelado de coeficientes de actividad a dilución infinita 

mediante Contribución de Grupos. Modelado de coeficientes de 

partición mediante LSER 

5.1 Introducción 

Debido a la gran diversidad de líquidos iónicos que existen o que podrían sintetizarse, resulta 

muy útil poder predecir datos termodinámicos a partir de un modelo confiable y con sustento 

teórico. En el caso específico de coeficientes de actividad a dilución infinita en sistemas 

binarios, la posibilidad de predecir dichos coeficientes para diversos sistemas soluto-solvente 

permite diseñar y optimizar procesos separativos [64]. 

Uno de los métodos más antiguos para caracterización de solventes fue el empleo de tintas 

solvatocrómicas como la tinta de Reichardt, para clasificar a los solventes en una escala de 

polaridad. Este método rudimentario no resulta útil con los líquidos iónicos, pues todos son 

altamente polares y no pueden distinguirse en base a este parámetro. Para estos solventes es 

necesario un método que tenga en cuenta las múltiples interacciones que pueden tener lugar 

entre los líquidos iónicos y solutos de diversas familias químicas. Una aproximación a esto ha 

sido la escala de polaridad establecida por Rohrschneider, quien propuso cinco solutos sonda 

para clasificar la polaridad de distintos solventes según cinco tipos de interacciones 

específicas. Si bien este método ha sido profusamente usado para clasificar fases estacionarias 

de cromatografía de gases y, posteriormente, ha sido la base para la escala de polaridad de 

solventes usados en cromatografía de líquidos, carece de robustez suficiente para modelar 

procesos separativos debido al limitado número de analitos sonda involucrados. 

Un método ampliamente utilizado en la actualidad para caracterizar las múltiples 

interacciones de las que puede participar un líquido iónico (o solvente) dado es el “modelo 

lineal de la energía de solvatación” (LSER, por las siglas en inglés de Linear Solvation Energy 

Relationship) [65] que plantea a una propiedad de solvatación PS (por ejemplo, retención 

cromatográfica k o coeficiente de partición K entre dos fases) como una suma de cinco 

términos lineales independientes más una ordenada al origen propia del sistema. Este método 

consiste en la medición de esa propiedad específica para una amplia variedad de solutos 

pertenecientes a diversas familias químicas (normalmente cinco solutos por cada parámetro a 

ajustar) empleando al líquido iónico como fase estacionaria, y realizar un ajuste multi-lineal 

que permita obtener los descriptores correspondientes al líquido iónico. Estos coeficientes 
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característicos del líquido iónico permitirán luego predecir la PS de cualquier otro soluto [27]. 

Además, los valores de cada parámetro de ajuste, magnitud y signo, indican si la interacción 

específica es favorable o no a la propiedad PS, lo que hace que el modelo sea de interpretación 

sencilla. Si bien este modelo es robusto y ampliamente utilizado, y cuenta con una gran base 

de datos de descriptores, también requiere un gran número de sondas para el entrenamiento, 

y su capacidad predictiva está limitada a las familias utilizadas durante la calibración. 

Una revisión de la literatura sobre los modelos termodinámicos aplicados a líquidos iónicos 

muestra distintas aproximaciones, siendo las principales las ecuaciones de estado y modelos 

de energía de Gibbs de exceso como NRTL (soluciones no regulares) o los modelos de 

contribución de grupos UNIFAC, UNIQUAC y UNIFAC modificado. Cada método posee ventajas 

y desventajas; por ejemplo, los modelos basados en la energía de Gibbs de exceso no son 

adecuados para condiciones de presiones elevadas, típicas en procesos industriales que 

involucran gases. Por otro lado, las ecuaciones cúbicas de estado están limitadas por la falta 

de datos experimentales sobre las propiedades críticas de los líquidos iónicos. Considerando 

esto, el modelo de contribución de grupos basado en ecuaciones de estado (GC-EoS) es una 

alternativa valiosa ya que puede prescindir de los parámetros críticos de los compuestos 

puros, y es capaz de modelar el equilibrio de fases en sistemas con moléculas de tamaños muy 

disímiles, dado que para el término repulsivo utiliza la ecuación de esferas duras de 

Carnahan-Starling [66], un modelo más realista que el de van der Waals. La combinación de 

un término repulsivo con un término atractivo a contribución grupal hace que sea una 

herramienta poderosa para modelar equilibrios de fases de solutos en fase vapor con líquidos 

iónicos. La capacidad predictiva de este modelo es de particular relevancia dado que el 

diámetro crítico del líquido iónico no se estima a partir de datos experimentales si no 

mediante una correlación con la densidad (como se verá más adelante en la sección 5.1.1.1), 

propiedad que suele ser conocida o fácilmente medible. 

 

5.2 Modelo termodinámico GC-EoS 

El modelo GC-EoS fue propuesto por Skjold-Jørgensen para el tratamiento de equilibrios a alta 

presión y está basado en la función de partición de van der Waals generalizada, combinada 

con el principio de composición local. Este modelo puede escribirse como la suma de dos 

contribuciones a la energía residual de Helmholtz, una repulsiva (Arep) y una atractiva (Aatr): 

Ares = Arep + Aatr  5.I 
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El término repulsivo se calcula siguiendo la expresión desarrollada por Mansoori y Leland 

para mezclas de esferas duras [67], siendo una función del diámetro crítico, que a su vez es 

característico de los tamaños moleculares de los compuestos puros. Este término no posee 

parámetros binarios ni de orden superior. La contribución debida al volumen libre hace al 

modelo especialmente adecuado para el tratamiento de sistemas con moléculas de tamaños 

muy diferentes. El término atractivo es una versión a contribución grupal de la expresión de 

NRTL con reglas de mezclado dependientes de la densidad. La energía de atracción entre 

grupos idénticos se expresa en función de los “parámetros de grupo puro”, mientras que para 

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

Para aplicar este modelo, y en particular hablando de líquidos iónicos de fosfonio, es 

necesario establecer qué grupos funcionales conforman la molécula. Siguiendo los principios 

de la contribución grupal, los grupos deben definirse neutros. Por ello, el núcleo “iónico” 

(catión- anión) se define como un grupo, mientras que la cadena hidrocarbonada del catión se 

construye a partir de los grupos alifáticos correspondientes. Esto facilita el tratamiento de 

todos los miembros de una familia que contenga el mismo núcleo [X-][P(CH2)4+] al reducir el 

número de grupos funcionales, lo que implica una importante reducción en el número de 

parámetros a ajustar. 

5.2.1 Parametrización del término repulsivo 

El término correspondiente al volumen libre de la energía residual de Helmholtz tiene un solo 

parámetro, el diámetro crítico de esferas duras, dc. Hay tres formas de calcularlo para cada 

compuesto: 

a- A partir de la temperatura y presión críticas; 

b- Por optimización del dc ajustando a un punto dado de la curva de presión de vapor; 

c- Mediante la correlación para compuestos de alto peso molecular del dc en función del 

volumen de van der Waals [68], rvdW: 

log(𝑑𝑐) = 0,4152 + 0,4128 . log (𝑟𝑣𝑑𝑊)  5.II 

 

Para compuestos de elevado peso molecular con presiones de vapor extremadamente bajas, 

como los líquidos iónicos, y cuyos parámetros críticos son usualmente desconocidos, suele 

utilizarse el tercer procedimiento. El volumen rvdW puede obtenerse a partir del volumen 

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

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

𝑟𝑉𝑑𝑊 = 0.039 . 𝑉298𝐾 (𝑐𝑚3

𝑚𝑜𝑙
)   5.III 

 

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

Por último, el diámetro crítico se usa para calcular el diámetro de esferas duras a la 

temperatura de interés, d, siendo conocida la temperatura crítica (Tc): 

𝑑 = 1,065655 . 𝑑𝑐 . [1 − 0,12 . 𝑒𝑥𝑝(−2𝑇𝑐/3𝑇)]  5.IV 

5.2.2 Parametrización del término atractivo 

El modelo GC-EoS considera que la interacción tiene lugar a través de la superficie de los 

grupos, no de las moléculas. Cada grupo funcional tiene un área superficial característica qj 

(estrictamente, número de segmentos de superficie de van der Waals del grupo j) y una 

temperatura de referencia T*, que se toma igual a 600 K para la mayoría de los grupos, 

aunque es un valor arbitrario. Según la contribución grupal, el área de van der Waals 

normalizada para un compuesto puede calcularse como la suma de las áreas de sus grupos 

constituyentes: 

𝑞 =  ∑ 𝜐𝑗𝑗  . 𝑞𝑗     5.V 

Donde υj es el número de grupos j en la molécula, y qj corresponde al área de ese grupo. El 

área superficial de grupo para GC-EoS se calcula normalmente usando el método de Bondi 

para los solutos [69] pero para líquidos iónicos este procedimiento no es aplicable [64]. El 

área superficial del grupo correspondiente al líquido iónico [X-][P(CH2)4+] puede calcularse, 
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en cambio, restando el área de todos los grupos parafínicos al área de la molécula q, que a su 

vez se calcula como: 

𝑞 =  
1

𝑧
 . [(𝑧 − 2) . 𝑟𝑉𝑑𝑊 + 2 (1 − 𝑙𝑖)]   5.VI 

Donde z es el número de coordinación y se toma igual a 10, y li es el “factor de volumen” al que 

se asigna un valor de 0. 

Para crear un modelo de un líquido iónico nuevo, se ajustan los parámetros de “grupo puro”, 

gii, y los de interacción binaria, kij, con datos experimentales de coeficientes de actividad a 

dilución infinita de varios solutos en el líquido iónico. 

𝑔𝑗𝑗 =  𝑔𝑗𝑗
∗  . [1 +  𝑔𝑗𝑗

´  . (
𝑇

𝑇𝑗
∗ − 1) +  𝑔𝑗𝑗

´´  . ln (
𝑇

𝑇𝑗
∗)]  5.VII 

𝑔𝑖𝑗 =  𝑘𝑖𝑗  . (𝑔𝑖𝑖  . 𝑔𝑗𝑗)1/2     5.VIII 

𝑘𝑖𝑗 =  𝑘𝑖𝑗
∗  . [1 +  𝑘𝑖𝑗

´  . 𝑙𝑛 (
2𝑇

𝑇𝑖
∗+ 𝑇𝑗

∗)]    5.IX 

Donde 𝑔𝑗𝑗
∗  es el parámetro de interacción del grupo j puro a la temperatura de referencia 𝑇𝑗

∗, 

mientras que 𝑔𝑗𝑗
´  y 𝑔𝑗𝑗

´´  dan la dependencia con la temperatura. De manera similar, 𝑘𝑖𝑗
∗  es el 

valor del parámetro de interacción binaria para los grupos i-j a una temperatura de referencia 

promedio, y 𝑘𝑖𝑗
´  describe la dependencia de 𝑘𝑖𝑗  con T. Otros parámetros ajustables son los 

“parámetros de no aleatoriedad” αij y αji. Estos tienen en cuenta composiciones locales en la 

mezcla que aumentan su estabilidad, provocando una disminución de la no-idealidad de la 

mezcla, y evitando la separación en dos fases líquidas [70]. Es decir, el aumento de los 

parámetros de no aleatoriedad se traduce en una disminución de los coeficientes de actividad. 

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

Componente Tipo Parámetro Símbolo Condición 

Repulsiva Compuesto puro Temperatura crítica Tc Fijo 

    Diámetro de esferas crítico dc Fijo 

Atractiva Grupo puro Número de segmentos de superficie qj Fijo 

  
 

Temperatura de referencia Tj* Fijo 

   Energía atractiva por unidad de segmento gj*, gj´, gj" Ajustables 

  Interacción binaria Corrección a interacción energética kij*, kij´ Ajustables 

   No aleatoriedad αij, αji Ajustables 

Luego pueden emplearse los parámetros obtenidos para la predicción de coeficientes de 

actividad de otros solutos en el mismo líquido iónico, o en otro que posea el mismo núcleo. 
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5.2.3 Procedimiento 

Para modelar los coeficientes de actividad a dilución infinita y obtener los parámetros del 

modelo GC-EoS se utilizó la rutina de cálculo PARAEST, desarrollada por el grupo de 

Termodinámica de Procesos de PLAPIQUI (Universidad Nacional del Sur, Bahía Blanca) 

programada en Fortran. 

En primera instancia se calculó el volumen molar a temperatura ambiente del LI como el 

cociente entre la masa molar y la densidad. A partir de éste, se halló el diámetro crítico de 

cada líquido iónico utilizando las ecuaciones 5.II y 5.III. A su vez, el área del grupo se calculó 

con las ecuaciones 5.V y 5.VI, haciendo las consideraciones mencionadas para z y li. Luego se 

ajustaron los parámetros correspondientes a la energía de interacción del grupo nuevo, tanto 

los de interacción entre grupos idénticos 𝑔𝑗𝑗
∗ , 𝑔𝑗𝑗

´  y 𝑔𝑗𝑗
´´  (grupo puro) como los de interacción 

binaria k*ij y k´ij, con los grupos alifáticos metilo y metileno, y los grupos correspondientes a 

los hidrocarburos aromáticos. Para esto se emplearon datos de coeficientes de actividad a 

dilución infinita de algunos de los alcanos y aromáticos obtenidos con el líquido iónico,  

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 alifáticos; el benceno, 

seis grupos carbono aromático, ACH; el tolueno, cinco grupos ACH y un grupo carbono 

aromático-metilo, ACCH3. Nótese que no se construye con seis grupos ACH más un metilo 

porque el comportamiento de ese metilo no es igual al de uno parafínico. Cuantos más grupos 

se distingan mejor será, probablemente, el ajuste a los datos experimentales de 

entrenamiento, y más exacta la predicción. Sin embargo, esto lleva a una relación de 

compromiso, pues se necesitarían muchos datos experimentales para grupos levemente 

distintos. 

Una vez obtenidos los parámetros de interacción de los grupos parafínicos, fueron empleados 

en el ajuste de otros grupos funcionales. Por ejemplo, para obtener los parámetros 

correspondientes al grupo cetona “CH3CO” se utilizaron datos de coeficientes de actividad a 

dilución infinita de acetona, que se construye con un grupo cetona y un grupo metilo. Los 

parámetros de grupo puro de los grupos comunes constituyentes de los solutos fueron 

tomados de bibliografía [73–76]. 
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5.2.4 Resultados 

En esta sección se muestran los resultados obtenidos con el modelo GC-EoS aplicado al ajuste 

y predicción de coeficientes de actividad a dilución infinita para los sistemas formados por 

distintas familias químicas de solutos con los líquidos iónicos THTDP-Br y THTDP-DCA 

estudiados en esta tesis. En la Tabla 5-2 se recopilan las propiedades físicas de estos LIs 

relevantes para el modelo, y algunos parámetros moleculares calculados a partir de éstas 

mediante las ecuaciones desarrolladas previamente. En la Tabla 5-3 se listan los “parámetros 

de grupo puro” para los grupos nuevos propuestos, correspondientes a los núcleos neutros de 

los dos líquidos iónicos, hallados a partir del ajuste de datos experimentales de γ∞ de los 

solutos mencionados en la última columna en función de la temperatura. Cabe recordar que 

para estos solutos comunes, los parámetros de grupo puro q, T*, g*, g´, y g” son conocidos. Por 

último, en la Tabla 5-4 se muestran los parámetros de interacción binaria de cada uno de los 

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

obtención. 

Tabla 5-2 Propiedades molares de los LIs puros y parámetros calculados. 

LI <M>(g/mol) V298K (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; V298K: volumen molar a 298 K; rvdW: volumen de van der Waals; dc: diámetro crítico. 

 

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

Grupo q T* (K) g* g´ g” Ajuste 

P(CH2)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 Parámetros de interacción binaria de los grupos nuevos. 

i j k*ij k`ij αij αji Ajuste 

P(CH2)4 CH3/CH2 0,9150 0,0011 0 0 n-hexano, n-decano 

 Br cy(CH2)C6/cy(CH2)C7 a 
1,0715 0,2948 0 0 ciclohexano 

 CH3CH b 0,9185 0 0 0 acetato de isopentilo 

  CH2=CH 0,8719 0 0 0 1-deceno 

  ACH c 0,9654 0 0 0 benceno, mesitileno 

  ACCH3/ACCH2/ACCH 0,9508 0 0 0 mesitileno 

  CH2OH/CHOH 1,4045 0 0 0 n-propanol 

  CH3C=O 1,2250 0,1871 0 0 acetona 

  CH3COO-CH2/-CH 1,0966 0,2463 0 0 
acetato de etilo, acetato de 

isopentilo 

P(CH2)4 CH3/CH2 0,8962 0 0 0 
n-heptano, n-nonano y n-

decano 

 DCA CH3CH 0,9717 0 0 0 2,2,4-trimetilpentano 

  cy(CH2)C6 0,8676 0 0 0 ciclohexano 

  CH3cy(CH2)C6 0,8901 0 0 0 

k*=[k*(CH3).q(CH3) + 

k*(cyCH2).q(cyCH2)]/ 

[q(CH3)+q(cyCH2)] 

  CH2=CH 0,8746 0 0 0 1-deceno 

  ACH 0,9299 0 0 0 benceno, m-xileno 

  ACCH3/ACCH2/ACCH 0,9506 0 0 0 m-xileno 

  CH2OH 1,2904 0,2995 0 0 n-butanol 

  CHOH 1,1929 0,0926 0 0 isopropanol 

  CH3C=O 1,3208 0,2989 0 0 acetona 

  CH3COO-CH2/-CH 1,1152 0,271 0 0 acetato de etilo 

  CH2=CH2 0,9796 0 0 0 KH eteno 

a cy(CH2)C6/cy(CH2)C7: metileno cíclico de ciclohexano/cicloheptano 

b CH3CH: grupo iso alifático  c ACH: carbono-hidrógeno aromático. 

5.2.4.1 Bromuro de THTDP 

En los siguientes gráficos se muestran los ajustes (en línea punteada) de coeficientes de 

actividad a dilución infinita para diferentes solutos como función de la temperatura en el 

líquido iónico THTDP-Br, y las predicciones de otros solutos de la familia (línea 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. 

 

Figura 5-2 Comportamiento de γ∞ de n-alcanos como función de la temperatura en el líquido 
iónico THTDP-Br. Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas y continuas: correlación y 

predicción con GC-EoS, respectivamente. 

Se utilizó n-hexano y n-decano para ajustar los parámetros de interacción de los grupos CH3 y 

CH2 con el núcleo neutro del líquido iónico. El resto de los alcanos fueron predichos para 

validar el modelo propuesto. 

 

Figura 5-3 Comportamiento de γ∞ de cicloalcanos y un alcano ramificado como función de la 
temperatura en el líquido iónico THTDP-Br. Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas 

y continuas: correlación y predicción con GC-EoS, respectivamente. 
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Figura 5-4 Comportamiento de γ∞ de alquilbencenos en el líquido iónico de THTDP-Br en 
función de la temperatura. Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas y continuas: 

correlación y predicción con GC-EoS, respectivamente. 

 

 

Figura 5-5 Modelado de γ∞ de los xilenos como función de la temperatura en el líquido iónico 
THTDP-Br. Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas y continuas: correlación y 

predicción con GC-EoS, respectivamente. 

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

interacción de los grupos aromáticos ACH y ACCH3 empleados para construir los xilenos. 
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Figura 5-6 Comportamiento de γ∞  de alquenos en el THTDP-Br en función de la temperatura. 
Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas y continuas: correlación y predicción con 
GC-EoS, respectivamente. Con fines comparativos se muestra también el comportamiento del 

coeficiente de actividad para los análogos 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 γ∞ es independiente del número de carbonos de la cadena. El valor más 

bajo para alquenos evidencia una mayor afinidad por la fase estacionaria frente a los alcanos, 

y el modelo ajusta correctamente este comportamiento. 

 

Figura 5-7 Modelado de γ∞ como función de la temperatura para alcoholes en el líquido iónico 
THTDP-Br. Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas y continuas: correlación y 

predicción con GC-EoS, respectivamente. 
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La Figura 5-7 muestra los resultados del ajuste y predicción de γ∞ para alcoholes alifáticos. 

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 correlación y predicción para cada familia 

química de solutos estudiados. Considerando el error experimental inherente a la 

determinación de coeficientes de actividad a dilución infinita, es posible afirmar que en 

general los ajustes son muy buenos, siendo el error relativo menor al 5% en la mayoría de los 

casos, más aun considerando que se utilizó el menor número de parámetros 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 predicción de γ∞. En el caso de los alcoholes, 

el error de predicción algo más 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 hidrógeno). 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. 

Además, en la Figura 5-7 se incluye la predicción de γ∞ del isopropanol, un alcohol secundario, 

utilizando los parámetros del grupo alcohol primario CH2OH. Esto podría mejorarse ajustando 

un k* específico para el grupo CHOH con un mayor número 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-EoS y a la 
predicción de coeficientes de actividad de homólogos en THTDP-Br. 

Familia 
Error% 

Ajuste Predicción 

Alcanos 3,6 6,5 

Aromáticos 3,2 9,4 

Alquenos 3,8 6,3 

Cetonas 1,0 11,8 

Alcoholes 12,7 27,4 

Esteres 2,6 8,1 
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5.2.4.2 Dicianamida de THTDP 

De la misma manera que con el THTDP-Br, se realizó el ajuste de coeficientes de actividad a 

dilución infinita de diversos solutos en el líquido iónico THTDP-DCA en función de la 

temperatura, mediante el modelo GC-EoS, y con los parámetros obtenidos se estimaron los 

coeficientes de actividad a dilución infinita de otros solutos homólogos. En las siguientes 

figuras se grafican los ajustes y las predicciones del modelo, comparándolos con los valores 

experimentales. 

El ajuste de 3 n-alcanos permitió obtener los parámetros de interacción binaria de los grupos 

metilo y metileno alifáticos con el grupo nuevo propuesto, y junto con otros solutos detallados 

en la Tabla 5-3 los parámetros de grupo puro del [P(CH2)4-DCA]. En el mismo gráfico se 

incluye la predicción para n-hexano y n-undecano, no inyectados en esta fase.  

 

Figura 5-8 Modelado de γ∞ de n-alcanos como función de la temperatura en el líquido iónico 
THTDP-DCA. Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas y continuas: correlación y 

predicción con GC-EoS, respectivamente. 
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Figura 5-9 Modelado de coeficientes de actividad a dilución infinita de cicloalcanos en el líquido 
iónico THTDP-DCA como función de T. Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas y 

continuas: correlación y predicción 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 además presenta el grupo iso 

“CHCH3”. Los parámetros de energía de interacción binaria de los grupos voluminosos son 

iguales a los de los grupos análogos comunes, pero cambia el área de interacción, qi. Además, 

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

entorno por los efectos estéricos, de manera que según el modelo, no aporta a la construcción 

de la molécula. 

 

Figura 5-10 Comportamiento de γ∞ para alcanos ramificados en THTDP-DCA en función de la 
temperatura. Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas y continuas: correlación y 

predicción con GC-EoS, respectivamente. 
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Figura 5-11 Comportamiento de γ∞ de solutos n-alquilaromáticos en función de la temperatura 
en el líquido iónico THTDP-DCA. Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas y 

continuas: correlación y predicción con GC-EoS, respectivamente. 

 

 

Figura 5-12 Comportamiento de los γ∞ de xilenos en THTDP-DCA. Símbolos: datos 
experimentales. Líneas discontinuas y continuas: correlación y predicción con GC-EoS, 

respectivamente. 

 

Los datos de m-xileno se utilizaron para obtener los parámetros del grupo aromático ACCH3 

(y del ACH junto con benceno). 
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Figura 5-13 Modelado de coeficientes de actividad a dilución infinita de ésteres de acetato en el 
líquido iónico THTDP-DCA en función de T. Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas 

y continuas: correlación y predicción con GC-EoS, respectivamente. 

 

Figura 5-14 Modelado de γ∞ de alcoholes en función de T en el líquido iónico THTDP-DCA. 
Símbolos: datos experimentales. Líneas discontinuas y continuas: correlación y predicción con 

GC-EoS, respectivamente. 

Para los alcoholes, se ajustó el grupo alcohol primario CH2OH 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 económica es considerar idénticas las energías de interacción de los grupos 

CH2OH y CHOH y diferenciarlos por el factor qi correspondiente al área superficial (parámetro 

no ajustable), es decir el área a través de la cual puede interaccionar con su entorno. Así se 

procedió con el líquido iónico THTDP-Br con relativo éxito. La segunda posibilidad es ajustar 
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parámetros propios para cada grupo, sin relacionarlos entre sí. En el líquido iónico THTDP-

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

En la figura 5.14 se ve también que el valor de γ∞ es muy similar para todos los alcoholes y 

varía poco con la temperatura. Lo mismo se observa para el THTHP-Br en la Figura 5-7, en el 

que la variación de los γ∞ es aún menor. A partir de estas observaciones puede concluirse que 

la interacción 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 γ∞ tan bajos sugieren la presencia de 

fuerzas asociativas entre los alcoholes y el líquido iónico, que pueden interpretarse como 

interacciones de tipo puente de hidrógeno. Si bien existe un modelo de Contribución de 

Grupos que tiene en cuenta este aporte asociativo, GCA-EoS [72], [75], los resultados 

obtenidos con el modelo más 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 predicción de coeficientes de actividad 

a dilución infinita en el THTDP-DCA. 

 

Tabla 5-6 Error relativo porcentual para cada familia correspondiente al ajuste y a la predicción 
de coeficientes de actividad de homólogos en el líquido iónico THTDP-DCA. 

Familia 
Error% 

Ajuste Predicción 

Alcanos 7,4 13,4 

Aromáticos 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 líquido iónico, el error promedio en los ajustes es menor al 5%, mientras que para la 

predicción es del 12%, de nuevo muy buenos niveles de exactitud considerando la relevancia 

de la predicción de coeficientes de actividad a dilución infinita. 

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

serie de alquenos, y se comparó el valor estimado con los valores experimentales obtenidos 
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de la referencia [76] para propileno, 1-buteno y 1,3-butadieno, exhibiendo una gran 

concordancia. El valor de KH para etileno se ajustó separadamente por ser un grupo en sí 

mismo.  

 

Figura 5-15 Constantes de Henry de alquenos en el líquido iónico THTDP-DCA experimentales 
frente a predichas. La recta representa la coincidencia exacta. 

El error relativo en la predicción de las constantes de Henry es en promedio -16%, y en todos 

los casos negativo. Esta coincidencia es importante dado que los parámetros utilizados son los 

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

 

5.3 Modelado de coeficientes de partición gas-líquido mediante LSER 
 

El objetivo de este modelado es caracterizar a los dos líquidos iónicos de fosfonio estudiados y 

comparar sus propiedades solventes con las de otros líquidos iónicos cuyos datos existen en 

literatura. Para esta caracterización se utilizaron los coeficientes de partición gas- líquido 

informados en el capítulo anterior. En este abordaje se pretende obtener los descriptores 

LSER de los líquidos iónicos THTDP-Br y THTDP-DCA, pero no se evaluará su capacidad 

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

El modelo extratermodinámico LSER, desarrollado por Kamlet, Taft y Abraham [27], [65], 

[77], plantea una propiedad de solvatación 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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Matemáticamente, esto se expresa según la ecuación: 

log(𝑃𝑆) = 𝑐 + 𝑒𝐸 + 𝑠𝑆 + 𝑎𝐴 + 𝑏𝐵 + 𝑙𝐿   5.X 

En esta relación, PS es cualquier propiedad relacionada a la energía libre de solvatación de un 

soluto en un solvente dado (por ejemplo, factor de retención o coeficiente de partición). Los 

parámetros E, S, A, B y L corresponden a los descriptores de cada soluto sonda, que son 

conocidos y representan la refracción molar de exceso respecto a la correspondiente a un n-

alcano de igual volumen (E), la polaridad/polarizabilidad (S), la capacidad de actuar como 

ácido y como base de Lewis (dador y aceptor de puente de hidrógeno; A y B, 

respectivamente), y al coeficiente de partición 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 hidrógeno, 

y a través de fuerzas dispersivas (l), mientras que c es una constante característica del 

sistema. Cuanto mayor sea el valor del parámetro, más importante será la contribución de esa 

interacción a la propiedad PS. 

5.3.1 Procedimiento 

 

Se correlacionaron mediante un ajuste multilineal realizado con el programa Excel los 

coeficientes de partición gas-líquido KL a 40 °C (Tabla 4-4 y Tabla 4-6) obtenidos para los 

distintos solutos en cada líquido iónico, en función de los cinco descriptores correspondientes 

a cada soluto (E, S, A, B y L) según la dependencia expresada por la ecuación 5.X. Esto permitió 

obtener un conjunto de parámetros 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 continuación, se muestran los parámetros resultantes de la correlación multi-lineal con n 

solutos de diferentes familias para los dos líquidos iónicos estudiados, y el coeficiente de 

determinación R2. Las últimas dos filas de la tabla corresponden a los parámetros informados 

en la referencia  [27] para el ajuste de log(k) y se muestran con fines comparativos. Cabe 

aclarar que la constante c depende de la propiedad correlacionada, PS. 
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Tabla 5-7 Descriptores correspondientes a los líquidos iónicos estudiados, desviación estándar 
(sd) y parámetros de la regresión. 

 
l b a s e c R2 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] 
0,75 -0,15 3,67 1,39 -0,16 -3,24 0,99 29 

 
(±0,02) (±0,12) (±0,13) (±0,09) (±0,08) (±0,09) 

  
THTDP-Cl  

[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 parámetro y su desviación estándar para los líquidos 

iónicos estudiados en esta tesis, puede verse que b, e y c no son significativamente distintos de 

cero o son muy pequeños, en tanto que la mayor diferencia se observa en a, que representa el 

carácter básico 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 hidrógeno. Esto concuerda con las conclusiones 

obtenidas en la sección 4.3.3 con los coeficientes de actividad a dilución infinita de los 

alcoholes, solutos donores de protones, un orden de magnitud más bajos en el THTDP-Br con 

respecto al THTDP-DCA.  

Conclusiones similares se han obtenido para el cloruro de tri(hexil)tetradecilfosfonio frente al 

análogo dicianamida a partir del ajuste LSER [27] de factores de retención en CGL de 

numerosos solutos (ver Tabla 5-7), y en la referencia [77] a partir de medidas de coeficientes 

de partición agua- líquido iónico, donde reportan un parámetro a igual 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 Contribución Grupal 

El modelo de contribución grupal basado en ecuaciones de estado resulta eficaz para la 

predicción de coeficientes de actividad a dilución infinita de solutos pertenecientes a diversas 

familias químicas en los líquidos iónicos estudiados, y permite representar de manera 

correcta la variación de γ∞ 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 

líquidos iónicos, o en otros que tengan el mismo núcleo neutro pero distinto largo de cadenas 

alquílicas. A diferencia de modelos empíricos como el de Abraham basados en la energía de 

solvatación, que requiere gran cantidad de datos para el entrenamiento y la obtención de los 

parámetros representativos de las propiedades del líquido iónico (polaridad, carácter ácido-

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 

información experimental requerida, además de los γ∞, es la temperatura y presión críticas, y 

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

En particular, este modelo ha mostrado ser útil para los líquidos iónicos, permitiendo modelar 

los datos y realizar buenas predicciones con errores en el orden del ±10%. En síntesis, estos 

resultados demuestran la validez del modelo GC-EoS para obtener información 

termodinámica relevante de sistemas que incluyen a los líquidos iónicos de fosfonio 

estudiados.  

5.4.2 Modelo LSER 

Se obtuvieron los parámetros descriptores de los líquidos iónicos de fosfonio estudiados en 

esta tesis a partir de regresiones multi-lineales, obteniendo una muy buena correlación. Estos 

valores se contrastaron con los reportados en bibliografía para solventes similares, 

encontrando una buena concordancia. 

Los parámetros del modelo LSER tienen un significado fisicoquímico explícito y permiten una 

interpretación 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 

líquidos iónicos dada la magnitud de s y la relevancia de este tipo de interacciones en la 

retención de solutos polares. Para el caso del THTDP-Br se observa el importante carácter 

básico en comparación con el THTDP-DCA. Dado que los cationes son idénticos, esta mayor 

basicidad puede atribuirse al anión bromuro, y justificarse con la mayor localización de la 

carga. Esta basicidad podría explicar también la alta selectividad observada para el par 

cloroformo/hexano en el THTDP-Br. El valor negativo o estadísticamente nulo del coeficiente 

b muestra que los LIs de fosfonio no poseen carácter ácido, a diferencia de los derivados del 

catión imidazolio. 

  



123 
 

6 Aplicación de las columnas a la separación de contaminantes 

ambientales 

6.1 Objetivos 
 

Los objetivos de esta sección incluyen evaluar la utilidad de las columnas basadas en líquidos 

iónicos de fosfonio para el análisis de contaminantes ambientales polares, y desarrollar un 

método para la determinación cualitativa y cuantitativa de seis antiinflamatorios de amplio 

uso. Por último, evaluar las cifras de mérito: exactitud, precisión, recuperación y límite de 

detección. 

6.2 Antecedentes 
 

Los antiinflamatorios no esteroides (AINEs) constituyen una familia de analgésicos y 

antipiréticos de amplio uso farmacológico y muchos son de venta libre en nuestro país. El 

primer antiinflamatorio comercializado fue la aspirina o ácido acetilsalicílico a fines del siglo 

XIX, mientras que a mediados del siglo XX comenzó a usarse el resto. Estos se clasifican según 

su estructura química en salicilatos, paraaminofenoles, derivados pirazólicos, profenos, etc. 

En general, el mecanismo de acción de los AINEs es la inhibición de la enzima ciclooxigenasa 

(COX), que participa en la producción 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 actúan sobre ambas formas de la COX. 

El bloqueo de la COX-1 sería el responsable de los efectos secundarios gastrointestinales, 

renales y plaquetarios de los AINEs [83].  

En particular, la estructura básica de la familia de profenos es el grupo ácido propanoico 

sustituido en el carbono 2 con un grupo aromático (ácido aril-2-propiónico), siendo el más 

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 hígado, 

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 contaminación es el descarte 
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de medicamentos vencidos. Así, se consideran contaminantes emergentes por su origen 

antropogénico y porque su presencia afecta negativamente a la vida acuática, aunque los 

efectos ambientales no están del todo dilucidados [84]. Es común encontrarlos en aguas 

superficiales, principalmente al ibuprofeno y al diclofenac [85], y es posible que se encuentren 

presentes a nivel de trazas aún 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 país la 

información sobre su presencia en aguas superficiales es escasa. Por lo tanto, su 

determinación rápida, precisa y selectiva a bajas concentraciones en muestras acuosas es aún 

un desafío no totalmente resuelto. 

Por otro lado, la complejidad de las matrices ambientales y las bajas concentraciones de los 

AINEs impiden realizar análisis directos de las muestras, lo que lleva a la necesidad de 

implementar tratamientos de preconcentración como extracción en fase sólida [37], [85], 

[86], microextracción en fase sólida [87], o extracción líquido-líquido [36], y posterior análisis 

mediante cromatografía gaseosa o cromatografía de líquidos normalmente acopladas a 

espectrometría de masas o detector de arreglo de diodos. La mayoría de los procedimientos 

de extracción en fase sólida, luego de la extracción de los analitos del cartucho, involucran un 

paso de evaporación del solvente y reconstitución para reducir el volumen final, maximizando 

a la vez la recuperación y la detectabilidad. 

En este trabajo se propone un método para la determinación de seis AINEs en aguas 

superficiales mediante cromatografía gaseosa. Para la identificación de los analitos y la 

optimización del método se utilizó un cromatógrafo de gases con detector de espectrometría 

de masas, en tanto que para la cuantificación se utilizó un cromatógrafo con detector de 

ionización en llama. Se utilizó una columna capilar con el líquido iónico bistriflamida de 

tri(hexil)tetradecilfosfonio como fase estacionaria. Debido a que estos compuestos son poco 

volátiles, antes de inyectarlos en el cromatógrafo debe llevarse a cabo una derivatización del 

grupo ácido carboxílico, convirtiéndolo en éster, para luego extraerlos de la fase acuosa con 

un solvente orgánico. Se preconcentró la muestra en cartuchos HLB Oasis, se eluyó con una 

mezcla de acetato de etilo: acetona (50:50), se evaporó el solvente y se reconstituyeron los 

analitos en etanol. Posteriormente se realizó la derivatización con cloroformiato de etilo y por 

último la extracción con cloroformo de los AINEs derivatizados para su inyección. 
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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 adquisición de datos. 

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

análisis menor a 30 minutos. La Figura 6-1 corresponde a un cromatograma SIM de estándares 

de estos seis analitos. Los parámetros cromatográficos relevantes como eficiencia y factor de 

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

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

fase estacionaria. 

Tabla 6-1 Concentración de AINEs en la solución madre en etanol, fragmentos mayoritarios y 
parámetros cromatográficos en las condiciones utilizadas. 

AINE C (mg/L) m/z (1) m/z (2) tR (min) N (m-1) 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 

 

Figura 6-1 Cromatograma de los analitos en la columna #C9. Se muestra la superposición de los 
cromatogramas registrados mediante TIC y un SIM de cada analito. 
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Si bien la buena resolución de los analitos permitiría aumentar la temperatura final del horno 

o la velocidad de calentamiento para disminuir el tiempo de análisis, se mantuvieron estas 

condiciones para preservar la columna. Otros trabajos reportan tiempos de retención 

similares [36] o mayores [37] empleando columnas comerciales de polidimetilsiloxano-5% 

fenilo, aunque en estos trabajos no se informan otros parámetros cromatográficos. El tiempo 

de análisis en la referencia [38] es de 15 minutos, pero algunos AINEs son distintos a los 

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

6.3.2 Cuantitativos 

6.3.2.1 Cifras de mérito 

 

La exactitud y la precisión del método fueron evaluadas empleando una solución estándar, y 

el LOD se calculó según la recomendación de la IUPAC. La recuperación se evaluó 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 predicción es de 11% para una 

concentración de los analitos de 3-4 ppm en cloroformo (10 ppm en etanol), y la precisión 

para cinco replicados de inyección de la misma solución es de 4% en promedio. Vale decir que 

la exactitud del método es aceptable, mientras que la precisión es muy buena. Los límites de 

detección se expresan como microgramos de AINE por litro de muestra acuosa (µg L-1). En la 

bibliografía citada se encuentran, en general, límites de detección inferiores. 

Tabla 6-2 Cifras de mérito del método. 

AINE Exactitud Precisión LOD (ppb) Recuperación% 

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 utilizó etanol para la extracción de los AINEs del cartucho, con el fin 

de evitar la contaminación cruzada con otros solventes como metanol, que provocarían 

reacciones de derivatización paralelas. Dadas las recuperaciones bajas obtenidas (10-40%), 

se repitió la extracción con la mezcla de solventes recomendada en la referencia [37], donde 
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utilizaron los mismos cartuchos de extracción 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 cuantificación realizada debe mejorarse y tiene sólo 

valor semicuantitativo, el método cromatográfico desarrollado empleando una columna 

conteniendo al líquido iónico bistriflamida de tri(hexil)tetradecilfosfonio como fase 

estacionaria es útil para la separación e identificación de estos seis AINEs. La resolución es 

elevada, incluso en los extractos obtenidos con muestras acuosas reales inyectados en el CG-

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

 

6.3.2.2 AINEs en las muestras reales 

Luego del tratamiento de las muestras acuosas según el protocolo descrito en la sección 2.2.7, 

se encontró ibuprofeno, fenoprofeno y diclofenac en ambas muestras, aunque a 

concentraciones por debajo del LOQ. 

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

AINE C94 (ppb) C82 (ppb) 

ibuprofeno (5,5) (7,5) 

fenoprofeno (3,9) (4,8) 

diclofenac (7,1) (4,8) 

 

En los cromatogramas superpuestos de la Figura 6-2, que corresponden a la muestra 82 y a la 

misma muestra con sobreagregado de patrón (para el ensayo de recuperación) 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 cromatográfico desarrollado permitió la separación de los seis antiinflamatorios 

derivatizados con excelente resolución y en un tiempo de elución razonable. La eficiencia 

promedio de los seis analitos es 1600 platos m-1 y el factor de asimetría 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, están entre los 

analgésicos más utilizados en nuestra región (según la EPA, el ibuprofeno es el tercer fármaco 

más 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 límite 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 líquidos iónicos han renovado el interés en el desarrollo de nuevas fases estacionarias 

para cromatografía gaseosa, después de varios años en que los polisiloxanos y 

polietilenglicoles predominaron ampliamente. Esto es debido a sus propiedades favorables, 

como baja presión 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 múltiples interacciones, del tipo ácido-base, dipolo-dipolo, y fuerzas de 

dispersión. Además, estas y otras características, como la inercia química, los han convertido 

en solventes de aplicación en múltiples procesos. 

A pesar de la dificultad para depositar los líquidos iónicos monocatiónicos en el capilar de 

sílice formando una película homogénea, provocada entre otras cosas por su elevada tensión 

superficial y por la disminución 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 bibliografía, previos al depósito 

de la fase estacionaria. 

No se pudo concretar el análisis del espesor de la película mediante Microscopía de Barrido 

Electrónico debido a que en las condiciones de alto vacío requeridas y a la temperatura que 

alcanzan las muestras en la celda, los líquidos iónicos se evaporan. En modo “ambiental”, que 

evita el uso de alto vacío, la imagen tiene una resolución menor y no es posible estimar el 

espesor de la película depositada. Sin embargo, los excelentes resultados obtenidos en la 

determinación de las constantes de partición permiten inferir que el espesor y la relación de 

fases calculados con las ecuaciones teóricas son correctos. 

Se han obtenido los coeficientes de partición y los coeficientes de actividad a dilución infinita 

para casi cuarenta compuestos orgánicos comunes pertenecientes a distintas familias 

químicas, en dos líquidos iónicos, 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 relación de fases, fabricadas en el laboratorio. Esto permite obtener los 

parámetros de la regresión lineal con excelente precisión; la pendiente corresponde a KL, y la 

ordenada al origen permite evaluar la presencia y contribución de fenómenos de adsorción en 

la superficie gas-líquido. En comparación, las determinaciones de coeficientes de actividad 

utilizando columnas rellenas implican procedimientos más complicados desde el punto de 
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vista experimental, y la precisión de los valores obtenidos está más comprometida. La menor 

permeabilidad de las columnas rellenas implica trabajar con caídas de presión 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. Además, 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 líquidos iónicos 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 críticos” en la industria evaluadas en este 

trabajo. No obstante, muestran un buen desempeño con muestras de interés analítico como la 

mezcla de antiinflamatorios estudiada. En ese sentido, las columnas comerciales con líquidos 

iónicos han demostrado ser de utilidad con una gran diversidad de muestras, como 

hidrocarburos, aromáticos polinucleares, bifenilos policlorados y ésteres metílicos de ácidos 

grasos. 

Las columnas exhiben una vida útil 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 retención. Además, la estabilidad térmica supera a la de los polietilenglicoles, 

pudiendo llegar a temperaturas cercanas a 265 °C, y ampliando el intervalo útil 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 

fenómenos de adsorción superficial. 

Se modelaron los coeficientes de actividad a dilución infinita obtenidos en ambos sistemas 

mediante el modelo termodinámico de contribución de grupos GC-EoS. Se obtuvieron los 

parámetros correspondientes a los grupos nuevos y se verificó la capacidad predictiva del 

modelo construido, con buenos resultados para las distintas familias de compuestos en ambos 

líquidos iónicos. 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 número de 

combinaciones anión-catión es virtualmente infinito, la alternativa más viable para el estudio 



131 
 

de líquidos iónicos es el desarrollo de modelos predictivos eficientes para identificar aquellos 

con propiedades interesantes para necesidades específicas. 

Se utilizó una de las columnas en el análisis de antitinflamatorios en muestras acuosas reales. 

El método cromatográfico desarrollado arrojó una excelente resolución de estos compuestos 

derivatizados, picos simétricos y un tiempo de análisis razonable. En cuanto a la parte 

cuantitativa, las cifras de mérito deben mejorarse realizando ensayos adicionales, en 

particular los límites de detección alcanzados. 
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9 Anexo Tablas 
 

Tabla 9-1. Constantes de la ecuación de Antoine y presión de vapor calculada en función de la 
temperatura para los solutos utilizados. 

Soluto A B C 
Intervalo T 

(°C) 
PV/atm 

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 1308,4 224,2 (-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 – 0,85,Tc1 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 – 0,85,Tc 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 crítica. 
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Tabla 9-2 Constantes de adsorción en la interfase gas-líquido a las cuatro temperaturas en el 
sistema soluto-(THTDP-DCA). 

T (°C) 40 50 60 70 

Soluto KGL KGL KGL KGL 

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 

2-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 termodinámicas de partición gas-líquido en THTDP-DCA entre 40 y 70°C. 

Soluto ΔH (kJ mol-1) ΔS (J mol-1 K-1) 

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 

2-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 termodinámicas de partición gas-líquido en THTDP-Br entre 40 y 70°C. 

Soluto ΔH (kJ mol-1) ΔS (J mol-1 K-1) 

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 

2-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 cromatografía 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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