CROMATOGRAFIA
DE PARTICION DE HIDROCARBUROS SATURADOS

Por

JUAN LOMBARDO, M. A, MOLINAR! y O. A. LIRES

Summary. — A petroleum ether (boiling range less than 40°C) is analysed by gas
liquid partition chromatography using an apparatus which is described.

Methy propane, n—butane, methyl butane, n—pentanc, 2—2—dimethyl
butane, 2—3-—dimethyl butane, 3—methyl pentanc and n—hexanc are separated
and identified Ly molccular weight and vapor tension determinations.

A quantitative estimation of the composition was done and especific retention
volumes and thermodinamic data are caleulated.

INTRODUCCION

Iin numer

s publicaciones ' de los tltimos. afios se deseribe
la aplicacién de la eromatografia gascosa de particion a la separa-
cion de compuestos voldtiles en mezclas mas o menos complejas,
e identificacion de los mismos mediante ciertos pardmetros cro-
matograficos.

Iin el presente trabajo-se emplea esta téenica para ¢l andlisis
de un éter de petroleo de rango de ebullicién inferior a 40 C, libre
de hidrocarburos no saturados, separando los componentes ¢ identi-
ficindolos mediante micro determinaciones de pesos moleculares
y tensiones de vapor. Lfcctuando determinaciones cn distintas
condiciones experimentales ha sido posible caleular calores, ener-
glas libres y entropias de disolucion de los componentes en el sus-
tracto utilizado.

BEPARACION CROMATOGRANICA
La scparacién cromatografica de los hidrocarburos constituyentes
de la muestra se efectiia con un equipo construido por los autores
140
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El detector es de conductividad térmica y sus elementos sensibles
(dos filamentos de platino de 0,050 mm. de didmctro y 10 ohms de
resistencia a 20°C) cstdn montados en sendas cdmaras metdlicas
de aproximadamente 1 ml. de volumen, ubicadas antes del inyector
de muestra (celda compensadora) y a la salida de la columna (celda
detectora) respectivamente. Ambos filamentos constituyen dos
delos brazos de un puente de Wheatstone alimentado por un acumu-
lador de 6 volts, cuya salida se conecta a un potenciémetro regis-
trador Speedomax G de 0-10 milivolts de rango mediante un
atenuador fraccionario.
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Fia. 2. — Cromatograma tfpico. Muestra: 20 microlitros.

Se emplea una columna cromatogrifica helicoide de tubo de
cobre de 3 m. de longitud y 6.25 mm. de didmetro externo, utilizando
como sustracto 3,37 g. de aceite de silicona DC 200, soportado al
5 %, sobre vidrio Pyrex molido entre mallas 100 y 150, desactivado
y seco. La fase liquida se incorporé al soporte inerte por disolucién

- |
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¥ que permite operar a temperaturas entre 30 y 150°C, cuyo esque-
ma se indica en la figura 1.

Las muestras se introducen a través de un cicrre de goma (en
el inyector de mucstras) mediante una microjeringa con aguja
hipodérmica. Para las determinaciones de volimenes de retencion
especificos y datos termodindmicos se utilizan muestras del orden
de 20 microlitros; cuando cs necesario colectar las fracciones se
inyectan hasta 150 microlitros sin afectar seriamente la cficiencia
de las scparaciones.
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Fra. 1. — Esquema general del cromatografo de gases.

Como gas portador sc utiliza nitrdgeno, seedndolo en una trampa
enfriada a —78°C y regulando el flujo mediante una vilvula a
diafragma vy una constriccién capilar. El caudal gaseoso se determi-
na a la salida del equipo con un medidor de desplazamiento de
burbujas®.

El precalentador, inyector de muestra, columna cromatografica
y detector se encuentran alojados en un termostato de aire calen-
tado cléetricamente y con circulacién forzada mediante un venti-
lador centrifugo y deflectores. Se logra una regulacion de tempe-
ratura de 0,5°C utilizando un termorregulador de bastén bimetélico
especialmente construido.
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en éter de petréleo y mezclado hasta evaporacién parcial del sol-
vente, llevando luego a constancia de peso en estufa a 140°C.

En cuanto a la eficiencia de las separaciones, es necesario indicar
que se produce una superposicién parcial de cola y frente entre
algunos picos, efecto que se acentia con el incremento de tempe-
ratura de operacién de la columna.

La figura 2 representa un cromatograma tipico del éter de pe-
tréleo analizado.

Aproximadamente a 30°C y flujo gaseoso del orden de 20 ml/min.
(medido a la salida de la columna y temperatura ambiente) se
obtiene la separacién mas efectiva.

Ern la tabla 1 se dan algunos datos representativos dela eficiencia;
se han caleulado la separacién relativa, agudeza de pico y resolu-
cién ? para el par metil butano y n-pentano.

Tasra 1

encia de la columa cromatogrdfica.

T, v, ./ t ‘ iy Aty .

o | ml/min. | mm. | mm . Se-a % Hea
32 I 17.1 43.8 565 133 0.28 4.24 1.19
39 16.6 34.8 450 12.8 Q.29 3.52 1.02
55 15.9 240 30.5 13.5 Q.27 2.26 0.61
Referencias:

T, temperatura de la columna.

F..f flujo gaseoso medido a la salida de la columna y corregido por tem-
peratura, tensién de vapor de agua y pérdida de carga en la co-
Iumna (¥).

t, ¥ tq tiempos de retencién para el metil-butano y el n-pentano, expresa-
dos en mm. de carta (veloc. carta 3.417 mm./min.).
Atg ancho del pico de n-pentano sobre 11 linea base.

Sea separacién relativa, dada por S;.q =

[2
Qa agudeza de pico, dada por Qg = A—i
d

Re_g resolucién, dada por Re_g=Sc_a - Qa-
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Los picos cromatogrificos se designan con letras a, b, c, etc., en
orden de tiempos de retencién crecientes para distinguirlos en el
resto del trabajo.

Los componentes emergentes de la columna se colectan en miero-
trampas enfriadas a --78°C (construidas de vidrio Pyrex y conte-
niendo “ballottini” de vidrio en su interior para aumentar la super-
ficie de contacto) para efectuar su identificacién. Estas microtram-
pas se conectan a la salida de la celda detectora con un corto trozo
de tubo de ldtex.

DETERMINACION DE PESOS MOLECULARES

El dispositivo empleado para las determinaciones se muestra en
1a figura 3.
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T16. 3.— Dispositivo para determinar F15. 4. — Dispositivo para determinar
pesos moleculares, tensiones de vapor.

Los pesos moleculares de las fracciones cromatogréficas separadas,
se determinan por medicién de la densidad de vapor a baja presién
(entre 5 y 15 mm de mercurio) y aplicando las leyes de los gases
ideales.
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Para determinar las tensiones se sumerge el bulbo (conteniendo
el vapor) en un bafio termostatizado a la temperatura deseada v se
mide la presién de equilibrio. ’

Debido al pequefio volumen del bulbo (aproximadamente 1 ml.)
se pueden efectuar determinaciones con muestras de pocos miligra-
mos; para obtener resultados correctos es necesario eliminar los
gases disueltos en la muestra antes de encerrarla en el bulbo.

En la figura 5 se encuentran las curvas de tensién de vapor expe-
rimentales de las fracciones aisladas comparadas con valores para
hidrocarburos puros extraidos de ‘“Physico-Chemical Constants
of Pure Organic Compounds” de J. Timmermans.
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Fia. 5. — Tensiones de vapor de las i i — ias: 1. n-butano: II

metil butano: IIL. n.pentano: IV. 2-2 dimetil butano: V. 2.3 dimetil butano: VI. n-hexano,

De la comparacién de las curvas de presién de vapor experimen-
tales y las tedricas y de los pesos moleculares determinados se
concluyen las siguientes identidades: .

pico a Metil.propano
pico b n-butano

pico ¢ metil-butano

pico d n-pentano

pico ¢ 2-2-dimetil-butano
pico f 2-3-dimetil-butano
pico h n-hexano
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Se pesa una pequefia masa de vapor (entre 20 y 50 mg.) contenida
en un balén de volumen y tara conocidos (aproximadamente 400 ml.
y 25 g.) a temperatura ambiente y presion medida. Esta se detcn‘ni—
na mediante una tenue espiral capilar de Pyrex, cuya deformacién
por efecto de la diferencia de presién entre su interior (vapores)
y exterior (evacuado a 10-* mm de mercurio) se mide por el des-
plazamiento de la imagen del pequefio espejo sobre una escala
graduada.

Se opera con un equipo de vacfo capaz de aleanzar 10~ mm. de
mereurio y para efectuar las condensaciones de los vapores se em-
plean bafios de nitrégeno liquido (—196°C).

Pesando aproximadamente 30 mg de vapor de peso molecular
80 el error del método es menor de 3 %.

En la tabla 2 se dan los pesos moleculares determinados.

TaBLs 2

Pesos moleculares de lus fracciones cromatogrdficas.

.. Picos cromat. | Peso molecular Peso molecular
Fraceld | presentes exp. () tebrico
1 a-bh 59.1 Butanos 580
2 c 73.5 Pentanos 72.0
3 d 73.4 Pentanos  72.0
4 f-g 84.5 Hexanos 86.0
5 i 97.0 Heptanos 100.0
() Promedio de varias

DETERMINACION DE TENSIONES DE VAPOR

El dispositivo empleado para las determinaciones de tensién
de vapor se indica en la figura 4. El érgano sensible del instrumento
es una espiral capilar de Pyrex, a cuyo interior estd conectz?do un
pequefio bulbo (donde se encierra la sustancia cuya tensién de
vapor se va 2 determinar) y eon su extremo superior cerrado, so-
portando un delgado fiel que se desplaza frente a una escaI.a gra-
duada. Se utiliza como instrumento de cero, leyendo la presién en

un manémetro de mereurio.
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CALCULO DE LOS VOLUMENES DE RETENCION LSPECIFICOS

Se define el volumen de retencién especifico V, como el volumen
de gas portador (corregido a p. t. n.) que pasa por una columna
ideal conteniendo 1 g de sustracto, entre los instantes de inyeccién
y elucién del maximo de concentracién a una temperatura determi-
nada. Esta columna ideal estd caracterizada por tener pérdida de
carga nula y no poseer espacios muertos entre el inyector y el detec-
tor. ¥'3

temperatusa *¢ o

o hexano
el gentan
2 dineh ko
22t bl
40~
- pertana
aetl butona
i
-butano

osol_oetl_gropons

2o 290 30 3

Fia. 6, — Variacién de los volmenes de retencién con el i de

De este modo el valor de V, solo esté relacionado con el coefi-
ciente de particién y los pardmetros experimentales y manteniendo
constantes estos ltimos, solo serd funcién del primero y resultard
un valor caracteristico para cada compuesto.

Del conjunto de cromatogramas obtenidos se calculan los vold-
menes de Tetencién especificos para cada banda cromatogrifica,
de acuerdo al método clsico *.

En la figura 6 se representan los valores de log V, en funcién de
1a inversa de la temperatura de la columna para cada pico, obtenién-
dose una serie de rectas dentro del error experimental.
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Se traza ademés un gréfico de log V, en funcién de los puntos de
chullicién de los hidrocarburos identificados. Resulta asf una funcién
lineal (figura 7) pudiéndose identificar al pico g como 3-metil pen-
tano y calcular los valores de V, para el 2-2-dimetil propano y para
el 2-metil pentano (que no aparecen en el cromatograma por estar
ausentes en la muestra, o bien por estar en concentracién inferior
a la minima detectable).

CALCULO DE LOS COEFICIENTES DE PARTICION

El coeficiente de particién se define como la razén entre las masas
de soluto por unidad de voldmen de sustracto y por unidad de
volumen de fase gaseosa ©.

El volimen de retencién especifico est4 ligado con el coeficiente
de particién K por la relacién:
273 . K

v, =
T,

donde T.: temperatura de la columna; p: densidad del sustracto
a la temperatura de la columna.

Los valores de los coeficientes de particién calculados se dan en
la tabla 3.

TaBra 3

Coeficientes de particién calculados. — Sustrato; silicona DC 200

Coeficiente de particién

‘metil.propano
n-butano
2.2-dimetil-propano
metil-butano
n-pentano
2-2-dimetil-butano
2.3.dimetil-butano
2.metil-pentano

3-metil-pentano

n-hexano

32 144 | 20.8 |26.6* | 47.6 | 63.3 | 92.8 |131. |[137. *[151. *| 180. ’
55 7.5 | 100 |[13.4* | 19.6 | 26.7 | 42.2 | 56.8 | 60.1*| 66.7*| 76.5
85 3.9 49 | 63*1 86 | 10.8 | 16.3 | 20.3 | 21.4*| 23.9*| 26.}

(*) Valores interpolados a partir del gréfico los ¥ = / (p. ebullicién)
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CALCULO DE DATOS TERMODINAMICOS

A partir de los valores de los pardmetros cromatogrificos, es
posible calcular algunos datos termodindmicos del proceso involu-
crado en la separacién 8. Asi, resulta posible caleular los valores
de las energfas libres, calores y entropfas de disolucién.

Se demuestra que *:

dnV,0  AH
dT  RT:

siendo A H el calor de disolucién. Asi tendremos:

AH:—RM+ e Glne
d (1/T) aT

El valor de d1n V,/d(1/T) se obtiene de los valores de V, v T
experimentales. Del conocimiento de la densidad del sustracto
a2 una temperatura y su coeficiente de expansién se calcula el valor
de d1n ¢/dT.

La densidad del sustracto (silicona DC 200) determinada pic-
nométricamente es 0,993 g/ml a 22°C y el coeficiente de expansion
medio entre 22 y 100°C, por el mismo método, es 1,19 X 10~2C-1,

Del conocimiento del valor del coeficiente de particién se puede
caleular la energia libre de disolucién por:

—~AG@ =RT In K
y de los valores de A @ y A H las entropfas de disolucién:
AG = AH —TAS

En la tabla 4 se dan los valores caleulados que corresponden al
pasaje de un mol de vapor, desde la fase gaseosa a la liquida.

ESTIMACION DE LA COMPOSICION DE LA MUESTRA

Se efectda una estimacién de la composicién de la muestra en
base a las dreas de los picos cromatograficos. Debido a que no se
efectuaron curvas de calibracién para cada componente, la estima-
<ién es sélo aproximada.
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TasLs 4

Dalos termodintmicos de disolucion en silicona

DC200 @ 55 C
—AH —AG — A8
Componente Keal/mol | Keal/mal | eal/mol °K

Metil propano 6,0 13 14,3
n-butano 6,3 14 14,9
2-2-dimetil propano 6,4 1,7 14,2
metil butano 74 19 16,9
n-pentano 77 2,1 17,1
2-2-dimetil butano 7.7 2,4 16,0
2-3-dimetil butano 8,2 2,6 17,1
2-metil pentano 82 2,7 16,9
3-metil pentano 83 2,7 16,9
n-hexano 8,5 28 17,3

Las 4rcas se determinaron recortando y pesando los picos de
los cromatogramas obtenidos en ¢l registrador.
La composicién aproximada cs la siguiente:

metil propano :26%
n-butano : 97 »
metil butano : 29, »
n-pentano 125 »

2-2-dimetilbutano : 2, »
2-3-dimetil butano: 14, »

3-metil butano : 55 »
n-hexano t 5 >
‘beptanos ;6,9 »
99,7 »

CONCLUSIONES

El empleo de columnas con silicona DC 200 soportada sobre
Pirex molido entre mallas 100 y 150 ha resultado satisfactorio para
1a separacién de hidrocarburos parafinicos livianos, Ci-Cs, ope-
rando en condiciones experimentales adecuadas.

Ha sido posible identificar los componentes de una mezela co-
mereial, relacionando pardmetros cromatogrificos y determina-
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ciones de pe.so molecular y tensién de vapor, pudiéndose ademds
caleular por 1nterp}ola016n los volimenes de retencién de hidrocar-
buros no presentes en la muestra.

A pa}rtlr de los resultados cromatogrificos se han calculado datos
termodindmicos y coeficientes de particién, que contribuyen a inter-
pretar el proceso fisicoquimico de separacién.
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(Tratado de Quimica Inorgénica de Gmelin, 8a. Edic. Materiales Magnéti-
cos). Suplemento del volumen Hierro, Ne 59, D, XXXVIII + 580 phgs. Ver-
lag Chemie GmbH. Weinheim-Bergstrasse, 1959 (D- M. 321).

Este volumen, al cual se lo describe como un suplemento de los correspon-
dientes al hierro, es también un suplemento al material que se refiere al co-
balto, nique], manganeso y cromo. Su gran interés deriva de la considerable
jmportancia practica que tienen las aleaciones de los mencionados metales, en
especial en el campo de las aplicaciones eléctricas, que se extienden a todas
las industrias.

Comprende la literatura hasta 1949, con excepcion de aquellos capitulos que
se refieren a las aleaciones del manganeso y del cromo, asi como a semicon-
ductores ferromagnéticos, en cuyo caso ha sido revisada hasta el final de 1955.

Tl volumen comienza con una introduccion sobre los materiales magnéticos
que comprende su nomenclatura, las unidades magnéticas y eléctricas que se
han de emplear y las teorias sobre el ferromagnetismo.

Contintia Iuego con los elementos y aleaciones ferromagnéticas. Después de
26 paginas dedicadas a las propiedades magnéticas del hierro, comienza la
descripcién de las aleaciones del mismo con otros elementos. Estas se detallan
dandose toda la informacién que en la época se podia obtener, que muy pe-
quefia para algunas, puede llegar a varias paginas en aquéllas més estudiadas.
En el caso de los elementos cobalto y miquel, se han incorporado los datos fun-
damentales sobre sus propiedades y muy extensamente aquellos relacionados
con sus propiedades param éticas, prosiguiendo igualmente con las aleaciones
correspondientes. Merece sefialarse que el niquel ha requerido 60 péaginas para
1a descripcién de sus propiedades fundamentales. En cambio, en el caso del man-
ganeso y el cromo s6lo se sefialan sus aleaciones.

Una buena extensién del volumen estd dedicada a la importante clase de
semiconductores ferromagnéticos. Otro nimero bastante grande de péginas com-
prende las patentes que han sido revisadas hasta junio de 1957. :

Los indices son siempre utiles y en este caso particular el indice de aleacio-
nes que va al final, tiene un valor especial como referencia para su ubicacién
en e} texto. No hay duda que hasta Ja fecha de revisién de la literatura, este
volumen resulta inapreciable. De alli en adelante, con la enorme produccién
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