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EESUMEN

La f inalidad , de e s t e  tra b ajo  e s  e l  e s tu d io  de un procedim iento  

de separaoion de lo s  iso to p o s  a s ta b le s  d e l n itro g en o  por orom atograf fa  

de in tercam bio io n ic o  mediante  la  té o n ic a  de d e sa r r o llo  por d esp laza— 

m iento empleando un sistem a  b in a r io  formado por dos b ases n itrogen ad as  

d é b ile s  B.| y  Bg que oumplan la  oondioion  de que a una tem peratura T-), 

l a  a fin id a d  que p r e se n ts  per un in  teroam biador io n io o  una de la s  b ases  

B-) s e a  mayor que la  de la  o tr a  base B2 y  que a o tr a  tem peratura Tg, l a  

a fin id a d  por e l  in tercam biador io n ic o  de la  base B2 sea  mayor que la  de 

l a  o tr a  base B.j •

E sta  propiedad que poseen la s  bases n itrogen ad as de m od ifioar su  

a fin id a d  por e l  in  tercam biador en f  une ion  de la  tem peratura se  puede utjL 

l i z a r  para la  separaoion  de lo s  iso to p o s  a s ta b le s  d e l n itro g en o  por in — 

tercam bio io n ic o ,  usando lo s  su c e s iv o s  desp lazam ientos de una y  o tr a  ba­

s e .  A una tem peratura l a  base B.j p od rla  d esp la za r  a l a  base B2 a b -  

sorb id a  en e l  in  tercam biador y ,  a su v e z , la  base B-j pod ria  ser  d esp la — 

zada por la  base B2 a o tra  tem peratura T2 . De e s t a  manera, oada base 

puede actu ar como e lu y en te  de la  o tr a  y  a su vez  como banda a e l u i r .  

Dentro de oada una de la s  bandas se  e s ta b le c e  la  reaoc ion  de in tercam bio  

i s o to p ic o i

M* M» .. M» M»

M -  4. M -  1% ------^  M -  4. M -  ‘•%
I (R) I (S ) ^  i (R) . 1 (S )
M'» M*‘ M*» M*»

en don de (R) y (S ) in d ican  la s  f a s e s  de in  tercam biador y  so lu o io n , r e s— 

peotivam ente y  Mj M* y  M* * r a d ic a le s  organ icos o h id rogen o . E sta  r e a o -



oion  e s t a  ligeram en to  desplazada h a c ia  la  derecha, por lo  que lo s  d esp la — 

zam ientos rec ip ro co s  traeran  como con secu en cia  e l  en riq u ecim ien to  sim ul— 

tén eo  de n itro g en o -1 5  eu la s  c o la s  de la s  bandas c o n s t itu id a s  por la s  

b ases B.j y  B2 .

Con e l  f in  de s e le c c io n a r  s istem a s que cumplan a q u e lla  c o n d ic io n , 

se  ban lle v a d o  a cabo la s  s ig u ie n te s  e x p e r ie n c ia s .

-  Determ inacion do co n sta n te s  de b a s ic id a d  mediante  la s  eo u a o io -  

n es de T a ft  para una s e le c c io n  p rev ia  de v a r ie s  pares de am inas.

-  D o t e r m i n a c i de l a  v a r ia c io n  de la  con d u ctiv idad  de e s t a s  

aminas con la  tem peratura ( 10-60 °C ) con e l  f in  de obten er la  v a r ia c io n  

d e l pKb en f uneion de la  tem peratura,

-  D esplazam iento do d if e r e n te s  m ezclas b in a r ie s  de am inas, f i -  

jadas previaraento on una columna do r é s in a  Dowox 50 W, X-2 ( 100—200 ma— 

l i a s )  a d iv e r se s  tem peratures y  u t i l iz a n d o  h id rox id o  sod ioo  como eluyon— 

t e  para determ iner l a  a fin id a d  r e l a t i v e ,  on co n d ic ion os d in am icas, do 

oada par de aminas con e l  in tercam biador io n ic o  a la s  tem peraturas de 

tr a b a jo .

-  D osplazam ientos r ec ip r o c o s  do a lgunos s istem a s b in a r ie s  do 

aminas a dos tem peratures extromas d if e r e n te s  para comprobar quo lo s  

f r e n t e s  do desplazam iento se mantenfan s in  d ifum inarse y  lo s  s is tem a s  

eran adecuados para obtener n itro g en o —15 en r iq u o c id o . Las e x p e r ie n c ia s  

de dosp lazam ientos rec ip ro co s  so lle v a r o n  a cabo a la s  tem peraturas de 

15 y  40 °C .

A la  v i s t a  do lo s  r e su lta d o s  so so le c c io n o  como e l  s istem a  mas 

adeouado e l  formado por la  d im etilam ina y  la  se c -b u tila m in a .



Se omploa un s istem a  cerrado formado por cuatro ooluranas coneo— 

tadas en s o r ie  que puede fu n cion ar en marcha co n tin u a . Los su c e s iv o s  

desp lazam ientos rec ip r o c o s  y s im u lta n eo s, a la s  tem peratures y  ?2 

traen  como con secu en cia  e l  en riq u ecim ien to  de en la s  c e la s  de la s  

bandas de la s  dos b ases que forman e l  s is tem a , dependiendo d e l fa c to r  

de separaoion de cada una de e l l a s  l a  cantid ad  de iso to p o  que se  sép a ra ,

E ste  procedim iento p résen ta  la  v en ta ja  de que no n e c e s i t a  n in -  

gun r e a c t iv e  para e lu ir  n i  regenorar e l  in tercam biador, como on e l  pro— 

ced im iento  d e s c r ito  por Spedding y  co laboradores debido a que la s  dos 

b ases que se  omplean en e l  s istem a  so desplazan reciprocam ente en e l  

in  tercam biador io n ic o  a la s  tem peraturas a que se  r e a liz a n  la s  e x p o r i^  

c ia s  de en r iq u ec im ien to .

La prim era p arte  d e l p résen té  trab ajo  e s t a  dedicada a l a  r é v i­

s io n  b ib lio g r a f io a  de lo s  d i s t in t o s  s istem a s is o to p io o s  e stu d ia d o s  em­

pleando la s  to c n ic a s  de in tercam bio io n ic o ,  on la  que se ponen e s p e c ia l  

mente de r e l ie v e  lo s  p r in c ip le s  t e o r ic o s  y la s  co n d ic io n es  expérim en­

t a l e s  d e l procedim iento quo u t i l iz a r o n  Spedding y  o tr o s  para la  sepa— 

ra cio n  de lo s  iso to p o s  a s ta b le s  d e l n itr o g e n o , en la  primera separaoion  

i s o to p ic a  por crom atografla  de in tercam bio io n ic o  que se  ha r e a liz a d o  

de una manera e f o c t iv a  a o sc a la  so m iin d u s tr ia l.

A con tin u acion  se seh alan  la s  a p lic a c io n e s  que e l  iso to p o  

t ie n e  on la  c io n c ia  y on la  te c n o lo g ia , enumorando algunas de la s  mas 

im portantes que se  han empleado en d ife r e n te s  métodos de in v e s t ig a c io n .

En la  p arte  experim en tal g en era l so d oscrib en  la s  d ife r e n te s  

to c n ic a s  que se  han empleado a lo  la rg o  de e s t e  tr a b a jo . D estaoa la



teca iica  in stru m en ta l de crom atografla  de g a se s , como medic de c o n tr o l  

de tod as la s  e x p e r ie n c ia s  quo se  han rea liza d o #

S I c a p itu lo  s ig u ie n te  e s t a  dodicado a l  e s tu d io  y s e le c c io n  do 

un s istem a  formado por dos b ases n itrogen ad as d é b i le s ,  ap tas para la  

separaoion  de lo s  iso to p o s  d e l n itr o g e n o , quo cunq>lan la  con d ic ion  s e ­

rial ada an te r  iormon t e .

Se estu d ià n  te o r ic a o e n te  l e s  d ife r e n te s  métodos que a x is te n  pa­

ra la  determ inacion d e l fa c to r  de sep araoion : e l  método d isc o n tin u e  de 

e q u i l ib r io s  su c e s iv o s  y lo s  métodos crom atograficos de e lu e io n  y  a n a l i ­

s i s  fr o n ta l  (punto de ru p tu ra ), destacando la s  c a r a c t e r i s t ic a s  de é s t e  

u ltim e  que es c l  que se  ha em pleado. Se han determinado lo s  v a lo r o s  d e l  

f a c to r  de separaoion  en fu n cion  de la  tem peratura de la s  dos b ases n i ­

trogenadas (d im etilam ina y sec —b u tila m in a ) que se  emplearon en e l  s i s ­

tema b in a r io  do sep aracién  de iso to p o s  d e l n itr o g e n o . Se d e ta lla n  la  

s i n t e s i s  de e s t a s  am inas, marcadas con onriq u ecid o  y  que fueron  

u t i l iz a d a s  para la  determ inaciœ i de lo s  fa c to r e s  de sep a ra c ién ,

P inalm ente se  d escr ib e  e l  procedim iento que se  empleo en la  s e — 

paracion  de is o to p o s , indicando la s  e x p e r ie n c ia s  que se  han r e a liz a d o  y  

lo s  r e su lta d o s  que se han o b ten id o .



1. INTRODUCCION



1, INTRODUCCION

Desde e l  desoubrim iento de lo s  iso to p o s  por Aston en 1920 se  han 

r e a liz a d o  numérosa s e x p e r ie n c ia s  sobre sep a racion es de is o to p o s . Con e l  

d e sa r r o llo  de l a  in d u s tr ia  n u c le a r , l a  p c s ib i l id a d  de obtener iso to p e s  

a is la d o s  en can tid ad es im p ortantes, por medios economicamente  r e n ta b le s ,  

ha adquirido una im portancia c o n s id e r a b le . Los iso to p o s  se  emplean para 

e l  e s tu d io  de propiedades n u c le a r e s , en in v e s t ig a c io n e s  medicas y  b io lo — 

g ic a s ,  en problemas f is ic o -q u im ic o s ,  e t c .

Con fr e c u e n c ia  lo s  iso to p o s  no se  emplean con un grado de pureza  

elevad o  y  e s  n e c e sa r io  solamente  aumentar la  r iq u eza  is o to p ic a  de une de 

e l l o s .  B1 iso to p e  que se  ha en r iq u ecid o  puede som eterse de nuevo a l  mi£ 

mo proceso y  a d q u ir ir  un enriq u ecim ien to  mayor. La separaoion de uno o 

mas is o to p o s , empleando un metodo de n a tu ra leza  e s t a d i s t i c a ,  no se  con— 

s ig u e  nunca en un so lo  p ro ceso , pero se  puede co n seg u ir  un grade a p rec ia  

b le  de en riq u ecim ien to  por r e p e t ic io n  su c es iv a  d e l mismo.

No se  pueden emplear lo s  métodos quîm icos o r d in a r ie s  para la  s e -  

paracion de iso to p o s  debido a que sus propiedades quim icas son id é n t ic a s .  

Los métodos que se  emplean son f is ic o -q u im ic o s  y  su e len  depender de pe— 

quenas d ife r e n c ia s  en sus propiedades re la o io n a d a s con la  masa de la s  

m oléculas que contie n e n  la s  d ife r e n te s  e s p e c ie s  i s o t o p ic a s .

Los métodos u t i l iz a d o s  en la  separaoion  de iso to p o s  son muy d i­

v e r s e s .  Los p r in c ip a le s  son e l  método e lec tr o m a g n etico , la  d ifu s io n  g a -  

s e o s a , d ifu s io n  térm ica , c e n tr ifu g a c io n , e l e c t r o l i s i s , e lec tro m ig ra o io n , 

rea cc io n es  de intercam bio quim ico y  lo s  métodos crom atograf i c e s  de ad— 

soro ion  en fa s e  g a seosa  y  de in tercam bio io n ic o .  Para la  s e le c c io n  do
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un metodo de sep a ra o io n  de iso to p o s  detenn inado, e s  n e c e sa r io  d is t in g u ir  

en tra  e l  en riq u ecim ien to  de unos pooos granos o m iligram os de un iso to p e  

que se  emplee on in v e s t ig a c io n  y  la  produccion de kilogram os o to n ela d a s  

p a ra  un is o to p o  de u se  in d u s t r ia l .  En cu a lq u ier  c a s e , e s  oonven iente  

e le g i r  un método basado  en un proceso  sim ple con una reaocion  de o q u i l i— 

b r io  i s o to p lo o  on l a  que se  obtenga un fa c to r  de separaoion lo  mas e l e — 

vado p o c ib le ,

Con e l  separador e lec tro m a g n etico  se  con s ig u e  una sep araoion  de 

is o to p o s  en una s o la  e ta p a . De e s ta  manera se  produoen muohos de lo s  

is o to p o s  que se encuentran actualm ente en e l  mercado. En muohos oasos e s  

n e c e s a r io  l l e g a r  a  una so lu c io n  do compromise en tre  e l  en r iq u ec im ien to  y  

e l  re n d im io n to  p o r im p o sib ilid a d  de a loan zar una separaoion  com p léta .

Eh g e n e r a l ,  cu an to  mas e levad a  e s  la  puroza is o to p ic a  manor e s  e l  r e n d i-  

m ie n to . La c a n tid a d  que se  o b tien s  en una s o la  operacion  de iso to p o  en— 

r iq u e o id o  p o r e s t e  m étodo, v a r ia  desde algunos m iligram os h a sta  muohos 

gramoB,

Hay o t r o s  proced im ientos que on la  p r a c t ic a  r e su lta n  mas econom i- 

cos y  s e n c i l l o s ,  aunque sus p r in c ip le s  son menos sim p les y  d ir e c t e s .  Es­

t e s  métodos son de n a tu ra leza  e s t a d i s t i c a .  Los atomes con iso to p o s  de 

masas d i s t i n t a s  se someton a un mismo p r o c eso , pero responden a e l ,  por 

te rm in e  racdio, con r esu lta d o s  ligeram en to  d if e r e n t e s .  De e s t e  t ip o  son 

lo s  m étodos de d e s t i la c ié n ,  in tercam bio quim ico, d ifu s io n  térm ica , e t c .

En to d o s  e s t e s  ca ses  e x is t e  una d is tr ib u c io n  on co n tr a c o rr ie n te  que m ul- 

t i p l i c a  e l  poqueno e fe c to  de sep aracién  de un s o lo  proceso por un gran 

f a c t o r .  E l r e s u l tado ob ten id o , en un in te r v a le  de tiempo dado, c o n s is t e  

en un aumento de conoentraciœ i do lo s  atomes de una e sp e c ie  i s o t é p ic a  en 

una p a r te  d e l  ap arato .
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Para olom entos lig e r o s^  probablemento h a sta  e l  t i t a n i c ,  l a  des— 

t i l a c io n  fra cc io n a d a , e l  intercam bio quimico y e l  intercam bio io n ic o  son 

lo s  métodos que prosentan mayor e f i c i e n c i a  en la  separaoion debido a que 

prosen tan fa c to r e s  de sep aracién  ro la tiv a m cn te  e le v a d o s . Ademas tien o n  

menos consume de en erg ia  por ser  p rocesos r é v e r s ib le s .  E l método de de^  

t i l a c i é n  t ie n e  la  v e n ta ja  de que e s  mucho mas s o n c i l lo  y  que e l  c o s te  de 

r e f lu j o  e s  mucho monor. En e l  método do intercam bio quim ico, la  d i s t r i ­

bue ién  en una etapa sim ple puede ser  mas a l t a  y  se  puede co n seg u ir  r a p i— 

damente la  con versién  quim ica de un compuesto on o tro  en una oolumna s i  

se  emplean su s ta n c ia s  adecuadas para la s  dos f a s e s  que se  interoam bian. 

E l intercam bio quim ico es  uno do lo s  métodos mas u t i l e s  para la  sep a ra -  

c io n  de algunos elem ontos l ig e r o s ,  como o l  n itrég o n o  y  e l  a zu fro .

En e l  ca se  p a r t ic u la r  de lo s  i s é top os e s t a b le s  d e l n itrég o n o  se  

han empleado con p re fero n c ia  e s t e s  m étodos.

a . -  D e s t i la c ié n  fr a cc io n a d a .

Para la  sep aracién  do is é to p o s  por d e s t i la c ié n  se puede u t i l i z a r  

l a s  poquenas d ife r e n c ia s  que o x is te n  en tre  la s  p r e s io n es  de vapor de la s  

e s p e c ie s  i s o t é p ic a s .  Para con segu ir  una buona sep aracién  do la s  mismas, 

como lo s  puntos do e b u l l ic ié n  d if ie r o n  sélam onte en una fr a c e ié n  do gra­

d e , os n e c esa r io  r e p e t ir  e l  proceso un gran numéro de v o c e s . Se podrian  

con ectar  m u ltip le s  unidades de d e s t i la c ié n  s e n c i l la s  en cascada , pero e s  

mas oonveniente emplear una solumna de r e c t i f i c a c i é n , en la  que una c o -  

r r ie n te  do vapor ascendente se  onouontra on co n ta c te  constantem ente con 

una c o r r ie n te  do l iq u id e  deseend o n te . E l l iq u id e  se vu elve  a evaporar  

en o l  fonde do la  columna y e l  vapor condensa en la  p arte  su p erior  de la  

misma.
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C lu siu s y  o tr o s  (1 , 2) h io ie r o n  un © studio de la s  d ife r e n c ia s  

e n tre  la s  p r e s io n es  de vapor de ox id o s de n itr o g e n o , d isc u tie n d o  la  in -  

f lu e n c ia  que tien o n  la s  a so c ia c io n e s  de la  fa s e  l iq u id a  sobre l a  d i f e ­

r e n c ia  que e x is t e  en tre  la s  p re sio n es  de vapor. Para e l  s istem a

o l  fa c to  de separaoion  e s  1 ,0 3 2 , m ientras que para e l  s i s -  

tim e e l  fa c to r  de sep araoion  e s  1 ,0 4 6 . D escriben  colum -

nas de r e c t i f i c a c io n  para e l  en riq u ecim ien to  sim ultanée d e l n itro g en o  y  

d e l o x ig en o , como un método e f e o t iv o  para concentrar sim ultaneam ente lo s  

iso to p o s  pesados de e s t o s  e lem en to s . La con cen t ta c  ion  mas e lev a d a  que 

co n sig u iero n  e s t e s  au tores fu é  de 95>3 ^ para ^®0 y  6 2 ,2  ^ para

Se han estu d ia d o  o tr o s  com puestos n itro g en a d o s como amoniaco 

( 3 ) ,  n itro g en o  (4 ) y  te tr o x id o  de n itro g en o  ( $ ) ,  pero no se  han a lc a n -  

zado en riq u ecim ien tos is o to p io o s  tan e levad os como lo s  que se  han des­

c r i t o  an ter iorm en te .

b . -  Intercam bio qu im ico.

B x isten  pequenas d ife r e n c ia s  en la s  propiedades quim icas de la s  

m oléculas is o to p ic a s  que se  m a n ifiesta n  en lo s  v a lo r e s  de la s  constan ­

t e s  de e q u i l ib r io  de una rea o c io n . E ste  hecho se ha podido u t i l i z a r  en 

l a  separaoion de iso to p o s  empleando un sistem a  en co n tr a c o rr ie n te  de dos 

s u s ta n c ia s  quim icas d if e r e n te s  que con tien en  lo s  dos iso to p o s  a separar  

y  en tr e  la s  que se  e s ta b le c e  una reaocion  de intercam bio qu£mioo. E ste  

proceso  e s  b a sta n te  s im ila r  a l a  d e s t i la c ié n  fr a c c io n a d a . La p r in c ip a l  

d ife r e n c ia  c o n s is t e  en que en la  d e s t i la c ié n  fra cc io n a d a  se  ponen en 

c o n ta c te  dos f a s e s  de la  misma s u s ta n c ia , m ientras que en e l  intercam bio  

quim ico esta n  en co n ta c te  dos f a s e s  de dos su s ta n c ia s  quim icas d ife r e n ­

t e s .
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E ste  método fu é  sugerid o por Urey y  G r ie ff  (6 )  en 1935 y  lo  u sa -  

ron Urey y  o tro s  (7 , 8 )  para separar can tid ad es a p r e o ia b le s  de y  

en r iq u e c id o s ,

E l método mas adecuado para la  sep aracién  do lo s  is é to p o s  e s t a ­

b le s  d e l n itrég o n o  a e s c a la  de la b o r a to r io  os e l  que han d esa rro lla d o  

S p in d el y Taylor (9 , 10, 11) que emplean e l  e q u i l ib r io  en tre  e l  a c id e  

n f t r ic o  y  e l  éx id o  de n itr é g o n o .

4. ^  4. r  1_7

El e q u i l ib r io  se  e s ta b le c e  en un tiempo muy co rto  porque l a  

rea co ién  e s t a  c a ta liz a d a  por o tr a s  su s ta n c ia s  que e sta n  p resenton  en e l  

s is tem a , probablement© e l  ac id e  n i t r o s o .  La con sta n te  de e q u i l ib r io  de 

l a  rea co ién  de in tercam bio os 1 ,0 6 , muy e levad a  s i  se  compara con lo s  

fa c to r e s  de sep aracién  que se ob tien en  con o tr o s  métodos de sep aracién  

de lo s  is é to p o s  d e l n itr é g e n o . Por e s t e  procedim iento se c o n s ig u ié  un 

en riq u ecim ien to  d e l 99>8 ^ p artien d o  de com puestos de composic ié n  normal 

(0 ,3 6 5  ^ ) .  E l se  concentraba en e l  a c id e  n f t r i c o .

Gowland y  Johns ( l 2 )  han con stru id o  una in s ta la c ié n  empleando 

l a  misma reaco ién  de e q u i l ib r io .  En la  sep aracién  de lo s  is é to p o s  d e l  

n itré g e n o  por interceim bio quim ico también se  han enq)leado o tr o s  e q u i l i — 

b r io s  qu îm icos. K uznetsov y  Panchenkov (l3>  14) estu d ia n  la  in f lu e n o ia  

que sobre lo s  fa c to r e s  de sep a ra c ién  tien on  d if e r e n te s  d is o lv e n te s  en tre

amoniaco y so lu c ié n  de amoniaco en agua, a lc o h o l o aoetona . Brown y  

Dury ( 15) ostu d iaron  la  rea co ién  de intercam bio quimico en tre  e l  aoido

n d tr ic o  y e l  ac id o  n i t r o s o .
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o * - Intercam bio io n ic o .

E l proced im iento do sep aracién  de is é to p o s  por crom atografla  de 

in tercam bio ié n ic o  emplea la  d ife r e n c ia  de p a r t ic ié n  que se e s ta b le c e  

en tre  dos f a s e s ,  una e s ta c io n a r ia  y  o tra  m év il. En e s t e  d i f i e r e  de la s  

té c n ic a s  de d e s t i la c ié n  e intercam bio quimico on la s  que se  emplean dos 

f a s e s  m o v ilo s. E x is te  una d ife r e n c ia  de a fin id a d  de la s  d i s t in t a s  e sp o -  

c ie s  is o té p ic a s  que se  encuentran en c o n ta c te  con e l  in tercam biador ion^  

c e ,  debido a la  d if e r e n c ia  que e x is t e  en sus propiedades con r e la c io n  a 

la  masa. E stas d ife r e n c ia s  son tan pequenas que e l  fa c to r  de sep aracién  

e n tre  la s  o sp o c ie s  i s o té p ic a s  su e le  ser  muy préximo a la  u n idad . Es po— 

s i b l e ,  en algunos c a s o s , in tro d u c ir  algun fa c to r  suplem entario  que in tr c  

duzca alguna m o d ifica cién  fa v o ra b le  en o l  sen tid o  de aumentar lo s  v a lo — 

r e s  do lo s  fa c to r e s  de sep aracién  i s o t é p ic a .

Las prim eras e x p e r ie n c ia s  que se r ea liza r o n  para separar i s é t o ­

pos por intercam bio ié n ic o  fueron hechas por Taylor y  Urey ( l 6 ,  17) u t i ­

liza n d o  una z e o l i t a  s i n t é t i c a .  E sto s  au tores obtuvieron  pequenos e n r i-  

queoim ientos en la s  r e la c io n e s  i s o t é p ic a s  d e l l i t i o ,  sod io  y  p o ta s io .

En la  sep aracién  de lo s  is é to p o s  d e l n itré g e n o  u t i l iz a b a n  e l  p roced i­

m iento crom atografico  d e l punto de ruptura o a n a l i s i s  f r o n t a l .

P osteriorm en te Spedding y  o tr o s  ( l 8 ,  19, 20) con sig u iero n  un no­

ta b le  é x ito  en la  sep aracién  de lo s  is é to p o s  d e l n itr é g e n o . E sta  se  re^  

l i z a  mediante e l  desplazam iento de una banda de ién  amonio que se  f i j a  

previam ente en una columna conten iend o la  r é s in a  o a t ié n ic a  su ifon ada  

Dowex 50 , en la  forma h id régen o . E l agente e lu y en te  que se  empleé en e l  

desplazam iento fu é  h id réx id o  s é d ic o . La anchura de la  banda permanece 

c o n s ta n te , s in  d ifum inarse en lo s  b ord es, debido a la s  rea c c io n e s  qu i­

micas que tien en  lugar en sus ex trem es.
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La reaocion  de intercam bio io n ic o  no e s  solam ente la  causa de 

l a  separaoion is o t o p ic a .  A l a  reaocion  de in tercam bio se  encuentra su­

perpues ta  la  reaocion  a c id o -b a se  en la  so lu c io n  acu osa , cuya co n sta n te  

de e q u il ib r io  e s  ligeram en te d ife r e n te  para lo s  dos iso to p o s  d e l n i t r o — 

geno. Por lo  tan t o ,  l a  d if e r e n c ia  de a fin id a d  aparente de lo s  dos i s o ­

to p es  e s  notablem ente mayor. E l papel d e l in tercam biador e s  re ten er  

lo s  io n es  m ientras progresa  l a  so lu c io n  que c o n tien e  e l  h id roxid o  amo— 

n ic e  s in  d is o c ia r ,  A modida que avanza la  banda de ion amonio, por 

e f e c t o  d e l h id rox id o  so d ic o , la  r é s in a  se  c o n v ie r te  a la  forma sod io  y  

posteriorm on te  se  puede regenerar con ac id o  s u lfu r ic o  para poder ser  

empleada de nuevo, de t a l  manera que la  banda de ion  amonio puede d es— 

p la za rse  todo e l  tiempo n e c e sa r io  para con segu ir  e l  en riq u ecim ien to  do­

se  ado .

Medianto e s t e  proced im iento se  ha oonsoguido obtener n itré g e n o —15 

de una pureza mayor d e l 99 p artien d o  de una so lu c ié n  a lim en t adora que 

posee la  composic ié n  normal (0 , 365) .

Kakihana y o tr o s  (21) determ inaron e l  fa c to r  de sep aracién  d e l  

s istem a  y empleando r é s in a s  de p o lie s t ir e n o -d iv in ilb e n c e n o

su lfon ad as de d ife r e n te s  grades de entrecruzam iente y  m ezclas e ta n o l— 

-agu a como d is o lv e n te .  In v estig a ro n  la  in f lu e n o ia  que e je r c ia n  sobre 

e l  fa c to r  de sep aracién  e s ta s  v a r ia b le s ,  ob ten ién d ose  e l  v a lo r  maximo 

d e l mismo para un 20-30 ^ en volumen de e ta n o l .  También observaron que 

e l  v a lo r  d e l fa c to r  de sep aracién  aumentaba con e l  increm ento d e l grade 

de entrecruzam iento d e l In tercam biador.

E ste s  mismos au tores e stu d ia ro n  también e l  e f e c to  de la  aoetona  

sobre e l  fa c to r  de sep a ra c ié n , en^leando so lu c ié n  de h id réx id o  am énico.



8  -

Los v a lo ro s  mas a l t o s  corrospondian :a s o lu e io n o s  que contonfan o l  40 ^ 

en vo lumen de aoetona y  un grado de en trecru  zam iento d e l 55

Nowlin y P ow ell (22 ) determ inaron o l  fa c to r  de separaoion  de 

d ie z  aminas a l i f a t i c a s  a tem peratura am biento. Emplearon l a  té o n io a  

de a n a l i s i s  f r o n t a l  en una columna de Amberl i t a  IR -120. Demostraron 

que e l  fa c to r  de separaoion  d ism in u ia  dentro do un grupo sim ple de am i- 

nas a modida que aumentaba o l  numéro de atomes de carbone de la  molécu— 

l a .  Cuando se pasa de una amina prim aria a o tra  secun d aria  o t e r c ia r ia  

se produce un do crocim ien to  mayor en o l  v a lo r  d e l fa c to r  do sep a ra o io n . 

Encontraron quo lo s  param étrés que i n f lu fan on e l  fa c to r  de eep araclon  

eran la  r e la c io n  do la s  co n sta n te s  do io n iza c io n  do la s  dos form as i s o — 

to p ic a s  puras; tem peratura, concentr a c ion d e l s o l  ven te e x te r n e , e t c .

C a r r illo  y o tr o s  (23) estu d ia ro n  lo s  v a lo r e s  d e l fa c to r  de sepa  

racion de cuatro bases* nitxogsnadas en fu n cion  do la  tem peratura. Bmploa— 

ron una columna do r o sin a  Dowox 50 y  u t i l iz a r o n  la  te c n ic a  de a n a l i s i s  

f r o n t a l  o punto do ruptura. Observaron quo o l  v a lo r  d e l fa c to r  de sopa- 

ra cio n  aumontaba a medida quo la  tem peratura d ism in u ia .
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2 . SEPARACION DE ISOTOPOS POR CROMATOGRAFIA DE INTERCAMBIO IONICO

2.1 In trodu ccion

La té c n ic a  crom atografica  ha perm itido r e a l iz a r  sep aracion es que 

siem pre se habian co n sid erado como muy d i f i c i l e s ,  como, por e jem p lo , la  

separaoion de t ie r r a s  raras y  de d iv e r se s  am inoacidos. E sta  té c n ic a  se  

ha a p lic a d o , tam bién, a la  sep aracién  de is é t o p o s .  Exis t e n  d iv e r se s  t i — 

pos de crom atografla  y v a r ia  la  e f i c i e n c i a  de la  sep aracién  segun se tr ^  

te  de una u o tr a . Se han r e a liz a d o  algunas sep aracion es de is é to p o s  

por crom atografia  de ad sorcién  en fa s e  g a seo sa . La crom atografia  de 

in tercam bio ié n ic o  en fa s e  l iq u id a , ha perm itid o  obtener también sepa— 

ra o io n es  i s o t é p ic a s .

E l método crom atografico  c o n s is t e  en un cambio quimico en con­

tr a c o r r ie n te  en tre  una fa s e  e s ta c io n a r ia  s é l id a  y  una fa s e  m évil f lu id a .  

C ualquiera que sea  e l  mécanisme de la  crom atogra fia , la  sep a ra c ién  se  

basa en un e q u il ib r io  de p a r t ic ié n  do dos o mas is é to p o s  en tre  dos f a ­

s e s .  Desde e s t e  punto de v i s t a ,  la  columna crom atografica  p résen ta  una 

s e r ie  de a n a lo g ia s  con una columna de d e s t i la c ié n  fr a cc io n a d a , por lo  

que a menudo, la  lo n g itu d  de la  columna se su e le  oxpresar en numéro de 

p la te s  t e é r ic o s .  La d ife r e n c ia  quo e x is t e  en tre  la  crom atografia  y  la s  

to c n ic a s  de d e s t i la c ié n  o de e x tr a cc ié n  l iq u id e —liq u id e  os que e s t a s  

emplean dos fa s e s  m év iles  en lugar de una s é la .  En la  sep aracién  de 

is é to p o s  e l  numéro de p la t e s  te é r ic o s  de la  columna, debo se r  tan e l e — 

vado como sea  p o s ib le .  En la s  sep aracion es is o té p ic a s  no se  c o n s ig u e , 

en g e n e r a l, una sep aracién  com pléta , s in e  que sélam onte se  ob tien en  

fr a c c io n e s  mas o menos en r iq u ec id a s en uno de lo s  is é t o p o s .  Glueokauf 

( 2 4 ) ha estu d iad o  teéricam en to  la  in f lu e n o ia  do d iv e r se s  fa c to r e s  en o l
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numéro de p la te s  t e o r ic o s  de una columna, t a ie s  como dim ensiones d e l  

grano, volumen d e l l iq u id e  i n t e r s t i c i a l ,  v e lo c id a d  de f l u j o ,  en r e la c io n  

con la s  co n sta n te s  de d ifu s io n  de la s  dos f a s e s .  Para una columna dada 

e s ,p o s ib le  conocer e l  numéro do p la te s  t e o r ic o s ,  con la  con d ic ion  de ad— 

m itir  un c ie r to  numéro do supu estos que s im p lif ic a n  e l  proceso y  que son : 

i s oterma de adsorcion  l in e a l  y v e lo c id a d  de f lu j o  de l iq u id e  s u f ic i e n t e — 

mente pequena para que la s  dos f a s e s  se encuentren constantem ente en 

e q u i l ib r io .  S in embargo, en cu a lq u ier  proceso de sep a ra o io n , no se

u t i l i z a n  tod os lo s  p la te s  te o r ic o s  de l a  columna, pues la  sep araoion

so lo  ocurre en e.l f  ron te  do la  banda y  por ta n te  se  emplea so lo  una pe— 

quena fr a c c io n  d e l numéro t o t a l  do p la t e s  t e o r ic o s .

Un s o r io  in oonven iente que prosentan l e s  métodos de intercam bio  

io n ic o  para la  sep aracién  de is é to p o s  e s  que la  d ife r e n c ia  do en o rg ia

lib r o  de un ién  is o té p ic o  on so lu c ié n  y  en o l  in tercam biador e s  muy pe—

quena, debido a que poseen una h id ra ta c ién  muy sem ojante en ambos c a s o s .

Por la  té c n ic a  de crom atografla  de intercam bio ié n ic o  se  han 

r e a liz a d o  v a r ia s  sep a ra c io n es  de lo s  is é to p o s  de d iv e r se s  e lem en to s .

So ha hecho una r e v is ié n  b ib l io g r a f ic a  de la s  c a r a c t e r i s t ic a s  mas im­

p o rta n tes  de e s ta s  sep a ra c io n e s .

2 .2  Separacién  de is é to p o s

L i t i o . -

Los trab a jo s  mas a n tigu os en e s t a  m ateria son lo s  de T aylor y  

Urey (2 5 ) .  E stos a u tores prepararon una z e o l i t a  a r t i f i c i a l  cuya compo- 

s ic i é n  corresponde aproximadamento a la  férraula Na^AlgO^* ^SiOg'^HgP 

en l a  que e l  so d io  puede d esp la za rse  por o tr o s  ion os p o s i t i v e s .  E stu—
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diaron prinoipalm onto lo s  iso to p o s  d e l l i t i o  tratando de determ inar d i— 

roctam onte e l  f a c to  do separaoion  por e l  metodo de la s  f a s e s  en e q u i l i — 

b r io  (" b atch " ).

(^ i/

E l %ji os e l  iso to p o  quo so f i j a  preferontem onto en la  fa s e  de 

in tercam biador•

Debido a la  pequena d if e r e n c ia  que e x is t e  en tre  lo s  dos is o to p o s  

e s  n e c e sa r io  r e p e t ir  la  o q u ilib r a c io n  un gran numéro de v o c e s . E l méto­

do c o n s is t e  en poner sucesivam ente on e q u il ib r io  pequenas ca n tid ad es de 

z e o l i t a  con una can tid ad  i n i c i a l  grande do c lo ru ro  de l i t i o  de t a l  mane­

ra  que se pueda a p lic a r  la  form ula de d e s t i la c ié n  de Rayleigh*

Usando o tro  in  tercam biador inorgan ico  ( f o s fa t o  de z ir c o n io ) ,  en 

columna, Morz (2 6 ) e s tu d ié  también l a  sep aracién  i s o té p ic a  d e l l i t i o .  

Encontré que la  properc ié n  d e l ^Li con ten id o  on 1 cm de a ltu r a  de colum— 

na hab ia  variado e l  1

La primera sep aracién  en la  que se emplearon cambiadores de ion  

in organ ico  fu é  r e a liz a d a  por Glueokauf y  B ark er (24) * E l in tercam bia— 

dor ié n ic o  que emplearon fu é  Zeo-Karb H I. Usaron una so lu c ié n  do acé­

ta t e  de l i t i o  y  la  sep aracién  de lo s  is é to p o s  l a  ro a liza ro n  por la  t é c — 

n ic a  d e l punto do ru p tu ra . En e s ta s  e x p e r ie n c ia s  encontraron que la  con 

c en tr a c ié n  d e l %ii en una pequena fr a c c ié n  de caboza era  s é lo  0 ,5  

p artien d o  de l a  con cen tr a c  ién  i s o té p ic a  normal de 7 ,5  5̂ *
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Gross ( 2 7 ) o luyo  una banda de ion  l i t i o  sobre una soltum a de r é ­

s in a  Dowex 5 0 . E ste  t ip o  de interoam biador io n ic o  lo  usaron tam bien, 

on la  sep aracion  de l e s  is o to p e s  d e l l i t i o  Blanco y  o tr o s  ( 28 ) ,  P o rret  

y  o tr o s  ( 2 9 ) 9  S tu d ier  y o tr o s  ( 30) quo emplearon como e lu y o n te  una so lu -  

cion  de acid o  c lo r h id r io o . Monos y  o tro s  (31)  emplearon oomo e lu yon te  

acid o  s u lf u r ic o .  La curva de e lu c io n  concuerda de una manera aproxima— 

da con la  p r e v is ta  per la  t e o r fa  do Mayor y  Tompkins (32)* P ow ell (33 )  

tambien omplea r é s in a  Dowex 50j pero u t i l i s a  la  te c n ic a  crom atografica  

do d o sa r r o llo  per d esp lazam ien to .

Lindner y  Bergdahl (34 ) emplearon e l  interoam biador inorgan ico  

z e o l i t a  lonac C-100 y  la  te c n ic a  do e q u i l ib r io s  su o e s iv o s  oon a o lu o l6 n  

do c lo ru ro  do l i t i o .

Lee (35; 36, 37 ) puso do m a n ifio sto  que sobre e l  fa c to r  de s e ­

paracion d e l l i t i o  in f lu ia n  algunas c o n d ic io n o s , t a le s  como la  tempera— 

tu ra  do la s  e x p e r ie n c ia s , lo s  grupos fu n c io n a le s  d e l interoam biador y  

la  concentraoion  d e l grupo h id r o x i lo .

So ban r e a liz a d o  o tr o s  e s tu d io s  sobre la  in f lu e n c ia  de d iv e r se s  

fa c to r e s  que pueden a lte r a r  e l  v a lo r  d e l fa c to r  do sep aracion  do l i t i o

(38 , 39, 4 0 , 4 1 ) .

B o ro .-

Yoneda y  o tr o s  ( 4 2 ) ban estu d iad o  la  sep aracion  de l e s  i s o topos 

d e l boro empleando la  reacc ion  do e q u i l ib r io  en tre  una so lu c i& i acuosa  

do acid o  b orico  y  lo s  io n es  b orate f i j a d o s  on un interoam biador io n ic o  

d e l t ip o  do amonio c u a te m a r io . Observaron que c l  iso to p e  mas l ig e r o  

®̂B se  en r iq u ec ia  en la  fa s e  do interoam biador.
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R osset y  o tr o s  (43) ban domostrado la  in f lu e n c ia  quo tio n o  sobro  

o l  fa c to r  do sep aracion  e l c o e f ic ie n t e  de d is tr ib u c io n  d e l ac id o  b o r ico  

en tre  e l  interoam biador y la  so lu c io n  y  la  form acion do io n es  p o liv a le n — 

t e s  f i j a d o s  on e l  in teroam biador.

U rg o ll e I g le s ia s  (44) in v o stig a ro n  e l  comportamionto d e l ac id o  

b orico  on so lu c io n  acuosa fr o n to  a lo s  intorcam biadoros a n io n ico s  fu e r — 

to  monto  b a s ic o s  Dowex 1 y Dowex 2 empleando la  te c n ic a  de d o sa r r o llo  

por d esp lazam ien to . U t il iz a r o n  d iv o rsa s  con cen tracion es do acid o  b or ico  

con o l  f in  do poner de m a n ifio sto  la  in f lu e n c ia  do an ion es com plejos do 

v a r ie s  atomes de boro sobre e l  fa c to r  de sep a ra c io n . E studiaron  lo s  

s ig u ie n te s  s is tem a s: ac id o  b orico  —m anita, acido  borico  - g l i c e r in a  y  

acid o  b o r ico  -a c id o  f lu o rb id r ic o *

Carbone.-

En 1956 P ie z  y  E agle (45 ) durante un e s tu d io  de la  sep aracion  

por crom atograffa  de in tercam bio io n ic o  de d ife r e n te s  am inoacidos mar- 

cados con carbono-14, observaron que la s  curvas de e lu c io n  o b ten id a s , 

u t il iz a n d o  n in b id r in a  como r e a c t iv e  e sp ec tro m etr ice  y  un centador de 

p a r tfo u la s  para medir la  r a d io a c tiv id a d  d e l estaban  ligeram en te  de# 

fa sa d a s cuando e l  atomo de carbone marcado formaba p a rte  de un grupo 

c a rb o x ilo  o se  encontraba en un lu gar adyaoente a l  mismo o a un grupo 

am in a .

Spedding y P ow ell ( 4 6 ) u t i l iz a r o n  la  crom atograffa  de d e sa r r o llo  

por desplazam iento para separar lo s  is o to p e s  12 y  13 d e l carbone. E l 

carbone 13 se  enriquece en la  cabeza de la  banda de cianuro f i j a d a  en 

un interoam biador io n ic o  (en forma b id r o x ilo  in ic ia lm e n te )  que se  d es— 

p la za  con una so lu c io n  d ilu fd a  de a c id o  a c é t ic o  o ac id o  c lo r b fd r ic o .
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Sin embargo, la  v o la t i l id a d  d e l acido  c ia n h id r ico  d i f i c u l t a  e l  e n r iq u e -  

c im ien to . la s  mismas d if ic u lt a d e s  encontraron Davidson y  o tr o s  (47) que 

ban in ten tad o  u t i l i z a r  e l  mismo metodo para la  sep aracion  de lo s  i s o t o ­

pes y  E stes  mismos au tores ban enq)leado tambien e l  ion  form ia—

to  ( 4 8 , 4 9 ) .  Una banda de e s t e  ion f i j a d a  en una columna Dowex 2 , X-8 

que e sta b a  o r ig in a lm en te  en la  forma a c e ta te  e s  desp lazada por una so­

lu c io n  de acid o  c lo r b id r ic o ,

Holmberg ( 5 0 ) descubrio  que e l  e lu ir  una banda de ion  b i s u l f i t e  

sobre Dowex 2 , X-10 en la  forma a c e t a te ,  no s o lo  se  separaban lo s  i s o ­

top es d e l a z u fr e , s in e  tambien lo s  iso to p e s  d e l carbone y  d e l oxfgeno  

d e l ion  a c e ta te  d esp lazad o .

S o d io .-

B e tts  y o tr o s  (51 ) ban efectu a d o  e s tu d io s  sobre la  separacion  de 

lo s  is o to p e s  d e l so d io  (^%a y  ^4wa) por e lu c io n  d e l so d io  f i j a d o  en e l  

interoam biador Dowex 5O; u t i l iz a n d o  acid o  c lo r b id r ic o  como e lu y en te  a 

d ife r e n te s  tem p eratu res. Observaron que e l  iso to p e  mas l ig e r o  ^%a"̂  

se f i j a b a  mas fuertem ente en la  r é s in a  que e l  iso to p e  mas pesado 

y que e l  e f e c to  is o to p ic o  so b a c ia  mener a medida que aumentaba la  tem­

p era tu re  de la s  e x p e r ie n c ia s .

Obtaki y  o tr o s  (5 2 , 53; 54) e stu d iaron  e l  mismo e q u i l ib r io  en 

m ezclas e ta n o l-a g u a  y dioxano—agua en d i s t in t a s  proporciones empleando 

un interoam biador Dowex 50 . U tiliz a n d o  la  te c n ic a  de e q u i l ib r io s  su o e -  

siVOS demostraron quo la  con stan te  de e q u il ib r io  variaba  en fu ncion  de 

l a  con cen tracion  de c lo ru ro  de so d io , d e l grado de entrecruzam iento d e l  

in  torcam biador y de la  com posicion de la s  m ezclas agu a-eta n o l y  agua— 

—d ioxan o. Segun e s t o s  a u tores lo s  r o su lta d o s  ob ten id os cumplian una 

r o la o io n  de la  formas
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1 1
lo g  K = a (     ) 4  lo g  k /~ 3  ~]

% %

dondo a y  k son co n sta n tes  em piricas y  Dg y Dg la s  co n sta n tes  d i e l e c t r i -  

cas de la  so lu c io n  y d e l l iq u id e  conten id o on lo s  granos de intercam bia— 

d or, resp o ctiv a m o n te .

A zu fre . -

Forborg y o tro s  (55 ) ban in v e s tig a d o  la  sep aracion  do lo s  i s o t o ­

pes d e l azu fre  (^^S y o l  interoam biador Dowex 2 , X-8 , en forma

c lo r u r o . F ija ro n  una banda do ion b i s u l f i t e  on la  r é s in a  y  la  eluyeron  

con una so lu c io n  de ac id o  c lo r b id r ic o . E l iso to p e  so en r iq u ec ia  on 

la  c o la  de la  banda.

Holmberg (50) ba ompleado la  misma te c n ic a , desplazando una banda 

do b i s u l f i t e ,  f i j a d a  en e l  interoam biador io n ic o  Dowex 2 , X-10, en fo r ­

ma a c e ta te  ; con so lu c io n  de acido c lo r b id r ic o .

P ow ell y  Spedding ( 5 6 ) estu d iaron  la  separaci& i do lo s  iso to p e s  

d e l azu fre  baciendo pasar una so lu c io n  do su lfu r e  de bidrogeno a tra v es  

do una columna de r o s in a  Perm utit—SK en la  forma b id r o x i lo .  Observaron 

quo la  ro sin a  ad sorb ia  preforontom onto lo s  iso to p e s  d e l azufre en e l  s i — 

gu ion te  orden;

C loro . -

La separacion  do lo s  iso to p e s  d e l c lo ro  ba s id e  o stu d iad a  por 

Langvad (57)  por crom atografla  do d e sa r r o llo  por d esp lazam ien to . Como 

e lu y o n te  u t i l iz a b a  ion  n i t r a t e  y la  banda ora ion c lo ru ro  f i j a d a  on una



16 -

colum na do in to rc a m b ia d o r  A m b o rlita  IRA-400. E l c lo r o  so e n r iq u e c ia  

p re fe rc n te m e n te  en l a  f a s e  do r é s i n a .

P o ta s io

T a y lo r  y  Urey (25) fu o ro n  lo s  p rim o ro s  que in te n ta r o n  s o p a ra r  

lo s  is o to p o s  d e l  p o ta s io .  Em plearon una columna r e l l o n a  com una z e o l i ­

t a  s i n t é t i c a  en l a  form a s o d io . E l is o to p o  se a d so rb io  p r e f e r e n te — 

monte on l a  z e o l i t a ,  m ie n tra s  que o l  is o to p o  te n d ia  a  c o n c e n tra rs e  

on l a  fa so  de s o lu c io n .

C a l c io . -

L in d n er ( 58 ) i n t e n te  s o p a ra r  o l  iso to p o  r a d io a c t iv e  45ca d o l 

c a lc io  n a tu r a l  c o n s t i tu id o  p r in c ip a lm o n te  p o r 4 0 ca . U t i l i z e  l a  croma­

to g r a f  l a  do d e s a r r o l lo  p o r d e sp lazam ien to  de una banda de ion  c a lo i o ,  

m ediante  una so lu c io n  do c i t r a t e  araonico a  pH 8 . Emplea como in te rc a m -  

b ia d o r  Dowex 50; in ic ia lm e n te  on l a  form a h id ro g e n o .

H ie r r o . -

K ntazev  y  M ik h a ilichenko  (39) han o s tu d ia d o  lo s  is o to p o s  d e l  h i e -  

r r o  (^^Pe y  ^ % e ) .  Una banda do h io r r o  ( l l l )  f i j a d a  on un in te ro a m b ia ­

d o r KV 2 , in ic ia lm e n te  en l a  form a h id ro g e n o , se d e sp la z o  con una s o lu ­

c io n  do c i t r a t e  amonico a pH 2 ,9 —3 ;2 .  E l is o to p o  mas posado ^% e se  

e n r iq u e c e  p ro fo ren tem o n te  on l a  fa s o  de r é s i n a .

C obre . -

C u t t i t a  y o t r o s  (60 ) e s tu d ia ro n  l a  s e p a ra c io n  de lo s  is o to p o s  

d o l co b re  ^^Cu y  ^^Cu p o r c ro m a to g ra f la  do a d so rc io n  so b re  c e lu lo s a ,  

cu a rzo  y a s f a l e c i t a .  E l is o to p o  mas l i g e r o ,  en un c a s e , se  e n r iq u e c ia  

on l a  f a s e  de c e lu lo s a ,  m ie n tra s  o c u r r i a  lo  c o n t r a r io  on o l c a se  de lo s  

o t r o s  a d s o rb o n te s .
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U r a n io .-

C low ott y  Shaap ( 6 l )  han in to n ta d o  l a  s e p a ra c io n  de lo s  is o to p o s  

d e l  u ra n io  y en^leando lo s  in te rc a m b ia d o re s  A m b o rlita  IR—100 y

Dowex 50 p o r e l  motodo de e q u i l i b r i o s  s u o e s iv o s . Bn ambos caso s  e l  in — 

te rc a ra b ia d o r  se  e n r iq u e c ia  en e l  is o to p e

S pedding  y  P ow ell ( 62 ) in v e s t ig a r o n  l a  s e p a ra c io n  de lo s  i s o t o ­

p es 234; 235 y 238 d e l  u r a n io .  E s to s  a u to re s  em plearon l a  te c n ic a  de 

d e s a r r o l lo  p o r d e sp la z am ien to  de una banda de u ra n io  (VI ) f i j a d a  en una 

colum na de r o s in a  Dowex 5O; in ic ia lm e n te  en l a  form a c o b re , con una  so­

lu c io n  de e t i l e n d ia m in o te t r a a c e t a to  de magnesio  y amonio a  pH 6,5*  Das 

f r a c c io n e s  de cabeza  e s ta n  e n r iq u e c id a s  en lo s  is o to p o s  y

K akihana y  o t ro s  ( 63 , 64, 6 5 ) e lu y e ro n  separadam en te  U (lV ) y 

U (V l) a  t r a v e s  de una  columna de r é s in a  Dowex 50 , X—12. C a lc u la ro n  lo s  

f a c to r e s  de s e p a ra c io n .

C i r ic  ( 66 ) e s tu d io  lo s  c fo c to s  de s e p a ra c io n  de is o to p o s  en l a  

re a c c io n  do e q u i l i b r i o  de in te rc a m b io  io n ic o  p a ra  e l  s is to m a  c o n s t i t u i — 

do p o r do8 s o lu c io n e s  acu o sas  do s a le s  do u r a n i lo  y  un in te ro a m b ia d o r  

io n ic o  d e l  t ip o  Dowex 50* Da f a s e  do in te ro a m b ia d o r so e n r iq u e c ia  en 

e l  is o to p e  l i g e r o  E l f a c t o r  do s e p a ra c io n  se  d e te rm in e  p o r e l  m^

to d o  do a n a l i s i s  f r o n t a l  y  v a r i a  de 1,0000 a 1 ,0 0 0 6 . Con e l  f i n  de ob— 

te n o r  lo s  m ejo res  r e s u i ta d o s  on l a  s e p a ra c io n  so ompleo l a  te c n ic a  de 

d e s a r r o l lo  p o r d e sp la z a m ie n to . Por e s t e  metodo se pudo o b te n e r  m acro­

can t id a d e s  de de 1 a  2
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2 .3  S ep a rac io n  de lo s  is o to p o s  e s t a b le s  d e l  n i t ro g e n o  p o r c ro m a to g ra ffa  

de in te rc a m b io  io n ic o

2 . 3.1 In tro d u c e io n . La s e p a ra c io n  de is o to p o s  e s t a b le s  c o n s t i tu y e  una 

de l a s  a p l ic a c io n e s  mas im p o r ta n te s  de l a  c ro m a to g ra f la  de in te rc am b io  

io n ic o  u t i l i z a n d o  l a  t é c n ic a  de d e s a r r o l lo  por d e sp la z a m ie n to .

La s e p a ra c io n  de is o to p o s  de un mismo e leraen to  so b a sa  en la s  

pequenas d i f e r e n c ia s  que p re s e n ta n  a q u e llo s  p o r lo s  in te rc a m b ia d o re s  

io n ic o s .  E s ta s  d i f e r e n c ia s  e n t r e  lo s  is o to p o s  son rauy p eq u en as , como se 

pone de m a n if ie s te  en lo s  v a lo r e s  de lo s  f a c to r o s  de s e p a ra c io n  h a l la d o s  

o x p e rim e n ta lment e , y p o r lo  t a n to  no e s  p o s ib le  o b te n e r  un e n r iq u e c i -  

m ionto a p ro c ia b le  en una s o la  o p e ra c io n  de p a r t i c i o n . Es n e c e s a r io  rep e  

t i r  e s t a  o p e ra c io n  p a ra  c o n se g u ir  l a  maxima e f i c i e n c i a .  P or e s t a  ra z o n , 

lo s  in te rc a m b ia d o re s  io n ic o s  em pleados en columna p re s e n ta n  una g ran  ven_ 

t a j a ,  p u e s te  que se e s ta b le c e  e l  e q u i l i b r i o  rap id am en te  e n t r e  e l  i n t e r -  

cam biador y  l a  s o lu c io n  y se puode m u l t i p l i c a r  fa c i lm e n te  l a s  o p o ra c io -  

n e s  e le m e n ta ie s  de p a r t i c i o n .

La te c n ic a  c ro m a to g ra f i c a  de e lu c io n  p ré s e n ta  una s e r i e  de i n -  

c o n v e n ie n te s  p a ra  r e a l i z a r  una s e p a ra c io n  i s o to p ic a .  Como e l  f a c t o r  de 

s e p a ra c io n  es  ta n  proxim o a l a  u n id a d , l a  e lu c io n  te n d r ia  que r e a l i z a r s e  

a lo  la rg o  de muchos m etros de columna p a ra  poder o b se rv a r  a lg u n  e fe c to  

de s e p a ra c io n . La d i lu c io n  de l a  m u estra  s é r i a  ta n  g rande que l a s  f r a c ­

c io n e s  e n r iq u e c id a s  no c o n te n d r ia n  mas que una pequ en is im a  c a n tid a d  de 

l a  m u estra  o r ig i n a l  em pleada en l a  s e p a ra c io n . En cam bio, l a  te c n ic a  

de d e s a r r o l lo  p o r d e sp lazam ien to  p e rm ite  que l a  m u estra  r e c o r r a  l a  Ion— 

g i tu d  n e c e s a r i a  de columna s in  que se observen  fenom enos de d i lu c io n .
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La te c n ic a  de a n a l i s i s  f r o n t a l  o pun to  de r u p tu r a  se  em plea p a ra  d e te r ­

m iner f a c to r e s  de s e p a ra c io n , pero  no e s  de u t i l i d a d  p a ra  l a  s e p a ra c io n  

de is o to p o s .

La te c n ic a  de d e s a r r o l lo  p o r d e sp la z am ien to  c o n s is te  en f i j a r  

una banda conte n iendo  lo s  io n e s  a s e p a ra r  y d e s p la z a r la  a lo  la rg o  de 

una columna de in te ro a m b ia d o r  p o r un ion  que posee  mener a f in id a d  p o r e l  

in te ro a m b ia d o r  que lo s  io n e s  c o n te n id o s  en e l l a .  A su  v e z , l a  banda d e^  

p la z a  a l  io n  in ic ia lm e n te  c o n ten id o  en e l  in te ro a m b ia d o r  que t i e n e  mener 

a f in id a d  que l a  su y a . Las re a c c io n e s  q u im icas  que t ie n e n  lu g a r  en lo s  

ex trem es de l a  banda p e rm iten  que e l  in te rc a m b io  eea  p ra c tic a m e n te  cu an - 

t i t a t i v o  y o b te n e r ,  de e s t a  m anera, un d e sp la z am ien to  con f r e n t e  y c o la  

b ie n  d e f in id o s  s in  que se ob serv en  fenom enos de d i f u s io n .

De lo s  com ponentes de l a  b an d a , e l  que posee mener a f in id a d  po r 

e l  in te ro a m b ia d o r , a medida que t r a n s c u r r e  e l  d e sp la z a m ie n to , t ie n d e  a 

acum ularse  on l a  cab eza  de l a  banda, m ie n tra s  que e l  com ponents que p ré ­

s e n ta  mayor a f in id a d  se  acum ula on l a s  f r a c c io n e s  de c o la .  E s te  fenome— 

no e s  e l  que t i e n e  lu g a r  en e l  caso  de dos is o to p o s ,  deb id o  a l a s  d i f e ­

r e n c ia s  de a f in id a d  h a c ia  o l  in te ro a m b ia d o r  que e x is te n  e n t r e  e l l e s .

2 . 3 .2  Separacion de lo s  iso to p o s  d e l n itr o g e n o . Los r e su lta d o s  mas 

b r ila n te s  de sep aracion  de iso to p o s  por crom atograffa  de d e sa r r o llo  por 

desp lazam iento  son lo s  que han obten ido Spedding y Pow ell ( 18, 19; 20, 

67 , 68) en la  sep aracion  de lo s  iso to p o s  d e l n itr o g e n o .

E s to s  a u to re s  han in v o s tig a d o  d iv e r s e s  e q u i l i b r i o s .  Iftio de lo s  

que p ré s e n ta  mayor f a c t o r  de s e p a ra c io n  en e l  caso  de lo s  is o to p o s  d e l
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n itro g en o  y  que puede u t i l iz a r a e  en una columna de cambio io n ic o  e s  e l  

s ig u ie n te s

de donde se  deduce

R
K = K* =

R
fSNH^OHj g

% /

15^/ 1%

R.
R R

C 5 j

K e s  la  con sta n te  de e q u il ib r io  verdadera y e s  la  con stan te  de eq u i­

l ib r i o  a p aren te . En e l  caso de un e q u il ib r io  iso to p ic o  la s  dos constan­

t e s  c o in c id e n , ya que lo s  c o e f ic ie n t e s  de a c tiv id a d  son ig u a le s .  Los 

su b in d ices  R y S in d ican  la s  fa s e s  do r é s in a  y  do s o lu c io n , r e s p e c t iv a -  

m ente, s iendo R  ̂ y  Rg la s  r e la c io n e s  is o to p ic a s  en la s  fa s e s

do r é s in a  y s o lu c io n .

E l v a lo r  quo se  encontre para e l  fa c to r  de sep aracion  para e s ta  

rea cc io n  fu é  1,0257 a la  temporatura am biante. E ste  v a lo r  fu é  confirm a- 

do por U rg e ll y o tr o s  (69)*

La ecuacion  pue de co n sid era rse  como e l  producto de dos

ecu acion es p a r c ia le s  de e q u i l ib r io ,  e l  e q u il ib r io  de lo s  io n es  fr e n te  a l  

intorcam biador y e l  e q u i l ib r io  a c id o —base en s o lu c io n .

(1% H4+)^ 4. [ ( > J
R
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(1%H4+)g 4 C%H40H)g /"7_7

de donde se deducen la s  c o n s ta n te s  de e q u i l i b r i o  p a r c ia le s

Ka =
R

R
15hh4+ s

A 8 7

Kb =

,0H

f 9 _ 7

Se pueden d e te rm in a r  lo s  v a lo re s  de e s t a s  c o n s ta n te s  de e q u i l i ­

b r io  p o r e l  método de " b a tc h " . Kĝ  pue de c a lc u la r s e  p o r e l  e q u i l i b r i o  

e n t r e  un in te ro a m b ia d o r  io n ic o  y  a lg u n a  so lu c io n  de una s a l  amonica»

E l v a lo r  de e s t a  c o n s ta n te  fu é  0 ,9 9 8  (19) lo  que in d ic a  que l a  f a s e  de 

s o lu c io n  e s t a  lig e ra m e n te  e n r iq u e c id a  en mas que l a  fa s e  de i n t e r -  

cam biado r. E l ion  amonio h id ra ta d o  en l a  f a s e  de r é s in a  e s  muy p a r e c i -  

do a l  ion  amonio en l a  fa s e  de s o lu c io n , E l v a lo r  de K-y e s  1 ,03  ( 19)? 

lo  que in d ic a  que e l  v a lo r  de l a  c o n s ta n te  en e q u i l i b r i o  de l a  ecu ac io n  

depende c a s i  p o r com pleto  d e l  e q u i l i b r i o  en l a  f a s e  de s o lu c io n .

La r é s in a  p ra c tic a m e n te  no in te r v ie n e  en e l  in te rc a m b io , excep to  

p a ra  e v i t a r  que se  form en c o r r i e n te s  de conveccion  en l a  f a s e  de s o lu ­

c io n  y s i r v e  p a ra  que e l  s is te m a  a c tu e  en c o n t r a c o r r i e n t e . E l i n t e r -  

cam biador debe de te n e r  un tamano y  un grado de e n tre c ru z a m ie n to  adecua—
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do p a ra  e v i t a r  que lo s  f r e n te s  de l a s  bandas se  d ifum inen  y  que h aya  un 

in te rc a m b io  i r r e g u l a r .

P a ra  l a  s e p a ra c io n  de lo s  is o to p o s  d e l n i t r o g e n o  se em plea un 

in te ro a m b ia d o r que se e n c u e n tra  in ic ia lm e n te  on l a  form a h id ro g e n o . Se 

f i j a  una banda de ion  amonio h a s ta  que a lc a n c e  una Ion g i tu d  adecuada y 

se d e sp la z a  e s t a  banda con una base  mas f u e r t e  que p ré s e n te  mayor a f i n i — 

dad p o r e l  in te ro a m b ia d o r , t a l  como e l  h id ro x id o  s o d ic o . A m edida que 

l a  banda avanza  p o r e l  le ch o  de r é s in a  se e s ta b le c e  una re a c c io n  de equ_i 

l i b r i o  e n t r e  lo s  io n e s  amonio y  lo s  io n e s  h id ro g en o  c o n te n id o s  en l a  r é ­

s in a  que se  puede r e p r e s e n ta r  p o r l a  ecu ac io n s

(h-*-) 4. (HH4OH)
R

4. Hÿ) /" 1 0 _ 7

que t i e n e  una c o n s ta n te  de e q u i l i b r i o

m

K» =

H" [NH4OH

A 11 7

con un v a lo r  d e l  orden de 10^. E s ta  re a c c io n  e s t a  d e sp la z a d a , p o r tan - 

to  h a c ia  l a  f i j a c i o n  d e l ion  amonio en l a  r é s i n a ,  o b te n ié n d o se  un f r o n ­

t s  de l a  banda p e rfe c ta m e n te  d e f in id o .

En e l  o t r o  ex trem e de l a  b an d a , e l  de c o la ,  se e s ta b le c e  una 

re a c c io n  de q u i l i b r i o  e n t r e  e l  ag en te  e lu y e n te ,  en e s te  caso  e l  h id r o ­

x ido  s o d ic o , y  e l  ion  amonio f i j a d o  on e l  in to rc a m b ia d o r .
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m A  4. Na"*" 4- OH'
R S

NH4OH 4. Na*  ̂ /" 1 2  7
S R

La c o n s ta n te  de e q u i l i b r i o  a p a re n te

K» =

-  p

M 4OHI Ha*̂
R

0H“
^ _ R S

t ie n e  un v a lo r  de 10^ , p o r lo  que tam bien en e s t e  ex trem e se p roduce un 

f r e n te  b ie n  d e f in id o . P o r lo  t a n to ,  l a  banda de ion  amonio avanza  s in  

defo rm arse  y perm anece c o n s ta n te  a  lo  la rg o  de todo  e l  d e sp la z a m ie n to .

En e l  i n t e r i o r  de l a  banda t ie n e  lu g a r  l a  r e a c c io n  de cambio is :  

to p ic o  rc p re s e n ta d a  por l a  e cu ac io n  5_7« En c o n se c u e n c ia , se  produce 

un e n r iq u e c ira ie n to  d e l  iso to p o  en l a  cabeza  do l a  banda y d e l  is o to -

po on l a  c o la .

Do l a  e cu ac io n  ^ 5  7  deduce que

Rr = K»Ro = (1 4. L ) Eg = 1,0257 Rc f u j

La r e  la c  ion  1 % /  en l a  f a s e  de r é s in a  e s  mayor que l a  que 

e x i s t e  en l a  f a s e  de so lu c io n  en c o n ta c te  con e l l a .  S i  se a lo a n z a  e l  

e q u i l i b r i o ,  l a  so lu c io n  perm anece c o n stan tem en te  en e q u i l i b r i o  oon l a  

r é s in a  que t ie n e  d e te rm in ad a  com posicion  i s o to p ic a .

La F ig .  1 r e p r é s e n ta  l a  v a r ia c io n  de l a  r e la c io n  i s o to p ic a  en 

fu n c io n  de l a  d i s t a n c i a  que r e c o r r e  l a  banda. Se o b serv a  que l a  re g io n
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FIG. 1 - VARIACION DE LA RELACION ISOTOPICA DE LA BANDA DE ION AMONIO 
EN FUNCION DE LA DISTANCIA RECORRIDA.(SEGUN F. H. SPEDDING).
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FIG.2.-SISTEMA DE COLUMNAS PARA LA SEPARACION DE LOS ISOTOPOS 
ESTABLES DEL NITROGENO. ( SEGUN F H. SPEDDING).
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p la n a  se hace  cada voz mas pequona cuando l a  banda avanza a t r a v e s  d e l  

l e oho d e l  in te ro a m b ia d o r y que e l  e n r iq u e c im ie n to  is o to p ic o  maximo ocu - 

r r e  a l  f i n a l  de l a  b anda.

S i e l  i s o  topo  se acum ula p ro f  e ren tem en te  en l a  cab eza  de l a

banda y o l  is o to p o  t ie n d e  a e n r iq u e c e rs e  en c o la ,  hay una t r a n s f e -  

r c n c ia  d o l h a c ia  l a  p a r te  i n f e r i o r  y d e l  is o to p e  h a c ia  l a  p a r te  

s u p e r io r ,  deb ido  a l a  d i f e r e n c ia  on l a  r e la c io n  i s o to p ic a  que e x i s t e  en 

l a s  f a s e s  de s o lu c io n  y de r é s i n a .

Se puode c a lc u la r  e s t a  t r a n s f e r e n c i a  (Z \ n )  do y ya que

p a ra  cada é q u iv a le n te  de amonio t r a n s p o r t a d o ,^ ^  n e s  ig u a l  a  Ng—Ng, 

don de y Ug son l a s  f r a c c io n e s  mo l a r e s  de en e l  in te ro a m b ia d o r  y 

s o lu c io n , r e s p e c t iv a m e n te , en l a  re g io n  p la n a .

P u o sto  que R = ÎT/i-IT l a  e cu ac io n  £  14^7 se  pue de e x p re s a r

_ _ L _  = (1 + £ ) _ _ Ë _  ^ i 5_7
1-Nr 1-Ng

D espojando y  Ng de l a  e cu ac io n  £ 15_7

(1 + £  ) Ms _
Mr  ----------------------

1 i- ( %

Ms =  ---------- ^ -----------   / f l 7 _ 7
1 4 . £.(1 -  % )
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A -iïlL ilL . A!sL5L_ c*7
1 + & %  1 4. & (1-4Ir )

En l a  re g io n  p la n a  Hg e s  ig u a l  a l a  f r a c c io n  m olar da an l a  

so lu c io n  a lim o n ta d o ra  o r ig i n a l  Ng= ITq= 0,00365» P o r medio de l a  f a s e  

de so lu c io n  n m oles de se  t r a n s p o r ta n  h a c ia  l a  cabeza  y se  d i s — 

tr ib u y e n  p o r l a  re g io n  f r o n t a l  p o r cada mol de am oniaco d e sp la z ad o  en e l  

in te ro a m b ia d o r . In v e rsa m e n te . / \  n m oles de se t r a n s p o r ta n  p o r  l a

r é s in a  h a c ia  l a  c o la  de l a  b an d a .

Spedding  y  o t ro s  han p u e s to  a  punto  un método de p ro d u cc io n  s e -  

m ico n tin u a  de lo s  is o to p o s  d e l n i t r o g e n o .  Emplean d ie z  columna que se 

comunican e n t r e  s i  como in d ic a  l a  P ig .  2 . La r é s in a  que han u t i l i z a d o  

e s to s  a u to re s  fu é  Dowex 50> X-12 ( 100—200 m a lla s )  en l a  form a h id ro g e n o .

Se f i j a  in ic ia lm e n te  una banda de ion  amonio de 2 ,5  m étro s  de 

Ion  g i tu d  y  se d e sp la z a  con so lu c io n  de h id ro x id o  s o d ic o . Se c o n ec tan  

en s e r i e  t r è s  columnas so lam en te  p a ra  e v i t a r  una p é rd id a  de c a rg a  e x c e -  

s iv a .  Cada vez que una de l a s  colum nas p asaba  com pletam ente a l a  form a 

s o d io , se re g e n e ra b a  a l a  form a h id ro g en o  con a c id o  s u l f u r i c o ,  p a ra  que 

se p u d ie se  u t i l i z a r  en o t r a  e ta p a .  De e s t a  m anera, l a  banda de ion  amo— 

n io  p o d ia  e f e c tu a r  todo  e l  r e c o r r id o  n e c e s a r io .

Al cabo de un c i e r t o  tiem p o , e l  iso to p o   ̂%  se  c o n c e n tra  en l a  

c o la  de l a  b an d a . Con e l  f i n  de o b te n e r  macro can t id a d e s  de se p e r ­

m its  e l u i r  l a  banda i n i c i a l  60 o 90 m etros y  se agrerga so lu c io n  a lim e n -  

ta d o ra  en l a  zona p la n a .  S im ultanéam ente  se  e x tra e n  lo s  p ro d u c to s  d e l  

f r e n t e  y  de l a  c o la ,  d e jan d o  una Ion g i tu d  de l a  banda semeja n te  a l a  

i n i c i a l •
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E l e n r iq u e c id o  puede s e r v i r  como so lu c io n  a lim e n ta d o ra

en un s is te m a  s im i la r  con colum nas mas pequenas y o b te n e r  un e n r iq u e c i ­

m ien to  is o to p ic o  m ayor. De e s t a  manera se puede l l e g a r  a  o b te n e r  e n r i -  

q u ec im ien to s  d e l  9 9 j 7

En e l  C en tro  N ac io n a l de E n e rg ia  N u c lea r "Juan V igon" de M adrid 

se  o b tie n o  a c tu a lm e n te  , m ediante  un nuevo p ro ced im io n to  crom atog ra— 

f i c o  de in te rc a m b io  io n ic o  do c o n c e n tra c io n  en c o la  que es  semeja n te  a 

una c ro m a to g ra f la  de a n a l i s i s  f r o n t a l  de t ip o  in v e r s o .

2 .4  A pli cac io n e s  d e l  n i tro g e n o -1 5

La a p l ic a c io n  de lo s  is o to p o s  e s t a b le s  en l a  i n d u s t r i e  y  en l a  

in g o n io r ia  e s t a  a d q u ir ie n d o , cada vez mas, una im p o r ta n c ia  c o n s id e ra b le .  

E s te  d e s a r r o l lo  se b a sa  en e l  hecho de que lo s  is o to p o s  e s t a b l e s  p re se n ­

ta n  una s e r i e  de v e n ta ja s  so b re  lo s  iso to p o s  r a d io a c t i v o s , e n t r e  l a s  

que se d e s ta c a n  l a s  s ig u ie n te s s

Poseen una mayor se g u r id a d  en l a  d o te rm in ac io n  que l a  medida de 

r a d io a c t i v id a d .

No e x i s t e  e l  in  con ven ie n  te  de quo puedan co n tam in ar a  lo s  r e a c -

t i v o s .

Se pueden a n a l i z a r  on c u a lq u ie r  memento.

ï ie n e n  una c ap a c id ad  de alm acenam ien to  i l im i t a d a .

E l n itro g e n o  t i e n e  una s e r i e  de is o to p o s  r e d io a c t iv o s  que no 

poseen  n in g u n a  u t i l i d a d  deb ido  a que su  v id a  e s  ta n  c o r t a  que no se 

pueden u t i l i z a r .  E s te  hecho se pone de m a n if ie s to  en l a  s ig u ie n te  ta b la .
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TABLA I Iso to p o s  d e l  n i t r o g e n o .

I so to p o s r a d ia c t iv o s

N-12 Vida m edia 0 ,0125  se g

N-13 lî 10 ,08 min

N-1 6 II 7>35 seg

IT-17 H 4 ,1 5  seg ,

Iso to p o s e s ta b le s

N-14 A bundancia n a t u r a l  r e l a t i v a 99 ,635  f

N-15 II 0 ,3 6 5  i

De to d o s e s to s  i s o to p o s ,  so lo  e l  N-15 se  puede u t i l i z a r  p a r a  f o ^  

mar m o lécu las  m arcadas,

Como todos lo s  is o to p e s  e s t a b l e s , e l  n i t r o g e n o —15 se  puede em— 

p le a r  en m o lécu las  m arcadas p a ra  d iv e r s e s  e s tu d io s  e n t r e  lo s  que cabe 

s e n a la r  l a  in v e s t ig a c io n  so b re  e l  e f e c to  i s o to p ic o ,  mécanismes de re a c — 

c io n , p ro c e so s  de t r a n s f e r e n c ia  de m asa, de te  rm inac ion  de e s t r u c tu r a s  

m o le c u la re 8 , e s tu d io s  de s is te m a s  d in am ico s , a n a l i s i s  de m ezclas com ple— 

ja s  p o r o l  método de d i lu c io n  i s o to p ic a ,  e t c ,

E l n i t ro g e n o —15 se puede c o n s id o ra r  como una de la s  mode m a s  

f u e n te s  de in v e s t ig a c io n  que se  han u t i l i z a d o  en muchos campos de l a  

c ie n c ia  y de l a  i n d u s t r i a .  E x is te n  num éroses e jem p lo s  que dem uestran  

su s  a p l ic a c io n e s  como son lo s  s ig u ie n te s :
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N itro g en o -1  *5 en B ioquim ioa

E s tu d io s  so b re  l a  s i n t e s i s  do a l c a lo ïd e s ,

E s tu d io s  so b re  t ra n s a m in a c io n •

E s tu d io s  so b re  l a  desam inacion  do l i s i n a ,

E s tu d io s  so b re  l a  r e a c t iv id a d  de am inas y  p r o te in a s ,

E s tu d io s  so b re  e l  mécanisme do r e duco lon  do n i t r a t e s ,

N itrogono-»15 on B io lo g ia

E s tu d io s  so b re  l a  v e lo c id a d  do re p ro d u c e io n  de c l o r o f i l a  en p la n  

t a s  a c u a t ic a s  (a l g a s ) ,

E s tu d io s  so b re  l a  c i n e t i c a  de a d so rc io n  d e l  n i t ro g e n o  m o lecu la r 

p o r a z e b a c te r  v in e l a n d i i ,

E s tu d io s  so b re  l a  re a c c io n  de dime t i l —2—c lo re am in as  con p ro te in a s

E s tu d io s  so b re  l a  v e lo c id a d  de tra n s fo rm a c io n  do lo s  com puestos 

n i t r o g e n a d o s .

E s tu d io s  so b re  l a  b i o s i n t e s i s  de e f e d r in a ,

E s tu d io s  so b re  e l  m étabolism e do u ro b o l in a ,

N itro g o n o -1 5 on Quimica

Qu im ica  e s t r u c t u r a l

I n v e s t ig a c io n  so b re  l a s  e s t r u c tu r a s  do lo s  g rupos azo a l i f a t i c o s ,

E s tu d io s  so b re  l a  doscom posicion  r e v e r s i b l e  de lo s  a n i l l o s  h e t e -  

to c i c l i o o s  n i t r o g e n a d o s ,
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E s tu d io s  so b re  mecanismos de re a c c io n

E s tu d io s  so b re  l a  s i n t e s i s  do T raube d e l  a c id o  u r i c o .

In v e s t ig a c io n  so b re  r e a c c io n e s  s im u lta n é a s  on l a s  que i n t e r v i e — 

non dos g rupos am ino.

E s tu d io s  so b re  o l  mécanisme de fo rm ac io n  de am inas s e c u n d a r ia s  

y  t e r c i a r i a s .

E s tu d io s  so b re  l a  o x id a c io n  de h id r a c in a  en s o lu c io n  a cu o sa .

E s tu d io s  so b re  r e a c c io n e s  de in te rc a m b io  is o to p ic o  d e l  n i t r o g e — 

no p a ra  co n o cer e s ta b i l id a d o s  de e n la c e s .

In v e s t ig a c io n  so b re  l a  fo rm acion  de com plejos y  de su s  re a c c io n e s

E s tu d io s  so b re  lo s  p ro c e so s  do re a c c io n  en l a  descom posicion  de 

n i t r a t o  de am onio, g rupos a zo , f e n i l h i d r a c i n a ,  s a le s  de d i a z o n i o , . e t c .

In v e s t ig a c io n  de l a  e s t r u c t u r a  y descom posicion  d e l  n i t r o s o h i -  

d ro x ila m in o s u lfo n a to  de p o ta s io .

In v e s t ig a c io n  so b re  l a  descom posicion  d e l  a c id o  u r i c o .

In te rc am b io  in te rm o le c u la r  e in tr a m o le c u la r

E s tu d io s  so b re  in te r a c c io n  de io n e s  con m o lécu las  o rg a n ic a s  con 

l a  ayuda de l a  re s o n a n c ia  d e l

L e te rm in ac io n  d e l  e q u i l i b r i o  c e to - e n o l i c o .

N itro g e n o -1 5  en G eolog ia

D eterm in ac io n  de la s  edades de lo s  m in é ra le s  po r medio de l a  p rp  

p o rc  ion  e n t r e  y  A r.
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N itrogG no-15 en A g r io u l tu ra

E s tu d io s  so b re  s u e lo s

D is t r ib u c io n ,  cam bios y u t i l i z a c i o n  de f e r t i l i z a n t e s .

P robleraas so b re  f e r t i l i z a c i o n  d e l  s u e lo .

Comparacion e n t r e  l a  a c t iv id a d  d e l  n i t r o g e n o  de d i f e r e n t e s  b a c -

t e r i a s •

M igracion  d e l  n i t ro g e n o  h a c ia  l a s  cap as  s u p e r lo re s  d u ra n te  lo s  

meses de v e ra n o .

I n v e s t ig a c io n  so b re  p lsg ita s

E s tu d io s  so b re  e l  m etabolism o que t ie n e n  lo s  r e g u la d o re s  d e l c ie  

c im ie n to  y lo s  h e r b i c id a s .

E s tu d io s  so b re  e l  m etabolism o de a m in o ac id o s , p r o te in a s  y  a c id e s  

n u c le i c o s ,

In v e s t ig a c io n  so b re  l a  t r a n s p o s ic io n  de com puestos n i tro g e n a d o s  

en p la n ta s ,

E s tu d io s  so b re  l a  f e r t i l i z a c i o n  de l a s  h o ja s  (a b so rc io n  d e l  n i ­

tro g en o  y su  t r a n s p o s ic io n )  en e l  c re c im ie n to  de p la n ta s  y de f r u t o s .

E s tu d io s  so b re  l a  f e r t i l i z a c i o n  de l a s  p la n ta s  de a lg o d o n ,

U t i l i z a c io n  de f e r t i l i z a n t e s  m in é ra le s  y  o rg a n i c o s .

N itro g e n o -1 5 en M edic ina

I n v e s t ig a c io n  con g l ic o c o la - ^ %  d u ra n te  l a  d i s t r o f i a  p ro g rè s iv a  

de lo s  m usculos .
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De te rm in a c io n  de anem ias con g l i c i n a —

E s tu d io s  d e l  m etabolism o de l a s  p r o te in a s  en e s ta d o s  p o s t—opera-

t o r i o s .

E s tu d io s  so b re  e l  m etabolism o de l a s  p ro te in a s  d u ra n te  e s ta d o s  

de f a t i g a .

A p lic a c io n e s  d e l en m ed ic ina  d e p o r t iv a .

N itro g e n 0- 15 en F arm acia

E s tu d io s  so b re  e l  m etabolism o d e l  b a r b i t a l  en p e r r o s .

N itro g e n o —15 en F i s i c a

In v e s t ig a c io n  en e s p e c tro s c o p ia  m o le c u la r , in c lu y en d o  m icroondas 

y ro so n a n c ia  m agnetica  n u c le a r ,  p a ra  d e te rm in a r  e s t r u c tu r a s  y p a ra m è tre s  

m o lecu la r e s .

D oterm inacion  de d a te s  g eo m etrico s  y c o n s ta n te s  e n e r g e t ic a s  de 

l a s  m o lé c u la s .

A n a l i s i s  de e s p e c tro s  m o leo u la re s  y de m asas.

A p lic a c io n e s  en f i s i c a  de s o l id e s .

A p lic a c io n e s  en b i o f i s i c a .

D e te rm in as ion  de l a s  c o n s ta n te s  do aco p lam ien to  e s p in —e s p in  e n tr e  

e l  n i t ro g e n o  y lo s  p ro to n e s de una m o lé c u la .
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Qgeno en Q u im io a -F is ica

B s tu d io s  so b re  lo s  p ro c e so s  de a b s o rc io n , con h ie r r o  como c a t a -  

l i z a d o r ,  de l a  in te r a c c io n  de com puestos a ro m a tic o s  con amoniaco»

D oterm inacion  de n i t ro g e n o  en t i t a n i o .

M edidas de te rm o d ifu s  ion  en am oniaco.

C in e t ic a  d e l  e f e c to  is o to p ic o  d u ra n te  l a  fo rm ac io n  d e l  a c id o

f t a l i c o .

N itro g e n 0-15  en T ecn o lo g ia  e I n g e n ie r ia  Qnimica

In v e s t ig a c io n  so b re  c i n e t i c a ,  mécanismes de f l u j o  y te rm o d in a -  

m ica en m ic ro p ro ceso s  f i s i c o s .

E s tu d io s  so b re  lo s  p ro c e so s  de t r a n s p o r te ,  t a l e s  como conveo- 

c io n  y d i f u s io n .

E s tu d io s  de l a  d inam ica  de re a c c io n  en r e a c to r e s  qu im icos de 

m archa c o n tin u a .

In v e s t ig a c io n  so b re  lo s  p ro c e so s  en l a s  te c n ic a s  de s i n t e s i s  

con amon i a c o .

E s tu d io s  so b re  l a  s i n t e s i s  de o x id es  d e l  n i t ro g e n o  p o r  d e sc a rg a  

de a l t a  f r e c u e n c ia .
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3 . PARTE EXPERBMTTAL GENERAL

3.1 T e c n ic a s  in s tru m e n ta le s  de a n a l i s i s

3 .1 .1  Cro m a to g ra f la  de g a s e s .  A n a l i s i s  de am in as .

3 .1 .1 .1  I n t r o d u c c io n . R ev is io n  b i b l i o g r a f i c a . Une de lo s  problem as 

f  un dam en ta ies  de e s t e  t r a b a jo  ha  s id o  poner a  punto  un método adecuado 

que p e rm ita  a n a l i z a r  c u a l i t a t i v a  y c u a n t i ta t iv a m e n te  m ezclas de am inas. 

Ehi l a  e lu c io n  con h id ro x id o  so d ico  l a  banda de d e sp la z am ien to  e s t a  con_s 

t i t u i d a  por m ezclas b in a r i a s  de b a se s  n i tro g e n a d a s  d é b i le s  y e l  p ro c e -  

d im ien to  que se  d e s c r ib e  p a ra  l a  s e p a ra c io n  de lo s  is o to p o s  d e l  n i t r o — 

geno se em plea una banda form ada p o r dos am inas (d im o tila m in a  y s e c -  

b u t i la m in a ) .  P a ra  poder r e a l i z a r  e l  a n a l i s i s  de l a s  rau estras  c o le c ta — 

das ha  s id o  n e c e s a r io  v e r i f i c a r  un e s tu d io  e x h a u s tiv o  de lo s  d iv e rs o s  

metodos que e x is te n  p a ra  s e p a ra r  am inas, r e a l iz a n d o  muchas e x p e r ie n c ia s  

p a ra  com probar s i  e s  adecuada l a  in fe rm a c ion  b i b l i o g r a f i c a .

De l a s  d i f e r e n t e s  té c n ic a s  c ro m a to g ra f ic a s  que se han û t i l i z a -  

do p a ra  l a  s e p a ra c io n  de am in as, l a  c ro m a to g ra f la  so lid o -% iq u id o  (7 0 ,

7 1 ) ,  so b re  p a p e l (72) o en capa f i n a  (73 ) t ie n e n  e l  in c o n v e n ie n te  de 

que lo s  r e s u l ta d o s  o b te n id o s  p o r e s to s  m étodos son d i f i c i lm e n te  re p ro — 

d u c ib le s  o que poseen  una s e n s ib i l id a d  pequona. En cam bio, e l  método 

de l a  c ro m a to g ra f la  g a s - l iq u id o  p ré s e n ta  l a  v e n ta ja  de que se pueden 

s e p a ra r  com ponentes de p a re c id a s  p ro p ie d a d e s  f i s i c a s  y  q u im ic a s , e f e c — 

tu an d o se  p e rfe c ta m e n te  e l  a n a l i s i s  c u a l i t a t i v o  y c u a n t i t a t i v o  de l a  

m ezola y  s ien d o  lo s  métodos de una g ran  s e n s i b i l i d a d .
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E l a n a l i s i s  de am inas po r c ro m a to g ra f la  de g a se s  ha s id o  o b je to  

de g ran  numéro de p u b lio a c io n e s  que se rem ontan a lo s  o r lg e n e s  de e s te  

método que lo  a p l ic o  a  e s t a  s e p a ra c io n  James y  M artin  (7 4 , 75) on 1952- 

E1 a n a l i s i s  do m ezclas do am inas p ré s e n ta  una s e r i e  de d i f i c u l t a d e s  que 

son d i f i c i l e s  de s u p e ra r  y lo s  métodos do a n a l i s i s  de t a i e s  m u estras  no 

son tan  buonos como lo s  que se d isp o n en  p a ra  o t r a s  c la s e s  de com puestos. 

E s ta s  d i f i c u l t a d e s  p ro v ie n e n  de la s  c o la s  cau sad as  p o r l a  a d so rc io n  sob re  

e l  s o p o r te  que p re s e n ta n  lo s  p ic o s  de e s te  t ip o  de com puestos e lu id o s  

de l a s  colum nas que se  hacen a p a r t i r  de s o p o r te s  c la s ic o s  (Chrom osorb, 

c e l i t a s ,  e t c . ) .

La f u e r t e  a d so rc io n  de l a s  am inas se  debe a  l a  g ran  p o la r id a d  

que poseen e s to s  com puestos y  a l  c a r a c t e r  b a s ic o  d e l  n i t ro g e n o  que puede 

co n d u c ir  con f a c i l i d a d  a l a  fo rm acion  de e n la c e s  p o r p u en te  de h id ro g en o  

muy f u e r t e s .  Es p o r  e s t o ,  que on c io r to s  c a s o s , se  puede o b s e rv a r  in ­

c lu s e  l a  d e s a p a r ic io n  t o t a l  do un p ico  cuando l a  c a n tid a d  de p ro d u c to  

que se in y e c ta  se  reduce  p o r d eb a jo  de un c i e r t o  v a lo r .

B lad en e t y  R osin  (76) han hecho un e s tu d io  f is ic o -q u im ic o  compa­

r a t i v e  en s o p o r te s  s i l i c e o s  c o m e rc ia le s .  Las p ro p ie d a d es  que han e s tu ­

d iado  sons com posicion qu im ica  y c r i s t a l o g r a f i c a ,  a c id e z ,  s u p e r f i c i e  e s -  

p e c i f i c a ,  p o ro s id a d  y p ro p ie d a d e s  c ro m a to g ra f ic a s , so b re  todo  r e s p e c te  

a s u s ta n c ia s  p o la r e s .

O t te n s te in  (77 ) a f i rm a q u e e n  la s-o o lü n n as  en que se  u sa  como so­

p o r te  s o l id e  t i e r r a  de in f u s e r io s  (d ia to m e a s ) , p o r e s t a r  é s to s  form ados 

p o r m a te r ia le s  s i l i c e o s ,  p re s e n ta n  p u n to s  a c t i v e s ,  deb id o  a l a  a cc io n  de 

lo s  g rupos Si-OH. E s to s  pueden fo rm ar con f a c i l i d a d  p u e n te s  de h id ro g e ­

no con l a s  am in as.
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P a ra  d e s a o t iv a r  e s to s  g rupos s i l i o é o s  se puede r e c u r r i r  a  t r ^  

tam io n to  coït d im o t ic lo r o s i la n e  O 'h cx a iacb ild is iL an  n o , coiao e x p l ic a a  

P o r r o t  y P u m e l l  (8 l ) .

La a c c io n  de e s to s  m o d if ic a d o re s  puede te n e r  lu g a r  como s ig u e s

l f
S i -  0 -  S i -  4- (CH3 ) 2S iC l2 
i i
OH OH

1 t
-  S i -  0 -  S i -  4- 20IH [ ^ ^ J  

] î
0 0

N X  
S i 

X  X
CH CH

S i se u t i l i z a  h e x a m e t i ld i s i la z a n o ,  l a  re a c c io n  que o o u rre  e s  :

-  S i -  0 S i  -  4. (CH])^ S i -  HH -  S i(C H ^).
\ !
OH OH

I
-  S i  -  0 «  S i  -

I i
0 0
I i

CH3 -  Si-CH3 S i  -  CH^

CH
CH CH

Uno de lo s  m étodos p ro p u e s to s  en l a  b i b l i o g r a f i a  ( 7 9 j 8 0 , 8 1 , 

8 2 ) p a ra  l a  e lim in a c iô n  de la s  c o la s  e s  p o r a lo a l in iz a c io n  d e l s o p o r te .  

Se ha en co n trad o  que e l  t r a ta m ie n to  d e l s o p o r te  con a l c a l i  e s  e l  p r im e r  

r e q u i s i t e  p a ra  l a  s e p a ra c io n  c ro m a to g ra f ic a  de amin a s  a l i f a t i c a s ,  c o n - 

s ig u ié n d o se  que lo s  p ic o s  sean  mas s im é t r ic o s ,  re d u c ién d o se  l a s  c o l a s .  

La c a n tid a d  de a l c a l i  con l a  que se  la v a  e l  s o p o r te  no es  ap aren tem en te  

c r i t i c a ,  p e ro  debe s e r  mayor que l a  c a n tid a d  © s te q u io m e tr ic a  p a r a  neu~  

t r a l i z a r  lo s  lu g a re s  a c id e s .  E l p a p e l que ju eg a  e l  a l c a l i  en l a  p a r—
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t io io n  crom atografic a  no se  conoce, e l  sop orte  debe in tera c tu a r  con e l  

a l c a l i  de una manera com pleja para produ cir una p a r t ic io n  mayor. En oca- 

s io n e s ,  cuando se  emplea agua, la  c o la  no se  é lim in a . En e s t e  c a s e , la  

c o la  puede ser  debida a l  c a le r  que se desprende cuando e l  agua actua en 

co n ta c to  con e l  h id rox id o  p o ta s ic o .

La e lim in a c iô n  de l a  c o la  de lo s  p ic o s  se  puede c o n se g u ir  p o r 

a d ic io n  de c i e r t o s  com puestos p o la re s  que pueden s e r  s im i la r e s  a  lo s  

com ponentes de l a  m u estra  con e l  f i n  de r e c u b r i r  lo s  mismos lu g a re s  a c i ­

d e s .  Tenney (8 3 ) dem uestra  que se co n sig u e  una m arcada re d u c c io n  de l a  

c o la  p o r a d ic io n  de una c a n tid a u  c o n s ta n te  de agua a l  gas p o r ta d o r .  E s­

t e  método l l e v a  co n sig o  a lg u n  p rob lem a, e l  mas im p o rtan te  os e l  e f e c to  

de l a  e s t a b i l i a a c id n  de l a  l i n e a  b a s e .

Van d e r  Meeren y  W erhaar (8 4 ) p a ra  e l im in a r  l a  c o la  ag reg an  a  l a  

f a s e  e s t a c io n a r i a  t r i e ta n o la m in a  y un p ro d u c to  denominado Armoen S3) que 

e s  una m ezcla de amin a s  a l i f a t i c a s  p r im a r ia s  (no v o l a t i l e s ) .  Con e l l e  

con sig u en  p ic o s  s im é t r ic o s .  Las am inas no v o l a t i l e s  que se em plean en 

e l  em paquetam iento  de l a  columna producen v a r ie s  e f e c to s  en l a  é l im in a — 

c io n  de c o la s  1 l a  n e u t r a l i z a c io n  de lo s  lu g a re s  a c t i v e s  d e l  s o p o r te  p o r 

l a  am ina no v o l a t i l ,  l a  p o la r id a d  de l a  f a s e  e s t a c io n a r i a  y  una p e l fe u ­

l a  muy f i n a  en l a  f a s e  l i q u id a .

H an tzsch  (8 5 ) propone in y e c ta r  g ran d es  c a n tid a d e s  de e s t e r  i s o a -  

m ila c é t ic o  p a ra  o b te n e r  r e s u l ta d o s  r e p r o d u c ib le s . MacDonald y B ren n e t 

(8 6 ) usan  g l i c e r o l  en pequenas c a n tid a d e s  como d e s a c t iv a d o r  d e l  s o p o r te .

K nigh t (8 7 ) e n c u e n tra  que un camino e f e c t iv o  p a ra  e l im in a r  l a s  

c o la s  e s  e v i t a r  l a  re g io n  de l a s  c o n c e n tra c io n o s  donde l a  iso te rm a  de
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a d so rc io n  e s  fu e r te m e n te  c u r  v a . Se m ejora m anteniendo una c o n c e n tra o io n  

b a ja  en lo s  com ponentes de l a  m u e s tra .

S i  l a  c o la  de lo s  p ic o s  so produce po r a d so rc io n  so b re  e l  so— 

p o r te ,  p o d r ia  s e r  p o s ib le  c o n t r o l a r l a  cambiando l a  c a n tid a d  o l a  n a tu r a -  

le z a  de l a  s u p e r f i c i e .  La s u p e r f i c i e  se p o d r ia  r e d u c i r  a l  minimo con e l  

empleo do b o la s  de v i d r i o , pe ro  en a lg u n o s  c a se s  no e s  p o s ib le  e l  u se  

de e s te  s o p o r te  deb ido  a que no siorapre adso rb e  l a  f a s e  e s t a c i o n a r i a .  

P a ra  e l  a n a l i s i s  de am inas a l i f a t i c a s  se  ha em pleado como s o p o r te  polvo  

de t e f lo n  (8 8 , 8 9 ? 9 0 ) que p e rm its  l a  id e n t i f i c a c io n  r a p id a  de un gran  

numéro de com puestos. Con e s t a s  coluranas lo s  in d ic e s  de r e te n c io n  de 

d é r iv a d o s  homologos p re s e n ta n  una s e r i e  do r e g u la r id a d e s  que p o rm iten  

e s t r a p o l a r ,  en c i e r t a  m edida, lo s  v a lo r e s  o b te n id o s  y s e r v i r  como g u ia  

en l a  in t e r p r e ta c io n  do lo s  crom atogram as.

D ecora y  Dinneen (91 ) ban p re p a rad o  un so p o r te  s o l id o  m ejor que 

e l  Ghromosorb o l a  Cel i t a ,  de un d e te r g e n ts  (T id e ) c a le n ta n d o lo  y e x -  

t ra y e n d o lo  con é t e r  de p e t r o l e o .  E l r e s id u e  po roso  se em plea como so ­

p o r to  , o b to n ien d o se  p ic o s  s im é t r ic o s .

En l a  c ro m a to g ra f la  gas—liq u id o  l a  f a s e  e s t a c io n a r i a  ju eg a  un 

im p o rtan te  p a p e l ya  quo do sus p ro p ied ad o s  depends l a  r e s o lu e io n  de lo s  

com ponentes de una m ezc la . Los p o lim ero s  o m ezclas de p o lim e re s  se  ban 

em pleado mucho como f a s e  e s t a c io n a r i a  deb ido  a l a  l im i ta c io n  do tempe­

r a  tu r a  d e l  monomero.

Se ban e s tu d ia d o  l a s  p ro p ie d a d es  do lo s  p o l i g l i c o l e s  

p a ra  l a  s e p a ra c io n  de am inas (92 , 93? 9 4 )» E s ta  s e p a ra c io n  e s  d e b id a , 

p r in c ip a lm o n te  a v a r i a s  fu e rz a s  de a t r a c c i o n , como f u e rz a s  do e n la c e
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de puen to  de h id ro g e n o . Sc han comparado lo s  tiem pos de re te n c io n  de 

l a s  am inas empleando p o l ig l i c o l e s  y  A piezon L. P a ra  l a  s e p a ra c io n  de 

am inas con p u n to s  de e b u l l i c io n  p a re c id o s  deben em plearse  f a s e s  e s t a c i o -  

n a r ia s  ta n  p o la re s  como se a  p o s ib le .

Se han consegu ido  r e s u l ta d o s  s a t i s f a c t o r io s  en l a  s e p a ra c io n  de 

com puestos n itro g o n a d o s  empleando f a s e s  e s t a c io n a r i a s  de d i s t i n t a  p o la — 

r id a d  t a i e s  como te t r a h id r o x ie t i l e n d ia m in a  (THESD) y t e t r a e t i l e n p e n ta m i -  

n a  (TBP) (9 5 )? Amina 220 (9 6 ) Carbowax 20 M (97)? Do-wfax 9^9 (98)? Ucon 

L u b r ic a t  2B-550 (99)? E la s to m er E 3OI so b re  c e l i t a  (1 0 0 ) , com binaciones 

de coluranas de é t e r  d im e t i l ic o  de h e x a e t i l e n g l i c o l  so b re  d e te r g e n te  T i­

de y  g ra s a  de s i l i c o n a  so b re  Embase1 ( IO I) ,  G rasa de S i l ic o n a  E 301 so­

b re  b o la s  de v id r io  ( 1O2 ) .

En l a  s e p a ra c io n  de l a s  t r è s  m e tilam in as  y  de am oniaco se han 

empleado colum nas de T r ie ta n o la m in a  so b re  un s o p o r te  que se p ré p a ra  con 

t i e r r a  de d ia to m eas lavado  con agua d e s t i l a d a  y secado a 100-110  °C 5 se 

c a lc in a  a  350-400 °C y d espués de e n f r i a r  se t r a t a  con a l c a l i  ( 103) .  

También se  han em pleado f a s e s  e s t a c io n a r i a s  oomo o -T o lu id in a  y  1—S exade- 

can o l ( 104) y una m ezcla de 72 ^  de T r ie ta n o la m in a , 18 ^  de a lc o h o l  Lau— 

r ic o  y 10 ^  de io d u ro  p o ta s ic o  ( l 0 5 ) .

O tro  método de s e p a ra r  am inas e s  tr a n s fo rm a r la s  en a lg u n o s  de sus 

d e riv a d o s  que sean  mas f a c i l e s  de a n a l i z a r .  P o r e jem p lo , l a  tra n s fo rm a — 

c io n  a p—bencen o su lfo n am id as  y a n a l i s i s  de e s to s  com puestos en una colum 

na  de G rasa de S i l ic o n a  so b re  "A erograph" ( 1O6 ) o b ie n  l a  tra n s fo rm a c io n  

de am inas t e r c i a r i a s  a  o le f in a s  por m e ti la c io n  p o r e l  método de Hoffman

( 107) .



3 .1 .1 .2  M agnitudes y  s im b o lo s .

t j .  = tierapo  de re te n c io n

2 A y
R = r e s o lu c io n  e n t r e  p ic o s  =

Wa 4- Wb

donde y e s  l a  d i f e r e n c ia  e n t r e  lo s  tiem pos de r e te n c io n  de lo s  dos p i ­

cos y 4- l a  su ma de la s  an ch u r  a s .

b 4- f
As = a s im e tr ia .  de p ic o   --------------- -------

b 4- f  -  A w

don de f  e s  l a  d i s t a n c ia  m edia so b re  l a  l i n e a  de l a  b a s e ,  desde l a  tangen ­

t e  a  l a  v e r t i e n t e  f r o n t a l  d e l  p ic o  h a s ta  l a  in te r s e c c io n  de l a  p e rp e n d i­

c u la r  t r a z a d a  desde l a  cim a d e l p ic o  a  l a  l i n e a  b ase  ; b l a  d i s t a n c i a  

é q u iv a le n te  p a ra  v e r t i e n t e  p o s t e r i o r  d e l p i c o ; A  W= (b -  f ) ,  tomada en 

v a lo r  a b s o lu te .

, ^ r  V 2Ef = e f i c i e n c i a  de l a  columna = 5?54 ( ------- }
%

don de e s  l a  an chu ra  de p ic o  a l a  s e m ia l tu r a .  La e f i c i e n c i a  e s t a  e x -

p re sa d a  en numéro de p l a t e s  t e o r i c o s .

3 .1 .1 .3  P a r te  e x p e r im e n ta l .

A n a ra to s  y  m a te r ia l

C ro m ato g ra fo . C rom atografo  de g a se s  PM, Mod. 1906 con d e te c to r  

de io n iz a c io n  de l la m a . E l h o m o  de l a  columna l l e v a  ad ap tad o  un re g u —
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la d o r  p ro p o rc io n a l de te m p e ra tu ra  Mod, 90?6 b is  9115 de P e rk in -E lm e r•

La re g u la c io n  de l a s  te m p e ra tu ra s  de l a  oamara de in y e c o io n , d e t e c to r  y 

columna son in d e p e n d ie n te s , Las te m p e ra tu ra s  de l a  columna se m id ie ro n  

con un term om etro de merc u r io  con un l im i t e  de e r r o r  de 0 ,5  E l c ro ­

m ato g ra fo  e s t a  p r o v is to  de c a u ia l im e tro  de bol a  p a ra  h id ro g e n o , a i r e  y 

gas p o r ta d o r .  A l a  e n tra d a  de l a  columna hay un m edidor de p rè s io n  de 

membrana p a ra  l a  m edida d e l  gas p o r ta d o r .

R e g is tr a d o r  H oneyw ell de 0-1  mV. V elo c id ad  de pluma 1 s e g .  y  

de c a r  t a  10, 2 0 , 30 y  40 p u lg a d a s ^ o r a .

R egu lador de te m p e ra tu ra  Sens i l a b ,  Mod. Ba, s f ,  de B rion  L ero u x .

In te g ra d o r . In fo tro m ic s  Mod, CRS-10E. A d ap tab le  a  c u a lq u ie r  t i — 

po de r e g i s t r e  con s a l i d a  de 1 , 5? 10 6 50 mV. Se puede u t i l i z e r  tam bién  

s in  r e g i s t r e ,  V e lo c id ad  de re c u e n to  60.000 c u e n ta s /m in u to  p a ra  e l  e x t r e ­

me de c u a lq u ie ra  de l a s  e s c a l a s .

R esp u esta  l i n e a l  h a s ta  150.000 c u e n ta s  p o r m inute

P r e c is io n  mayor de 0 ,1  ^

C ir c u i to s  in c o rp o ra d o ss

S-10 A utom atic  s lo p e  ty p e  peak  d e te c to r

L—10 A ddel l e v e l  c o n t r o l  lo g ic

M—10 B u ffe r  memory, 5 d i g i t s

R-10 Imput ran g e  s e l e c t o r  1 , 5? 10, 50 mV

Adaptado p a ra  l a  s e le c c io n  a u to m a tic a  de p ic o s  o zonas de i n t e — 

g ra c io n  m edianto  un s is te m a  lo g ic o  que co n s t a  de lo s  s ig u ie n te s  c o n t r ô le s :

S lope s e n s i v i l i t y  (S S) . -  C o n tro l quo f i j a  l a  pendie n te  l im i t e  

que es  re c o n o c id a  como s e n a l  s i g n i f i c a t i v a  y a  su  v ez  l a  p e n d ie n te  que
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e s  re c h az ad a  en e l  c i r c u i t o  lo g ic o  p o r s e r  c o n s id e ra d a  como d é r iv a  de l a  

l i n e a  de r e f e r e n c ia  d e l  cromatogram a.

F i l t e r  f re q u e n c e  ( P P ) Con t r ô l a  e l  tiem po que una s e n a l  h a  de 

p e r s i s t i r  a n te s  de que se a  re c o n o c id a  como p ic o .

T r ip  l e v e l  (TL) . -  C o n tro l de g an an c ia  en e l  c i r c u i t o  s e n s o r  de 

lo s  p ic o s  que c o n t r ô la  l a  v a r ia c io n  a h s o lu ta  de s e n a l  que debe o c u r r i r  

a n te s  do quo e l  p ic o  sea  reco n o c id o  como t a l .

T h resh o ld  le v e l  (TH L).- P a ra  com enzar o f i n a l i z a r  l a  i n t e g ra ­

c io n  de p u n to s  de mayor o menor in f l e x io n  s i tu a d o s  en l a  p a r te  a n t e r i o r  

o p o s te r io r  do lo s  p ic o s .

La in to g ra c io n  se ha r e a l iz a d o  p o r e l  p ro c e d im ie n to  m anual. Con 

e l  mando de co re  d e l  in te g ra d o r  se  ha c o rre g id o  e l  c e ro  d u ra n te  l a  emer— 

g e n c ia  de l a  l in e a  de r e f e r e n c ia  m anteniendo l a  v e lo c id a d  de re c u e n to  en 

e l  in d ic a d o r  v i s u a l  a  una c u e n ta  p o r m in u to , Se ha  in ic ia d o  l a  in  t e g ra ­

c io n  cuando se ha observado  un aumento de l a  v e lo c id a d  de re c u e n to  en e l  

in d ic a d o r  v is u a l  y se  ha term inado  cuando l a  v e lo c id a d  de re c u e n to  ha 

v u e l to  a l  v a lo r  de 0 .  Las c o n d ic io n e s  de t r a b a jo  d e l  in te g ra d o r  han s i — 

do l a s  s ig u ie n te s s

T h resh o ld  le v e l  

Range mV 

F i l t e r  f re q u e n c y  

S lope s e n s i t i v i t y  

T r ip  l e v e l

o f f

1

3

2

6
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Mat e r i a l e s .  F a se s  e s t a c io n a r i a s  y  s o p o r te s .  R e a o tiv o s .

J e r in g a s  H am ilton de 50 a 1 ^ 1 .

J e r in g a s  I c o - c l a r a  de 10 ml

A ire  a  p re s io n  S .E .G ,

H idrogeno a p re s io n  S .E .G .

Argon a p re s io n  S .E .G .

Q uadrols A .S .L .

Theed; A .S .L .

Carbowax 2G Ms A .S .L .

Dowfax 9N9s A .S .L .

P o le t i lo n im in a s  Supelco 

T r ie ta n o la m in a :  S ch u ch ard t 

Amina 22G: A .S .L .

Carbowax 4GG: A .S .L .

G x id ip r o p io n i t r i lo  s P e rk in -B lm er 

{B -icerina : Merck 

P o l io x ie t i le n d ia m in a s  A .S .L .

P orapak  Qs W aters A sso c .

Chroraosorb lG3s J .  Man v i l l e  

Chromosorb Gs J .  Manv i l l e  

Ghromosorb P : J .  M anv ille  

Chromosorb Ws J .  M an v ille

Todos lo s  r é a c t iv é s  u sados como d is o lv e n te s  de f a s e s  e s ta c io n a ­

r i a s  o como m o d if ica d o re s  de s o p o r te s  son de c a l id a d  p . a .

Las am inas em pleadas son to d a s  de g rad e  a n a l i t i c o .
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P re n a ra c io n  de colum nas

Todas la s  colum nas que se eraplearon se  han p re p a rad o  en e l  Labo— 

r a t o r i o  de Gases de l a  J .E .N , Se empleo tubo  de cob re  o de a o e ro .

P a ra  d e p o s l ta r  l a  f a s e  l iq u id a  so b re  e l  so p o r te  s o l id o  (previaraeii 

t e  m od ificad o  on a lg u n o s  c a so s )  se  d is u e lv e  on un exoeso  de d is o lv e n te  

adeouado y , despues do a g re g a r  e l  s o p o r te ,  so a g i t a  con e l  f i n  de que e l  

d e p o s ito  se a  homogèneo y no se rompan g ran o s m ie n tra s  se evapo ra  l e n t a — 

monte e l  d is o lv e n te  p o r c a le f a c c io n .  P o s te r io rra o n te  so e lim in a n  lo s  

r e s t o s  do d is o lv e n te  y humedad m anten iendo  e l  s o p o r te  e l  tiem po n e c e s a — 

r i o  a te m p e ra tu ra  l ig e ra m e n te  s u p e r io r  a  100 °C . Se tam iza  e l  r e l l e n o  

p a ra  e l im in a r  lo s  g ran o s  r o to s  d u ra n te  e l  p ro c e s o .

La im pregnacion  d e l  s o p o r te  s o l id o  con lo s  m o d if ic a n te s  se  ha  

re a l iz a d o  con sumo cu id ad o , so b re  to d o  en l a s  colum nas de Chromosorb ¥  

co n ten ien d o  5 % de h id ro x id o  p o ta s i c o .  P a ra  r e d u c i r  a l  minimo l a  r o tu r a  

de lo s  g ranos d u ra n te  l a  im pregnacion  se  ha  p ro c e d id o  d e l  modo s ig u ie n te s  

A una d is o lu c io n  d e l  m o d if le a d e r  d e l  s o p o r te  co n ten id o  en un q u i t a s a t o ,  

se  ahade e l  s o p o r te  s o l id e s  D espues de h a c e r e l  v a c io  h a s ta  que ceso  

p o r com pleto  e l  d e sp ren d im ien to  de b u r b u ja s , l a  su sp en sio n  se f i l t r o  r a — 

pidam ente  po r p la ç a ,  h a s ta  e l  memento que ceso  de f l u i r  e l  exceso  de l i ­

q u id e . E l s o p o r te  a s i  im pregnado se  seco  en una e s tu f a  a  110 °C p a ra  

e l im in a r  lo s  r e s t e s  de d is o lv e n te  y humedad.

R e lac io n  de colum nas p re p a ra d a s

a )  Columnas para- l a  s e p a ra c io n  de l a  s e r i e  norm al de am in as .
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1 .— Columna 5 ^  Q uadrol so b re  Chromosorb G,

Columna Q ^ i r a l  do co b re  de 1 m de lo n g i tu d  y 4 ?8 mm de diam è­

t r e  i n t e r n e ,  5 ^  de Q uadrol so b re  ChromosoibG, t r a t a d o  con d i m e t i l d i s i l i -  

zano (80—100 m all a s ) .

2 .— Columna 5 ^  Theed sob ro  Chromosorb G.

Columna e s p i r a l  de cobre  de 1 m de lo n g i tu d  y  4 ,8  mm de d iam e tro  

i n t e r n e ,  5 ^  do Theed so b re  Chromosorb G, t r a ta d o  con d im e t i ld i s i l a z a n o  

(80-100 m a l la s ) .

3 . -  Columna Carbowax 20 M so b re  Chromosorb 0 .

Columna e s p i r a l  de cob re  de 2 m de lo n g itu d  y 4 ,8  mm de d iam e tro

in t e r n e ,  Carbowax 20 M a b so rb id o  so b re  Chromosorb G, t r a ta d o  con d im e t i l— 

d is i la z a n o  (80-100 m a l la s ) .  E l s o p o r te  ha  s id e  m o d ificad o  con Theed a l

5

4 . -  Columna Porapak  Q.

Columna e s p i r a l  de cobre  de 2 m de lo n g itu d  y 4 ,8  mm de d iam e tro  

i n t e r n e ,  P orapak  Q como f a s e  e s t a c i o n a r i a .

5«— Columna 5 ^  Theed so b re  Chromosorb G.

Columna e s p i r a l  de co b re  de 2 m de lo n g i tu d  y 4 ,8  mm de d iam e tro

in t e r n e ,  5 ^  do Theed d i s u e l to  en a c e to n a , a b so rb id o  sob re  Chroraosorb G,

t r a t a d o  con d ix n e t i ld is i la z a n o  (80-100 m a lla s  ) .  Se ha m odificado  e l  so — 

p o r te  con h id ro x id o  p o ta s ic o  a l  0 ,5

6 . -  Columna 5 ^  Theed so b re  Chromosorb G.

Columna e s p i r a l  de cobre de 2 m do lo n g itu d  y  4 ,8  mm de d ia m e tro  

i n t e r n e ,  Theed a l  5 ^  d i s u e l to  en a c e to n a , a b so rb id o  so b re  Chromosorb G HP 

(80-100 m a l la s ) .
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T .— Columna 5 ^  do Theed so b re  Chromosorb G,

Columna e s p i r a l  de co b re  de 2 m de lo n g i tu d  y  4 ,8  mm de d iam o tro  

in te r n o ,  5 ^  de T heed, d i s u e l to  en ra e tan o l, a b so rb id o  so b re  Chromosorb 

G HP (80-100 m a l la s ) .

8 . -  Columna 20 ^  Carbowax 20 M so b re  Chromosorb ¥ .

Columna e s p i r a l  de cob re  de 2 m de lo n g itu d  y  4 ,8  mm de d ia m e tro

in t e m o ,  20 ^  do Carbowax 20 M a b so rb id o  so b re  Chromosorb W (80—100 ma— 

l i a s ) .  Se ha m o d ificado  e l  s o p o r te  con h id ro x id o  p o ta s ic o  a l  5

b ) Coluranas p a ra  l a  s e p a ra c io n  de m e tila m in a s .

9 . -  Columna 20 ^  Dowfax 9^9 so b re  Chromosorb P .

Columna e s p i r a l  de a ce ro  de 2 m de lo n g itu d  y 4?8 mm de d ia m e tro

in te r n o ,  20 ^  do Dowfax 9N9 a b so rb id o  so b re  Chromosorb P (80-100 m a l la s ) .  

E l s o p o r te  so ha m odificado  con h id ro x id o  p o ta s ic o  a l  5

1 0 .-  Columna 30 ^  Dowfax 9^9 so b re  Chromosorb P .

Columna e s p i r a l  de a c e ro  de 4 ni de lo n g i tu d  y 4 ,8  mm de d iam e tro

i n t e m o ,  30 ^  do Dowfax a b so rb id o  so b re  Chromosorb P (80—100 mal l a s  ) .

E l so p o r te  se ha m od ificado  con h id ro x id o  p o ta s ic o  a l  10

1 1 .— Columna 7 ^  P o l i e t i l e n im in a  so b re  P o rap ak  Q.

Columna e s p i r a l  de a c e ro  de 2 m de lo n g i tu d  y  4 ,8  mm de d iam e tro

in te r n o ,  7 ^  de P o l i e t i l e n im in a  a b so rb id a  so b re  P o rapak  Q (100-120 ma—

l i a s )•

1 2 .-  Columna 7 ^  P o l i e t i l e n im in a  so b re  Chromosorb ¥ .

Columna e s p i r a l  de a ce ro  de 2 m de lo n g i tu d  y  4 ,8  mm de d iam e tro  

i n t e m o ,  7 ^  do P o l i e t i l e n im in a  a s o rb id a  so b re  Chromosorb ¥  (80—100 ma­

l l a s ) .  Se ha  m o d ificad o  e l  s o p o r te  con h id ro x id o  p o ta s ic o  a l  5



46 -

1 3 .-  Columna 40 ^  de l a  m ezclas 72 ^  T r ie ta n o la m in a , I8 ^  a lc o ­

h o l la u r ic o  y 10 ^  io d u ro  p o ta s ic o  so b re  Chromosorb ¥ .

Columna e s p i r a l  de a c e ro  de 2 ra do lo n g itu d  y 4 ,8  mm d© d ia m e tro  

in t e r n o ,  con f a s e  e s t a c io n a r i a  l a  m ezcla de 72 ^  do T r ie ta n o la m in a , I8 ^  

do a lc o h o l l a u r ic o  y  10 ^  do io d u ro  p o ta s ic o  a b so rb id o  so b re  Chromosorb ¥ 

(8O-IOO m a l la s ) .

14»— Columna 40 ^  T r ie ta n o la m in a  so b re  Chromosorb ¥ .

Columna e s p i r a l  do a ce ro  de 2 m de lo n g i tu d  y  4 ,8  mm de d ia m e tro  

in to m o ,  40 ^  do T r ie ta n o la m in a , a b so rb id a  sob ro  Chromosorb ¥ (8O—100 ma­

l l a s ) .  So ha m od ificad o  e l  so p o r te  con h id ro x id o  p o ta s ic o  a l  5

15»— Columna 20 'jo T r ie ta n o la m in a  so b re  Chromosorb ¥ .

Columna e s p i r a l  de a c e ro  de 2 m de lo n g i tu d  y 4 ,8  mm de d iam e tro

i n t e m o ,  20 ^  do T r ie ta n o la m in a  a b so rb id a  so b re  Chromosorb ¥  (8O—100 ma­

l l a s ) ,  lav ad o  con a c id o .  So ha m od ificad o  e l  s o p o r te  con h id ro x id o  po— 

ta s io o  a l  5 /o.

16. -  Columna 20 jo Q uadrol so b re  Chromosorb W.

Columna e s p i r a l  do a c e ro  de 2 m do lo n g i tu d  y 4 ,8  mm de d ia m e tro

i n t e r n o , 20 ^  do Q uadrol a b so rb id o  sobro  Chromosorb ¥  (80-100 m a l la s ) ,  

lav ad o  con a c id o . So ha m odificado  e l  s o p o r te  c o n ih id ro x id o  p o ta s ic o  

a l  5 jo-

17»- Columna 5 ^  P o l i e t i l e n im in a  sobro  P orapak  Q.

Columna e s p i r a l  do a ce ro  do 2 m do lo n g i tu d  y  4 ,8  mm do d iam e tro  

in t e m o ,  5 ^  do P o l i e t i l e n im in a  sob ro  P o rapak  Q ( 5O-8O m a l la s ) .

18 . -  Columna Chromosorb 103»

Columna e s p i r a l  do aco ro  do 2 m de lo n g i tu d  y  4 ,8  mm de d iam e tro  

i n t e m o ,  Chroraosorb 103 como fa s e  e s t a c i o n a r i a .
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19 • -  Columna 20 jo Amina 220 so b re  Chromosorb W.

Columna e s p i r a l  de a ce ro  de 2 m de lo n g itu d  y 4 ,8  mm de d iam e tro

i n t e m o ,  20 jo  de Amina 220 a b so rb id o  so b re  Chromosorb W (80-100 m a l la s ) .

E l so p o r te  ha  s id o  m od ificado  con h id ro x id o  p o ta s ic o  a l  5

2 0 .— Columna 20 jo  Carbowax 400 so b re  Chromosorb ¥•

Columna e s p i r a l  de a ce ro  do 2 m de lo n g i tu d  y 4 ,8  mm de d iam e tro

in te r n o ,  20 jo  do Carbowax 400 a b so rb id o  so b re  Chromosorb ¥ (80-100 ma­

l l a s ) ,  no lavado  con a c id o . Se ha  m od ificado  e l  so p o r te  con P o l i e t i l e n — 

im ina a l  5

2 1 .-  Columna 20 jo  ^ tj% 'O x id ip ro p io n itr i lo  so b re  Chromosorb ¥ .

Columna e s p i r a l  de a ce ro  de 2 m de lo n g itu d  y 4 ,8  mm de d iam e tro

in t e m o ,  20 jo de ^ ^ ^ 'O x id ip r o p io n i t r i lo  ab-sorbido so b re  Chromosorb ¥  

(80—100 m a l la s ) ,  no lav ad o  con a c id o .  Se ha  m od ificad o  e l  s o p o r te  con 

P o l i e t i l e n im in a  a l  5 jo*

2 2 .-  Columna 20 jo  G lic e r in a  so b re  Chromosorb ¥ .

Columna e s p i r a l  de a ce ro  de 2 m de lo n g i tu d  y 4 ,8  mm de d iam e tro  

i n t e m o ,  20 ^  de G l ic e r in a  sob re  Chromosorb ¥  (80-100 m a l la s ) ,  no la v a — 

do con a c id o . Se h a  m od ificado  e l  s o p o r te  con P o l i e t i l e n im in a  a l  5

En e l  c ro m ato g ra fo  Mod. P e rk in -E lm e r P 11, se  han probado l a s  

s ig u ie n te s  co lum nas.

23»- Columna 5 jo P o l i e t i l e n im in a  so b re  P o rap ak  Q.

Columna e s p i r a l  de a ce ro  de 2 m de lo n g i tu d  y 2 ,4  mm de d iam e tro  

in t e m o ,  5 ^  de P o l i e t i l e n im in a  a b so rb id a  so b re  P orapak  Q.
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24»— Columna 5 jo Amina 220 so b re  Porapak  Q.

Columna e s p i r a l  de ao ero  de 2 m de lo n g itu d  y 2 ,4  mm de d iam etro  

in te r n o ,  5 ^  de Amina 220 a b so rb id a  en P orapak  Q.

2 5 • -  Columna 5 jo P o l io x ie t i le n d ia m in a  so b re  Porapak  Q.

Columna e s p i r a l  de a c e ro  de 2 m de lo n g itu d  y  2 ,4  mm de d iam etro  

i n t e m o ,  5 0  do P o l io x ie t i le n d ia m in a  so b re  P o rap ak  Q.

M uestreo d e l vapor en e q u i l i b r i o

En un f r a s c o  de p e n ic i l in a  se in tro d u c e n  2 ml de m u e s tra , se sa ­

tu r a  con s u i f a to  so d ico  y se anade e x c e so . So m an tiene  d u ra n te  una b o ra  

en un bane de agua te rm e s ta ta d o  a 30 °C . Con je r in g a  do 10 ml so re c o ­

gen de 2 a  5 ®1 d e l  v ap o r en e q u i l i b r i o  ("head  space  g a s " )  dando c in co  

em boladas p a ra  o v i t a r  l a  ad h es io n  de l a  m u estra  a l a s  p a re d es  de l a  j e — 

r in g a  y se  in y e c ta .

D e te c to r

So ha o le g id o  e l  d e te c to r  de io n iz a c io n  do llam a p o r su  g ran  

s e n s ib i l id a d  y porque no re sp o n d s  a l  agua n i  a lo s  g a se s  p e rm an en te s . 

C o n s is te  en una cam ara de io n iz a c io n  en l a  que se  queman lo s  com ponentes 

que se sep a ran  en l a  colum na, a r r a s t r a d o s  por e l  gas p o r ta d o r  que se me^ 

c ia  con h id ro g en o  que s a le  p o r una to b e r a ,  en p re s e n c ia  de una c o r r io n te  

de a i r e .  En l a  p a r te  s u p e r io r  de l a  to b e ra  l l e v a  un e lo c tro d o  m antenido 

a una d i f e r e n c ia  de p o te n o ia l  de -100 V, A l a  te m p e ra tu ra  que se en­

c u e n tra  l a  lla m a , hay m o lécu las  que p ie rd e n  o le c t r o n e s ,  se io n iz a n  y  son 

a t r a i d a s  por lo s  o lo c t ro d o s ,  p rodu c ien d o  una c o r r i e n te  e l é c t r i c a .  Cada 

uno de lo s  com ponentes e f lu y e n te s  de l a  columna producen una v a r ia c io n  

en d ic h a  c o r r io n te  e l é c t r i c a .
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N o rm alizac io n  de a re a s

S i l a  r e s p u e s ta  d e l  d e te c to r  fu e s e  c o n s ta n te  p a ra  todos lo s  com— 

p o n en tes  de una m ezc la , se p o d r ia  c a l c u l a r  e l  ta n to  p o r c ie n to  en que se 

e n cu e n tra n  cada una de la s  s u s ta n c ia s  de l a  m ezcla p o r l a  r e la c io n  d e l 

a re a  de su p ic o  r e s p e c te  a  l a  suma d e l  a r e a  de to d o s  lo  p ic o s  d e l  c ro — 

m atogram a, m u lt ip l ic a n d e  p o r c i e n , Es d e c irg

P i = (A i/ ^  A i ) .  100 Z“21_7

S in  em bargo, e s t a  fo rm u la  no se  puedo a p l i c a r  de e s t a  manera 

p u e s to  que l a  r e s p u e s ta  de lo s  d i s t i n t o s  com ponentes de una m ezcla en un 

d e te c to r  de io n iz a c io n  de llam a  e s  muy d i f e r e n te  de unos a  o t r o s ,  p o r lo  

que e s  n e c e s a r io  a p l i c a r  f a c to r e s  e m p ir ic o s  de c o r re c c io n  que ten g an  en 

c u e n ta  l a s  d i f o r e n te s  r e s p u e s ta s  p a ra  c o n se g u ir  una buena e x a c t i tu d  de 

un a n a l i s i s  c u a n t i t a t i v o  de v a r ie s  com ponentes. En l a  T ab la  I I  se  dan 

lo s  v a lo r es de r e s p u e s ta  b a l la d e s  ex p erim en ta lm en te  p a ra  d iv e r s a s  p a re — 

ja s  de am inas.

3 .1 .1 .4  R esu lta d o s  y d is e u s io n .  P a ra  o b te n e r  una se p a ra c io n  s a t i s f a c -  

t o r i a  de m ezclas de am in as, os n e c e s a r io  h a c e r  una s e le c c io n  cu id ad o sa  

de l a  columna quo se  ha  de u t i l i z a r ,  p o r s e r  l a  p a r te  fu n d am en ta l en e l  

c ro m a to g ra fo . Hay que s e le c c io n a r  l a  f a s e  l iq u id a  a s i  como e l  so p o r te  

s o l id o .  Bn e l  caso  de la  s e p a ra c io n  de com puestos de l a  misma f a m i l ia  

(en e s t e  c a s o , a m in a s ) , i n t e r e s a  una f a s e  e s t a c io n a r i a  fu e rte m e n te  po­

l a r  con e l  f i n  de quo re to n g a  unos com puestos mas que o t r o s ,  y  a s i  lo — 

g r a r  un a le ja m ie n to  s u f i c i e n t e  en lo s  p ic o s  do un crom atogram a de mane­

r a  que se a  p o s ib le  su m edida.
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En g e n e r a l, se  han se lecc io n a d o  la s  f a s e s  e s ta c io n a r ia s  mas po­

la r e s ,  como p o lia m in a s, p o l i g l i c o l e s ,  p o l ia lc o h o le s , e t c » ,  esp ecia lm en — 

te  en e l  caso de la s  tr è s  m etilam inas quo por ten er  sus propiedades f is i^  

cas y quim icas tan semej a n t e s , presentan una mayor d if ic u lt a d  para su  

separacion  y ,  en con secu en o ia , en la  e le c c io n  de la  fa s e  e s ta c io n a r ia  

adecuada que p résen té  una in te r a c c io n  d is t in t a  con lo s  t r è s  com ponentes. 

Como soporte s o l id o  se ha usado t ie r r a  de in fu s o r io s  (d iatom eas) que 

se fab rican  com ercialm onte con e l  nombre do Chromosorb. E l sop orte  p ré­

sen ta  puntos a c t iv e s  que e s  n e c e sa r io  e lim in a r  y para e l l e  se recubre  

de alguna su s ta n c ia  a c t iv a  que lo  m od ifiqu e, n e u tr a lizando d ich os p u n to s .

Sc ha u t i l iz a d o  la  columna 1 en un in te r v a le  de tem peraturas de 

60 a 110 °C , con d is t in t o s  f lu j o s  de gas portador inyectando d if e r e n te s  

muGstras do aminas a con cen tracion os comprondidas en tre  0 , l 8  y  3 N» Se 

observa que hay una mayor r e so lu c io n  de la  m ezcla en d iso lu c io n e s  con— 

centradas de am inas, aunque on todos lo s  casos lo s  p ico s  presentan gran­

des c o la s  que aumentan a medida que la  con con tra c  ion disrainuye, lo  que 

hace d esacon sojab le  e l  use de la  columna puesto  que la  medida de la s  

areas de lo s  p ic o s  on e l  cromatograma no e s  e x a c t e , no pudiendose rea — 

l i z a r  un a n a l i s i s  c u a n t ita t iv o  de lo s  com ponentes. Los m ejores r é s u lt a — 

dos se obtien en  opérande a la  tem peratura mas b a ja .

E sta  columna s i  se  t ie n e  algun tiempo s in  u sa r , no reproduce lo s  

r e s u lta d o s , variando lo s  tiem pos de re ten c io n  de lo s  compuesto y  la  r é ­

so lu e  ion en tre  p ic o s  empeora.

Al go semeja n te  ocurre con la  columna 2 que se ha probado on e l  

mismo in te r v a lo  de tem peraturas y  a la s  mismas con cen tracion os de am inas,
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A oonoentracionos b a ja s , la  c o la  quo dejan lo s  p ic o s  d i f i c u l t a  l a  m edi- 

da d e l a rea .

Se ha tra tad o  de mejorar la  reso lu c io n  en tre  p ic o s  de la  colum— 

na aumontando su lo n g itu d  y de suprim ir la s  c o la s  empleando d is t in t o  

sop orte  (Chromosorb G HP) con e l  que se prepararon la s  columnas 6 y 7» 
Sin embargo, la  sep aracion  que se  ob tio n e  con e s ta s  coluranas r é s u lt a  

mener que la  lograda con la  columna 2 , opérande en la s  mismas c o n d ic io ­

nes ex p ér im en ta le s, lo  que r é s u lt a  anom ale.

Se proced io  a l  tratam ien to  de la  columna 6 inyectando d ie z  vo­

ces  c o n secu tiv a s  fr a c c io n e s  de 10 de h e x a m e tild is ila za n o  y f r a c c io — 

nés do 10 jxl de metanol a 200 °C . A l f i n a l  d e l tratam ien to  se  observa  

que la s  c o la s  y  l a  sep aracion  de la s  aminas no han m ejorado.

Con l a s  colum nas 3 y 5 opérande  a d iv e r s a s  c o n d ic io n e s  e x p é r i ­

m en ta le s  no se  lo g ra  l a  s e p a ra c io n  de l a s  am in as. Con l a  colum na 4 no 

se h a  o b te n id o  n ingun  r e s u l t ad o .

La columna 8 da una buena r eso lu c io n  en m ezclas de am inas, no 

apreciandose apenas c o la s ,  lo  que perm ite in teg r a r  lo s  p ic o s  d e l croma— 

tograma con buonos r e s u lta d o s . Se ha ensayado e s t a  columna en un in te ^  

v a lo  de tem peraturas de 50 a 120 ®C, obten ien dose lo s  m ejores r e s u lt a ­

dos a tem peraturas de 60 a 75 ° 0 . Se han inyectado  m ezclas de aminas 

en con cen tra c io n es  de 5 a 0 ,0 1  N y no se observa que la  r e so lu c io n  en­

tr e  p ic o s  v a r ie  a l  d ism in u ir  la  con cen tra o io n . La tem peratura maxima 

de u t i l i z a c io n  e s  225 °0 y por encima de e s ta  tem peratura comienza un 

San grade de la  columna que impide que se  co n siga  una buena l in e a  b a se .

S in  embargo, e s t a  columna no e s  e s t a b lo ,  in c lu se  s i  se  mant ie n e  oerra—
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da, l le n a  de argon en un deseoador de v a c io , e l  tiempo que se  t ie n e  s in  

u sa r . Al empezar a em plearla de nuevo no se con sigu e l in e a  base n i  re ­

produce lo s  r e s u lta d o s , variando lo s  tiem pos de r e ten c io n  de lo s  compue^ 

to s  que se habian probado con a n te r io r id a d .

Se hace o tra  columna exactam ente  ig u a l a la  a n te r io r  y  se  opera  

con e l l a ,  durante quince d ia s ,  s in  cesar  en ningun memento e l  f lu j o  d e l  

gas p ortador. Durante e s t e  in te r v a lo  de tiempo se  m idieron lo s  tiempos 

de re ten c io n  r e la t iv e s  co rreg id o s con r e la c io n  a l  tiempo de r e te n c io n  d e l 

me tano y se  observa que se mantienen c o n sta n te s  durante e s t e  tiem po. Se 

deduce que la  columna se d é té r io r a  porque se d e s e s t a b i l i s a  con la  hume— 

dad de la  atm osfera y no porque se  in y ecten  aminas en d iso lu c io n  acuosa  

d ilu id a .  E sta s  coluranas se pueden regenerar mantenién d o la s  durante unas 

24 horas a tem peratura proxima a la  tem peratura maxima de u t i l i z a c io n  con 

f lu j o  con sta n te  de gas p ortad or, A medida que l a  columna se va  u t i l i z a n -  

do, a lcan za  una e s ta b il id a d  c a s i  com p léta . Es con ven ien te  guardarla ce— 

rrada y l le n a  de argon.

Se han ca lcu lad o  d iv e r sa s  magnitudes de la s  columnas que se han 

empleado y on la s  que se lo g ra  alguna separacion  de am inas, t a i e s  como 

a s im e tr ia , r e so lu c io n  en tre  p ic o s  proximos on un cromatograma y  e f i c i e n — 

c i a ,  expresada en numéro de p la to s  t e o r ic o s .  En la  Tabla I I I  se  muestran 

l o s  r e su lta d o s  ob ten id os y se observa una gran d if e r e n c ia  en tre  la  u ltim a  

columna y todas la s  demas que se prepararon.

E sta  columna no sépara m etilam ina y d im etilam in a , lo s  tiem pos de 

reten c io n  de e s t a s  dos aminas son practicam ente ig u a le s .
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Para la  sep aracion  de m ezclas de m etilam inas ha s id o  n e c esa r io  

probar o tr a s  f a s e s  e s ta c io n a r ia s  de mayor p o la r id a d .

La columna 9 se ha ensayado a d ife r e n te s  tem peraturas y  cauda­

l e s  de gas p ortad or. A tem peratura de 40 y con f lu j o  de argon muy 

bajo se  con sigu e la  sep aracion  de la  tr im etila m in a  de la s  o tr a s  dos 

aminas que tien en  c a s i  ig u a le s  e l  tiempo de r e ten c io n  (3 ,1 5  y  3 ,35  para  

m etil y  d im etilam in a , resp ec tiv a m en te ) y  que co in c id en  en un cromatogra­

ma.

Con e l  f in  de mejorar la  sep aracion  de e s ta s  dos am inas, se  pré­

paré la  columna 10 con la  misma fa s e  e s ta c io n a r ia  y  e l  mismo sop orte  so­

l id e  que la  a n te r io r , pero de mayor lo n g itu d  y  una mayor r e la c io n  de 

fa s e  e s ta c io n a r ia  a so p o r te . En e s t e  caso  se  lo g ra  una sep aracion  de 

m etilam ina y d im etilam in a , pero la  r e so lu c io n  en tre  lo s  p ic o s  de e s ta s  

aminas no e s  s u f ic ie n t e  para que se  puedan in te g r a r  y  para que l a  oolum - 

na pueda ser  u t i l i z a d a ,  Los tiem pos de r e ten c io n  de m etil y  d im etila m i-  

na son 13 ,2  y 1 2 ,2 5 , resp ec tiv a m en te . Cabe sen a la r  que la  seou en cia  do 

lo s  tiem pos de r e ten c io n  para la s  t r è s  m etilam inas en la s  columnas 9 y  

10 se  in v ie r to n . E l orden en que aparecen lo s  com puestos en e l  e f lu — 

y en te  para la  columna 9 e s  m etilam ina, d im etilam ina y  tr im etila m in a , 

m ientras que para la  10 e s  tr im etila m in a , d im etilam ina y m etilam ina.

Para acon d ic ion ar e s ta  columna se tuvo durante unas 96 horas a tempera— 

tu ra  proxima a la  tem peratura maxima de u t i l i z a c io n  con f lu j o  con stan te  

de gas p ortad or. Se observa un a r ra s tr e  muy acusado de la  fa s e  liq u id a  

de la  columna, debido a que la  r e la c io n  de fa s e  e s ta c io n a r ia  a soporte  

s o l id o  e s  mayor que la  que e s t e  adm ite, por lo  que os d i f i c i l  obtener  

una buena l in e a  b a se .
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Con la  oolam a 11 de P o lie t ilen im in a  sobre Porapak Q se  consigue  

la  sep aracion  do J a m ezcla de la s  t r è s  m etilam in as. Se han ca lcu la d o  

algunos param ètres de e s t a  columna, t a i e s  como e f i c i e n c i a  en numéro de 

p la to s  t e o r ic o s  (E f) , r e so lu c io n  (R) y a s im e tr ia  de p ic o s  (A s).

TABLA I V .-

M etilam ina D im etilam ina T rim etilam ina

tr  4 ,3 5  8 ,3 5  11,89

As 1,07 1 ,3  1

%-D= 4 ,6 8  2 ,7 5

Ef = 1436

Para d is o lu c io n e s  concentradas de m ezclas de am inas, e s t a  colum 

na se  puede usar p erfecta m en te , pero se observa que a l  in y e c ta r  agua 

d e s t i la d a , aparece un p ic o  en e l  cromatograma que d eja  much c o la  y  cuyo 

tiempo de re ten c io n  e s t a  comprendido en tre  e l  de m etilam ina y e l  de d i­

m etilam ina. Se cree que es  debido a alguna impureza que a r ra s tr a  e l  

agua procedente de l a  fa s e  e s ta c io n a r ia  o b ien  debido a alguna in te r a c — 

cion  s o lid o —gas o s o l id o —liq u id o , p u esto  que c l  sop orte  que se  emplea 

(Porapak Q) es  a c t iv e .  Como en e l  trab ajo  que se ha r e a liz a d o  in te r e sa  

a n a liz a r  d iso lu c io n e s  acuosas de am inas, d e l orden de 0 ,1  N, a causa d e l 

p ico  que s a le  no se pueden hacor a n a l i s i s  en o sa s  c o n d ic io n e s . Cabria  

la  p o s ib i lid a d  do omplear una precolumna r c l le n a  de h id rox id o  p o ta s ic o ,  

a s c a r it a ,  e t c . ,  para la  e lim in aci& i d e l agua, pero t ie n e  e l  in convenien­

te  de que hay que cam biarla con fr e c u e n c ia  porque se  e s tro p ea . Se de—
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c id io  emploar e l  motodo d e l muestreo d e l vapor e l  e q u i l ib r io .  Se propa- 

ran la s  m uestras como so d escr ib e  en 3*1«1«3 y  se  emplea e s t a  columna 

durante algun tiempo con resu lta d o s  s a t i s f a c t o r i o s . Sin  embargo, cuan— 

do se  m antiene algunos d ia s  s in  u sa r , la  columna no e s  e s t a b le ,  varian  

lo s  tiem pos de re ten c io n  y la s  r e sp u esta s  do la s  am inas, no se  reprodu—

cen lo s  r e su lta d o s  n i  se  consigue l in e a ,b a s e ,  por lo  quo no e s  aeons e ja ­

b le  su u t i l i z a c io n  para r e a l iz a r  a n a l i s i s  c u a n t i ta t iv o s .

La columna 12 con la  misma fa s e  e s ta c io n a r ia  quo la  a n te r io r  po-

ro con d is t in t o  so p o r te , no sépara la  m ezcla do m etilam in as. En e s t e  

c a so , la  tr im etila m in a  os la  que aparece primero on o l  e f lu y e n te , a l  

co n tra r io  quo s i  so u t i l i z a  la  columna a n te r io r . Los tiem pos de r e ten ­

d o n  para tr im etila m in a , d im etilam ina y  m etilam ina sons 1,25? 1 ,36  y  

1, 36, resp ectiv a m en te . Los p ic o s  de la s  aminas no dejan apenas c o la s  

y  la  e f i c i e n c ia  e s  buena (1 .0 2 4  p la to s  t e o r ic o s ) .  E sta  columna podia  

u t i l i z a r s o  para soparar la  s e r ie  normal do am inas.

Se opera con la  columna 13 a d iv e r sa s  tem peraturas y  caudales

de gas portador y se consigue separar la s  t r è s  m etilam in as. En e s t e  ca­

s o ,  lo s  p ico s  do la s  aminas dejan raucha c o la , lo s  tiem pos de reten cio n

son muy grandes y  la  e f i c i e n c i a  de la  columna muy pequena, por lo  que

no se  pueden in teg r a r  lo s  p ic o s  y la  columna no puede u t i l i z a r s e .

A lgo semeja n te  ocurre s i  se  emplea la  columna 14* U tiliza n d o  

e s t a  fa s e  e s ta c io n a r ia  no se logran e lim in a r  la s  c o la s  de lo s  p ico s  de 

la s  aminas y  no se a p rec ia  m ojoria en la  e f i c i e n c i a .  E l numéro maximo 

de p la to s  te o r ic o s  os 162 en la s  co n d ic io n es  optim as de caudal de gas 

portador y  do tem peratura.
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Oporando con la  columna 15 se consigue una separacion  de m eti­

lam ina y d im etilam ina con p ic o s  quo no tienon  mucha c o la  y quo se pue— 

den in te g r a r . La reso lu c io n  en tre  l e s  p ic o s  do m o til y d im etilam ina e s

2 ,0 4  y l a  e f i c i e n c ia  de la  columna 443 p la to s  t e o r ic o s .  A l d ia  s ig u ie n  

t e ,  e s ta  columna no reproduce lo s  r e su lta d o s  y  no se vu elve  a lo g ra r  l a  

separacion  de e s ta s  dos am inas. Se cree  que la  poca e s ta b il id a d  de la  

columna e s  debida a que se ompleo una tem peratura mas a l t a  que la  tem­

perature maxima do u t i l i z a c io n  de la  fa s e  e s ta c io n a r ia .

Se ha ensayado la  columna 16 a d ife r e n te s  co n d ic io n es  oxperimen 

t a ie s  y en ningun caso  se consigue la  separacion  de m etilam ina y  dim et^  

lam ina.

La columna 17 se comporta de manera analoga a la  11. No es  e s ­

t a b le ,  no reproduce lo s  r esu lta d o s  y se observa e l  mismo p ico  que apa— 

rece  cuando so in y o c ta  agua o d iso lu c io n e s  acuosas d ilu id a s  de aminas 

en tre  m etilam ina y d im etilam ina que impide que e s t e s  p ic o s  se  puedan in  

t e g r a r .

Las columnas l8 ,  19 y  21 poseen un comportam iente s im ila r .  Se 

consigue la  separacion  de tr im etila m in a  de la s  o tra s  des m etilam inas 

pero no se logra  la  r e so lu c io n  de e s t a s .  Se ha e lo g id o  como fa s e  e s ta — 

c io n a r ia  ^ ^ 'G x id ip r o p io n itr ilo  para la  columna 21 por ser  una de la s  

f a s e s  do mayor p o la r id a d , pero n o  se mojora la  r e s o lu c io n .

Se ha probado la  columna 20 y se observa que hay una separacion  

de la s  t r è s  m etilam inas. La r e so lu c io n  en tre  m e til  y d im etilam ina no 

es  buena y se tr a ta  de m ejorarla operando a tem peratura y caudal de gas 

portador lo  mas bajo p o s ib le .  A tem peratura ambiento se consigue una
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mayor soparaoion , pore e x i s t e  e l  inoonven ionte de que l e s  p io o s  de la s  

aminas dejan mucha c o la .  E l orden de a p a r ic io n  en e l  e f lu y e n te  e s  t r i -  

m etilam ina, d im otilam ina y m etilam ina. Para a n a l i s i s  de inuestras que 

poseen baja oonoentracion  de m etilam ina y  a l t a  de d im etilam in a , la  co la  

de e s t a  u ltim a  so lap a  a l  p ic e  de la  prim era. So ban ca lou lad o  v a r ie s  

param étrés do e s t a  colurana que se  dan en la  s ig u ie n te  ta b la .

TABLA V .-

T rim otilam ina Dim otilam ina M etilam ina

tp 3 ,9 5 13 ,3 18,96

As 1 ,25 2 ,17 2 ,9 5

3 ,8 5 1,37

Ef = 204 ,6

Con la  columna 22 se ha oensegu ide una sep aracion  muy buena de 

la s  m etilam in as. Les p ic e s  de la s  aminas apenas dejan c e la  y  hay una 

r e se lu c io n  s u f ic io n t e  en tre  e l l e s  para pedcrse in teg r a r  s in  d i f ic u l t a d .  

La columna permancoe e s t a b le ,  inyoctande d is e lu o ie n o s  acuesas de aminas 

oencontrada e d i lu id a . Las c e la s  disminuyen a medida que se  va emplean 

de la  columna. So han medide l e s  tiem pes de r e ten c io n  y  o a lcu lad e  la  

r e se lu c io n  en tre  p ic e s ,  a s im etr ia  y  o f i c i c n c ia  de la  columna en numéro 

de p la te s  t e o r ic o s .  Les r e su lta d e s  se  dan en la  s ig u ie n te  ta b la .
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TABLA V I . -

Tri m etilam ina D im e tila m in a  M e tila m in a

tp 1,28 2 ,6 2  4 ,2 9

As 1 ,14  1 ,26  1 ,32

3 ,0 4  2 ,17

Ef = 907 ,6

En la  F ig .- 3 se muestra un cromatograma de la  sep aracion  de m etilam ina.

Con la s  columnas 24 y 25 que se  han u t i l iz a d o  en e l  orom atografo  

Perkin-Elm er Mod. F—11 courre a lg o  semeja n te  que con la  solumna 11. To— 

das e l l a s  t ie n e n , como sop orte  s o l id o ,  Porapak Q que actua como un com­

ponents a c t iv e .  ApToximadamente co in c id ien d o  con e l  tiem po de r e ten c io n  

de m etilam ina aparece un p ico  que se cree  e s  dehido a l  sop orte  a c t iv e  o 

a alguna impureza que se pueda a rra stra r  por e l  agua. Con la s  dos colum  

nas se  sépara la  m ezcla de m etilam in as, pero no pueden u t i l i z a r s e  para 

r e a l iz a r  a n a l i s i s  de d iso lu c io n e s  d i lu fd a s .

Se ha comprohado que e l  sop orte  en e l  que se encuentra absorbida  

una fa s e  e s ta c io n a r ia  e s  a c t iv e  o in ter a c tu a  con l e s  s o lu t e s .  E stas in — 

tera cc io n es .S3m an ifiostan  como c o la s  en lo s  p ico s  de un cromatograma, un 

aumento en lo s  tiem pos de re ten c io n  e in c lu se  que se l le g u e  a re ten er  por 

com plète algun componente, debido a la  adsorcion  en lu g a res  a c t iv e s  d e l 

soporte  s o l id o .

Los corapuostos n itrogen ad os son un case o s p e c ia l  en la  d e sa c t iv a — 

cion  d e l so p o rto , sobre todo en e l  ca se  de la s  m etilam in as. E sta  desac—
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t iv a o io n  quo im p lica  la  reduceion de c o la s ,  on gen era l se  hace con algan  

compuesto a lc a l in o  quo su ele  se r  mas b a s ic o  quo e l  s o lu t o .  Se ha emplea 

do para m od ificar e l  sop orte  con buenos r e s u lta d o s , h id rox id o  p o ta s ic o  

que puede n e u tr a liz a r  lo s  lu g a res  a c id o s , pero no lo s  lu g a res  en donde 

se  pueden formar e n la c es  de puente de hidrogono # Bn o l caso  de la s  me— 

t i la m in a s , major d osactivad o  que e l  h id roxid o  p o ta s ic o  ha s id o  la  polie^  

t i la m in a . E ste  cong)ue8to es oapaz de formar enlaces de hidrogono, com pitiendo  

con la s  aminas que se eluyen por lo s  lu g a res  a c t iv e s .  E sto  hace que se

obtengan p ic o s  mas s im e tr ic o s , e lim in a n d o se , en gran medida, la s  c o la s .

Las f a s e s  e s ta c io n a r ia s  que han dado m ejores r e su lta d o s  han s id o  

a q u e lla s  que poseen mayor p o la r id a d , como lo s  p o l i g l i c o l e s .  Una de e l l a s  

(Carbowax 20 M) e s  l a  que se  u t i l i z a  para r e so lv e r  l a  s e r ie  normal de 

aminas que aparecon en e l  e f lu y e n te  en orden a sus puntos de e b u l l i c io n .

En e l  caso de la s  m etilam inas que se s e paran en la  coluim a de 

G lic e r in a  sobre Chromosorb W, m odifioado con P o l ie t i le n im in a , lo s  tiem ­

po s de re ten c io n  aumentan a medida que dism inuye su peso m olecu la r . Se 

supone que hay v a r ie s  t ip o s  de in te ra ce io n  en tre  la s  aminas y  l a  fa s e

l iq u id a , t a le s  como e n la c e s  de puente de hidrogono en tre  e l  grupo N-4I

de la s  aminas prim arias y  secu n d arias y lo s  oxigonos que co n tien e  l a  

fa s e  l iq u id a 5 e n la c e s  de hidrogono en tre  la s  aminas p r im a r ia s , secunda­

r ia s  y  t e r c ia r ia s  y e l  grupo h id r o x ilo  de lo s  p o l i g l i c o l e s  o de la  g l i ­

cer in a  y  fu erza  de a tra ce io n  in te r m o lc c u la r e s • E sta s  in te r a c c io n e s  p o -  

drian  e x p lic a r  o l  tiompo do re ten c io n  mayor do la  m etilam ina en la  co­

lumn a do g l ic e r in a  que se emplea ya quo por se r  amina p r im aria , puedo 

formar con mas f a c i l id a d  e n la c e s  de puent do hidrogono y  se r  mas fu e r — 

tem ente r e te n id a , m iontras quo la  tr im etila m in a  que puede form arlos en
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menor proporcion os l a  quo tie n o  e l  tiempo do r e ten c io n  mas pequono y  

aparece an tes on un cromatograma.

3 .1 .2  B spectrom otria  do m asas. A n a lis is  is o to p ic o  do n itr o g e n o .

3 .1 .2 .1  In tro d u ce io n . e l  orden a r o a liz a r  e l  co n tro l d e l proceso  do 

sep aracion  do lo s  is o tp o s  d e l n itro g en o  por intercam bio io n ic o , ha s id o  

estu d iad o  y  pu esto  a punto on e l  L aboratorio do B spectrom otria  do Masas 

do la  L irecc io n  do Quimica e Iso to p es  do la  3Fimta do E nergia N u clea r ,

un metodo do a n a l i s i s  is o to p ic o  por esp octrom otria  do masas ( l 0 8 ) .

E l n itro g en o  gaseoso e s  la  forma mas conveniento  para e l  a n a l i s i s  

is o to p ic o  do e s to  o le  mento. La preparacion do n itro g en o  a p a r t ir  do 

muestr a s  o r g ^ ic a s  so r e a l iz a  on dos pasoss con version  d e l n itro g en o  or­

gan ic o  en amoniaoo on forma de ion amonio por o l  motodo de K jeld ah l y  

ox id a c io n  d e l amoniaoo a n itro g en o  e lem en ta l con hipobrom ito s o d ic o .

3 .1 .2 .2  In stru m en ta l.

Esnootrom etro do m asas. So ha trabajado con un espectrom etro  

de masas C onsolidated  E lectrodynam ics C orporation , Tipo 21-103 C. E ste  

instrum ente a n a l i t i c o ,  apto para tra b a ja r  con ga ses  y  l iq u id e s  v o l a t i l e s  

os d e l t ip o  de Dempster con campo m agnetico v a r ia b le  desde 800 a 6 .000  

gauss y un campo e le c t r o s ta t ic o  a celerad or  de io n es  v a r ia b le s  desde 400 

a 4 .000 v o l t i o s .

La fu en to  do io n es  e s  d e l t ip o  de bombardoo de e le c tr o n e s  proco— 

d on tes de un fila m en to  in ca n d escen te . El instrum ente l lo v a  un o s c i l o —
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grafo de r e g is t r e  p r o v is to  de cinco  galvanom ètres que trazan s im u ltan ea -  

mente e l  espectrogram a a c in co  s e n s ib il id a d e s  d i s t i n t a s ,  lo  que perm ite 

medir p ic o s  cuya magnitud e s t e  en la  r e la c io n  l im ite  de 1 g$ 0 .0 0 0 .

S istem a de preparacion de m u estras. E l equipo con sta  de un tube 

de R itten b erg  do dos ramas, am polla de r e a c c io n , H a v e  de paso y  trampa 

de con d en sacion . E sta  con stru id o  de v id r io  P yrex,

Equipo p o r t a t i l  de a l t o  v a c io . E ste  equipo e s  capaz de co n se -  

gu ir  un va c io  su p erior  a 5x10”  ̂ mm de m ercurio.

R é a c t iv é s ,

D iso lu c io n  saturada de brome.

D iso lu c io n  de a c id e  c lo r h fd r ic o  0 ,5  N«

D iso lu c io n  de h id rox id o  so d ico  a l  25

D iso lu c io n  a lc o h o lic a  de f e n o l f t a le in a  a l  1

3 .1 .2 .3  P arte  exp erim en ta l.

Preparacion de la  m uestra. Primeramente se  toman 1—2 ml de la  

d iso lu c io n  problema y se  agrega una go ta  de d iso lu c io n  a lc o h o lic a  de f e ­

n o l f  t a le in a .  S i la  reacc ion  d e l medio e s  a lc a l in a ,  se  n e u tr a liz e  con (H 

so lu c io n  de acido c lo r h id r ic o  0 ,5  N» La d iso lu c io n  n e u tra liza d a  se  o o -  

lo c a  en una de la s  ramas d e l tubo de R itten b erg . En la  o tra  rama d e l  

misme se penen suce s ivamen te  2 ml de d iso lu c io n  saturada de bromo y 2 ml 

de d iso lu c io n  de h id rox id o  sod ico  a l  25 Se tapa e l  tubo de R itte n ­

berg  con su caperuza y se  conecta  a l  equipo p o r t a t i l  de a l t o  v a c io  in -  

terca lan d o  una trampa con a ir e  l iq u id e  para e v ita r  que pueda penetrar  

en d icho equipo lo s  vapores con d en sab les. Todas la s  ju n tas esm eriladas
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a s i  oomo la s  l la v o s  deben engrasarse con grasa  de s i l i c o n a  e s p e c ia l  para  

a l t o  v a c io .  Con la  H ave  de paso a b ie r ta  se  pone en marcha e l  equipo  

h a sta  con segu ir  una p resion  in f e r io r  a 0 ,1  A con tin u acion  se  r e a l i ­

ze la  ox id acion  d e l ion amonio d e l modo s ig u ie n t e :

a )  Se c a lie n ta n  la s  d iso lu c io n e s  con ten id as en ambas ramas d e l

tubo de R itten b erg  con e l  f in  de d e s g a s i f io a r la s , consideran

do que e s t a  es  com pléta ouando se produce una e b u ll ic io n  v i£  

le n ta  y esp orad ica  que hace go lp ear bruseamente  lo s  l iq u id o s  

sobre la s  p ared es,

b ) So c ie r r a  la  H ave de paso d e l sistem a  de rea cc io n  y se  in —

v ie r t e ,  h ao ién d olo  g ir a r  por e l  a ju s te  esm erilado  h o r iz o n ta l

para que se mezclen la s  dos so lu c io n e s  y se produzca la  o x i­

d acion , de acuerdo con la  rea cc io n :

2NH4'  ̂ 4. 3BrO” 4- 20H“* ------^  5H2O 4- Ng 4- 3Br~ /"22__7

c )  Se g ir a  de nuevo e l  s istem a  de reacc ion  a su p o s ic io n  norm al, 

se  d escon ecta  e l  equipo de a lto  va c io  y  a con tin u acion  se  11^  

va e l  s istem a  de rea cc io n  a l  espectrom etro de m asas.

La m ezcla de reaccion  se  c a l ie n ta  suavemente  h a sta  una tem­

perature, de 4O-6O °C .

R ea liza c io n  y  medida d e l espectrogram a de m asas.

a ) Introdu ccion  de la  muestra en e l  espectrom etro de m asas.

SI s istem a de reacc ion  se  acop la  a la  entrada d e l e sp e c tr o — 

métro de masas in terca la n d o  una trampa de condensacion . Tan—
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to  e l  s istem a  de reacc ion  como la  trampa de con den sac ion  se  

r e fr ig e r a n  con n itro g en o  liq u id o *  Seguidamente se  in tro d u -  

cen en o l  volumen de expansion unas 50 ^  de la  m uestra, m i- 

diendo exactam ente l a  p resio n  do la  misma por medio de un 

micromanometro.

b) C ondiciones ex p ér im en ta le s.

El espectrogram a de masas se  r e a l iz a  con lo s  s ig u ie n te s  da­

te s  exp érim en ta les I

Tension de a lim en tacion  d e l iman  .....................  125 V

C orriente  m agnetica      250 mA

Tension de io n iza c io n  ..................   70 V

C orrionto io n iz a n te       10 j ik

S e le c to r  de te n s io n  de barrido ............................  1

Tension i n i c i a l  de a c e le r a c io n o s  de io n es  . . .  I . 65O V

V olocidad de barrido  .......................... 2

Marcador de masas  .............    4

c )  Modo de operar,

Mantoniendo cerrada la  H a v e  de paso d e l gas h a c ia  la  fu en te  

de io n es  so hace un barrido de ten sio n  para r e g is tr a r  e l  e s — 

p ectro  de fonde d e l instrum ente en tre  I . 65O y 1.000 V, zona 

en la  que aparecen lo s  p ic o s  debidos a la s  masas e s p e c if ic a s  

28—4 0 , ambas in c lu s iv e .  A con tin u acion  se  reponen lo s  datos 

exp érim en ta les a n te r io r e s , se  abre la  v a lv u la  que d eja  f l u i r  

e l  gas h a c ia  la  fu en te  de io n es  y a lo s  30 segundos se i n i -  

c ia  e l  r e g is t r e  y  e l  b arrido  do ten s io n  en tre  lo s  l im ite s  

in d icad os para obtener e l  e sp ec tro  de la  m uestra.
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d) ProcGsado f o t o g r a f ic o .

P in a liza d a  la  op eracion , se  ex trae  e l  papel fo to g r a f ic o  im— 

prosionado para procéder a su r e v e la d o . Se han u t i l i z a d o ,  

papel Kodak, Tipo Linagraph 809> rovelad or Kodak D—72 y f i — 

jador u n iv e r sa l P-5»

e )  Medida.

Se miden lo s  v a lo r es  do la s  ordenadas en la s  bases y  la s  

o r es ta s  de le s  p ic o s  a numéros de masa 2 8 , 29? 30 , 32 y  40 

tan te  on o l  e sp ec tro  do fondo como on e l  e sp ec tro  problem a. 

Los v a lo r es  medidos en o l  e sp ec tro  trazado por lo s  d i s t in t o s  

galvanom etros doben tomarse m u ltip lica d o s  por lo s  r e s p e c t i— 

VOS fa c to r e s  de atenuacion#

Galvanomètre F actor de atenuacion

G- 1 1

G- 3 3

G- 10 10

G- 30 30

G-100 100

SI vordadero e sp ec tro  so o b tien e  restando lo s  v a lo r e s  de lo s  

p ic o s  d e l espectrogram a de fondo a cada masa e s p e c i f ic a ,  de 

a q u o llo s  obton idos on e l  espectrogram a de la  m uestra.

3 .1 .2 .4  C a lcu les y  d isc u s io n  de r e s u lta d o s . En e l  e sp ec tro  do masas 

d e l n itro g en o  so observan lo s  io n es  p o s i t iv e s  quo se  r e g is tr a n  en la  

Tabla V II .
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Numéro do masa Ion

14 (%)■*■ y

1 4 i (1% 15ît )•*“*•

15

28 (1% 1% )4

29 (1%15n)4'

30 (I5nr'*%)•*■

Los p ic o s  debidos a io n es  atom icos no son adeouados para la  do— 

term in  ac ion  de la  r e la c io n  is o to p ic a  por la  com plicacion  dobida a los icm os 

moXoctiLaros doblem ente cargad os. E sto  hace que la  r e la c io n  is o to p ic a  se  

c a lc u le  a p a r t ir  de lo s  io n es  m olecu lares que aparecen a lo s  numéros de 

masa 2 8 , 29 y 30.

E l conten id o de expresado como p orcen ta je  atom ico , se  d e fin e

como :

Atomos do X 100

Atomes de 4- Atomos de

que en fu n eion  de lo s  p ico s  m olecu lares de masa 28 , 29 y  30 seran :

Atomos ^ i  1 0 0
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suponiondo l a  misma prob ab ilid ad  do io n iza o io n  para la s  tr e s  c la e e s  de 

m oléou las. No os n e c e sa r io  medir lo s  tr e s  p ic o s  para determ inar la s  

concontracionos is o t o p ic a s ,  ya que la s  m uestras de n itro g en o  gaseoso  

preparadas por la  rea cc io n  d e l hipobrom ito e s tan on e q u il ib r io  segun la  

reacc ion

'’%'>4n 4-   ^ 25__7

cuya con stan te  de e q u il ib r io

( % 1 5 n )2
K = ---- :---- :------------  — ------ 4 / “26 7

(1%14n )

A p a r t ir  de la s  ecu acion es /^ 24_7  Y 26_7; 7  Hamando R a la  

r e la c io n  (^% ^% )/(^% ^5n) se ob tien e

_  100
Atomos ^ <N = -------------

2R 4- 1

form ula que se a p iic a  normalmente,

Con en r iq u ec im ien tes su p er io res  a 5 atomos ^ de ^5n, deben me— 

d ir se  lo s  p ic o s  a masas 28, 29 y  30 y  a p lic a r  la  ecu acion  24_7* Por 

encima de 95 atomos ^ de ”̂51̂ , de ben me d ir se  lo s  p ic o s  de masas 29 y  30, 

l le g ^ d o s o  a la  ecuacion

200
Atomos ^ de % =  —  /"28  7

2 4- S

donde S e s  la  r e la c io n
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Para o l  empleo d ir e c te  de e s ta s  ecu acion es se  ha de suponer que 

l a  reacc ion  de e q u il ib r io  t ie n e  lu g a r .a  la  tem peratura ambiente y que e l  

gas de medida no co n tien e  n itro g en o  de contam inacion de ninguna p ro ce-  

d en c ia . Sin embargo, a pesar de todas la s  p reca u cio n es , pequehas c a n t i -  

dades de a ir e  pueden contam inar la  m uestra. La p resen c ia  de a ir e ,  dando 

lu gar  a v a lo r e s  in co rro c to s  para la  r e la c io n  is o to p ic a  de n itr o g e n o , e s ­

ta  probada por la  p resen c ia  de p ic o s  a masa 32 (o x ig en o ) y  masa 40 (ar­

g o n ) . En t a l  c a so , pueden c a lc u la r se  la s  co n tr ib u eio n es  d e l n itro g en o  de 

contam inacion a lo s  p ic o s  do masas 28 y  29 a p a r t ir  d e l p ico  32 (o e l  

4 0 ) y la s  r e la c io n e s  28/32  y  29 /32  (6 28/ 4O y  2 9 /4 0 ) d e l a i r e .  La con­

tr ib u e  ion d e l n itro g en o  a tm o sfer ico  de con tamin ac ion a l  p ico  de masa 30 

es  practicam ento d e sp r o c ia b le .

En la  Tabla V III se  r e g is tr a n  lo s  l im it e s  de erro r  a n a l i t i c o s ,  

exprèsados como d e sv ia c io n e s  t ip ic a s  por o ie n to , para cada uno de lo s  

in te r v a lo s  dados.

TABLA V I I I . -

In te r v a lo  en atomos D osviacion  t i
^ de p ic a  ^ maxima

0 ,005-  0 ,0 5 0 3 ,6

0 ,050-  2 ,500 1

2 , 500- 25,000 0 ,3
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3 .1 .3  B sp eo tro fo to m etr ia . D eterm inaoion de amoniaoo.

3 .1 .3 -1  In tro d u cc io n . La crom atografla  de g a ses  que se  emplea para an a-  

l i z a r  c u a l i t a t iv a  y ou an tita tivam en te  la s  m ezclas de d iv e r se s  am inas, no 

se  puede emplear para e l  a n a l i s i s  de amoniaoo, debido a qua e l  d e te c to r  

de io n iz a o io n  de llam a no responds a e s t e  g a s , por lo  que ha s id o  n e c e sa— 

r io  d ispon er de otro  metodo de a n a l i s i s  d ife r e n te  para c o n tr ô le r  e l  grade 

de pureza en la  s i n t e s i s  de dim etilam ina marcada con

Se ha in ten ta d o  u t i l i z e r  la  crom atografla  de g a se s , empleando de­

te c to r  de c on du c t  iv id a d  term ica , pero p osee e l  in co n v én ien ts  de que como 

se in y ec ta n  so lu c io n e s  acuosas de baja oon oen tracion , e l  agua in t e r f i e r o 

para dete c ta r  o tr o s  com puestos.

Se ha se lecc io n a d o  como me todo mas adecuado la  rea cc io n  de 

N e s s le r , E l amoniaoo produce con e s t e  r e a c t iv e  una o o lorao ion  a m a rilla  

que p résen ta  una banda de absorcion  que t ie n e  un maximo a 410 ^m. Las 

aminas también producen e s t a  reacc ion  que in t e r f ie r e  en e l  a n a l i s i s ,  pero 

a una lo n g itu d  de onda de 430 îm l a  ab sorcion  que presentan e s  p r a c t ic a — 

mente desp r e e ia b le  fr e n te  a l a  d e l amoniaoo. Se han heoho d iv e r sa s  oxpc- 

r ie n c ia s  con amoniaoo y m etilam ina y  d im etilam ina en d is t i n ta s  p rop o rc io -  

n es y  lo s  r e su lta d o s  que se han obten ido r e su lta n  s a t i s f a o t o r io s , m idien— 

do la  ab sorcion  a l a  lo n g itu d  de onda in d ica d a . Por e s t e  metodo se  puode 

a n a liz a r  amoniaoo en p resen c ia  de aminas en una proporcion menor d e l vn o  

por o ie n to .

3*1•3*2 R éactives»  Se req u ieren  lo s  s ig u ie n te s  r é a c t iv é s  para la  d é te r ­

minas ion de amoniaco.
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B s ta b il iz a d o r . D iso lv er  0 ,2  g de c a r b o x im e tilc e lu lo sa  en 100 ml 

de agua h ie r v ie n d o . D ejar e n fr ia r  y ahad ir 5 mg de ioduro de m ercurio 

para su co n serv a c io n .

R eactivo  N e ss le r  segun Jackson» En un vaso de v id r io  Pyrex de 

1 l i t r e  anadir $0 g de ioduro p o ta s ic o  p .a .  y  35 ml de agua d e s t i la d a .  

Una vez d is u e l t o ,  a h a d ir , a g ita n d o , una d iso lu c io n  saturada de c lo ru ro  

de mercurio h a sta  que aparezca un l ig e r o  p rec ip ita d o  de c o lo r  ro jo  per­

manente de ioduro m ercurico, Ahadir 400 ml de d iso lu c io n  de h id rox id o  

so d ico  a l  36 ^ o h id rox id o  p o ta s ic o  a l  50 ^ y  d i lu ir  a un l i t r e .  Dejar  

sedim entar y decantar la  parte  c la r a , consorvand o le  en fr a sc o  to p a c io  y 

a la  oscu rid ad ,

3 .1 .3 * 3  P roced im ien to . Para r e a l iz a r  e l  a n a l i s i s  se  agrega 1 ml de la  

muestra problema quo co n tien e  am oniaco, m etilam ina, d im etilam ina o mez— 

c ia  de ambos en la  con cen tracion  0 ,01  N y se d ilu y e  con agua d e s io n iz a — 

da. Se ahade 1 ml de c a r b o x im e tilc e lu lo sa  y se a g i t a .  Se ahade 1 ml de 

r e a c t iv o  IT essler , se a g ita  inm ediatam ente y se a fo ra  a 25 m l. Se man- 

t ie n e  durante 15 m inutes y  dospués se  mide on un espectrom etro Beckman 

Mod. D.U. con cube ta s  de v id r io  de 1 cm de paso de lu z  a 430 jam f  r en te  

a agua d e s t i la d a . Se hace un ensayo en blanco con lo s  r é a c t iv é s .

3 .2  Otras té c n ic a s

3 .2 .1  Determ inacion  vo lu m étrica  de bases n itrogon adas l i b r e s . Se ha 

detcrminado d ireotam ente por volum etria  ac id o -b a se  la  oonoentracion  to ­

t a l  do aminas l ib r e s  en todas la s  m uestras que se rocogen en la s  ex p e -



r ie n c ia s  de crom atografla  de d e sa r r o llo  por desplazam iento con h id r o x i— 

do so d ico  de m ezclas b in a r ia s  de am inas, en la s  e x p e r ie n c ia s  de a n a li— 

s i s  f r o n ta l  para determ inar fa c to r e s  de sep aracion  y en e l  c i c lo  cerra — 

do de cuatro  columnas para la  sep aracion  de lo s  iso to p e s  d e l n itr o g e n o .

3 . 2 . 1*1 R é a c tiv é s .

Acido c lo r h id r ic o  0 ,1  N v a lo ra d o .

Naranja de m e t i l e . -  Se d isu e lv en  0 ,1  g  en e ta n o l y  se  complé­
ta  a 100 ml con agua d e s t i la d a .

3 . 2 . 1 .2  P roced im ien to . En un vaso de p r e c ip ita d o s  de 100 ml se  c o lo — 

ca una p arte  a l ic u o ta  de la  muestra c o lec ta d a  a la  que se  agrega 2 o 3 

go ta s  de ind ioador naranja de m etilo  y  se  v a lo ra  con una so lu c io n  de 

acido  c lo r h id r ic o  va lo ra d a .

3 . 2 .2  Separacion  de d im etilam ina y  s e c —b u tila m in a . Los fr e n te s  de d es­

p lazam iento d e l motodo de sep aracion  de lo s  iso to p o s  a s ta b le s  d e l n i ­

trogeno por crom atografla  de in tercam bio ion ico  e sta n  c o n s t itu id o s  por 

una zona de mezcla de d im etilam ina y  sec -b u tila m in a  cuya am plitud de­

pends de la  v e lo c id a d  de f lu j o  y  de la  tem peratura. Por lo  tanto  fu é  

n e c esa r io  ponor a punto un procedim iento do sep aracion  de cada uno de 

lo s  compuestos para o b ten er lo s  l ib r e s  y  poder r e a l iz a r  su  a n a l i s i s  i s o ­

to p ic o . E sta  sep aracion  e s  de gran im portandia porque en cada f r e n t e ,  

m ientras que la  c o la  de la  banda de una amina e s t a  on riq u ecid a  en

la  cabeza de la  banda de la  o tra  amina e s t a  ompobrecida en A e s ­

te  f in  se  han ensayado d iv e r se s  métodos de sep aracion  de am inas.
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3 .2 .2 .1  D o s t ila c io n  fra o c io n a d a . Basandose en la  d ife r e n o ia  de lo s  pim 

to s  de e b u ll ic io n  de d im etilam ina y sec -b u tila m in a  se  ha in ten ta d o , en 

primer lu g a r , una sep aracion  c u a n t ita t iv a  de e s t a s  dos aminas por e l  me— 

todo de d e s t i la c io n  fra o c io n a d a . E l s istem a  quo se  ha empleado, como se  

in d ic a  en la  P ig . 4 , e s t a  c o n s t itu id o  por una columna do V igreux, un de— 

do f r l o ,  un r é fr ig é r a n te  y  un c o le c to r  d e l d e s t i la d o . Como lo s  ensayos  

p rev io s  do separacion  de la s  dos aminas no dioron r e s u lta d o s , se  han em— 

pieado su s ta n c ia s  quo tien en  un punto do e b u ll ic io n  in term ed io , t a le s  

como aceto n a , é te r  o mozcla do ambas, con e l  f in  de fa v o ro cer  la  sopa— 

r a c io n . Sin embargo, con e s t e  motodo, no so consigue la  separacion  de— 

sead a .

3 * 2 .2 .2  Metodo do H insberg por rea cc io n  con e l  c loru ro  de p—to lu o n su l— 

f o n i l o .  La reacc ion  de la s  aminas con o l  c loru ro  de p—to lu e n s u lfo n ilo  

con form acion do la s  corresp on d ien tes p -to lu en su lfon am id as s u s t i t u id a s ,  

c o n s titu y e  un-motodo para la  sep aracion  de una amina prim aria do una 

amina secun daria  (1 0 9 ) . Las dos sulfonam idas se separan en tre  s£ tr a — 

tando la  m ezcla con un exceso  de h id rox id o  so d ic o . La sulfonam ida d e r i— 

vada de la  amina prim aria t ie n e  un atomo do hidrogono sobre e l  n itr o g e ­

n e; e s t e  hidrogono e s  su fic ien tem en te  a c id ic o ,  debido a l a  in f lu e n c ia  

d e l grupo s u lfo n ic o ,  para f a c i l i t a r  la  d iso lu c io n  d e l compuesto de sod io  

en o l  h id rox id o  a lc a l in o .  La o tr a  s u s ta n c ia , derivada de la  amina s e ­

cund aria , no co n tien e  n in  gun hidrogono s u s t i t u ib l e ,  no puede formar una 

s a l  y  permanece in s o lu b le .

E ste  metodo puede em plearse para separar aminas en concontrac ion  

re la tiv a m en te  e lo v a d a , pero no para la s  co n cen tracion es de aminas que 

se  han empleado on e s t e  tr a b a jo .
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3 * 2 .2 .3  Crom atografla de " efecto  s a l in e " . La crom atografla  de " efecto  

sa lin e "  (110) e s  un proceso en e l  que se  pueden separar su s ta n c ia s  n o -  

^ e le c t r o l i t o s  por e lu c io n  a tra v és  de una columna l le n a  de un intercam — 

biador io n ic o , empleando como e lu y en te  d iso lu c io n e s  acuosas de s a l e s .  

E ste  metodo o fr e ce  la  v en ta ja  de p oseer  un gran poder de r e s e lu c io n  y  

de que se  pueden emplear d iso lu c io n e s  acuosas de lo s  compuestos a s e ­

parar .

Las aminas t ie n e n  una f a c i l id a d  para formar io n e s . Por e s t e  mo­

t i v e ,  para o lim in ar  la  rea cc io n  de in tercam bio io n ic o  en tre  e l  s o lu to  y  

e l  cambiador y  que tenga lu gar solam ente e l  " ofecto  s a l in e " , se emplea 

un e lu y en te  fu e r te mente  b a s ico  ante e l  que la s  aminas actuan como corn- 

p u esto s  n - o l o c t r o l i t o s . Un in tercam biador anion ic o  se descompondria 

le n t amonte fr e n te  a una so lu c io n  fuertcm ente b a s ic a , por lo  que e s  ne— 

c e s a r io  emplear un in tercam biador c a t io n ic o ,

R éa ctiv és  y m ateria l

Columna. So empleo una columna de v id r io  Pyrex de 25 cm de lo n ­

g itu d  y 3,90 cm2 de s e c c io n .

Intercam biador. Se uso r é s in a  c a t io n ic a  fu ertem ente a c id a  Do— 

wex 50 W, X—2 (100-200 m a lla s ) , con v ertid a  a l a  forma p o ta s io  por la v a — 

do con so lu c io n  de fo s f a t o  tr ip o t a s ic o  0 ,1  M.

R éa ctiv és . Se préparé e l  e lu y en te  por a d ic io n  de so lu c io n  de 

h id rox id o  p o ta s ic o , l ib r e  de carb onate, a una so lu c io n  de f o s f a t o  d ip o -  

t a s ic o  en can tid ad es e sto q u io m étr ic a s .
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A n a lis is

Se reoogen m uestras do l a  so lu c io n  e flu y o n te  connun tomador do 

fr a c c io n e s  do volumen c o n s ta n te . Todos lo s  a n a l i s i s  do la s  m uestras co— 

le c ta d a s  se  ro a liza ro n  por crom atografla  do g a se s .

Procedim iento

Se o luye una m ezcla de d im etilam ina y se c —b u tilam in a  en d ife r e n — 

t e s  proporcionos a tra v o s de la  columna d e s c r ita  antoriorm ento , l le n a  

de intercam biador io n ic o , empleando so lu c io n  do f o s f a t o  t r ip o t a s ic o  do 

d ifo r o n te s  co n co n tra c io n o s. En cada una do la s  e x p e r ie n c ia s  r e a liz a d a s  

80 recogen m uestras de la  so lu c io n  e f lu y e n te .

R esu ltados

Se han r e a liz a d o  d ife r e n te s  e x p e r ie n c ia s , variando e l  volumen 

de in tercam biador, lo n g itu d  de columna, oonoentracion  de e lu y en te  y  la  

v e lo c id a d  de f l u j o . Por e s t e  metodo se  consigue la  sep aracion  de dime— 

t ila m in a  y sec -b u tila m in a , pero hay una zona in term edia  en la  que e x is ­

te  m ezcla de ambas am inas. E ste  metodo de sep aracion  t ie n e  e l  inconve— 

n ia n te  que e s  muy le n to  y que e s  n e c e sa r io  d esp rec ia r  p arte  de la  mues­

tr a  en la  zona in term ed ia .

3 . 2 . 2 .4  E xtraccion  fraocion ad a  m u lt ip le .

In trodu ccion

La to o n ica  de ex tra cc io n  fraocion ad a  m u ltip le  o d is tr ib u c io n  en 

co n tra co rr ien to  depende de que lo s  s o lu to s  que se  han de separar tengan  

d ife r e n te s  c o e f ic ie n t e s  de p a r t ie io n  con r e sp ec to  a la s  dos fa s e s  de 

un s istem a  l iq u id e —liq u id e .
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En l a  e x tr a cc io n  fraocion ada m u ltip le  se emplea una s e r ie  de em— 

budos de d eca n ta c io n . Después de cada e q u i l ib r io ,  la  fa s e  in f e r io r  de 

cada embudo se tr a n s f ie r e  a l  embudo s ig u ie n t e ,  m ientras que la  fa se  mas 

l ig e r a  permanece e s ta c io n a r ia . Al primer embudo so l e  agrega nuevamente 

la  fa so  mas posada después de cada tr a n s fe r e n c ia . Los s o lu to s  que e s t a — 

ban en e l  primer embudo a l  comenzar la  e x p e r ie n c ia  pasan a tra v és  de l a  

s e r ie  de embudos de ex tra cc io n  en d if e r e n te s  prop orcion os, dependiendo 

de su c o e f ic ie n t o  de p a r tie io n  en tre  lo s  dos s o lv e n to s .

Una vez que se  a lcan za  e l  e q u i l ib r io  on cada embudo de e x tr a c c io n ,  

una fr a c e io n  p d e l s o lu to  queda en la  fa se  in f e r io r  (P) y  una fr a c e io n  

q= 1—p en la  fa so  su p erior  (L ). La d is tr ib u c io n  de lo s  s o lu to s  en la s  

d is t in t a s  e ta p a s y  fa s e s  se  rep résen ta  en la  Tabla IX.

En la  segunda tr a n s fe r e n c ia , e l  s o lu to  e s t a  d is tr ib u id o  en la s  

fr a c c io n e s  q^, 2pq y p^ en lo s  embudos 1, 2 y 3 , resp ec tiv a m en te . En la  

to rcera  tr a n s fe r e n c ia  e s t a  d is tr ib u id o  en la s  fr a c c io n e s  q^, 3pq^, 3p^q 

y p^ en lo s  ombudos numéros 1, 2 , 3 y 4 , resp ec tiv a m en te , y asm s u c e s i— 

vamonte. La d is tr ib u c ié n  d e l so lu to  en la  tr a n s fe r e n c ia  n v ien e  dada 

por lo s  térm inos de la  exp resion  b in im ia l (p4-q)^ ( 111 ) .

La d is tr ib u c ié n  de cada s o lu to  de una m ezcla , después de n—tra n s— 

f e r o n c ia s ,  dépende d e l c o e f ic ie n t o  de p a r t it io n  K do cada uno de lo s  so­

lu t o s  en la s  dos f a s e s ,  y  d e l volumen de la s  dos fa s e s  (P y  L, que rep re— 

sen tan la  fa s e  posada y  l ig e r a ,  r esp ec tiv a m en te ) ,  en cada embudo.
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Por d o f in ic io n

m q ./cc . en la  fa s e  posada
K =   ----------------------------------------------------- 7 2 9 7

m q ./cc . en la  fa s e  l ig e r a

P/^ pA pB _ _

K = ———  = — — — = r  30_y
q/L (1- p )/B  P (1 —p )

Despejando p de la  ecuacion  r é s u lt a

K P
P =

K P -  L

R esu ltados

Se han h a lla d o  experim entalm ente  l e s  c o e f ic ie n t e s  de p a r tic io n  

do dim etilam ina y sec -b u tila m in a  en l e s  sistem as agua-benceno, agu a-otor  

y agua-cloroform o, La d is tr ib u c io n  do cada s o lu to  on cada una do la s  

f a s e s  se  c a lc u la  por la s  ex p resio n es  a n te r io r e s  31__7 7  [ “ ^  la  

Tabla X so dan lo s  v a lo r e s  t e o r ic o s  para una d is tr ib u c io n  on c in co  e t a -  

pas en cada s is tem a .

La d is tr ib u c io n  mas adecuada para la  sep aracion  do d im etilam ina  

y sec -b u tila m in a  e s  la  quo so o b tien e  cuando se emplea e l  sistem a  agua- 

-c loroform o quo so c a lc u la  de nuevo para una e x tra cc io n  fra o c io n a d a , em­

pleando s o i s  o ta p a s . E sta  u ltim a  d is tr ib u c io n  o s ta  rep resen tad a  on la  

P ig . 5 . So comprobo experim entalm ente analizan do cada una de la s  fa s e s  

per crom atografla  do g a se s .
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FIG .6 .-C ELU LA  DE CONDUCTIVIDAD.
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E ste  metodo e s  e l  que se  ha empleado para la  separacion  de dime­

tila m in a  y sec -b u tila m in a  en lo s  fr e n te s  de desplazam iento d e l s istem a  

de sep aracion  de lo s  iso to p o s  e s t a b le s  d e l n itr o g e n o . Las fr a c c io n e s  de 

amina de la  fa s e  organioa se transforman a c lo rh id r a to  y  se  extraen  con 

agua.

3 . 2 .3  D eterm inacion de conduc t iv id a d e s  de algunas bases n itrogen ad as  

d é b ile s  en medio acuoso . En la  s e le c c io n  de un sistem a  formado por dos 

b ases n itro g en a d a s d é b ile s  apto para un desp lazam iento rec ip ro co  y sim ul— 

taneo a dos tem peraturas d ife r e n te s  en un sistem a  cerrado en marcha con­

tin u a  que se d is c u te  en e l  c a p itu le  s ig u ie n te  se ha empleado e l  método 

conductom étrico como e l  procedim iento mas adecuado de determ inar cons­

ta n te s  do io n iz a o io n  en funcion  de la  tem peratura. Con e s t e  f in  se  han 

determ inado la s  con d u ctiv id ad es de algunas aminas organ icas de bajo peso  

m olecular a una concontracion  determ inada y  a d if e r e n te s  tem peraturas.

Para la s  medidas de conductiv id ad  de la s  bases n itrogen ad as d éb i­

l e s  l ib r e s  se  prepararon so lu c io n e s  acuosas de oonoentracion  0 ,1  N.

Los c lo r h id r a to s  de la s  aminas que se emplean para c a lc u la r  la  

conductiv id a d  io n ic a  eq u iv a len ts  de lo s  io n es  amonio de la s  aminas se  han 

preparado por n e u tr a liz a c io n  de la s  d iso lu c io n e s  de aminas con acid o  clcr^ 

h id r ic o  d i lu id o .  Como indioador d e l punto de n e u tr a liz a c io n  se empleo un 

pH métro Beckman Mod. 9 6 . E stas d iso lu c io n e s  de c lo rh id r a to s  se prépara— 

ron a co n cen tra c io n es  de 0 ,09425  N, 0 ,04712  N y 0 ,009425  N. En todos l e s  

ca so 8 lo s  r e a c t iv o s  fueron de grade a n a l i t i c o .
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Las con d u ctiv id ad es se m idieron en un conductim etro P h il ip s  PR 

9501 en un in te r v a le  de tem peraturas de 10 a 60 °C . Se ha u t i l iz a d o  una 

c e lu la  de conduct iv id a d  de f lu j o  t a l  como se in d ic a  en la  P ig* 6 a la  

que va u n ido un serp en tin  con e l  f in  de que la  so lu c io n  a in v e s t ig a r  a l -  

cance pronto la  tem peratura deseada. Ambos esta n  sum ergidos en un termes^ 

ta to  que mantiene la  tem peratura con stan te  dentro de un l im ite  de error  

de ;tp,1 En la  P ig . 7 se  rep résen ta  la  v a r ia c io n  de la  con duct iv id ad

en fu ncion  de l a  tem peratura.

3 . 2 .4  Metodo K je ld a h l. La determ inacion de la  com posicion is o to p ic a  de 

la s  m uestras co lec ta d a s  por esp ectro m etr ia  de masas, req u iers  como mate­

r i a l  de p a r tid a  n itro g en o  amonico para poder ser  o x idado a n itro g en o  e l e ­

m ental. Por lo  tan to  la s  fr a c c io n e s  c o lec ta d a s  de aminas en la s  experieii 

c ia s  r e a liz a d a s  para determ inar lo s  fa c to r e s  de sep aracion  en fu ncion  de 

l a  tem peratura o en la s  e x p e r ie n c ia s  de enriquecim iento  is o to p ic o  ha s i ­

do n e c e sa r io  tran sform arias a ion amonio por d ig e s t io n  K je ld a h l.

E sta s  fr a c c io n e s  se n e u tra liza n  con acido c lo r h id r ic o  y  se  anade 

un l ig e r o  e x c e so . Se ovaporan a sequedad y  e l  c lo rh id r a to  de la  amina 

se  m ezcla con unos 4 g do s u lfa to  p o ta s ic o  anh idro , 0 ,5  g de oxido de 

m ercurio ro jo  y de 6 a 10 ml de acid o  s u lfu r ic o  concen trado . La m ezcla  

se  c a l ie n ta  durante una hora h a sta  que la  so lu c io n  quede practicam ento  

in c o lo r a . Se e n fr ia  e l  matraz de K jeld ah l y e l  res id u e  se d isu e lv e  en 

la  minima can tid ad  de agua, calentando cuidadosam ente. Se d e s t i la  la  

m uestra con un exceso  de h id roxido  sod ico  en c o r r ie n te  de vapor en una 

unidad m icro -K je ld ah l. E l amoniaco que d e s t i la  se recoge sobre una so­

lu c io n  de a c id o  c lo r h id r ic o  0 ,5  N.
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4 . SELECCION Y ESTUDIO DE VARIOS SISTEMAS BINARIOS 

DE BASES NITROGENADAS DEBILES

4*1 Introduocion

El o b je to  de e s ta  parte d e l trab ajo  ha s id e  e l  e stu d io  d e l com- 

portam iento de d iv e r se s  sistem as b in a r ie s  fermades per des b ases n it r e g e — 

nadas d é b ile s  en un intercam biader c a t io n ic e  fu ertem ente a c id e , cen e l  

f in  de s e le c c ie n a r  algune formade per des bases B̂  y  B2 t a le s  que curaplan 

la  cen d ic io n  de que a una tem peratura T^, la  a fin id a d  que p résen ta  per e l  

intercam biader io n ic e  una de la s  bases B.j sea  mayor que la  de la  e tr a  ba­

se  B2 y que a e tr a  tem peratura T2 ; la  a fin id a d  per e l  intercam biader io ­

n ic e  de la  base B2 sea  mayor que la  de la  e tr a  base B.j.

Una medida d ir e c ta  de la  p r e fe re n c ia  del intercam biader io n ic e  

per una de la s  b ases cen r e la c io n  a la  e tr a , e s  la  co n sta n te  de e q u i l ib r ie  

aparente K ( c e e f i c ie n t e  de s e le c t iv id a d  E) que v ien e  dada per la  le y  de 

accion  de m asas•

De la  rea cc io n  de e q u il ib r ie

1(S ) (B)^ ®2(S) Y33_7

en dende (R) y (S ) ind ican  la s  fa s e s  de in tercam biader y s e lu c io n , r e s ­

p ec t ivamen te  , so deduce que :

B.
K = E

B/

[ b iH-

K
R

R

B,
JS

A 3 4  7
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B-)
S i a una tem peratura T^, e s  su p er ior  a la  unidad, la  base B.̂  

t ie n e  una mayor a fin id a d  por e l  intercam biader que la  base Bg. Por e l  

c o n tr a r ie , s i  a e tr a  tem peratura T2 ; e s  in f e r io r  a la  unidad, l a  

base Bg tendra una mayor a fin id a d  per e l  in tercam biad er.

E sta  prepiedad que peseen e s ta s  b ases n itreg en a d a s  d é b ile s  de 

m ed ificar  su a fin id a d  per e l  intercam biader en fu n cién  de la  tem peratura  

se  puede u t i l i z e r  para la  sep aracion  de l e s  iso to p e s  a s ta b le s  d e l n i t r e — 

gene per crem ategrafla  de intercam bie io n ic e ,  u t i l iz a n d e  lo s  su o e s iv o s  

desp lazam ientes de una y  e tr a  b a se . A una tem peratura T-j la  base B.j po— 

d r ia  desplazar a la  base B2 abserb ida en e l  in tercam biader io n ic e ,  y  a su  

v e z , la  B-] ped ria  ser  desplazada por la  base B2 a e tr a  tem peratura T2 "

Be e s ta  manera, cada una de la s  b ases puede actuar come e lu y en te  de l a  

e t r a .

4 .2  S e lo c c ién  do sistem a s b in a r ie s

Cen e l  f in  de s e le c c ie n a r  algun sistem a  b in a r ie  formade por dos 

b ases n itregen ad as que cumpla e s t a s  cen d ic ien o s  so ha llc v a d e  a cabo d i -  

v ersa s  e x p e r ie n c ia s , t a le s  comes D eterm inacion de co n sta n tes  de b a s ic i— 

dad mediante  la s  ecu acion es de T a ft;  v a r ia c io n  de la  condu ctiv idad  do d i ­

ver s as arainas en fu neion  de la  tem peratura (10—60 °C ), do l e  que se  dedu­

ce la  v a r ia c io n  d e l pKb en e s te  in te r v a le  de tem peraturas; desp lazam iento  

de d ife r e n te s  m ezclas b in a r ia s  de aminas sobre una celumna de intoroam — 

b iad er io n ic e  a d iv e r sa s  tem peraturas y u t i l iz a n d e  h id rox id e  so d ico  oomo 

e lu y e n te ; desp lazam ientes r e c ip r e c o s  de algunas de la s  aminas a v a r ia s  

tem peraturas sobre un intercam biader io n ic e .
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4 .2 .1  C alcu le to o r ic o  d e l pKa mediante  la s  oouaoiones de T a ft . La a f i — 

nidad que p résen ta  una base n i t r e genada d o b il por un interoam biador io n i— 

ce e s t a  re la c ien a d a  cen su cen stan to  de ie n iz a c io n  debido a su o a ra cter  

de su s ta n c ia s  acep tera s  de p r e te n e s , E l pKa de una base organ isa  se  puede 

c a lc u le r  teoricam en te censiderande l e s  v a le r c s  in d iv id u a le s  de lo s  sus— 

t itu y e n te s  sobre una su s ta n c ia  de pKa c e n e c id e .

Para la s  aminas a l i f a t i c a s ,  T a ft ( l1 2 )  propuse una s o r ie  de eoua— 

c ie n e s  que perm iten cen ecer e l  pKa a 25 °C de aminas a l i f a t i c a s  p r im a ria s , 

secu n d arias y  t c r c ia r ia s .

RNHg pKa = 13 ,23  -  3 ,1 4 X 7  0~* / T 3 5 _ 7

RR»NH pKa » 12,13  -  3 ,23  X I

RR»R» »N pKa = 9,61 -  3,33 X I  0*^ f i i j

La a d it iv id a d  de l e s  e f e c t e s  de l e s  su s t itu y e b te s perm ite a sign ar

v a lo r e s  do a l e s  grupes in d iv id u a le s . Per d é f in ie io n , para e l  gru—

po m o tile  e l  v a le r  de <7^* e s  c e r e , m ientras que para cada h idrogene u n i— 

de d irectam ente a l n itro g en e  t ie n e  un v a lo r  do 0 ,4 9 .

P esterierm en te  Clark y P errin  (113) y  P e l l e t  ( l1 4 )  han heoho una 

r e v is io n  sobre e s ta s  ecu acion es y  su u t i l i z a c io n .

A p a r t ir  de la s  ecu acion es de T a ft se han se le c c ie n a d o  previamon— 

te  v a r ie s  pares de aminas que tengan pKa muy p arecid e  a 25

4 .2 .2  Determ inacion de co n sta n tes  de io n iz a c io n  en fu neion  de l a  temue­

ra tu r a . En primer lugar se  han u t i l i z a d e  para detorm inar la  v a r ia c io n  

d e l pKa con la  temperatura lo s  d a tes  que dan Robinson y  Stokes (115 ) quo
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se  sen alan  en la  Tabla XI, Para c l  c a lc u le  d e l pKa se ha ompleado la  

eouacion s ig u io n te s

pKa = A i/T  — Ag 4- A^T Y38_7

S u stitu yen d e l e s  v a le r e s  de la s  co n sta n tes  en la  ecuaoion se  

puede c a lc u le r  e l  pKa de algunas bases n itreg en a d a s a una tem peratura  

determ inada. Les v a le r e s  que se  han ca lcu la d e  se dan en la  Tabla XII.

TABLü. XI»- C onstantes de ie n iz a c io n  de e l e c t r e l i t e s  d é b ile s  y  su v a r ia  
cion  cen la  tem peratura.

S e lu c io n pKa a 25 °C Al A2 A3

Ion amenio 9 ,2 4 5 2835,76 0 ,6 3 2 2 0 ,001225

Ion m etilam enie 10,642 2568 ,3 -  2,980 -  0 ,003285

Ion prepilam enie 10,568 2742,67 -  2 ,188 -  0 ,002746

Ion d im etilam enie 10,774 1932,6 -  6 ,495 -  0 ,007389

Ion e tilen d ia m en ie 9 , 9 # 2492,80 -  2 ,010 -  0 ,0 0  1371

Ion n -b u tila m en ie 10,640 2942,44 -  1,078 -  0 ,001032

Ion tr im etila m en io 9,800 5 4 1 ,4 -1 2 ,6 1 1 -  0 ,015525

Ion tr ie t i la m e n ie 10,715 8 0 6 ,4 3 -1 3 ,0 5 0 -  0 ,1690
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Temperatura °C
5011loion

0 10 25 40 60 100

Ion amenio 10,089 9 ,7 3 4 9,245 8,811 8,291 7 ,425

Ion m rtilam enie 11,500 11,135 10,629 10,167 9,608 8 ,650

Ion prepilam enie 11,484 11,102 10,568 10,091 9,510 8 ,5 1 7

Ion e tilen d ia m en ie 10,767 10,431 9,960 9 ,545 9,040 8 ,1 8 2

Ion n—b u tilam en ie 11,574 11,183 10,640 10,156 9,571 8,581

Ion trim etilam en ie 10,356 10,131 9,800 9 ,482 9,067 8 ,271

Ion tr  ie  t  ilamen ie 11,390 11,116 10,715 10,336 9 ,844 8 ,9 0 7

Es procedim iento do c a lc u la r  o l  pKa en fu ncion  de la  tem peratura  

e s t a  condicionado por e l  o scaso  numéro de bases n itreg en a d a s que tien en  

determ inadas la s  c o n s ta n te s . Para am pliar e l  numéro de d ates se  han 

ca lcu la d e  oxporim ontalm onte, per e l  metede c en d u c tim étr ice , la s  constan­

t e s  de ie n iz a c io n  de d iv e r sa s  aminas a l i f a t i c a s  s e n c i l la s  en fu n cion  de 

l a  tem peratura.

Para un e l o c t r e l i t e  s e n c i l l e  u n i—u n iv a len te  AB, cen un grade de 

ie n iz a c io n  oL  a la  cen cen tracion  de c m e le s / l i t r e ,  la  can tid ad  de su s— 

ta n c ia  ien iza d a  sera  c.CiL y  e l  e l o c t r e l i t e  que queda s in  ie n iz a r  c 

c -  c,o(^  . A cen tin u acion  se rep résen ta  la  ccuacion  de ie n iz a c io n  para 

e l  e l o c t r e l i t e  AB y la s  cen cen tra c ien es  que cerrospenden en e l  e q u i l i— 

b r ie
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AB -----A'*’ + B" ^  _
^----- [  39_7

co n cen t, e q u i l ib r ie  c ( l —o<.) c o l  coC

La con stan te  de io n iza c io n  so obtiono ap lican do la  le y  de accio n

de masas

El grade do ie n iz a c io n  cXL se puede c a lc u la r  per la  t e e r ia  do 

A rrhenius a p a r t ir  de l e s  v a le r e s  de l a  conductiv idad  a una ton%)oratura 

dada que se doterm inaren experim ontalm ente de la  manora que se  in d ic a  

en 3 .2 .3 »  E ste s  v a le r e s  se dan on la  Tabla X III . La r e la c io n  en tr e  la  

con d u ctiv id ad  é q u iv a len te  a una determ inada cen cen tracion  .A- y l a  con— 

d u ctiv id a d  éq u iv a len te  l im ite  a d ilu c io n  in f in i t a  ^ V q , r ep résen ta  una 

medida do la  fr a c c io n  de e l o c t r e l i t e  io n iz a d e .

Ha s id e  n o c c sa r ie  detorm inar, per l e  ta n te , la  con d u ctiv id ad  

é q u iv a len te  lim ita  a d ilu c io n  i n f in i t a  y  su v a r ia c io n  cen la  tem peratu­

ra  de la s  aminas que se han e le g id e  para su e s t u d ie .  S igu iende a 

K ohlsrausch se ha censidorade que la  con d u ctiv id ad  e q u iv a len ts  l im it e  

a d ilu c io n  i n f in i t a  e s  e l  ro su lta d e  de la s  c en tr ib u c ie n e s  de la s  dos 

c la s e s  de ien o s que fo r  man e l  e l e c t r o l i t o

A o =  A   ̂ A~o Y42_7
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TABLA. X II I .— C onductividad de bases n itreg en a d a s d é b ile s  en fu ncion  
de la  tem peratura

S u stan cia
Temperatura °C

12 20 25 30 40 50 60 :

M etilam ina 12,98 15,54 16', 98 18,58 21,28 23 ,93 —

T rie tila m in a 10,71 13,95 15 ,93 18,05 22,20 26,15 29 ,92

T rim etilam ina 4 ,1 5 5 ,3 6 6 ,17 9,07 9 ,07 11,19 13,46

B utilam ina 11,58 13,51 14,72 15,92 17 ,86 19,74 21 ,09

Propiiam ina 11,10 13,42 14,67 15,88 17,90 19,74 20 ,99

iso -P ro p ila m in a 11,58 13,70 14,96 16,17 18,34 20 ,22 21 ,52

se c —B utilam ina 10,42 12,55 13,75 14,86 16,89 18,44 19,69

D im etilam ina 12,45 15,93 17,86 19,98 23,70 27 ,12 30,69

E tilam ina 13,22 14,81 16,12 17,47 19,98 21,81 23 ,84

En la  b ib l io g r a f ia  (115) se puede encantrar l a  condu ctiv idad  

io n ic a  éq u iv a len te  d e l ion h id r e x i le  y su v a r ia c io n  cen la  tem peratura  

que se in d ica  en la  Tabla XIV, pere ne la  de l e s  io n e s  amenio de la s  ba­

s e s  n itre g e n a d a s , per l e  que fu é  n e o e sa r ie  h a l la r la s .

Cen e s t e  f in  se  han determinado experim entalm ente l a s  co n d u cti— 

vid ad es de l e s  c le r h id r a te s  de la s  aminas a d ife r e n te s  cen cen tra c ien es  

a d iv e r sa s  tem peraturas c o n s ta n te s . La condu ctiv idad  de un e l e c t r o l i t o ,  

a una determ inada tem peratura, e s  fu n cion  de la  r a fz  cuadrada de l a  

cen cen trac ion  (para b ajas c e n c e n tr a c ie n e s ) , y su repre sen tac  ion  g r a f ic a  

corresponde, cen b asta n te  p r e c is io n , a una lan ea  r e c t a ,  cuya ecu acién  e s

A - A o -  a { 7  f A l J

sien d o  A una con stan te  y  c la  cen cen tracion  ( m e le s / l i t r o ) .
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TABLA X IV ,- C onductividad io n ic a  éq u iv a len te  de l e s  io n es  o x id r ilo  y  
d o r u r e  en fu n cion  de la  tem peratura ( "

S u stan cia
Temperatura °C

0 18 25 35 100

oh" 105 171 199 450

C l- 41 66 76 92 212

Sc ha ropresentado graficam onte la  condu ctiv idad  de lo s  c lo r h i -  

dratos de la s  aminas en fu n cion  de la  r a iz  cuadrada de su cen cen tracion

a una tem peratura con sta n te  para d ife r e n te s  tem peraturas, Por ex trap o la -  

cion  de la  l ln o a  r e c ta  que se o b t ie n e , la  ordonada en e l  origen  e s  la  

condu ctiv idad  oq u iva lon to  l im i t e .  En la  Tabla XV se dan lo s  v a lo r es  ob— 

to n id e s . La con d u ctiv id ad  io n ic a  é q u iv a len te  do lo s  ion es amenio de la s  

aminas en: ifuneion  de la  tem peratura que se in d ica  en la  Tabla XVI se c a l ­

c u lé ,  ap lican do la  ecu acién  /~ 4 2 _ 7  poi" d ifo r e n c ia  con la  condu ctiv idad  

ion ic a  oqu iva lon to  d e l ion c loru ro  ( 116) quo so resen a  en la  Tabla XIV.

La condu ctiv idad  éq u iv a len te  l im it e  a d ilu c io n  in f in i t a  de la s  

bases n itregen ad as se o b tien e  de la  suma de la  condu ctiv idad  io n ic a  equ i­

v a le n ts  de lo s  ion es amenio do la s  aminas y  do la  condu ctiv idad  ié n ic a  

éq u iv a len te  d e l ion h id r o x ilo  a una tem peratura dada. En la  Tabla XVII 

se dan e s t e s  v a lo r e s  en fu ncion  de la  tem peratura.

Aplicando la  ecu acién  41_7; lo s  v a lo r e s  que se obtuvieron

se c a lc u lé  o l  grade de io n iz a c ié n  (Tabla XVIII) y la  con stan te  de io n iz a ­

c io n  (Tabla XIX) do l a  que se deduce e l  pKb de la s  d i s t in t a s  bases n it r o -  

genadas que se o l ig ie r o n  para su e s tu d io  on fu ncion  de la  tem peratura. 

Los r o su lta d e s  ob ten id os se  sen alan  en la  Tabla XX,
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TABLA XV.- C onductividad oq u iva lon to  l im ite  a d ilu c io n  in f i n i t a  de 
c lo r h id r a to s  de bases n itreg en a d a s d é b ile s  en fu n cion  de 
la  tem peratura ( J \ q ) •

S u stan cia
Temperatura °C

18 25 35

M etilam ina 115 128 157,6

T r ie tila m in a 86 ,1 102,6 126

T rim etilam ina 9 8 ,4 117,7 147,2

B utilam ina 9 5 ,3 111,2 131,6

Propiiam ina 9 0 ,6 107,8 130,8

iso -P rop ilam in a 90 ,75 108,2 127,7

sec-B u tila m in a 91 108,7 124,2

D im etilam ina 111,7 127,4 155,1

E tilam in a 100,2 111,1 131,6
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TABLA. XVI,— C onductividad ion ic a  oqu iva lon to  do lo s  io n es  amonio de 
la s  bases n itreg en a d a s d é b ile s  on funci& i de la  tompera- 
tura ( A q )*

S u stan cia
Temperatura °C

12 20 25 35 40 50 60

M etilam ina 41 4 9 ,5 5 4 ,5 60 7 0 ,5 81 94

T r ie tila m in a 14,2 22 2 6 ,2 3 0 ,6 39 ,2 48 56 ,8

T rim etilam ina 24 31 ,5 42 4 8 ,5 64 76 8 9 ,5

B utilam ina 2 7 ,2 31,8 3 4 ,5 37 ,4 43 48,8 5 2 ,5

Propiiam ina 21 27 ,2 31 ,2 35 ,2 43 51 5 8 ,4

iso -P rop ilam in a 22 2 7 ,6 3 1 ,2 35 42,1 4 9 ,6 56 ,8

se c —B utilam ina 2 3 ,4 27 ,8 30 ,8 33 ,6 39 ,6 4 5 ,2 51

D im etilam ina 3 8 ,5 47 52 57 ,5 68 ,5 79 90

E tilam in a 3 2 ,5 34 ,6 36 37 ,4 4 0 ,2 43 4 5 ,8
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TABLA. XVII.— C onductividad é q u iv a len te  l im ite  a d ilu c io n  i n f i n i t a  de 
b ases n itregen ad as en fu n cion  de la  tem peratura ( ^ \ o  ) •

S u sta n c ia
Temperatura °C

12 20 25 30 40 50 60

M etilam ina 191 229,5 253 ,5 277 3205 364 410

T r ie tila m in a 165,2 202 225,2 247 ,6 289 ,2 331 372,8

T rim etilam ina 174 211,5 241 265,5 314 359 405 ,5

B utilam ina 177,2 211,8 233 ,5 254 ,4 293 331,8 368,5

Propiiam ina 171 207,2 230 ,2 252 ,2 293 334 374 ,4

iso -P rop ilam in a 172 207 ,6 230 ,2 252 292,1 332,6 372,8

sec-B u tilam in a 173,4 207,8 229 ,8 250 ,6 289,2 328,2 367

D im etilam ina 188,5 227 251 274 318 362 406

E tilam in a 182,5 214 235 254 ,4 290 ,2 326 361,8



94 -

TABLA. X V III .-  Grado de io n iz a c io n  do b ases  n itro g o n a d a s  d é b i le s  en ftm  
c io n  do l a  te m p e ra tu ra  ( ûL .1 0 2 ) .

S u s ta n c ia
T em peratura  °C

12 20 25 30 40 50 60

M etilam ina 6 ,79 6 ,77 6 ,69 6,70 6 ,6 3 6,57

T r ie t i la m in a 6,48 6,90 7 ,0 7 7,28 7 ,6 7 7,90 8 ,0 2

T rim e tila m in a 2,38 2 ,53 2 ,5 6 2 ,69 2,88 3,17 3 ,3 2

B u tila m in a 6 ,5 3 6,37 6,30 6,26 6 ,09 5 ,9 5 5 ,7 2

P ro p iia m in a 6 ,4 9 6,47 6 ,37 6 ,29 6,10 5,91 5 ,60

is o -P ro p ila m in a 6 ,73 6,59 6 ,49 6,41 6 ,27 6 ,07 5 ,77

s e c -B u tila m in a 6 ,09 6 ,0 4 5,98 5 ,9 2 5 ,8 4 5,61 5 ,3 6

D im etilam in a 6,60 7 ,0 2 7,11 7 ,2 9 7 ,4 4 7 ,49 7 ,5 5

E tila m in a 7 ,2 4 6,90 6 ,8 6 6,87 6 ,88 6,89 6 ,5 8
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TABLA XIX.— Constante do io n iza c io n  de bases n itreg en a d a s  d é b ile s  on 
fu n cion  de la  tem peratura ( K . 104 ).

S u stan cia
Temperatura °C

12 20 25 30 40 50 60

M etilam ina 5 ,1 3 5,09 4 ,9 8 4 ,9 9 4 ,8 9 4 ,78

T r ie tila m in a 4 ,6 9 5,30 5 ,57 5 ,93 6,61 7 ,0 2 7 ,2 5

T rim etilam ina 0 ,6 0 0 ,6 8 0 ,6 9 0 ,7 7 0 ,8 9 1,07 1,18

B utilam ina 4 ,7 3 4 ,50 4 ,3 9 4 ,3 2 4 ,0 9 3 ,89 3 ,59

Propiiam ina 4 ,6 7 4 ,6 4 4 ,4 9 4 ,3 9 4 ,1 2 4 ,8 4 4 ,4 5

iso -P rop ilam in a 5 ,0 3 4 ,8 3 4 ,08 4 ,5 6 4 ,3 5 4 ,07 3 ,66

sec -B u tilam in a 4 ,09 4 ,0 2 3 ,9 4 3 ,87 3 ,7 5 3 ,46 3 ,15

D im etilam ina 4 ,8 3 5 ,48 5 ,6 4 5 ,9 4 6 ,1 9 6,28 6,40

E tilam ina 5 ,79 5,30 5 ,2 3 5 ,2 4 5 ,2 7 4 ,9 7 4,81
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TABLA XX,- V a r ia c io n  d o l pKb do b aso s  n i t r e g e n a d a s  d é b i le s  en fu n c io n  
do l a  te m p e ra tu ra .

T em pera tu ra  C

12 20 25 30 40 50 60

M etilam ina 3,28 3,29 3,30 3,30 3,31 3 ,32 .

T rie tila m in a 3 ,33 3,27 3 ,25 3 ,22 3 ,19 3,15 3 ,1 4

T rim etilam ina 4 ,2 2 4 ,1 6 4 ,1 5 4,11 4 ,0 5 3,96 3 ,9 4

B utilam ina 3 ,32 3 ,3 4 3 ,3 5 3 ,36 3 ,38 3,41 3 ,4 4

Propiiam ina 3 ,33 3 ,33 3 ,34 3,35 3,38 3,41 3 ,46

iso -P ro p ila m in a 3,30 3,31 3 ,3 3 3 ,34 3 ,3 6 3,39 3 ,4 3

sec -B u tila m in a 3,38 3,39 3,40 3,41 3 ,4 3 3,46 3,50

D im etilam ina 3,31 3,26 3 ,2 4 3 ,22 3,21 3,20 3 ,19

E tilam ina 3 ,2 3 3,27 3,28 3,28 3,27 3,30 3 ,3 2
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Sn la  P ig ,  8 so roprosen ta  la  v a r ia c io n  d o l pKb on fu ncion  de 

la  tem peratura. Se observa quo la s  pondicntos de la s  aminas secun darias  

y to r c ia r ia s  son mayoros que la s  pen d ion tes de la s  aminas p r im arias, por 

lo  que la s  curvas corrosp on d ion tes a e s ta s  u ltim a s se  cruzan a una tem­

peratu ra  dada con la s  do la s  aminas secun darias y t o r c ia r ia s . En gene­

r a l ,  80 toma como sistem a  b in a r io  para su e s tu d io  con r e la c io n  a un in -  

tercam biador io n ic o ,  una amina secun daria  o to r c ia r ia  con una amina p r i -  

m aria.

4 • 2 . 3  Cromat o g r a fla  de d é sa r r o ilo  por d esp lazam ien to . La a fin id a d  r o -  

l a t i v a  do la s  d i s t in t a s  bases n itregen ad as por un interoam biador io n ico  

se comprobo en co n d ie io n es  dinarnicas, desplazando con h id rox id o  sod ico  

una banda, f i j a d a  previam onte en la  parte  su p erior  de una columna de in -  

tercam biador c a t io n ic o , c o n s t itu id a  por una m ezcla b in a r ia  a l  c in cu en ta  

por c io n to  do d iv e r sa s  am inas, se lecc io n a d a s  previam onte por sus v a lo r es  

de pKb on funcion  de la  temperatura de la s  curvas d o s c r ita s  con a n te r io -  

r id a d .

En un desplazam iento por intercam bio io n ic o  o l  agente e lu y en te  

debe toner mayor a fin id a d  por e l  intercam biader que lo s  io n es  f i j a d e s  

y actu a  como una osp e c ie  de p is to n  que lo s  empuja. E ste s  io n es  d e sp la -  

zan a su v e z , a l  ion de intercam bio que te n ia  in ic ia lm en te  la  r é s in a , a 

con d ic ion  do que e s t e  u ltim e p o ses  mener a fin id a d  por e l  intercam biader  

que lo s  io n es  de la  m ezcla . De e s ta  manera, se  o b tien e  una banda que se  

d esp laza  a tra v és  de la  columna. Después de un c ie r to  r e c o r r id o , lo s  

io n es  que se desplazan se  reparten  en la  banda en d ife r e n te s  zonas en 

orden a su a fin id a d  c r e c ie n te  por e l  in tercam b iad er. E stas zon as, una



MA = Met i lamina  

EA = Eti lamina  
PA = n -  Propi iamina  

i P A  = i s o - P r o p i l a m i n a

B A  = n - B u t i l a m i n a  
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FIG .B .- VARIACION DEL pKb EN FUNCION DE LA 
TEMPERATURA.
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vez form adas, son a s ta b le s  y no se  destruyen en e l  curso de un d esp la za ­

m iento u lt e r io r  de la  banda i n i c i a l .  Bs d e c ir ,  se  o b tien e  un esta d o  e s -

ta o io n a r io  después de un c ie r t o  r e c o r r id o .

La d i s ta n c ia  que ha de reco rrer  l a  banda para que lo s  io n es  se  

repartan  on zonas d e lim ita d a s  es  un date im portante puesto  que una vez  

alcanzado e l  ostad e e s ta c io n a r io , aunquo l a  banda se  desp lace  una mayor 

lo n g itu d j no sc mejora la  sep a ra c io n . E sta  d is ta n c ia  n e c e sa r ia  para o l— 

canzar e l  estad o  o s ta c io n a r io  perm ite conocor la  a ltu r a  de columna ad e-  

cuada, a s i  como la  cantidad  do e lu y en te  que se ha de u t i l i z a r  y  o l  tiem — 

po de la  op era cio n .

Eîntre la s  fa s c s  do interoam biador y  so lu c io n  se  o s ta b le c o  un equd  ̂

l i b r i o  que sc puede rep rosen tar  como

®/(H) + =2(s) =2«\e) + ®1(S) Z'447

on donde B-j y Bg son la s  bases que se desplazan y  (H) y  (S) ind ican  la s

fa s o s  de intercam biader y s o lu c io n , ro sp octivam cn tc .

La con sta n te  de e q u i l ib r ie  de la  rea cc io n  sera

E l numéro de voces U  que una banda ha de se r  c lu id a , tomando a

la  misma como unidad, para a lcan zar o l  estad o  o s ta c io n a r io  v ien o  dada por

(20)
1 ^  ^  

iv  » —
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E l v a lo r  do g  e s t a  ro lacion ad o  con la  con stan te  de e q u i l ib r ie  de 

l a  rea cc io n  44__7 poi" medio de la  eouacion

K = 1 + e [  41 7
Para v a lo r e s  de e ^  0 ,1  l a  banda se d esp lazo  lo  s u f ic ie n t e  para 

a lcan zar  c l  estad o  o s ta c io n a r io  on todos lo s  casos de lo s  d esp lazam ientes  

de lo s  s istem a s b in a r ie s  de am inas.

4 .2 .3 .1  E xperim ental.

Interoam biador io n ic o . Se u t i l i z e  r é s in a  c a t io n ic a  fuertem ente  

acid a  Dowox 50 W, X-2 ( 100-200 mal la s  ) ,  acondicionada en cada case por 

su c e s iv a s  f i j a c io n o s  y  e lu e io n e s  con h id roxid o  sod ico  y ac id e  c lo r h id r io o .

R é a c t iv é s . Las aminas empleadas fuoron de grade a n a l f t ic o .  Se 

prepararon so lu c io n e s  0 ,1  N para lo s  d esp lazam ientes de banda.

Columna s . Se emplearon coluranas de v id r io  Pyrex de 1,28 orâ  do 

sece io n  y  120 cm do lo n g itu d . E stas columnas van pro v is t a s  de cam isa por 

la  que c ir c u la  agua procedentc de un term o sta to .

A n a lis is

En cada case  la  so lu c io n  e f lu y e n te  se  reco g io  mediante un c e le c ­

to r  do fr a c c io n o s  de volumen c o n s ta n te .

En primer lu g a r , se déterm ina la  cen cen tracion  to t a l  de cada mue^ 

tr a  por vo lum etria  ac id o -b a se  como se d escr ib e  en 3 .2 .1 .
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Para detorm inar la  com posicion do cada m uestra, se emploa como 

método de a n a l i s i s  c u a n t ita t iv o  y c u a l i t a t iv o  de m ezclas de aminas la  

crom atografla  do gases (secc io n  3 . 1 . 1 ) .

Para lo s  a n a l i s i s  de todas la s  m ezclas de am inas, excep te  m ezclas

de m etilam ina y  dim etilam ina se  emplearon la s  co n d ic io n es  exp érim en ta les

s ig u io n te sg

Columna: Pase e s ta c io n a r ia :  Carwobax 20 M a l 20 5̂ .

Sop orte  g Chromosorb ¥ , lavado con ac id e  (80—100 ma— 
l i a s ) .

M odificad or: H idroxido p o ta s ic o  a l 5 Saturacion
con la  m uestra.

Temperatura columnag 70 °C 

Temperatura in y ecc io n : 200 °C

Temperatura d e te c to r :  l80 °C

Caudal de argon: 50 m l/m in.

Caudal de a ir e  g 600 m l/m in.

Caudal de hidrogeneg 30 m l/m in.

Tipo in y ecc io n  g Jerin ga  50 ^ 1  

Cantidad in yectad a: 1 a 5 / i l  

V elocidad  g r a f ic a :  30 p u l./4 iora

Para lo s  a n a l i s i s  de m ezclas de m etilam inas se  u t i l iz a r o n  la s  

co n d ic io n es  exp érim en ta les s ig u ie n te s :

Columna: Pase e s ta c io n a r ia :  G lic e r in a  20 ^

Soporte  g Chromosorb ¥ , no lavado ac id e  (80—100 m a lla s )

M odificadorg P o l ie t i le n im in a  a l  5 S aturacion  con 
l a  m uestra.
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Tomporatura columnas 85 

Temperatura in y e c c io n s 200 °C 

Temperatura d e te c to r s  I80 °C 

Caudal de argons 55 m l/m in.

Caudal do a ir e s  6OO m l/m in.

Caudal do h id ro g en es 30 m l/m in.

Tipo do in y e c c io n s J erin ga  50 / i l  

Cantidad inyoctadas 1 a 10 / i l  

V elocidad g r a f ic a :  30 p u l./k o r a

Procedim iento

En la  crom atografla  de d e sa r r o llo  por desp lazam iento con h id ro ­

xido sod ico  so ompleo la  columna d e s c r ita  con a n te r io r id a d , f ija n d o s e  on 

la  parte  su p e r io r , una banda de unes 20 cm de lo n g itu d  de m ezclas b in a -

r ia s  de aminas en ig u a l proporcion y  a cen tin u a cio n  se desp lazo  con h i ­

droxido sod ico  h a sta  que se  a lcan za  e l  punto de ruptura y  por la  p arte  

in f e r io r  de la  columna comienza a s a l i r  e l  e f lu y e n t e .  En ose memento se  

comenzaron a recoger m uestras de unes 13 m l. Se mantuvo una v e lo c id a d  

de f lu j o  de 0 ,7 8  ml/min#cm^.en todas la s  e x p e r ie n c ia s  r e a liz a d a s , u san -  

do una bomba vo lu m etriea  Sigmamotor.

Las m ezclas b in a r ia s  onsayadas y la s  tem peraturas que se emploa— 

ron se  dan on la  ta b la  s ig u ie n te s
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TABLA X X I.-

M ezcla Temperatura

M otilam ina-B utilam ina 25 , 50 y 85

M eti1am in a-T rietilam in  a 15 y  60

M etilam in a-D im etilam ina 14 y 55

D im etilam ina-B utilam ina 10, 20 , 70 y  85

Dimetila m in a —Propiiam ina 14 y 70

D im otilam ina—is o —Propiiam ina 14 y 70

Dimetila m in a -E t i l amina 14 y  60

D im etilam ina—sec-B u tilam in a 5 , 15 y 55

Do e s t a  u ltim a  m ezcla y  empleando dos columnas en s e r io  se  han 

r e a liz a d o  tambion desp lazam ientes con h id rox id o  so d ico  a 4»5> 10, 35 y  

40 °C .

4 .2 .3 .2  R csu ltad os y d iscu s  io n . En lo s  d esp lazam ien tes con h id ro x id o  

sod ico  se observa que en lo s  s istem a s m etilam ina—b u tilam in a  (P ig . 9 )j  

m e tila m in a -tr ie t ila m in a  (P ig . 10 ) y m otilam in a-d im etilam ina (P ig , 11 ) ,  

la  m etilam ina t ie n e  mener a fin id a d  por o l  interoam biador que la  o tr a  

amina de cada una de la s  m ezclas b in a r ia s , por lo  que apareoo siem pre  

en primer lu gar  en e l  e f lu y e n te  a la s  tem peraturas que se  r e a liz a r o n  la s  

e x p e r ie n c ia s . Los fr e n te s  de desplazam iento e sta n  b ien  d e f in id o s ,  oxoe^  

te  para e l  s istem a  m otilam ina-d im etilam ina en o l  que la  a f in id a d  de la s  

dos aminas por e l  interoam biador e s  p arecid a  debido a que su s propieda— 

des son muy semeja n te s .
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FIG.9. -  DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA METILAMINA ( A ) - BUTILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 5 0 W ,  X - 2  ( 1 0 0 - 2 0 0  MALLAS) CON HIDROXIDO
SODICO (C) 0,1 N. I . - A  2 0  °C. H . -  A 85  ®C.
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FIG.1 0 - DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA METILAMINA (A) -  TRIETILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 5 0  W, X - 2  ( 1 0 0 - 2 0 0  MALLAS) CON HIDROXIDO
SODICO (C) 0,1 N. I . - A  15°C. n  -  A 6 0 °C .
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FIG.11.-DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA METILAMINA (A) - DIMETILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 5 0  W, X - 2  ( 1 0 0 - 2 0 0  MALLAS) CON HIDROXIDO
SODICO (C) 0,1 N. I . - A  1 5 ® C . i r . - A 55*C.
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Toniondo en cuonta que so u t i l i z a  una r o sin a  de intorcam bio io n i -  

co con un grade de entrccpuzam iento muy bajo (2 ^ do d iv in ilb o n c o n o ) , os  

d o c ir , do m alla tr id im en sio n a l muy a b io r ta , os lo g ic o  quo e l  fa c to r  dé­

term inante de la  a fin id a d  de la s  aminas para e l  intercam biador sea  e l  

rad io  d e l ion h id ra ta d o , y no c l  impedimento e s t e r ic o  quo podria se r  un 

fa c to r  im portante para grades do en trccruzam icnto  mas e le v a d e .

Ell e l  s istem a formado per d im etilam in a y  bu tilam ina  (F ig . 1 2 ), 

l a  d im etilam ina aparece primero on e l  e f lu y o n te . A baja tem peratura l e s  

fr e n te s  de desplazam iento estan  b ien  d e f in id o s , pore a mcdida que la s  e x -  

p o r ie n c ia s  so r e a liz a n  a una tem peratura mas o levada  l e s  f r e n te s  so van 

haciondo mas d ifum inados. E ste  in d ic a  quo a l  aumontar la  tem peratura la  

s e lo c t iv id a d  do la  r é s in a  per la  d im etilam ina so va haciondo mayor. Es­

ta  s o le c t iv id a d , s in  embargo, no e s  s u f ic ie n t o  para un desplazam iento r e -  

cip roco  t o t a l .  A una tem peratura su p er ior  a 85 qu iza  so podrxa u t i l i -  

zar e l  s istem a  dim etilam ina—b u tila m in a , s i  se  consiguen fr e n te s  mas d e -  

f in  id e s ,  pore ha do ton erso  on cuenta quo, a tem poraturas su p er io ro s  do 

40 ^C, puoden l ie g a r so  a formar burbujas on e l  lech o  do intercam biador  

quo d if ic u lta r ia n  e l  in torcam bio .

E l comportamiento do lo s  s istem a s d im etila m in a -e tila m in a  (F ig . 13) 

y d im etilam in a-iso -p rop ilam in a  (F ig . 14) os s im ila r .  La a fin id a d  do la  

dim etilam ina por e l  in tercam biad or, on ambos c a s e s ,  os mayor quo l a  quo 

presentan la s  o tras des aminas quo co n stitu y en  la  m ozcla, por lo  quo e s ­

ta s  aparecon siempre primero on e l  e f lu y o n te , a la s  des tem poraturas que 

se rea liza r o n  le s  d esp la za m ien to s . A tem peratura o levada (?0 °C) e x i s t e  

una buena sep aracion , presentandose unos fr e n te s  b ien  d e f in id o s . Guando 

l a  tem peratura do la s  e x p e r ie n c ia s  va d oscen d ien d o, la  a fin id a d  do la
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FIG.12 -DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA DIMETILAMINA (A) -  BUTILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 5 0  W, X - 2  ( 1 0 0 - 2 0 0  MALLAS) 0 0 N HIDROXIDO
SODICO (C) 0,1 N. I . - A  85 °C. n .  -  A 1 4 * 0 .
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F IG .13 -  DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA ETILAMINA ( A )  -  DIMETILAMINA (B )
SOBRE RESINA DOWEX 50  W, X - 2  ( 1 0 0 - 2 0 0  MALLAS) CON HIDROXIDO
SODICO (C) 0,1 N. I . - A  1 4 ° C . 3 I . - A  60®C.
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FIG.14 -  DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA ISO-PROPILAMINA ( A ) - DIMETILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 5 0  W, X - 2  ( 1 0 0 - 2 0 0  MALLAS) CON HIDROXIDO
SODICO (C) 0,1 N. I . - A 7 0  °C. I . -  A 14 ° C .
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d im etilam ina por la  r é s in a  dism inuye, y  lo s  fr e n te s  presentan una am plia  

zona de m ezcla , mas marcada en e l  caso  d e l s istem a  d im etilam ina—i so —pro— 

p ila m in a , m ientras que en e l  s istem a  dimetila m in a -e t ila m in a  e l  fr e n te  

con tin u a  b ien  defin ido,^aunque menos que a tem peratura e lev a d a .

Las e x p e r ie n c ia s  lle v a d a s  a cabo con e l  sistem a  d im etilam in a—pro 

p ilam ina (? ig .  15) a baja tem peratura (14 ) demostraron que la  sép ara—

cion  era  n u la , en co n tr^ d o g e  en e l  e f lu y e n te  ambas aminas en la  misma 

p rop orcion , aproximadamente. A e s t a  tem peratura la s  dos aminas p résen ­

tai! l a  misma a fin id a d  para con la  r é s in a . Por e l  c o n tr a r io , a 70 la  

propilam ina t ie n e  mayor a fin id a d  por e l  intercam biador que la  dimet i l a ­

mina. A tem poraturas in f e r io r e s  de 14 q u iza  pod ria  esp erarse  unos 

f r e n te s  mas d e fin id o s  y  e s t e  s istem a  podria  s e r  u t i l i z a d o .

F inalraente, e l  s istem a  d im etilam in a—sec -b u tila m in a  cumple b ien  

la  cond icion  deseada (P ig . l 6 ) .  Por debajo de 15 la  d im etilam ina  

p résen ta  mener a fin id a d  por e l  intercam biador io n ic o  que la  sec -b u tila m ^  

na y puede ser  desp lazada cu a n tita tiv a m en te  por e s t a  u lt im a , m ientras  

que a tem poraturas su p er io res  a 35 su a fin id a d  por la  r é s in a  e s  su­

p er io r  y puedo d osp lazar a la  s e c -b u tila m in a . Se consiguo una buena s e ­

paracion de la s  dos aminas y lo s  f r e n te s  e s t ^  b ien  d e fin id o s  en ambos 

c a so s . Las e x p e r ie n c ia s  lle v a d a s  a cabo empleando dos columnas en s o r ie  

confirman su u t i l id a d  para un desplazam iento rec lp ro co  to ta l#

4 * 2 .4  D esplazam ientos r e c lp r o c o s . Con e l  p ro p o sito  do averigu ar e l  

comportamiento que presentan algunos de lo s  s istem a s b in a r ie s  de aminas 

que se  han ensayado en la s  e x p e r ie n c ia s  a n te r io r e s  de desp lazam iento con 

h id rox id o  sod ico  con r e sp e c te  a lo s  fenomonos de d if u s io n , se  han r e a l i —
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FIG.15 -  DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA PROPILAMINA (A) -  DIMETILAMINA ( B)
SOBRE RESINA DOWEX 50  W, X - 2  ( 1 0 0 - 2 0 0  MALLAS) CON HIDROXIDO
SODICO (C) 0,1 N. r . - A  14 ®C. n.  -  A 70  °C.
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FIG. 1 6 -  DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA DIMETILAMINA (A) -  SEC-BUTILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 5 0  W, X - 2  ( 1 0 0 - 2 0 0  MALLAS) CON HIDROXIDO
SODICO (C) 0,1 N. I . - A  55®C. H . - A  4,5  ®C.
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zado v a r ia s  pruobas do dosplazam iontos ro c ip ro co s a dos tem peraturas d i— 

f e r e n te s  para comprobar s i  lo s  f r e n te s  do desplazam iento se mantie n e n  s in  

difum inarse y por ta n to , lo s  s istem a s oran adocuados para obtener n i t r o — 

geno—15 en r iq u o c id o .

4 . 2 . 4 .1 E x p e r im e n ta l .

Intercam biador io n ico

Se u t i l i z e  r é s in a  c a t io n ic a  Dowex 50 W, X-2 (100-200 m a lla s ) .  

Column as

Sc emplearon columnas de v id r io  Pyrex de 0 , J 8  cm  ̂ de sec c io n  tran^

v e r s a i  y 28 cm do lo n g itu d . E sta s  columnas van p r o v is ta s  de cam isa e s t e —

r io r  por la  quo c ir c u la  agua procedento do un term es t a t e .  Las tom peratu-
o

ras so man t ie n  on dontro do un error  do 4- 1 C,

A n a lis is

E l a n a l i s i s  de la s  m uestras quo so co lec ta n  se  hace por cromato— 

g r a f ia  do gases do la  misma forma quo la  d e s c r ita  en 4 .2 .3 .1 .

Procedim iento

La colurana d e s c r ita  con a n ter io r id a d  conten iendo intercam biador  

io n ic o  on la  forma h id r6 geno se  c o n v ie r te  a la  forma de una de la s  aminas 

haciondo pasar una so lu c io n  0 ,1  N do la  base h a sta  quo e l  e f lu y e n te  tenga  

reaocion  b a s ica  y la  columna e s t é  to ta lm en te  on forma amina. So hace c ir  

cu la r  agua por la  camisa de la  columna a la  tem peratura deseada y  ouando 

toda la  colurana e s t a  a la  misma tem peratura so d esp laza  con so lu c io n  0 ,1  N 

do l a  o tr a  base a una v e lo c id a d  do f lu j o  do 0 ,7 8  ml/min*om^. E l o f lu y e n -  

te  so reCOgo on fr a c c io n e s  do unos 25 ml quo so a n a liz a n .



106 -

So han llevacLo a cabo lo s  dosplazam iontos ro c ip ro co s do b u t i la — 

mina por d im etilam in a  a 40 y  50 ; do d im otilam ina por butilam ina a 0 ,

10 y 20 ; do soc—bu tilam ina por dim otilam ina a 40 °C y  do dim etilam ina

por sec -b u tila m in a  a 15 ,

4 .2 .4 * 2  R e su lta d o s . Los dosplazam iontos ro c ip ro co s  do dim etilam ina y  

bu tilam in a  so roprosentan on la  P ig . 17* Los fr o n to s  do lo s  d osp laza— 

m ientos o stan  b ien  d e f in id o s . Sin embargo, e s t e  s istem a  no so puode u t i — 

l i z a r  pues to quo no os adecuado para un desplazam iento rec ip ro co  t o t a l ,  

como so ha ind icado ya en la s  e x p e r ie n c ia s  quo so han r e a liz a d o  con e s t a  

p a reja  de aminas do lo s  desp lazam ientos con h id rox id o  so d ic o .

Se rep résen ta  en la  P ig . l8  lo s  desp lazam ientos rocip ro co s de 

dim otilam ina y s e c -b u tila m in a , representandoso en ordenadas la  concen— 

tr a c io n  d e l  o f luyonto  y  on a b sc isa s  e l  numéro de la  muestra c o le c ta d a .

Se observa que lo s  fr o n te s  de desplazam iento ostan  b ien  d e fin id o s  y que 

se desp lazan  s in  d ifu m in arse .

Con Gsta so r io  do e x p e r ie n c ia s  so confirm a que o l  s istem a dime— 

t ila m in a —bu tilam ina  puodo sor  omploado on l a  separacion  do lo s  iso to p o s  

o s ta b lo s  d e l n it r o  geno por su c o s iv o s  dosplazam iontos de una y  o tra  b a se .

So propone como motodo de sep aracion  de aminas on m acroescala la  

crom atografla  do d o sa r ro llo  por desplazam iento on un intercam biador io n i— 

c o , debido a la  d ifo ro n te  a fin id a d  y a su v a r ia c io n  en fu neion  do la  torn- 

p oratura que presentan por o l  intercam biador la s  bases n itrogen ad as dé­

b i l e s .  Las tem poraturas éptim as do soparacién  do la s  d iv o rsa s  m czclas 

onsayadas, so doducen do la s  e x p e r ie n c ia s  d o s c r it a s .
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FIG. 17.-CURVAS DE DESPLAZAMIENTO. I.-DIMETILAMINA (A) POR BUTILAMINA 
(B) A 20 ®C. n  -  BUTILAMINA (B) POR DIMETILAMINA (A) A 50 ®C.
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FIG. 18.-CURVAS DE DESPLAZAMIENTO. I.-DIMETILAMINA (A) POR SEC-BUTILAMINA 
(B) A 15 ®C. E.-SEC-BUTILAMINA (B) POR DIMETILAMINA (A) A 40°C.
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5 . FACTOR DE SEPARACION

5.1  Introduooion

En todos lo s  métodos e s t a d is t io o  do separacion  de iso to p o s  e x i s ­

te  un e fe c to  olcraontal que déterm ina e l  grade de enriq u ecim ien to  que pue- 

do co n seg u irse  en una o tap a . A e s te  e fe c to  se l e  llam a fa c to r  de separa­

c io n .

Dos iso to p o s  de un misme elem onto co n sid erado8 como dos c o n s titu -  

y en te s  d ife r e n te s  do una m ezcla tien en  una d ife r e n c ia  de p a r t ie io n  en tre  

dos fa s e s  que e s  extremadamente poquena y  que v ien e  rep resen tad a  por e l  

fa c to r  de sep aracion  is o to p ic o .

En un procoso de e q u il ib r io  se d e fin e  e l  fa c to r  de sep aracion  co­

mo e l  c o c ie n te  de la  r e la c io n  is o to p ic a  de un elem ento dado en la s  f a s e s

que se  encuentran on e q u i l ib r io .

r  n / l  -  n
K = —  = ' = 1 4" (L,. !  48 7

R N / i -  N -  -

donde la s  le t r a s  mayusculas y  m inusculas in d ic a n , resp ectivam on to , la  

composic io n  is o to p ic a  en cada una de la s  dos fa s e s  o e s p e c ie s quim icas 

que e sta n  en e q u i l ib r io .

Para cada une de lo s  métodos de sep aracion  do iso to p o s  r  y  R e s ­

tan r e fe r id o s  a sus f a s e s  e s p e c i f i c a s .  Para una c e n tr ifu g a  de g a s , r e ­

p resen t an la s  r e la c io n o s  is o to p ic a s  en e l  cen tre  y  en l a  p e r i f e r ia  en la  

que no e x i  ston  c o r r io n te s  de conveneio n . Para la  d ifu s io n  torm ica , r e — 

presentan  la  com posicion en dos ba lon es que se  encuentran a d if e r e n te s  

tem poraturas y que se comunican en tre  s i  por d ifu s io n .
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Para p rocesos que se basan en una d ife r e n c ia  de la s  v e lo c id a d o s  

de f lu j o  o de v e lo c id a d  de roaccion  de dos is o to p o s , como son la  d ifu s io n  

g a seo sa , e lo ctro m ig ra c io n  y algunos p rocesos b ioq u im icos, e l  fa c to r  de 

sep aracion  se d e fin e  como

K . -Zl_ ^49 7

don de v.̂  y  Vg son la s  v e lo c id a d o s  de f  lu jo  que t ie n  en lo s  dos iso to p o s  

que se se par an .

En un procoso de intorcam bio io n ic o ,  e l  intercam biador io n ic o  en 

co n ta c te  con la  s o lu c io n , c o n stitu y c  un sistem a  de dos f a s e s .  La ro sin a  

se comporta como una sogunda fa so  l iq u id a  no m isc ib le  con la  prim era.

En e s t e  c a so , r  y R rep rosentan  la s  r e la c io n o s  is o to p ic a s  en la s  fa s e s  

de intercam biador y  s o lu c io n , re spe c t  ivamen t e ,

Para emplear e s t e  procedim iento e s  n o cesa r io  toner e l  elem ento  

d e l que se  desee  separar lo s  iso to p o s  en la  forma de un compuesto io n ic o ,  

como ca tio n  con c l  f in  de emplear un intercam biador c a t io n ic o  o b ien  como 

anion y  en e s t e  caso se ha de u t i l i z e r  una r é s in a  que intercam bia anionos,

El paramètre & d e l que deponde l a  sep aracion  os muy pequono, e s  

d e c ir ,  que la s  com posicionos is o to p ic a s  de lo s  io n cs  rep a rtid o s  on la s  

dos f a s e s ,  son muy proxim as. Se han determinado experim entalm ente a ig u — 

nos v a lo re8 de £  para d i s t in t a s  e sp e o ie s  is o to p ic a s  que son 2 a 3.10""^ 

para lo s  iso to p o s  6 y 7 d e l l i t i o ,  2•10”  ̂ para lo s  iso to p o s  14 y  15 d.ol 

n itro g en o  en o l  ion araonio, 1 ,4 .10"^  para lo s  iso to p o s  22 y  24 d e l s o d io ,  

mon08 de 10“  ̂ para lo s  iso to p o s  235 Y 238 d e l uran ie  on e l  ion u r a n ilo .
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Los v a lores do la s  co n sta n tes  is o to p ic a s  esta n  comprendidas en­

tr e  1,0001 y 1,03 sogun lo s  iso to p o s  y la s  rca cc io n cs  do e q u i l ib r io  con- 

s id e r a d a s . La sep aracion  do lo s  iso to p o s  do lo s  o ie  mont o s l ig e r o s  e s  la  

que ha s id e  estu d iad a  con mas fr e c u e n c ia . S i  la  sep aracion  e s t a  basada 

en la s  poquenas d ifo r o n c ia s  que o x i  ston  on la s  propiodades de lo s  i s o t o ­

pes por toner masa d ifo r o n te , os mas grande la  d ife r e n c ia  r e la t iv a  en tre  

l a s  masas do lo s  iso to p o s  mas l ig e r o s  que la  do lo s  iso to p o s  mas p osados. 

En g e n e r a l, cabo osporar fa c to r e s  do sep aracion  mas e lev a d o s en lo s  o i e -  

montes l ig e r o s  que on lo s  posados,

Los v a lo ro s  tan pequehos do lo s  fa c to r e s  de sep aracion  is o to p ic o s  

ob ten id os por e fe c to  d e l cambio io n ico  pueden ser  debidos a que lo s  ionos  

se encuentran en o l  intercam biador y on la  so lu c io n  e x te r io r  en un ostado  

de so lv a ta c io n  id é n t ic o .  La d if e r e n c ia  de a fin id a d  que p résen ta  un in ­

tercam biador por lo s  dos ion os aumonta a medida que se  hace mayor l a  d i— 

fe r e n c ia  do sus r a d io s . Para lo s  iso to p o s  e s t a s  d ife r e n c ia s  en la s  ca— 

r a c t o r i s t ic a s  f i s i c a s  son muy peqüohas, lo  que da or igen  a v a lo r e s de £  

de muy poca magnitud.

En algunos c a so s , os p o s ib lo  oncontrar algun e fe c to  suplem enta— 

r io  que aumcnto, do alguna man e ra , lo s  v a lo ro s  de lo s  c o e f ic ie n t e s  de s e ­

paracion i s o t o p ic a .  Se ha ostud iado la  in f lu o n c ia  que e je r c e  alguno de 

e l l o s  en la  m od ificacion  de lo s  v a lo ro s  d e l fa c to r  de sep a ra c io n , Los 

mas im portantes son ro a cc io n es  quim icas de o x id acion —red u cc io n , form a- 

cion  do com plejos y roacc ion os a c id o —b a se .

Eh o casion os se  superpene a la  roaccion  de intorcam bio is o to p ic o  

en tre  lo s  ion os s im p le s , alguna roaccion  quim ica do e s t e  t ip o  en so lu c io n
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o on fa s e  do r o s in a , por lo  quo la  d ifo r o n c ia  do comportamionto  de lo s  

dos ion os fr e n te  a un intercam biador se  puede aumentar por sus d ife r e n — 

c ia s  de r o a c tiv id a d  qu im ica. E ste  t ip o  de rea cc io n es  que forman p arte  

do la  sep a ra c io n , a voces producen e fo c to s  que son de una im portancia do« 

f i n i t i v a .

En o l caso do la  sep aracion  do lo s  iso to p o s  o s ta b lo s  d e l n itro g e -  

no por intorcam bio io n ic o  se u t i l i z a  e l  ion amonio como portador do lo s  

dos is o to p o s . La d ife r e n c ia  de a fin id a d  de lo s  is o  topos y para 

con e l  intercam biador e s  muy poquena. A la  roaccion  de intorcam bio

4. ^  + 4. / ’50 74 (R) 4 ( s )    4 4 6 .V

K <^1,002  

se superpone la  roaccion  a c id o -b ase

NH3 + H'*' /~ 51_7

cuya con sta n te  de e q u i l ib r io  e s  ligeram onte d ifo ro n te  para lo s  dos i s o t o ­

pos d o l n itr o g e n o . La roacc ion  g lo b a l do intorcam bio e s

^ (E) 3 (S ) 3 (S ) 4 (R)

que t ie n e  un fa c to r  de sep aracion  K = 1,025»

La d ife r e n c ia  de a fin id a d  de lo s  dos iso to p o s  para con la  r é s in a  

es  notablem onto mas grande.
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Para poder u t i l i z a r  e s t e  fenomeno de mariera fa v o ra b le  y  que e l  

fa c to r  de separacion  aumente, e s  n e c esa r io  favoreoer  la  p a r tie io n  en tre  

la s  f a s e s ,  de t a l  forma que una de la s  e s p e c ie s  i s o t o p ic a s ,  sea  un ion o 

un com plejo , se encuentre p referen  te  men te  on una de la s  fa s e s  que forman 

e l  s is tem a . Para la  sep aracion  de lo s  iso to p o s  d e l n itro g en o  por in t e r -  

cambio io n ic o , o l  ion amonio so f i j a  p r e fe r onte monto on la  fa s e  de in t o r -  

cambiador, m ientras que la s  m oloculas de amoniaco pormanecen en la  fa s e  

acuosa e x te r io r ,

B x iston  d iv e r se s  p o s ib ilid a d e s  d o l mismo t ip o  para c a tio n e s  mota- 

l i c o s ,  con p roced im iento8 on lo s  que e x is t a  l a  p o s ib i lid a d  do que se fo r — 

men com p lejos. Entre o l lo s  so encuontra la  p o s ib ilid a d  de fo r macion do 

com plejos en so lu c io n  y  c a tio n e s  que se f i j a n  on un intercam biador c a t io — 

n ic o . En e s t e  c a so , lo s  com plejos debon sor su fic ion tom en te  o s ta b lo s  pa­

ra que o l  olcmonto on la  so lu c io n  pormanozca practicaraonte por completo  

on forma do complojo y que no p résen te  tondoncia  a form aries en fa so  do 

intercam biador on forma a p r o c ia b le . Otra p o s ib il id a d  s é r ia  que o x is ta n  

c a tio n e s  on so lu c io n  y com plejos on o l  in tercam biador, b ien  con lo s  gru -  

pos fu n c io n a lo s  de una r é s in a  que puoden actuar como com plejantos o on 

la  forma do com plejos a n io n ico s  quo so f i j a n  on un intercam biador de anio_ 

n o s .

Se ha oncontrado que o l  fa c to r  do sep a ra c io n , para cualq u ior t i — 

po de procoso , e s  indopondiento do la  com posicion is o to p ic a  i n i c i a l ,  po­

rc 08 fu n cion  do la  tem peratura y v a r ia  on razon in v ersa  a o s t a .

La pros io n  e s  un fa c to r  que no in flu y o  on lo s  procesos do in t e r — 

cambio io n ic o ,  Otros fa c to r e s  in flu yon  sobre la  d is tr ib u e io n  do lo s  i s o —
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topos en tre  la s  dos f a s e s ,  en tre  e l l o s  lo s  mas im portantes son la  concen-  

tra c io n  de la  so lu c io n  e x te m a , t ip o  de intercam biador io n ic o ,  grado de 

en trecru zam ien to , n a tu ra leza  d e l s o lv e n t s , e t c .

In de pen dien t  emen te  d e l mecanismo que so u t i l i c e  en la  separacion  

de i s o t o p e s , e l  v a lo r  de la  d if e r e n c ia  de la s  propiodades quo e x is te n  en­

tre  lo s  dos iso to p e s  para un procoso s im p le , que v ien o  detorminada por e l  

v a lo r  d e l fa c to r  do sep a ra c io n , os do una im portancia d o c is iv a . E ste  va­

lo r  con d ie ion a  o l numéro de e tap as quo so n o co sita n  para con segu ir  un on— 

riq u ec im ien to  dado. E l tamaho do la  in s ta la c io n  y o l  tiempo quo so noce— 

s i ta  para a lcan zar o l  e q u il ib r io  en tre  la s  dos fa s e s  son inversam onto pro_ 

p o rc io n a le s  a Tambien so ha demostrade quo para un proc e so croma­

to g ra f i c o , conociondo e l  v a lo r  do £  so puodo c a lc u la r  l a  lo n g itu d  que 

dobe roco rrer  una banda para a lcan zar  e l  ostado o s ta c io n a r io , en e l  que, 

aunquo so contin ue e l  procoso do olu e io n , no so consiguo un mayor onriquo  

c im ien to . En i s o topos quo tengan e l  c o o f ic io n to  £  muy poquono, para quo 

e x is t a  una aop aracion , os n e o e ssr io  que la  banda reco rra  una gran lo n g i— 

tu d , por lo  quo os do gran in te r e s  que e l  v a lo r  de £  sea  lo  mayor p o s i— 

b l e .

E l consume do en erg ia  y  e l  c o s te  de un procoso dependen d e l v a lo r  

d e l fa c to r  do sep a ra c io n . El ga sto  que so ocasion a  on un procoso rev er ­

s i b l e ,  en o l  quo la  mayor parte  de la  en erg ia  se consume en la  operacion  

de r e f lu jo  en lo s  extrem es do una columna, es  inversam onto p rop orcion al 

a . Son particu larm en te  a l t o s  on e l  intorcam bio quimico y en o l  pro— 

ceso  de d e s t i la c io n  d e l hidrogeno l iq u id e .

Los procesos de e q u il ib r io  so puoden con sidorar quo son c a s i  r é ­

v e r s ib le s ,  on dondo, aunque so u t i l i z a n  v a r ia s  o ta p a s, so lo  so req u iere
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en erg ia  en lo s  extrem es de lo s  c i c l o s .  Los procesos r é v e r s ib le s ,  en s e — 

p araciones is o to p ic a s  de elem entos l i g e r o s ,  con v a lo r e s  d e l fa c to r  de s e ­

paracion semej a n te s , consumen una cantid ad  de en erg ia  mener que lo s  pro— 

ceso s  r é v e r s ib le s .

El en riq u ecim ien to  maximo que se consigne en la  cabeza y en la  

c o la  de una banda en un proceso de cambio io n ico  e s  fu n cion  de la  lo n g i— 

tud de la  banda y d e l fa c to r  de sep aracion  is o to p ic o . Depende, por o tra  

parte 5 de un fa c to r  em pirico que c a r a c te r iz a  la  o f ic ie n c ia  de la  columna 

y e s  la  a ltu r a  é q u iv a len te  de p la te  t e o r ic o .  E l in te r é s  de una columna 

de in tercam bio io n ic o , r e s id e ,  comparado con o tro s  métodos s im ila r e s  de 

p a r t ic ié n  en tre  dos f a s e s ,  en e l  hecho de que tien en  un gran numéro de 

p la te s  t e é r ic o s .

5•2 D eterm inacién d e l fa c to r  de sen a ra c ié n . Tratam iento t e o r ic o .

Se han determinado fa c to r e s  de soparacién  de v a r ia s  e s p e c ie s  i s o — 

t é p ic a s ,  empleando d is t in t o s  m étodos, por mcdio de cambiadores io n ic o s . 

Entre lo s  r e su lta d o s  que se  han o b ten id o , sélam onte un numéro pequeho 

han s id e  confirm ados por e s tu d io s  que han efectu ado  in v c s tig a d o r e s  d i f e — 

r e n te s .

5 .2 .1  E q u ilib r io  d is c o n tin u e . El método de e q u il ib r io  sim ple c o n s is te  

en e s ta b le c e r  un e q u il ib r io  en tre  una c ie r t a  cantid ad  de ro sin a  y un v e lu  

men dado de s o lu c ié n . A con tin u acién  se  déterm ina la  com posicién is o t o p i  

ca en la s  dos f a s e s .

Se supono que un c a tié n  sim ple t ie n e  is é to p o s  4-

El intercam biador ié n ic o  que con t ie n e  o l  mismo c a t ié n  Ĉ"*" se  pone en con—
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t a c to  con una s o lu c io n  quo c o n tio n o  e l  mismo c a t io n .  En e l  e q u i l i b r i o ,  

e l  in te rc a m b ia d o r  p r e s e n ta r a  con l a  s o lu c io n  una d ife ro m  la  on l a  compo— 

s i c i on i s o to p ic a  quo v ien o  c a r a c to r iz a d a  p o r o l  v a lo r  d e l  f a c t o r  de s e ­

p a ra c io n .

n+
1

r"
I c n+

S R
K = = 1 4 6

n+ n+
R

E s te  c o o f ic io n to  de s e p a ra c io n  is o to p ic o  es  l a  c o n s ta n te  c l a s i c a  

de in to rcam b io  do io n o s  y doponde do l a  d i f e r e n c ia  de a f in id a d  que p ré ­

s e n ta  e l  in te rc a m b ia d o r  io n ic o  por lo s  dos io n cs  4- C2^^«

E s te  motodo os muy im p rec iso  p a ra  quo so puedan o b te n e r  r é s u l t a — 

dos a c e p ta b le s .  La p r e c i s io n  do lo s  a n a l i s i s  os d e l mismo orden  do mag— 

n i tu d  quo o l  ro n d im io n to  quo so o b tie n o  on lo s  caso s  mas f a v o r a b le s .

O tro  motodo quo so omplea con mas f r e c u e n c ia  c o n s is te  en e f e c tu a r  

v a r ie s  e q u i l i b r i o s  su c e s i  vos y a p i i c a r  l a  fo rm u la  do d e s t i l a c io n  de R ay- 

l o i ^ ,

E s te  motodo lo  u sa ro n  p o r p r im e ra  vez T ay lo r y Uroy en l a  d e t e r — 

m inacion d e l f a c t o r  do s e p a ra c io n  do lo s  is o to p o s  d e l  l i t i o  (25)# Ana— 

d ie ro n  una poquena c a n tid a d  do D ecalso  (un a lu m in o s i l i c a to ) a una d is o lu — 

c io n  que c o n to n la  d o r u r e  de l i t i o .  Scgu idam en te , d e ja ro n  que l a  s o lu — 

c io n  a lc a n z a se  o l  o s ta d o  de e q u i l i b r i o  y despuos f i l t r a r o n  e l  in te rc a m — 

b ia d o r .  E s ta  o p e ra c io n  l a  r e p i t io r o n  v a r i a s  v o c e s , empleando en cada  

o p e ra c io n  D eca lso  nuovo en l a  form a s o d io , h a s ta  que l a  com posicion  d e l  

l i t i o  quedo ro d u c id a  p o r  un f a c t o r  de 10 de l a  con cen t r a c  ion  i n i c i a l .
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E l f a c t o r  de s e p a ra c io n , K, d e l  l i t i o ,  p a ra  e s te  p ro c e d im ie n to , v ie n e  da­

do p o r l a  fo rm u la  de d e s t i l a c io n  de Ray l e  i ^

r  —i / k - i 1— — K/k-1
1 - ^ 0 H

1 -  R W
r  54 7

donde e s  l a  f r a c e io n  m olar d e l  l i t i o - 7  en l a  c a n tid a d  i n i c i a l  de su s—

ta n c ia  y  N e s  l a  f r a c c io n  m olar que t i e n e  l a  c a n tid a d  f i n a l  ¥ .

E s te  método t i e n e  e l  in  con ven ie n  te  de que e s  n e c e s a r io  e s t a b l e c e r  

muchas v eces  e l  e q u i l i b r i o  e n t r e  l a  s o lu c ié n  y e l  in te rc a m b ia d o r , se con­

sume mucho tiem po y e s  muy la b o r io s o .  Ademas no e s  muy p r e c is e  deb ido  a  

lo s  e r r o r e s  de lo s  a n a l i s i s  de l a s  com posicionos. i s o té p ic a s  en l a s  dos 

f a s e s .

R o b erts  ( i l ? )  in tr o d u jo  a lg u n as  m o d if ic a c io n e s  en l a  o cuac ion  

54_7 son u t i l e s  p a ra  l a  d e te rm in a c ié n  d e l f a c t o r  de s e p a ra c ié n  p o r 

e l  método de e q u i l i b r i o s  d is c o n t in u e s .

5 .2 .2  E lu c ié n  c ro ma t o g r a f i c a . También T a y lo r y Uroy ( 2 5 ) y ademas de l a s  

e x p e r ie n c ia s  l le v a d a s  a cabo p a ra  d o te rm in a r  e l  f a c t o r  de s e p a ra c ié n  p o r 

e l  método de e q u i l i b r i o  d is o o n t in u o ,t r a ta ro n  do s e p a ra r  lo s  is é to p o s  d e l  

l i t i o  empleando l a  t é c n ic a  do e lu c ié n  c ro m a to g ra f ic a . En l a  p a r te  supe­

r i o r  de una columna de z o o l i t a  on form a s o d io , f i j a r o n  una banda de ié n  

l i t i o  que dospués se  e lu y e  con una s o lu c ié n  d i lu id a  de d o r u r e  s o d ic o . 

E s te s  a u to re s  c o n s ig u io ro n  un e n r iq u e c im ie n to  d e l  l i t i o .  Como n te n ia n  

método adecuado p a ra  c a l c u l a r  o l  v a lo r  d e l f a c to  de s e p a ra c ié n ,  a  p a r t i r  

de lo s  d a te s  c ro m a to g ra f ic o s , no lo g ra ro n  d a r  una e v a lu a c ié n  com plé ta  de 

e s te  m étodo.
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Bn 1941 lia r  t i n  y  Synge ( l l 8 )  os ta b le  c ie ro n  l a s  a n a lo g ia s  que 

o x is te n  e n t r e  l a  té c n ic a  de e lu c ié n  c ro m a to g ra f ic a  on una columna de in — 

te rcam b io  ié n ic o  y o l  p ro co so  quo o c u rre  on una colurana do d e s t i l a c i é n .  

D e s a r ro l la ro n  una to o r i a  que p o s te r io rm e n te  fu é  am pliada  p o r Mayer y 

Thompkins (32) quo p e rm it la  c a lc u la r  lo s  v a lo r e s  do lo s  f a c to r e s  de s e ­

p a ra c ié n  a p a r t i r  de lo s  d a to s  que se o b to n fan  do l a  c ro m a to g ra f la  do 

e lu c i é n .  S in  em bargo, lo s  r e s u l ta d o s  o b te n id o s  p o r e l  empleo do o s td  

t e o r i a ,  no o ran  d e l todo e x a c te s ,  deb ido  a  quo es  n e c e s a r io  in t r o d u c i r  

v a r ia s  s u p o s ic io n o s  on l a  der i v a c ié n  de la s  e c u a c io n e s . Una de e s ta s  b u  

p o s ic io n e s  e r a  que e l  t r a n s p o r te  de l a  s o lu c ié n  a t r a v é s  de l a  colurana 

e r a  d is c o n t in u e ,  que fu n c io n a b a , p o r  lo  t a n to ,  en e ta p a s ,  de form a s im i­

l a r  a como o c u rre  en l a s  colum nas de d e s t i l a c i é n .  E s ta  s im p l i f ic a c ié n  en 

l a  té c n ic a  de e lu c ié n  c ro m a to g ra f ic a  hace que e l  c a lc u le  no se a  adecuado 

p a ra  l a  d e te rm in a c ié n  de f a c to r e s  de s e p a ra c ié n .

J u ry  ( 119) fu é  e l  p rim ero  que d é s a r r o i l é  una  e cu a c ién  d i f e r e n c i a l  

que e x p l ic a b a ,  de form a ad ecu ad a , e l  p ro ce so  de s e p a ra c ié n  i s o t é p i c a  en 

e l  método de c ro m a to g ra f la  de e lu c i é n .  E s te  a u te r  a p l ic é  su t é c n ic a  a l  

t r a b a jo  d e s a r r o l la d o  p o r G ross (27) so b re  l a  s e p a ra c ié n  de lo s  is é to p o s  

d e l  l i t i o  y obtuvo un v a lo r  de K ig u a l  a  1,0065* Los t r a b a jo s  de J u ry  

fu e ro n  com plem entados p o r G lueckauf y o t r o s  y mas ta rd e  s im p lif ic a d o s  p o r 

e s t e  mismo au to r  ( l2 0 ) .  De acuerdo  con l a  t e o r i a  de G lueckauf l a  concen— 

t r a c ié n  de cada is é to p o  se puede r e p r e s e n ta r ,  aproxim adam ente, p o r l a  

e cu ac ién

m
C1 =

N

2 r r
exp

R ( V.J -  v )

2 Vi V
[ 5 5 J



en don de

117 -

R

2 n
c - =s o 1 max,

s ie n  do

°1 = 

m.j =

=

V  =

R =

c o n c e n tra o io n  d e l  is o to p e  1 en e l  e f lu y e n te .

numéro de m i l ie q u iv a le n te s  d o l is o to p o  1 p u e s to s  en l a  
colum na•

volumon de e f lu y e n te  p a ra  e l  que se o b se rv a  l a  c o n ce n tra -  
c io n  maxima c.j«

volumen de so lu c io n  e f lu y o n te ,

numéro maxime de p l a t e s  te o r ic o s  de l a  colum na.

La r e la c io n  do lo s  dos is o to p o s  e s  ;

m.j V2 R

m2 v.j 2

(?2 -  v)^  (v.| -  v ) Z \

V o  V V.J V
r 5 6  7

E l f a c t o r  de s e p a ra c io n  v ie n e  dado po r

K =  1 4. < [ j \ J

don de £ <^1 y e s t a  dado p o r l a  r e  la c  ion  do lo s  volum enes do e lu e  ion  de 

lo s  dos p ic o s ,  es  d o c ir

K = / -5 8 _ 7
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Para una columna que tenga un numéro do p la to s  to o r ic o s  elovado  

(R^5000) ,  cuando la  concontraoion  t ie n e  tod av ia  un v a lo r  que se puede me- 

d ir ,  cu a lq u ior  v a lo r  do v  s igu e  la  r o la c io n  (v  — v )< !^ v . Por ta n to  l a  

ocuacion J  ^6 Y s q  puodo transform ar en s

V V

Kl numéro do p la to s  to o r ic o s  se  puodo deducir de la  forma de la  

curva de o lu e io n  y se puede c a lc u la r  mediante  la  s ig u ie n te  ecu aoion:

2

N « 8

donde (3 e s  la  anchura de p ico  e lu id a  a la  concontracion

° = °max. /  °  2 ,7 1 8 )

y

V = U Vi Vg

Empleando l a  ocuacion 59^7 se puode obtener e l  fa c to r  do sepa­

racion  de dos manoras. En primer lugar se  puode rep resen ta r  graficam ente  

e l  In j"c.j/c2y f fr e n te  a v  -  v / ^  v  v  lo  que da una Ixnea re_o

ta  de pendiento N £  .

En segundo lu g a r , s i  la s  r e la c io n o s  is o to p ic a s  se  determ inan en 

fu n cion  do la  mozcla t o t a l  (/ \  m/m). la  rep rosen tac ion  g r a f ic a  dol

j~c i / c 2 ̂  fr e n te  a ( / \ m / m )  on un p ap el graf ic o  de p rob ab i-

lid a d  dara un gr ad ion te  £. N.
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La técaiica  de e lu c io n  or orna to  g r ^  ic a  da unos r e su lta d o s  mas exac­

t e s  que la  to o n ica  de e q u i l ib r ie  d is c o n tin u e , debido a que la  sép aracion  

is o to p ic a  que se  oen sigue e s  mayor.

5 . 2 .3  Cremategraf£a d e l punto do ruptura e a n a l l s i s  f r o n t a l . E l motodo 

mas segure para c a lc u la r  o l  fa c to r  de sép a ra c io n , ta n te  desde e l  punto 

do v i s t a  do la  in to rp re ta c io n  do l e s  r esu lta d o s  come do la  p r e c is io n  do 

la s  m edidas, c o n s is te  on u t i l i z a r  l a  to c n ic a  do crom atografla  d e l punto 

do ruptura o a n a l i s i s  f r o n t a l ,  come lo  ha hecho Spodding para e l  ca se  do 

lo s  iso to p e s  dol n itro g en o  y  también o tr o s  in v o s tig a d o r o s .

E ste  motodo os s im ila r  a la  crom atografla  do e lu c io n . La d i f e — 

r e n c ia  c o n s is t e  on que en la  e lu c io n  crom atografic a ,  e l  ion que actu a  co­

me e lu y en te  t ie n e  menos a fin id a d  para e l  intercam biador que le s  io n es  que 

son e lu id o s  y ademas e l  ion e lu y en te  acostumbra a ser  e l  mismo que t ie n e  

in ic ia lm e n te  e l  in tercam biador. Eh e l  proceso de e lu c io n  hay una c o n t i­

nua com petencia de l e s  dos io n es  a separar h a c ia  e l  in tercam biad or. En 

e l  a n a l i s i s  f r o n t a l ,  l o s  io n es  que se desplazan tien en  mayor a fin id a d  

per e l  intercam biador que e l  ion  que in ic ia lm en te  e sta b a  en la  r é s in a .

De e s t a  form a, e x i s t e  un fr e n te  de desplazam iento muy marcado que avanza 

a tr a v é s  de l a  columna, a medida que se  va anadiendo la  so lu c io n  que se  

e s tu d ia .

En la  determ inacion d e l fa c to r  de sép aracion  de lo s  iso to p o s  a s­

ta b le s  d e l n itr o g e n o , por ejem p lo , en e l  caso  de d im etilam in a , se  hace 

pasar una so lu c io n  de d im etilam in a a tra v és  de una columna que co n tien s  

un intercam biador io n ic o  en la  forma h id rogeno . E l ion  hidrogeno e s  de^ 

plazado completamente por e l  ion d im etilam on io , debido a que la  reacc ion
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que t ie n e  lu gar en e l  fr e n te  de l a  banda e s t a  desp lazada h a c ia  l a  déro­

cha por form acion de un compuesto poco ion izad o  (HgO)

CH2 CH.

HH;^H 4. H  ̂ ^  HHp"̂  4  H ^  / “ 61 7
/ /  (a )  (a )

CH3 CH3

Los su b in d ices  R y S se  r e f ie r e n  a la s  f a s e s  de intercam biador y  

s o lu c io n , r e sp ectiv a m en te .

Cuando todo e l  ion  hidrogeno d e l intercam biador ha s id o  s u s t i t u i-  

do por e l  ion d im etilam on io , empieza a f l u i r  l a  so lu c io n  de dim etilam ina  

por la  parte in f e r io r  d e l lech o  de in tercam biador. En e se  momento se  co- 

mienza a recoger m uestras. En la s  prim eras fr a c c io n e s  que se c o le c ta n ,  

l a  re  la c  ion is o to p ic a  R de a e s  mener que la  r e la c  ion Rg, que es  

la  que e x is t e  en la  so lu c io n  alim entadora, debido a que la  rea cc io n  de in ­

te r  cambio is o to p ic o

CH3  . CH3  CH3  . CH3

4. ^ % H ^ H  ^  ^  ^Hp"*" 4. "^I^HHgOH /"62_7
/  X R )  ^  (S ) ^   ̂ (R) ^   ̂ (S )

CH3  CH3  CH3  CH3

e s t a  desplazada h a cia  la  derecha ya que e l  ion  que co n tien s  e l  iso to p o  

p oses mas a fin id a d  por e l  intercam biador que e l  ion  que co n tien s  e l  

is o  topo

A medida que se  v t»  reooglendo m u estras, l a  r e la c io n  is o to p ic a  R 

se va aproximando a Rq , h a sta  que l l e g a  un momento en que la  r e la c io n
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is o to p ic a  de la  so lu c io n  e f lu y e n te  se  hace ig u a l a la  r e la c io n  de la  so— 

lu c io n  a lim en tadora . La r e la c io n  de a en la  fa s e  de r é s in a  debe 

d i f e r i r  de Rq en e l  fa c to r  K, debido a la  r e la c io n  de e q u il ib r io

[(CH3)2 %H20H 
^ R L ^

K =

r(CH3)2
R

(023)2

RR RR

Rr
A 6 3 .7

E sta  ecuacion  se puedo e s c r ib ir  do la  forma

N
K =

R

R

1 -  N,

R,
^ 6 4 _ 7

donde Np y son la s  fr a c c io n e s  m olares de en e l  lech o  de intercamr- 

biador y so lu c io n  a lim en tad ora , rosp ectiv a m en to . Np puedo e s c r ib ir s e  

también

n
%  =

sien do Q la  capacidad t o t a l  do cambio d e l lech o  de in tercam biad or, en 

é q u iv a len te s  y n e l  numéro t o t a l  de é q u iv a le n te s  de absorbidos en e l  

in tercam biad or.
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S i K en la  ecuacion  63__7 fu e se  exactaraente ig u a l a la  un idad , 

no habrla  ninguna ten d en cia  a l  enriq u ecim ien to  o empobrecimiento en 

en la  fa s e  in tercam biador, cuando e s t e  se pone en e q u il ib r io  con una so­

lu c io n  de d im etilam in a . S i  K d i f ie r e  de la  un idad , n puedo d é f in ir s e  co-

rao

n = no 4- n 66^7

La ecuacion  ^ 6 5  7  se transform a en

%  =
4- A n

Q
f 6 7 _ 7

ya que

n.
Rq = -

Q

S u stituyen d o la  ecuacion  /  en la  ecu acion  64_7 SG t ie n e

^o :
A n

Q
(1 - N „ )

1 -  No -
A n

Q
N,

C ^ J

K =
A n

1 - «o - An/ft 1 Nq Q
+ 1 [  69_7
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£  Gsta ro lacion ad o  con K por la  ecuacion

C *= K -  1 =
A  n

A o . 7

Un a

Despejando / \ n /o .  on la  ecu acion  /~70 7  ob tion e  l a  r e la c io n  s ig u io n to

Q

£ N q (1 - H q )

1 t  6  No

Como £  os pequeno comparado con la  un idad , se  puode d esp rec ia r  

e l  fa c to r  dol donominador de la  ecu a c io n . / \  n/o. e s  d e l orden de

£ . No( l  -  Ro ) ; y  por tan to  mucho mon or que la  unidad o que Rq .

Por co n sig u io n to  se  puode dosp ejar o l  v a lo r  de de la  ecu acion

A i _ 7

A n
Q N q ( 1  -  N q )

El increm ento d e l numéro de é q u iv a le n te s  de adsorbidos en la  

r é s in a ,  debe sor ig u a l a l  docromento que e x is t e  en e l  e f lu y o n te . Es do— 

c ir

^ “ ^ rés in a  " e flu y o n te

Z \  n v iEl v a lo r  de /  \  n v ien e  dado por

A. i=
CiVi (Rq -  R i)  f  1 3 j

i=  1
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donde

Vi a VOlumen de l a  fr a o c io n  i  d e l e f lu y e n te  (ml) .

s= con cen tracion  en la  fr a o c io n  i  (m o le s /# ) .

R i = fr a o c io n  molar de ©n la  fra o c io n  i  de la s  m fr a c c io ­
n es  que fueron c o le c ta d a s .

Rq => fra o c io n  molar de en la  so lu c io n  a lim en tadora.

La ecuacion  7 2 _ / se puede e s c r ib ir  ahora de l a  forma

^  CiVi (No -  Ni)
£ . =  >     —  7

A l  Q »o  (1 - N f l )

E sta  ecu acion  e s  la  que se  ha empleado para c a lc u la r  lo s  fa c to ­

r s  s de sép a ra c io n .

5*3 S in t e s i s  de sec -b u tila m in a  y  d im etilam ina marcadas con

En la  determ inacion d e l fa c to r  de sép aracion  de la s  b ases n it r o — 

genadas por la  te c n ic a  d e l punto de ruptura o a n a l i s i s  f r o n t a l ,  e s  im— 

p r e sc in d ib le  ten er  un metodo de a n a l i s i s  adecuado que perm ita conocer la  

composic io n  is o to p ic a  en e l  e f lu y e n te .  E l meto do que se  empleo e s  e l  

que se d escr ib e  en la  secc io n  3*1*2.

Como se ha d icho con a n te r io r id a d , la s  prim eras fr a c c io n e s  que 

se c o le c ta n , una vez que se a lcan za  e l  punto de ru p tu ra , poseen una r e — 

la c  ion  is o to p ic a  mener que l a  r e la c io n  de l a  so lu c io n  a lim en ta­

dora, crece  a medida que aumenta e l  volumen de e f lu y e n te  h a sta  l l e g a r  a  

l a  r e la c io n  is o to p ic a  de la  so lu c io n  de p a r tid a . S i se  emplea como so—
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lu c io n  alim entadora compuestos n itro g e n ados que tengan com posicion nor­

mal (0 ,3 6 5  la s  prim eras m uestras que se c o lec ta n  tendran una composi— 

c ion  is o to p ic a  mas pequena que la  com posicion normal*

En e s t e  c a so , e l  error  r e la t iv o  que se comete  en lo s  a n a l i s i s  de 

la  com posicion is o to p ic a  en una r e la c io n  tan pequena sera  muy grande y  

se  acumulara a lo  la rg o  de todos lo s  c a lc u lo s  n e c e sa r io s  para determ iner  

e l  fa c to r  de sép a ra c io n . S i se parte  de una so lu c io n  de un compuesto en— 

r iq u ec id o  en como so lu c io n  a lim en tad ora , e s to s  erro res  d ism inuiran en 

gran medida, dado que e s  p o s ib le  conocer con mas p r e c is io n  la s  d if e r e n -  

c ia s  en tre  la s  r e la c io n e s  is o to p ic a s  de la  so lu c io n  e f lu y e n te  y  de la  

so lu c io n  alim en tadora.

Con ob jeto  de red u c ir  a l  mfnimo lo s  erro res  de la  com posicion  

is o to p ic a  se  han determinado lo s  fa c to r e s  de séparacion  de la s  amin a s  que 

se  han empleado en la  unidad de sép aracion  de iso to p o s  d e l n itro g en o  (d i­

m etilam ina y  sec -b u tila m in a ) empleando e s t a s  bases n it r o  genadas marcadas 

con que se  s in te t iz a n  a p a r t ir  de c loru ro  amonico con un e n r iq u e c i— 

miento  en mas e levad o que e l  de com posicion norm al. Por lo  ta n t o ,  

fu é  n e c esa r io  poner a punto lo s  metodos de s i n t e s i s  mas adecuados para la  

preparacion de d im etilam ina y  sec -b u tila m in a —̂ ^ .  En cada caso  se  

ha hecho un e s tu d io  p rev io  de todos lo s  pasos in  term edios de la s  s in t e s i s  

empleando compuestos n itrogen ad os de com posicion norm al, y  también de lo s  

p rocesos de p u r if ic a c io n ,

5 . 3.1 S in t e s i s  de se c -b u tila m in a . Para la  obten cion  de sec -b u tila m in a  

se  ha se lecc io n a d o  la  s i n t e s i s  de G abriel u t i l iz a n d o  f ta lim id a  p o ta s ic a .
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Como produoto i n i c i a l  se  emplea c lo ru ro  amonico, por lo  que fu é  n e c esa r io  

hacer l a  s ig u ie n te  s e r ie  de pases in term ed ios para la  obtônoion de la  

amina.

Cloruro amonico —  ̂ f ta l im id a  —— f t a l i m i d a  p o ta s ic a  — ^

— » s e c -b u t i l f ta l im id a  — ^ sec -b u tila m in a

5»3*1«1 Obtencion de f t a l i m i d a — . La f ta lim id a  se  forma por la  reac-^* 

cion  d e l amoniaco sobre acid o  f t a l i c o  en c a l ie n t e ,  segdn la  rea cc io n s

COOH CO
/  Galor /  \  _  _

CgH  ̂ 4. NH3 -------------- ^  C6H4 ^  NH 4. 2H ÿ  [ 1 5 J

^  COOH ^  00

R éa ctiv és

Cloruro am onico-1% .

Acido f t a l i c o . -  Se c r i s t a l i z a  previam ente de acid o  a c é t ic o ,  se
d éco lora  con carbon anim al y se  r é c r i s t a l i z a  
de agua.

H id roxid o so d ic e  a l  40 

Proced im iento

En un matraz de tr è s  boc a s , B (P ig . 19) p r o v is ta  de una a largade— 

ra  de s a l id a  K je ld a h l, D, en una de e l l a s ,  se  introducen 200 m.moles 

( 10,7  g ) de c loru ro  amonico— d i s u e l t o s  en 30 ml de agua. Un tube que 

actu a  de condensador de a ir e  une e l  trap  K jeld ah l con un c o le c t o r ,  E, que 

co n tie n s  210 m.moles (34 ,9  g)  de a c id o  f t a l i c o  c r is t a l i z a d o ,  quimicamente 

puro y  en f in e  estad o  de d iv i s io n ,  en suspension  en 80 ml de agua . Se



Suspension de 
acido ftdlico

FIG. 1 9 . - PREPARACION DE FTALATO ACIDO DE AMONIO - ''®N

FIG.2 0 .-OBTENCION DE FTALAMIDA -  ’ ^N.



127 -

hace borbotear una suave c o r r ie n te  de n itro g en o  en e l  matraz a tra v és  de 

l a  segunda boca, a l  mismo tiempo que se deja  caer gradualmente  mediante  

un embudo de decanta c io n , A, h id roxido  so d ico  a l 40 ^ en un l ig e r o  e x c e so #

Se c a l ie n ta  suavemento la  s o lu c io n . E l amoniaco— que se desprende a l

e fe c tu a r  e s t e  d é b il oa lentam ien to  se absorbe completamente  en la  suspen­

s io n  de acid o  f t a l i c o .  Al f in a l  se  aumenta la  c a le fa c c io n  y  a tr a v é s  d e l  

r é fr ig é r a n te  de a ir e  se d e s t i l a  la  mitad d e l volumen i n i c i a l  de agua. 

Durante e s t a  operacion  se su e le  d is o lv e r  e l  exceso  do acid o  f t a l i c o  y  la  

s a l  amonica formada. El desprendim iento y  la  d e s t i la c io n  d e l amoniaco 

se v e r if ic a n  en un in te r v a le  de 3-4 h oras.

La so lu c io n  d e l c o le c to r  se  t r a n s f ie r e  a un matraz K je ld a h l, B, 

(P ig . 20) de 300 ml de capacidad , de v id r io  Pyrex y  se  une a é l  un tube 

en forma de U in v e r tid a  (35-40 cm de lo n g itu d  y 12-15 mm de d iam ètre) y 

se d e s t i l a  lentam ento e l  agua sumergiendo la  cuarta  parte  d e l matraz en 

un bano de Wood, A, que se  c a l ie n ta  a 140 . Durante e s ta  operacion  y

la  de sh id ra ta c  ion su b s ig u ien te  se hacen pasar lo s  vapores  a tra v és  de un

fr a s c o  lavador de acid o  s u lf u r ic o ,  E, para recuperar e l  amoniaco que se  

desprende, Una vez olim inada e l  agua, se  e le v a  gradualmente la  tem pera- 

tu ra  d e l bano. A 18O -19O oQ e l  res id u e  d e l matraz c r i s t a l i z a .  Durante 

e s t e  procoso parte de la  su s ta n c ia  se  d isp e r sa  por la s .p a r e d e s  d e l matraz 

y a aproximadamente lo s  200 °C se in i c ia  la  d esh id ra ta c io n  de la  su sta n ­

c i a .  A 280-300  °C toda la  f ta lim id a  formada sublim a en la s  paredes y  

c u e l lo  d e l m atraz. En e l  proceso de d esh id ra ta c io n  y  subiim acion se  in — 

v io r to n  aproximadamente 3 h o ra s.

La f ta lim id a  se r e t ir a  d e l matraz de K je ld ah l arra stra n d o la  con 

unos 40 ml de agua y se t r a n s f ie r e  a un mortero donde se t r i t u r a ;  a con-
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tin u a c io n  so agrega gota  a gota  una so lu c io n  do carbonato sod ico  a l  5 ^ 

h a sta  quo la  roaccion  sea  a lc a l in a .  El p rec ip ita d o  se f i l t a ,  se  lava  con 

80 ml de agua y se seca  en un desecador de v a c io ;  pf*= 288 °C.

5 ' 3 « 1 .2  Obtencion de f ta lim id a  p o ta s ic a -^ % . La f ta lim id a  t ie n e  p rop ie— 

dades dobilm onte a c id a s  y  puode formar una s a l  con e l  h id roxido p o ta sico o  

Con e l  e t i l a t o  p o ta s ic o  rea cc io n a  de la  forma:

.GO .00

C 6^4 .  UH ----------2------ ^ C 6H4 KK r  76_7

^  00 ^ 0 0 ^

R ea ctiv o s

F ta lim id a

E t i la t o  p o ta s ic o  2 N .-  Se prépara e s ta  so lu c io n  d iso lv ie n d o
7 ,8  g de p o ta s io  en 100 ml de a lc o h o l  
e t i l i c o  anh idro.

A lcohol e t i l i c o  an h id ro .

Procedim iento

A una so lu c io n  c a l ie n te  de 200 m.moles de f ta lim id a  ( 2 9 , 5  g)  on 

700 ml de a lc o h o l e t i l i c o  anhidro se ahaden, a g ita n d o , 100 ml de una so­

lu c io n  c a l ie n te  de e t i l a t o  p o ta s ic o  2 N en a lco h o l anh idro. Se e n fr ia  

l a  so lu c io n  y la  f ta l im id a  p o ta s ic a  que se form a, p r é c ip ita .  Se f i l t r a  

y se  la v a  con a lc o h o l c t i l i c o  anhidro h a sta  que o l  f i l trade no da r e a c -  

c io n  a lc a l in a ;  a con tin uacion  se la v a  con acetona y  se seca  en un d ese ­

cador do v a c io . La so lu c io n  a lc o h o lic a  madré puede recup erarse y v o lv e r ­

se  a u t i l i z a r  por lo  que e l  rendim iento en f ta lim id a  p o ta s ic a  l le g a r  a 

ser  c u a n t ita t iv o .
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5*3*1*3 Obtencion de s e c -b u t i lf ta l im id a v ^ % . La f ta lim id a  p o ta s ic a  puo* 

do rea cc io n a r  con un haluro do a lc o h llo  prim ario o sccun dario  formando 

una fta lim id a  a lc o h ila d a  on e l  n itro g en o :

CO CO
/  \  CH -̂CHBr-CHg-CH  ̂ /  \

C5H4 N K   ---------------->  CgH  ̂ N-CH-CH2-CH3 r  n j
CO CO CH3

R eactivos

F ta lim id a  p o ta sica -^

2-bromo—butano•

N;N-dimo tilform am ida.

Procedim iento

En un erlenm eycr p r o v is to  do un a g ita d o r  y  un r é fr ig é r a n te  ( F i g . 21)  

se  anaden 7 y4 g  ( 5 j7 ml, 54 m .m oles) do 2-bromo butano a una m ezola de 

10 g (54 m.m oles) de f ta lim id a  po t as i c a— y 25 ml do N ,N -d im etilform a­

mida. La m ezcla quo r é s u lt a  se c a l ie n ta  con a g ita c io n  a 70 °C durante 

4 h oras. Durante e s t e  tiempo e l  bromure p o ta s ic o  que se forma so sépara  

y la  m ezcla do reacc ion  adquiere un c o lo r  ca n e la  b r i l l a n t e .  A l f i n a l  d e l  

periodo de ca lon tam ion to , la  m ezcla de rea cc io n  so e n fr ia  a 0 ®C y  se  f i l ­

t r a .  E l bromure p o ta s ic o  que se récupéra en e l  f i l t r o  e s  6 ,25  g 9 os  d e -  

c i r ,  e l  9 7 , 5  ^ do la  can tid ad  t e o r ic a .  Después se d e s t i la  la  d im e t i l fo r -  

mamida en rotavapor a v a c io . La sec-b u tilform am ida que se  ob tion e se  en>- 

p le a  en la  s ig u io n to  otapa s in  p u r if ic a c io n .
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FIG. 21.-OBTENCION DE SEC-BUTILFTALIMIDA - ’’®N,

Bano de 
hielo

FIG. 2 2 . - DESTILACION DE AMINAS A PARTIR DE SUS 
CLORHIDRATOS.



En o l  motodo normal do l lo v a r  a cabo la  condonsacion do G a b r ie l, 

l a  f ta l im id a  p o ta s ic a  y o l  haluro orgæ iico  so c a lio n ta n  ju n tos s in  n in ­

gun d iso lv o n to  o on proson cia  do alguno no p o lar  (como x i la n o ) .  La in -  

so lu b ilid a d  do la  f ta lim id a  p o ta s ic a  en o s ta s  c o n d ic io n o s, r o tr a sa  la  

ro a cc io n , n o co sita n d o se  un calontam ionto prolongado (2 a 24 h oras) y  una 

tomporatura rolativam onto  a l t a .  E stas con d ic ion os conducon a rondim ion- 

to s  b a jos y  a productos im puros.

S i  so omploa dim otilform am ida como d is o lv o n to , l a  roa cc io n  comion 

za a tomporatura ambionto do forma oxpontanoa y  puodo oom plotarso in c lu ­

se on d io z  m inutes s i  so omploan halu ros muy r e a c t iv o s .  Se puoden a i s la r  

productos de gran puroza.

5 . 3 - 1«4  Obtencion de soc—b u tilam in a-^ % . Por h id r o l i s i s  on modio b a s i— 

ce la  f ta l im id a  a lc o h ila d a  so desdobla on f t a la t o  do sod io  y una amina 

p rim aria . La v en ta ja  que posoo e s t e  motodo do preparacion o s tr ib a  on 

que como producto  f in a l  so ob ticn o  oxclusivam onto una amina p rim aria .

CO

C ^ 4 N-CH-CH2-GH3-------------------   ^  CH3-CH-CH2-CH3

CO GH3 EHg

R ea ctiv o s

s o c - B u t i l f  ta l im id a -1% . 

H idracina h id ra ta d a .

Acido c lo r h id r ic o  concentrado#
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Procedim iento

Al producto crudo de la  amida obten id a  en la  etapa a n te r io r  

se anaden 2 ,7  g (54 m ,m oles) de h id rac in a  h id ra ta d a ; l a  mezcla r é s u lta n ­

te  se c a l ie n t a  en bano de vapor durante una hora (P ig . 21) ;  durante e s t e  

tiempo se  sépara un s o l id e  b la n co . Después se anaden 20 ml de agua y  e l  

metanol que se  forma se  d e s t i la  en rotavapor a v a c io . Se ahaden 20 ml 

de ac id o  c lo r h id r ic o  concentrado y la  m ezcla r é su lta n te  se c a l ie n t a  en 

bano de vapor durante una hora. Se e n fr ia  la  m ezcla y  se  separan 8 ,6  g  

do f ta lh id r a c in a  por f i l t r a c i o n . Se évapora e l  agua d e l f i l trade en ro­

ta  vapor a v a c io  h a sta  soquedad.

E l c lo rh id r a to  de sec -b u tila m in a  que se  o b t ie n e , se  d e s t i l a ,  aha— 

diendo h id rox ido  sod ico  a l 40 poco a poco , h a sta  exceso  y l a  amina que 

se desprende se  a r ra str a  con una c o r r ie n te  de vapor (P ig . 2 2 ) .  Se r e c o -  

ge sobre agua que se e n fr ia  exteriorm en te  con h ie lo .

5»3«1*5 P u r if ic a c io n  de s ec - but i l ami na— La sec -b u tila m in a  a s i  o b te -  

n id a  se  a n a liz a  por crom atografla  de ga ses  empleando la  columna de fa s e  

e s ta c io n a r ia  Carbowax 20 M sobre Chromosorb W m odificado con h id roxid o  

p o ta s ic o  en la s  con d ic ion os exp érim en ta les que se d escrib en  en la  secc io n

4 - 2 . 3 - 1 .  Se observa que la  amina t ie n e  una im pureza, aproximadamente en 

un 2 E sta  impureza se id e n t i f i c a  como dim etilam ina por crom atografla  

de gases : s e  midon lo s  tiem pos de re ten c io n  d e l compuesto desconocido y

de d im etilam in a  pura empleando dos columnas crom atograficas con f a s e s  e s — 

ta c io n a r ia s  d i s t in t a s  y u t il iz a n d o  co n d ic ion os exp érim en ta les d if e r e n te s .  

Se empleo la  columna que se in d ic é  con a n ter io r id a d  y  o tr a  con fa s e  e s — 

ta c  ion  a r ia  Dowfax 9^9 sobre Chromosorb P m odificado con h id rox id o  pota—
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s ic o  a l 5 Se observa que lo s  tiem pos do re ten c io n  co in c id en  lo  que 

perm ite suponer que e l  compuesto e s  d im etilam in a .

En la  obtencion  do s e c -b u t i l f ta l im id a  a p a r t ir  de f ta l im id a  po— 

ta s ic a  y  2-bromo butano, se emplea dimetilform am ida como d is o lv e n te .

E ste  compuesto se é lim in a  on rotavapor a v a c io , pcro no se  puode c o n se -  

g u ir  la  com plota o lim in acion  d e l mismo, aunque se empleo un v a c io  de 

10"*̂  mm de mercurio y tomporatura de 90 °C, Se supono que la  dimet i la m i— 

na que aparece como impureza se ob tion e de la  h id r o l i s i s  de d im otilform a— 

mida. E x is te  la  misma impureza s i  se emplea en e s t a  etapa de la  s i n t e s i s  

f ta l im id a  p o ta s ic a  cornercial en lugar do la  su s ta n c ia  que se  ob tion e  como 

producto do s i n t e s i s .

E l metodo u t i l iz a d o  on la  p u r if ic a c io n  de sec -b u tila m in a  fu é  la  

crom atografla  de d e sa r r o llo  por desplazam iento con h id roxid o  sod ico  en 

una columna de in tercam bio io n ic o . Como se ha d e s c r ito  an te r  io r  mon te  

(se cc io n  4 - 2 . 3 )  se  puode separar una m ezcla de aminas por desp lazam iento  

con h id rox id o  s o d ic o , o b ten ién d o se , en algunos c a s e s , una séparacion  com­

p lo ta  con f  r e n te s  b ien  d e f in id o s . En e s t e  caso  se probaron lo s  d o s p la -  

zam ientos a tem peraturas de 15 y 60 ®C, A la  tomporatura a l t a ,  l a  soc— 

-b u tila m in a  aparece an tes  en o l  e f lu y e n te , lo  que rep résen ta  una v en ta ja  

para la  p u r if ic a c io n  do e s t e  p rodu cto . Se d esp rec ia  la  c o la  on donde 

aparocon l a s  im purezas. Sin  embargo, e l  empleo de una tomporatura e l e — 

vada t ie n e  e l  in con vcn ien te  de que se forman burbujas on e l  lech o  de re-?- 

s in a  lo  que d i f i c u l t a  c l  in tcrcam b io . A 15 °C la  d im etilam ina aparece en 

cabeza, pero d eja  mucha c o la  y sc ten d r ia  que d esp rec ia r  gran parte  de 

produ cto , por lo  que s é r ia  convonionto en ^ lear  una tomporatura in f e r io r .

Se empleo una tomporatura de 5 con r e su lta d o s  pionamente s a t i s f a c t o r i e s
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5 . 3 - 1 - 5 - 1  E xperim ental.

R éa ctiv es  y  m ater ia l

Intercam biador i o n i c o Se empleo r é s in a  c a t io n ic a  Dowex 50 W,

X—2 (100-200 m a lla s) acondicionada por su c e s iv a s  e lu c io n e s  con h id r o x i-  

do so d ico  y  acido c lo r h id r ic o .

Columna. -  Se emplearon dos columnas de v id r io  Pyrex de 3>48 cm  ̂

de se c c io n  y 120 cm de lo n g itu d . Las columnas van p r e v is ta s  de cam isa  

por la  que c ir c u la  agua procedente do un term es t a t e .

A n a lis is

La so lu c io n  e f lu y e n te  se reco g io  mediante  un c o le c to r  de f r a c — 

c io n e s  do volumen c o n sta n te . Para e l  a n a l i s i s  de la  com posicion quim ica  

de cada muestra se  empleo la  crom atografla  de gases en la s  mismas condi— 

c lo n e s  exp érim en ta les que se d escrib en  en la  secc io n  4 - 2 . 3 - 1 •

Proced im iento

Eh una de la s  columnas que se d eso rib ioron  antoriorm ento, se  f i j a  

aproximadamente l a  mitad de la  amina obten ida, unos 55 cm de banda, y  a con 

t in u a c io n  se  d esp laza  con so lu c io n  de h id roxido  sod ico  0 ,1 5  N. Las dos 

columnas esta n  oonectadas en s e r i e .  A la  s a l id a  de cada columna se pone 

una c é lu la  de conductiv id a d  con e l  o b jeto  de comprobar e l  paso d e l f in  do 

la  banda do una columna a o tr a . Cuando la  banda pasa t o t a l  mon te  y toda la  

r é s in a  oonten ida en una de la s  columnas e s t a  en forma so d io , e s t a  colum— 

na se  régénéra con acido c lo r h id r ic o  y se  la v a  para pod erla  u t i l i z a r  de
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nuevo. De esa  manora l a  banda puode reco rro r  l a  lo n g itu d  que se  des e e . 

La banda r e c o r r io  cuatro colum nas, é q u iv a le n te s  a una lo n g itu d  de 4 ,8  m 

con una v e lo c id a d  do avance de 3 ,7  cm /hora. La ten ter a tu r a  de la  colum­

na fu é  de 5 + 1 La o x p o r ien c ia  t ie n e  una duraoion de unas 110 horaa

Se r e p ite  o l  mismo d esp lazam ien to , con la s  mismas con d ic io n o s  

ex p ér im en ta les , con o l  r e s t e  do la  amina.

5 - 3 . 1 . 5 - 2  R esu lta d o s.

En e s ta s  con d ic ion os l a  amina se o b tien s  completamente pura.

En l a  Tabla XXII se  dan lo s  v a lo r es  de la  com posicion quim ica de l a  ca— 

beza de la  banda, expresados on fr a c c io n  molar en fu ncion  do la  muestra 

c o le c ta d a . Se d esp r o ,io  toda la  cabeza de la  banda.

TABLA. XXII.— Composicion quim ica de la  cabeza do la  banda en la  pu­
r i f ic a c io n  de sec -b u tila m in a .

RO de muestra
Fraccion molar

D im etilam ina sec -b u tila m in a

1 0 ,2 8 5 0 , 71 5

2 0 ,0 6 2 0 ,9 3 8

3 0 ,0 2 7 0 , 9 7 3

4 0 ,031 0 ,9 6 9

5 0,030 0 ,9 7 0

6 0 ,0 0 6 0 , 9 9 4

7 0 ,0 0 0 0 ,1 0 0
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En la  determ inacion d e l fa c to r  de séparacion  se emplea e s t a  ami— 

na con una com posicion is o to p ic a  mas baja  ( i l ,6  ^ de ) que l a  compo— 

s ic io n  de amina que se habia obten ido ( 23 ,2  ^ ) .  Por lo  tan to  fu é  n ecesa — 

r io  d i l u ir la  con amina s in marcar, de com posicion normal # Para la  d ilu — 

c i în  se emplea sec -b u tila m in a  Fluka que se  p u r if ic a  por crom atografla  de 

intercam bio io n ic o , haciendo pasar una so lu c io n  0 ,1 5  N de l a  amina por un 

lech o  de intercam biador io n ic o ,  Cuando se  a lcan za  e l  punto de ruptura se  

desprecian  unos 200 ml de cabeza y  se recoge e l  r e s t e  de l a  amina l ib r e  

de im purezas.

5 .3*2  S in t e s i s  de d im etilam ina—

5*3*2.1 H id r o l is is  de p - n itr o s o d im e t i la n i l in a . De la  r e v is io n  b ib l io -  

g r a fic a  que se h izo  de lo s  métodos de s i n t e s i s  de d im etilam in a , se s e le c — 

c io n o , en primer lu g a r , la  obtencion  a p a r t ir  de p—n it r o s o d im e t i la n i l in a .  

E ste compuesto cuando se  h ierv e  con una so lu c io n  de un h id rox id o  a l c a l i ­

n e , forma dim etilam ina y l a  s a l  d e l p—n it r o s o f e n o l .

CH 3 CH3 
^  OFa

HaOH

I I
NOo W

O  f 7 9 _ 7

2

E sta  s i n t e s i s  t ie n e  l a  v en ta ja  de que como producto f i n a l  debe 

obten erse d im etilam ina pura.

Como e s  n ecesa r io  emplear como producto de p a r tid a  c lo ru ro  amo­

n ic o — ̂  % se  ha hecho la  s ig u ie n te  s e r ie  de pasos in term ed io s .
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Cloruro amonico — » benzamida — ^ a n il in a   > d im e t i la n il in a  —

—^ p -n itr o s o d im e t ila n il in a  —> dim etilam ina

Los r e su lta d o s  que se obtienen  con e s t a  s in t e s i s  de dim etilam ina  

no son lo s  que ca b ia  e sp er a r . E l rcnàim iento  g lo b a l e s  muy bajo debido  

a lo s  ren d im ien tos p a r o ia le s  do cada e ta p a . Como se  emplea una gran can­

tid a d  de producto ( l  mol) probable mente  hay una pérdida de a n i l in a  o de 

d im e t i la n i l in a  por a r ra str e  durante la  evaporacion de la  gran cantid ad  

de é te r  (4  l i t r e s )  que se emplea para su e x tr a c c io n . Se consume mucho 

tiempo y r é s u lt a  muy la b o r io so  hacer tod as la s  e ta p a s . E l producto f i ­

n a l que se o b tien e  se a n a liz a  por crom atografla  de gases y  se observa  

que c o n tie n s  dos impurezas en una proporcion to t a l  d e l 5 aproximada— 

m ente, con r e la c io n  a l  producto puro. Una de e l l a s  se  id e n t i f i c a  como 

m etilam ina, la  o tra  e s  una su s ta n c ia  d esco n o cid a .

5 . 3 . 2 . 2  S in t e s i s  do d im etilam in a con form ald eh id o . Buscando un método 

mas conven iente  se ensaya la  m e tila c io n  d ir e c ta  d e l c loru ro  amonico con 

form ald eh ido , de acuerdo con la  rea cc io n s

4 HCHO 4. CLNH4  CH3-NH.CIH 4. 2 HCOOH

CH3

R ea ctiv o s

Cloruro amonico-^% .

Form aidehido, so lu c io n  a l  35
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Procedim iento

En un matraz de fonde redondo p r o v is to  do un r e fr ig o  rante  para 

d e s t i la r  y do un tormométro que se  sumerja b ien  en c l  in t e r io r  d e l l i q u i ­

de de rea cc io n  (P ig . 23) se  introducen 200 m.moles de c lo ru ro  amonico y  

800 m.moles de form aldehido en so lu c io n  a l  35 %* La m ezcla so c a lie n ta  

en bano do agua h a sta  que no pase mas d e s t i la d o . Mi en tra s  d e s t i l a  la  

m ezcla se  mant ie n e  en 70-75 ° 0 . Después de haber d e s t ila d o  tota lm ente  

e s t a  primera fr a c c io n  se pone un banc de s i l i c o n a  y se c a l ie n t a  e l  matraz 

de rea cc io n  h a sta  200 °C , La tomporatura se mantiene en e s t e  punto hasta  

que no d e s t i la  nada mas (4 a 6 h o r a s ) . E l d e s t i la d o  co n tien e  acido fo r — 

m ico, form iato de m otile  y  agua.

E l matraz de roaccion  co n tien e  una m ezcla de c loru ro  amonico y 

c lo r h id r a to s  de m etilam ina, d im etilam ina y  tp lm otilam in a . E sta  m ezcla se  

d e s t i l a  en p ro sen cia  de exceso  de h id roxido sod ico  por a r ra s tr e  con una 

c o r r ie n te  de vapor (F ig . 22 ) .  Se recoge sobre agua que se  e n fr ia  e x te ­

r io r  men te  con n i e l o .

E ste  motodo do s i n t e s i s  se  ensayo v a r ia s  v o c e s , empleando c lo ru — 

ro amonico do com posicion norm al, variando la s  con d icion os expérim enta­

l e s  de tom poratura, proporcion de lo s  r e a c t iv o s ,  y  tiempo de rea cc io n  pa­

ra con segu ir  la s  con d ic ion os optim as en la s  que l a  proporcion de d im eti— 

lam ina r é s u lt é  maxima. En cada caso la  m ezcla de rea cc io n  se a n a liza  

por crom atografla  de g a se s .



FIG. 2 3 . - OBTENCION DE DIMETILAMINA -  ^^N.

NaOH

N

FIG. 24 -  DESTILACION DE DIMETILAMINA,
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5* 3* 2 . 2o1 Séparacion do la s  tr è s  m otilam ina y  de amoniaco,

a ) Crom atografla do intercam bio io n ic o .

E l metodo de sép aracion  do aminas por crom atografla  de dosarro— 

l i e  per desp lazam iento en columnas de cambio io n ic o  so basa en l a  d i f e — 

r en c ia  do a fin id a d  quo prosontan la s  t r e s  m etilam inas por un in t e r cambia— 

dor io n ic o 9 debido a lo s  v a lo r e s  d ife r e n te s  do sus co n sta n tes  de b a s ic i— 

dad, E l orden de ap a r ic io n  on e l  e f lu y e n te  do e s to s  compuestos on un 

d esp lazam ien to , e s  d e c ir ,  on orden do a fin id a d  croc ion  to por e l  intercam*- 

b iad or, e s  am oniaco, tr ira etila m in a , m otilam ina y d im etilam in a . Como so 

ha d e s c r ito  on la  secc io n  4 . 2 . 3?  se consigne que la  d if e r e n c ia  de a f i n i — 

dad por e l  intercam biador do d im etilam in a y  m otilam ina sea  mayor s i  se  

emplea una tomporatura a l t a  en e l  d esp lazam ien to ,

a , 1 )  Exper imen t a l ,

R ea ctiv o s  y m a te r ia l.

Columnas. -  Sc emplearon dds columnas oonectadas en s e r ie  de v i — 

d rio  Pyrex de 3 ,48  cm  ̂ y 120 cm de lo n g itu d  p r o v is ta s  de cam isa e x t e r io r .

Intercam biador io n ic o . -  ^o u t i l i z e  r é s in a  c a t io n ic a  Dowox ^0 W, 

X-2 (100-200 m a lla s) on la  forma h id rogeno,

A n a l i s i s ,

La so lu c io n  e f lu y e n te  se reco g io  mediante  un c o le c to r  de f r a c c io ­

n es de volumen con sta n te  (m uestras de unos 40 ml) .  Para o l  a n a l i s i s  de 

l a  com posicion quim ica do cada muestra se empleo la  crom atograf£a de ga­

se s  en la s  con d ic ion os exp érim en ta les que se d escrib en  en la  secc io n  

4 . 2 . 3 . 1 .
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Procedimient o .

Sn una columna de r é s in a  en forma hidrogeno se  f i j a  una handa de 

m ezcla de aminas de unos 40 cm de lo n g itu d  y  a con tin u acion  se  d esp laza  

con una so lu c io n  de h id rox id o  sod ico  0 , 1 5  R» Las columnas que se  emplean 

esta n  oonectadas de t a l  manera que se  pueden u t i l i z a r  en s e r ie  y  que la  

banda puede reco rrer  la  lo n g itu d  que se d e s e e . La banda r ec o r r io  13 co— 

lumnas é q u iv a len te s  a un lo n g itu d  de 11,2 m con una v e lo c id a d  de d esp la — 

zaraiento de la  banda de 3?7 cm /hora. Se r e a l iz a  a tem peratura am biente.

La e x p e r ie n c ia  t ie n e  una duraoion de unas 300 horas $

a . 2 ) R esu lta d o s.

Con e s t e  motodo se  consigue la  sép aracion  de amoniaco y tr im e t i la — 

mina que aparecen primero en e l  e f lu y e n te , con r e sp e c te  de m etilam ina y  

d im etilam in a , con fr e n te s  b ien  d e f in id o s . E sta s  dos u ltim a s aminas poseen  

una a fin id a d  muy semejan te  por e l  in tercam biador, pero se  n o ta  alguna d i -  

fo r e n c ia , ya que la s  fr a c c io n e s  do cabeza ostan  enriq u ocid as on m etilam i­

n a , m ientras que, por e l  c o n tr a r io , la s  fr a c c io n e s  de c o la  tien en  

mas proporcion de d im etilam in a . La séparacion  que se  o b tien e  de m etila — 

mina y  d im etilam ina on e s t a s  co n d ic io n o s , e s  independionte de la  lo n g itu d  

de banda ro co r r id a , puo s te  que una sép aracion  sem ojanto se  lo g ra  reco rr ie ii 

do una lo n g itu d  de banda de 2 ,4  m (F ig . 11) .  Con un rocorrid o  de banda 

de e s t a  u ltim a  lo n g itu d  se  debe a lcan zar e l  esta d o  e s t a c io n a r io .

b ) Cromatograf£a do gases p rep a x a tiv a .

La crom atograffa de gases rep résen ta  un gran avance en la  propa— 

ra cio n  de compuestos org& iicos p u ros, Con e s t e  método se pueden preparar 

su s ta n c ia s  con una pureza d e l 99?9 ^ o mas. Como la  crom atografla  de ga—
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se s  e s  un método de m ic r o a n a lis is  y  la s  can tid ad os de m uestra que se ma— 

nip u lan  son d e l orden d e l miligram o a l  microgramo, la s  p a r te s  que se tr ^  

tan de recoger son muy pequcnas, lo  que p résen ta  s é r ia s  d if ic u lta d e s *

La crom atografla  de g a scs  p rep a ra tiv a  p résen ta  v a r ie s  problemas 

p a r t ic u la r e s . E l équipé crom atografico  ha de cum plir una s e r ie  de req u i 

s i t o s .  El d e te c to r  no ha de ser  d e s tr u c t iv e | se  podria  emplear une de 

conductiv id ad  térm ica# Pero como lo  que se  pretende separar en e s t e  ca­

se  co n cre te  e s  una d iso lu c io n  acuosa de m otilam ina y  d im etilam in a , no se  

puode emplear e s t e  tip o  de d e te c to r  porque se  d e te r io r a r ia  a l  in y ec ta r  

agua on cantid ad  tan grande, Por lo  ta n te , e s  n e c esa r io  emplear un de­

te c to r  de io n iz a c io n  de llam a, Cuando se u t i l i z a  e s t e  t ip o  do d e te c to r  

se ha de o o lo o a r  p a rtid o r  de caudal a la  s a lid a  de la  columna do ma— 

nora que una pequena p arte  d e l e f lu y e n te  se d ir i j a  a l  d e te c to r  y la  ma­

yor parte  d e l mismo a l  d is p o s i t iv e  de r o c o lo c c io n . Para recoger  la s  

fr a c c io n e s  se u t i l iz a n  d is t in t o s  t ip o s  de p roced im ien tos.

E x isten  o tr o s  problemas en la  pureza de la s  fr a c c io n e s  de p ic o s  

parcia lm ente r e s u e lto s  o do im p u r ifica c io n  producida por e l  a r ra stre  de 

l a  fa s e  e s ta c io n a r ia ,

A pesar do la s  d i f ic u lta d e s  que rep résen ta  se ha in ten tad o  u t i l i ­

zar e s t a  te c n ic a ,  empleando una columna con fa s e  e s ta c io n a r ia  g l ic e r in a  

a l 20 ^ sobre Chromosorb W que se emplea en e l  a n a l i s i s  de m etilam in as, 

debido a la  séparacion  tan buena que se  co n s ig u e .

b ,1 )  Experi m ental•
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Aparatos y m a te r ia l»

Croraatografo Pyo so r io  104 Mod, 24 p r o v is to  do dos d e te c to r e s  do 

io n iz a c io n  do llam a. Tomperatiira do tra b ajo  isotorm a do 50 a- 900 °C. 

Caroce do oamara do in y o cc io n ,in y o cta n d o  diroctam onto on la  columna. Las 

o o r r ie n te s  do lo s  dos d e to c to ro s  so llo v a n  a un am p lificad or  quo va co— 

nectado a un r e g is t r e  g r a f ic o .

R ogistrad er Honeywell do 1-10 mV.

J er in g a s Hamilton do 50 , 100 y  500 j i l ,

Proparacion do la  m uestra.

Como la s  aminas son tan v o l a t i l e s  no so puodon conoentrar por 

ovaporaoion d e l d is o lv o n te , n i  por d e s t i la o io n  ya quo so arrastran  con 

vapor do agua. Por lo  tan to  para conoentrar la  muestra fu e n eo esa r io  ent- 

p lea r  la  crom atografla do d e sa r r o llo  por desplazam iento on una columna do 

cambio io n ic o ,  usando una r é s in a  de grade de entrecruzam ionto muy e le v a -  

do con e l  f in  de quo so e v i t e  on lo  p o s ib le  la  d ilu c io n  de la  muestra que 

se  desee  preparar.

Intercam biador io n ic o . -  So emploo r é s in a  c a t io n ic a  Lowox 50 

X—12 (100—200 m a lla s}•

Columna. -  So on^loo una columna do v id r io  Pyrex do 1 ,3  cm  ̂ do 

SGCcion y 120 cm do lo n g itu d ,

Procedim iento

Bn la  columna do intercam biador en forma hidrogeno so f i j a  l a  mue^ 

t» a  y  a continuaoion so desp laza  con una soluoion do hidroxido sddioo 3 H. Cuan- 

do se  a lcan za  e l  punto do ruptura so comienza a recogor muos tr a s  de unos
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20 m l. A la  s a l id a  do la  columna so c o lo ca  una c o lu la  do condu ctiv idad  

quo s ir v o  para in d ica r  la s  prim eras tra za s  do h id roxido so d ico  on e l  

e f lu y e n te  sod ico  on o l  o f lu y o n to , una voz desp lazada toda l a  banda do la  

amina.

C oloctor do f ra cc io n o s

A la  s a l id a  do la  columna crom atografica  va unido un rep a rtid o r  

do caudal do manora quo un 1 5̂  d o l o flu y en to  so d ir i j a  a l  d otoctor  y  e l  

99 io d o l mismo a l d is p o s i t iv e  do r o c o le c c io n . Para recoger fr a c c io n o s  

so omplea un c o lo c to r  quo o s ta  montado a la  s a l id a  d o l rep a rtid o r  do 

caudal quo co n sta  do una l la v o  do tr e s  v ia s  con la  quo so comunican dos 

fr a s c o s  lavad ores do ga ses  quo contionon una so lu o io n  do acid o  c lo r h l— 

d rico  0 ,5  R. Uho do lo s  trap s so u t i l i z a  para rocogor e l  p ico  do dim e- 

t ila m in a  y o l  o tro  para la s  impurezas quo puoda contonor l a  m uestra.

Be e s t a  manora so puodon r o a liz a r  v a r ia s  in yo cc io n o s s in  n ecesid ad  de 

carabiar la  trampa a cada in y ecc io n  quo so e fo c tu e . La amina se  tra n s­

forma on c lo rh id r a to  a l  pasar por la  so lu o io n  do acid o  c lo r h id r ic o  

arrastrad a  por o l  gas p ortad or.

C ondiciones oxporim ontales

Columna8 Paso o s ta c io n a r ia s  G lic e r in a  a l  20

Soportog Chromosorb ¥ , no lavado acido (80-100 ma— 
H a s  )

M odificadors P o lio t ile n im in a  a l  5 P rosatu racion
con la  muGstra.

Tomporatura columna: 60 a 100 °C .

Tomporatura d e te c to rs  160 °C .

Caudal do argon: 90 m l/m in.
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Caudal do hidrogeno; 45 m l/m in.

Caudal de a ir e s  150 m l/m in,

Tipo do in y ecc io n ; Jerin ga  500 p i .

Cantidad in y ectad a; 100 a 300 yal.

b .2 )  R osu ltad os,

E sta  te c n ic a  do sep aracion  de d im etilam in a y m etilam ina posoe e l  

in co n v en ien te  de que e s  muy Iont a ,  debido a que no se  pueden in y ec ta r  

can tid ad es de so lu o ion  su p er io res  a 300 j i l  porquo no hay r e so lu c io n  en­

tr e  p ic o s  en e sa s  co n d ic io n es . La columna no e s  a s ta b le ,  varian  lo s  tiem  

pos de ro ten c io n  y  lo s  p ic o s  de la s  aminas dejan mucha c o la  que aumenta 

a medida que crece  la  cantid ad  do so lu o io n  in y ec ta d a , lleg a n d o  un memento 

on quo no se  d ifero n c ia n  lo s  p ic o s .  E sta s  anom alias en la  separacion  

pueden ser  debidas a quo se in y e c ta  una can tid ad  muy grande de agua y  e s  

p o s ib le  que e s t a  en tre  a f o r mar parte  de l a  fa s e  e s ta c io n a r ia  ya que a 

l a  temperatu ra  que so trab aja  (menos de 100 °C ) no e s  arrastrad a  t o t a l— 

mente por e l  gas p ortad or. Por e s ta  razon , lo s  tiem pos de re ten c io n  de 

l a s  aminas se  hacen cada vez mayores ya que e l  agua r e t ie n e  mas a e s t e s  

compuestos que la  fa s e  e s ta c io n a r ia . Es n eco sa r io  d esp rec ia r  p arte  de 

l a  c o la  d im etilam ina p u esto  que la  reso lu c io n  en tre  p ic o s  no e s  p e r fe c ta  

y  aderaas dism inuye a modida que l a  columna se u t i l i z a ,  por lo  que la  d i­

m etilam ina r e s u lt a r ia  im p u rificada  de m etilam ina.

En e s t a s  co n d ic io n es  la s  columnas empleadas se  estrop ean  s i  se  

u t i l i z a n  en forma con tin u a . S é r ia  n e c esa r io  preparar un numéro elevado  

de columnas para consegu ir  r e c o le c ta r  una can tid ad  a p rec ia b lo  de la  amina.
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0 ) M fo r en o ia  do s o lub il id a d  do lo s  c lo r h id r a to s  do m otilam ina y  dimo- 

tila m in a  on c loroform o.

Bn la  b ib l io g r a f ia  so ha oncontrado ( l 2 l )  quo o l  c lo r h id r a to  do 

dim etilam ina e s  to ta lm en te  so lu b le  on cloroform o, m iontras quo e l  c lo r h i— 

drato de m otilam ina p résen ta  una so lu b ilid a d  d o sp rec ia b le  on ose d iso lv c n  

t e .  Basandoso en e se  hecho so ha in tontad o separar m etilam ina y  d im eti­

lam ina por su c e s iv o s  lavados de sus c lo r h id r a to s  en cloroform o. En p r i­

mer lu gar se h ic ie r o n  v a r ie s  onsayos con aminas s in  marcar,

c . l )  Proparacion d e l d is o lv o n te .

E l cloroform o com ercia l (Merck) tio n o  una poquena can tid ad  do 

agua y do a lc o h o l e t i l i c o  que se agrega para su c s t a b i l i z a c io n .  E stas  

impurezas so han elim inado anadiendo a l  cloroform o c loruro do b e n z o ilo ,  

man ten ion d ole  a  r e f lu jo  durante una hora y  despues d o stila n d o  la  cab eza . 

E l cloroform o quo so o b tien e  do e s t a  forma e s  pure. Para su emploo so 

mantione f r i o ,

c .2 )  Pro ced im ien to •

La m ezcla de aminas so n e u tr a liz a  con acid o  c lo r h id r ic o  concen - 

tra d o . Se evapora e l  agua en rotavapor a v a c io  h a sta  obtenor lo s  c lo r h i­

d ratos s e c o s . Como e x is te n  d if ic u lta d e s  para obtener lo s  c lo r h id r a to s  

to ta lm en te s e c o s , so c r i s t a l i z a n  do a lc o h o l e t i l i c o  a b so lu te . Una vez  

s e c o s , se  lavan con p o rc io n es  do cloroform o do 50 a 100 m l. En cada la ­

vado se  comprobo la  com posicion quimica d e l f i l t r a d o  y de la  fr a c c io n  

quo no se  d is u o lv e , por croraatografla de g a ses  on la s  co n d ic io n es  e x p é r i­

m entales que se describ en  en l a  so cc io n  4 .2 .3 .2 .  Se observa que la  p ro -  

porcion  de m etilam ina que e x is t e  en la  muestra p r im itiv a  d ism in uye; s in  

embargo, l l e g a  un momonto on que la  proporcion e s  de un 3 aproximada—
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monte en e l  que aunque se  la v e  con mas p o rc ion es de cloroform o, no se  

consign e una mayor p u r if ic a c io n , deb id o , probablom onto, a que o l  c lo r h i— 

drato de m etilam ina es p a r c ia lmente  so lu b le  en c loroform o, o b ien  en e l  

agua que to d a v ia  puode contoner e s t e  u lt im e . Se é lim in a  e l  d iso lv o n te  

de la s  fr a c c io n o s  de la s  aguas d e l f i l t r a d o  y  e l  c lo rh id r a to  de d im eti­

lam ina se  p u r if ic o  por su c e s iv a s  r e c r is t a l iz a c io n e s  en a lc o h o l b u t i l i c o .  

Una vez ob ten ida  la  amina se f i j a  on una columna de intercam bio id n ico  

y se  d esp laza  con h id roxido  so d ico  de la  misma manera que on la  secc id n

5 .3 .2 .2 .1  a ) .

C . 3 )  R osu ltad os.

La amina que se o b tien e  se a n a liz a  por crom atografla  de g a ses  y  

no se  d o tec ta  p ic o  de m otilam ina.

Se comprobd la  pureza de e s t e  producte ompleando la s  te c n ic a s  

do e sp ec tr o fo to m etr la  de in fra r r o jo  y  osp ectrom etr la  de masas, E l c lo r — 

h id ra to  de d im etilam ina e s  muy h ig r o scd p ic o , no se puode mantoner a l  a ir e  

y o frece  d if ic u lta d e s  para preparar la  m uestra para a n a liz a r  por in fr a ­

r r o jo . Por e s t a  cau sa , se  r e a liz a r o n  lo s  e sp ec tr o s  de in fr a r r o jo  y  de 

masas de la  amina obten ida en forma g a seo sa , a s !  como lo s  e sp ec tro s  de 

m etilam ina, d im etilam ina y tr im etila m in a  co m ercia les  pu ras.

Para obtenor e s ta s  aminas en forma gaseosa  se  d e s t i la n  en co rr ien

te  de n itro g en o  como se in d io a  en la  P ig . 24 , r eco g ién d o la s  en un tube

en U con dos H a v e s , sumergido en un trap de a ir e  l iq u id e ,  debido a lo s

puntos de e b u ll ic io n  que poseen (m otilam ina, p .e b .=  »-6,3 | d im etilam i­

n a , p .e b .s  6 ,9  ; tr im etila m in a , p .e b .=  3 ,6  °C ). A l producto que se

desea  d e s t i la r  se  anaden unos 20 ml de h id roxido  sod ico  a l  40 ^  para
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aumentar la  v o la t i l id a d  de la s  am inas. E l gas arrastrad o  per la  o o r r ie n -  

to  do n itro g en o  se  haoo pasar a tr a v e s  do un tube contoniendo h idroxido  

so d ico  en l e n t e ja s  con o l  objoto  de e lim in a r  la s  tra za s  do agua que pue— 

do con ton er.

La P ig .  25 rep résen ta  le s  e sp ec tr o s  in fr a r r o jo  de d im etilam ina  

problema y d im etilam ina co m erc ia l. Se observa que la  amina e s t a  pura.

Por esp ectro m etr ia  de masas se d e te c to  una impureza id e n t if ic a d a  como 

tr im etila m in a  en un 0 ,6  aproximadamente que puode ser  debido a que 

también e x i s t e  en la  d im etilam ina com ercia l (B .D .H .) que se  empleo en 

l a  d ilu c io n  de la  amina marcada.

En la  do term inac ion d e l fa c to r  de sep aracion  se  emplea d im e tila ­

mina de com posicion is o to p ic a  mener ( 2 ,66  que la  que t ie n e  la  amina 

s in te t iz a d a  por lo  que fu e  n e c esa r io  d i l u i r l a .  Se empleo d im etilam ina  

com ercia l que se p u r if ic o  por v a r ie s  lavad os con cloroform o de su c lo r ­

h id rato  y  p o s te r io r  r e c r is t a l iz a c io n  en a lc o h o l b u t i l i c o .

5 .4  De te r  minac ion do fa c to r e s  de sep a ra c io n . P arte  ex p er im en ta l.

La crom atografla  de a n a l i s i s  f r o n ta l  o d e l pun to  de ruptura fu e  

l a  té c n ic a  e le g id a  para la  determ inacion experim ental de lo s  fa c to r e s  de 

separacion  de sec -b u tila m in a  y d im etilam ina en fu ncion  de la  tem peratura, 

por c o n s t i t u ir  e l  procedim iento mas segu ro , ta n to  desde e l  punto de v i s ­

ta  de la  in ter p r e ta c io n  de lo s  r e su lta d o s  como de la  p r e c is io n  de la s  

m edidas. Las ex p er io n c ia s  se  r e a liz a r o n  dentro de un in te r v a lo  de tem - 

peraturas de 10 a 55
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Bn e l  a n a l i s i s  f r o n t a l , lo s  io n es  de la  so lu o io n  alim entadora  

t ien en  mayor a fin id a d  por e l  intercam biador que o l  ion  quo orig inalm en to  

e s t a  con ten id o  on o l  mismo. Do o sto  r é s u lt a  l a  form acion do un fr e n te  

muy marcado quo avanza a tra v es  do la  columna a modida quo se  agrega la  

s o lu o io n . Los ionos quo contionon lo s  iso to p o s  a soparar ee  e q u ilib r en  con 

l a  fa so  do r é s in a  y alcanzan o l  fr e n te  do la  banda con una com posicion

is o to p ic a  d i s t in t a  do la  quo e x is t e  en la  so lu o io n  a lim en tadora. Cuando

se  a lcan za  e l  punto de ruptura se comionzan a recoger  m uestras median te  

un c o le c to r  de fr a c c io n o s , h a sta  quo l a  com posicion is o to p ic a  l le g a r  a 

ser  ig u a l a l a  com posicion de la  so lu o io n  de partid a#

5 .4 .1  R éa ctiv és  y m a te r ia l.

Intercam biador io n ic o . -  Las e x p e r io n c ia s  so r e a liz a r o n  usando 

r o s in a  c a t io n ic a  fuortem onte a c id a  Dowex 50 X—2 (100—200 m a lla s) en

la  forma h id rogeno. Antos de la s  ex p er io n c ia s  so h ic ie r o n  su c es iv a s  f i — 

ja c io n e s  y o lu c io n es  con h id roxido  sod ico  y  acido c lo r h id r ic o , lavande 

fin a lm en te  oon agua d e s io n iz a d a . Bn la s  e x p er io n c ia s  r e a liz a d a s  a tom - 

p eraturas su p er io ro s  a 40 °C se  empleo agua previam onte hervida para e l i — 

minar e l  a ir e  d is u o lto  y a s i  e v i t a r ,  on lo  p o s ib le ,  l a  form acion de bur—

b ujas de a ir e  en e l  sono d o l laoho de r é s in a .

R é a c t iv é s . — So omploaron la s  aminas s in te t iz a d a s  como se  d e s c r i­

be on la  so cc io n  p reced en te . Se prepararon d is o lu c io n e s  0 ,1  N de e s t a s  

am inas.

Columnas. -  Bn la  determ inacion de lo s  fa c to r o s  de sep aracion  de 

sec -b u tila m in a  se omploaron columnas de v id r io  Pyrex de 1 ,15  om  ̂ de sec —
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c io n  y 60 cm de lo n g itu d . Para determ iner lo s  fa c to r e s  de sep aracion  de 

dim etilam ina se  emplearon la s  columnas a n te r io r e s  y  tambien o tr a s  colum­

nas de v id r io  Pyrex de 1,28 cm  ̂ de area tr a n sv e r sa l y  120 cm de lo n g itu d . 

En ambos casos la s  columnas van p r o v is ta s  de una camisa e x te r io r  por don— 

de c ir c u la  agua que precede de un term o sta to . Las e x p e r ie n c ia s  se l i e — 

varon a cabo a 10, 25j 40 y 55 manteniendose  l a  te n te r a tura dentro

de una v a r ia c io n  de 4* 0 ,1  °G.

5 . 4 .2  Determ inacion de la  capacidad de cambio de una columna. La capa- 

cidad  to t a l  de cambio de cada columna se  determ ine haciendo pasar una s o -  

lu c io n  0 ,5  N de c lo ru ro  sod ico  en ex ceso  a tra v es  d e l l e oho de r é s in a  en 

l a  forma h idrogeno. E l ion  sod io  d esp laza  to ta lm en te  a lo s  io n es  h id ro— 

geno d e l intercam biador. E l e lu id o  forraado por acido c lo r h id r ic o  y  d o ­

rure sod ico  se rocog io  on un matraz y  se a foro  a un l i t r e  con agua d e s io ­

n iza d a . En p a r te s  a l lo u e ta s  de 25 ml se  va loro  la  a c id ez  con so lu o io n

de h id roxid o  sod ico  0,1 N, usando f e n o l f t a le in a  como in d icad or ac id o—b a se .

5 . 4 .3  P roced im ien to . Se paso a tra v és  de la s  columnas previam ente acon— 

d ic io n a d a s , so lu o io n  de cada una de la s  b a se s , de con cen tra c  ion 0 ,1  N a 

una ve lo o id a d  de f lu j o  de 0 ,4 7  ml/cm^.min. en la s  e x p e r ie n c ia s  que se

en^learon la s  columnas de 60 cm de lo n g itu d  y  de 1 ,02  ml/om^.min. cuando

se  usaron la s  columnas de 120 cm de lo n g itu d , usando una bomba v o lu m etr i-

ca Sigmamotor de f lu j o  c o n s ta n te , A l a  s a l id a  de cada colunna se  co loco

una c e lu ia  de con d u ctiv id ad  para co n tr o la r  l a  v a r ia c io n  de condu ctiv idad  

d e l e f lu y e n te . En e l  momento en que e l  e f lu y e n te  a lcanzo una cond u cti­

v idad su p er ior  a 300 yimhos (punto de ruptura) se comenzo a rec o g e r , me—
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d ia n te  un c o le c to r  de fr a c c io n o s  de volumen c o n sta n te , v a r ia s  m uestras 

en la s  que s e  deterraino volumen, c on cen tr a c  ion t o t a l  y  com posicion is o — 

to p ica  por e sp ec tro m etr ia  de masas. Se term ino l a  toma de m uestras ouan 

do l a  com posicion is o to p ic a  se  hace ig u a l a la  com posicion de la  so lu o io n  

alim en tadora .

5 .5  R esu ltad os y  d ise u s io n

Los fa c to r e s  de sep aracion  de sec -b u tila m in a  y  d im etilam ina se  

ca lcu la ro n  empleando l a  to c n ic a  d e l punto de ruptura en un in te r v a lo  de 

teraperaturas do 10 a 55

En e l  c a lc u le  do £, se  ha u t i l i z a d c  l a  form ula

ViCi(No -  H i)
e= K - 1

Q H o ( l  - N „ )

que se  ha dodueido anteriorm ente  y en la  que se  emplean lo s  d a tos s ig u ie n  

t e s  s area lim ita d a  por la  curva de en riq u ocim ien to  is o t o p ic o ,  l in e a  do 

conç>osicion is o to p ic a  de l a  so lu o io n  alim entadora y  o l  e j e  de ordenadas; 

capacidad t o t a l  de cambio d o l lech o  de intercam biador y  r e la c io n  i s o t o p i -  

ca de la  so lu o io n  alim entadora que se  om plea, en cada c a so , de amina en— 

r iq u o c id a  en

En la s  Tablas XXIII a XXVI se  dan lo s  v a lo r e s  do la  r e la c io n  i s o — 

to p ic a  y  lo s  r o su lta d o s  obton idos on cada ex p er io n c ia  de determ inacion de 

lo s  fa c to r e s  do l a  sep aracion  de se c -b u tila m in a .

En la  P ig .  26 se  rep résen ta  la  v a r ia c io n  de la  com posicion i s o to — 

p ica  do sec -b u tila m in a  fr e n te  a l a  concen tracion  de la  b a se , oxpresada co
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TABLA. X X III,— D eterm inacion d e l fa c to r  de sep aracion  de se c —b u tila -  
mina a 10 °C .

Muestra ViCi N i N o-^ i meq./% (^ )

1 3,2072 0 ,0 3 9 4 0 ,0 1 3 4 6,5054

2 3,9940 0 ,0508 0 ,0020 8 ,1 0 1 4

3 3,9840 0 ,0 5 2 9 0 ,0000 8 ,1 0 1 4

4 4 ,0465 0 ,0 5 2 7 0 ,0000 8 ,2079

5 3,9215 0 ,0528 0 ,0 0 0 0 7 ,9544

6 4 ,0657 0 ,0 5 2 8 0 ,0000 8 ,2468

ViCi (No-Mi)
6 = K — 1 = = 0 ,0207 K =  1,0207

Q No (1 -  K0 )

V 2 S3 Volumen recog id o  en la fr a c c io n  i .
C 2 — Concen tra c io n  de là  fr a c c io n  i . '
Nq = Frac c ion  atonlca de 15n en l a  so lu o io n alim entadora = 0 ,0 5 2 8
N i = F raccion  atondPa de 1 5N en la  fr a c c io n i .
Q sa Capacidad de cambio en l a  columna (m eq .) = 4 9 ,3
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TABLA XXIV,- D eterm inacion d e l fa c to r  de sep aracion  de s e c —b u tila -  
mina a 25

Muestra ViCi N i N o ^ i meq,/Q (# )

1 2,7282 0 ,0 9 1 3 0 ,0 2 7 5 5,4238

2 3,5645 0 ,1 1 2 7 0,0061 7,0865

3 4,0226 0 ,1170 0 ,0018 7 ,9972

4 4,5179 0 ,1188 0 ,0000 8 ,9819

5 3,7205 0 ,1189 0 ,0000 7 ,3966

6 3,6710 0 , 1188 0 ,0000 7,2982

ViCi (No-N i)
^  = K — 1 =

QNo (1
----------  = 0 ,0 1 9 7
- N o )

K = 1,0197

Vi
Ci
No
N i
Q

Volumen recog id o  en la  fr a c c io n  i ,
C oncentracion de là  fr a c c io n  i ,
F raccion  atSoicade "̂ N̂ en l a  so lu o io n  alim entadora = 
F raccion  abomina de 15n en la  fr a c c io n  i ,
Capacidad de cambio en la  columna (m eq,) = 5 0 ,3

0,1188
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TABLA XXV,— Determ inacion d e l fa c to r  de 
mina a 40

sep aracion  de s e c - b u t i la -

Muestra 7^0^ N i No-Ni meq./Q (^)

1 2,4298 0,0851 0 ,0 3 1 2 4,831

2 3,6483 0 ,1 1 0 2 0 ,0 0 6 l 7 ,253

3 3,5746 0 ,1 1 6 3 0 ,0 0 0 0 7 ,107

4 3,5746 0 ,1 1 6 2 0 ,0 0 0 0 7,107

5 3,7405 0 ,1 1 6 3 0 ,0000 7 ,436

6 3,8694 0 ,1 1 6 3 0 ,0000 7 ,6 9 3

t  =
ViCi (Ho-JIi 

Q No (1 -  N

)
—  = 0 ,0191  
0 )

K = 1,0191

Vi = 
Ci = 
No = 
N i =
Q =

Volumen recog id o  en la  fr a c c io n  i ,
Concentracion de l à  fr a c c io n  i .
Fraccion  atomic a àe 15n en la  so lu o io n  alim entadora  
Fraccion  atOTdca ^̂ N en l a  fr a c c io n  i ,
Capacidad de cambio en la  columna (m eq.) = 5 0 ,3

= 0 ,1 1 6 3
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TABLA. XXVI,— D e term in ac io n  d e l  f a c t o r  de s e p a ra c io n  de sec —b u t ila — 
mina a 55 .

Muestra ViCi N i No-Ni m eq ./a  (# )

1 2,9432 0 ,0880 0 ,0289 5,851

2 3,4162 0 ,1131 0 ,0038 6 ,792

3 3,2955 0 ,1 1 6 5 0 ,0 0 0 3 6,552

4 3,2678 0 ,1 1 6 8 0 ,0000 6,497

5 3 ,4355 0 ,1 1 6 9 0 ,0000 6,830

6 3,4254 0 ,1 1 6 8 0 ,0000 6,801

ViCi (HqJ I .  )
e  = K -  1 -------------------------------- = 0 ,0188 K = 1,0188

Q Nq (1 ■-  No)

Vi = Volumen recog id o  en la  fr a c c io n  i .
Ci = C oncentracion de la fr a c c io n  i .
Nq = Fraccion  abomioade 15n en la  so lu o io n alim entadora = 0 ,1168
N.: = F raccion  atomioa^G 5̂N en la  fr a c c io n i .
Q = Capacidad de cambio en la  columna (m eq.) = 50 ,3
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mo la  r e la c io n  en tre  la  cantidad  de amina t o t a l  en e l  e f lu y e n te , expre— 

sada en m ilie q u iv a le n te s  y  la  capacidad t o t a l  de cambio de la  columna 

que se  em pleo, en m ilie q u iv a le n te s  (^ ) .

En la  determ inacion de lo s  fa c to r e s  de sep aracion  de d im etilam i­

na se  ob tien en  unos r e su lta d o s  de la  com posicion is o to p ic a  en e l  efluyer^  

te  que presentan una v a r ia c io n  ir r e g u la r , de d i s t in t a  forma que la  que 

se obtuvo en la  com posicion is o to p ic a  en fu n cion  d e l e f lu y e n te  de s e c — 

-b u t i l  amina. En e l  momento en que se a lcan za  e l  punto de iniptura y  se  

comienza a recoger fr a c c io n e s , la s  de cabeza deben de ten er  una composi— 

cion  is o to p ic a  mener que la  de la  so lu o io n  alim entadora y  aumentar a me— 

dida que aumenta e l  volumen de so lu o io n  co lec ta d a  h a sta  que se  haga ig u a l  

a la  com posicion is o to p ic a  de la  s o lu e io n  a lim entadora. Sin  embargo, en 

e l  caso  de la  d im etilam ina no ocurre de e sa  manera. Las m uestras de ca— 

beza t ie n e n , en alguna de la s  e x p e r ie n c ia s  que se rea liza r o n  para d e te r — 

minar e l  fa c to r  de separacion  de e s ta  amina, una com posicion mas e levad a  

que l a  de la  so lu o io n  a lim en tad ora , pasan por un minimo y  vuelven  a au— 

mentar, no e n c o n tr ^ d o se  ninguna v a r ia c io n  reg u la r  en fu n cion  d e l v o lu — 

men de e f lu y e n te .  Los r e su lta d o s  que se  ob tien en  con e s to s  v a lo r e s  a l  

a p iic a r  la  form ula con la  que se  c a lc u la  e l  v a lo r  do i£. , en algunos ca­

s e s ,  no co in c id en  con lo s  que se dan en la  b ib l io g r a f ia  (2 3 ) ,  n i  siguen  

una v a r ia c io n  adecuada con la  tem peratura.

Se r e a liz a n  d iv e r sa s  e x p e r ie n c ia s  para determ iner lo s  fa c to r e s  

de sep aracion  de e s ta  amina, empleando como so lu o io n  a lim en tadora, dime— 

tila m in a  en riq u ecid a  y de com posicion normal con amina com ercia l p u r if i— 

cada y  cambiando la  lo n g itu d  d e l  lech o  de in tercam biad or, A lgunos de lo s
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v a lo r e s  que se ob tien en  de la  com posicion is o to p ic a  fr e n te  a la  concen- 

tra c io n  de la  base en e l  e f lu y e n te  se  sen alan  en la s  Tablas XXVII a 

XXXIV, Las co n d ic io n es  exp érim en ta les que se emplean en cada exp erien — 

c ia  se  in d ican  en la  ta b la  r e s p e c t iv a .

De e s ta  s o r ie  do e x p e r ie n c ia s  se han se lecc io n a d o  para c a lc u la r  

lo s  fa c to r e s  do separacion  de d im etilam in a la s  r e a liz a d a s  a 25 y  40 

empleando como so lu o ion  alim entadora amina marcada, ob ten ién d ose  unos 

v a lo r e s  de £  c o r r e c te s . Los r e su lta d o s  obton id os de la  com posicion iso^ 

to p ic a  se resenan en la s  Tablas XXXV y XXXVI.

6 .5  C alcu le  de l a  v a r ia c io n  de e n ta lp ia  y  de entrouLa de l a  reacc ion  de 

intercam bio io n ic o .

A p a r t ir  de la  v a r ia c io n  de lo s  fa c to r e s  do sep aracion  con la  

tem peratura, se  puode c a lc u la r  la  v a r ia c io n  do e n ta lp ia  u t i l i z a n —

do l a  ecuacion  de van  ̂t  H offt

K A  H°
—r — r -  A 81 7

à  T ST2 -  -

E sta  ecuacion  se puede in teg r a r  suponiendo que e l  c a le r  de reac­

c io n  / \  , permanece con sta n te  en e l  in te r v a lo  de ten ^ eratu ras que se

empleo (10-55  °C) o que v a r ia  in a p rec ia b lem en te . S i  t a l  su p o sic io n  os 

v a lid a , a l  r ep r é se n ta i o l  InK fr e n te  a l  in v erso  de la  tem peratura ab so -  

lu t a ,  se  obtendra una l in e a  r e c ta  cuya p en d ien te  e s

A h °

H
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TABLA XXVII,— Composicion is o to p ic a  y quim ica d e l e f lu y e n te  on la
determ inacion d e l fa c to r  de sep aracion  de d im etilam ina  
a 10 ®C.

Muestra ^ i^ i  ^ i  meq./Q (^)

1 2 ,8195 0 ,00339 2,428

2 3,4052 0 ,0 0 2 9 5 2,933

3 3,3965 0 ,0 0 3 4 3 2,925

4 3,3782 0 ,0 0 3 5 9 2,909

5 3,3710 0 ,00367 2,903

6 3,4251 0 ,00367 2,950

7 3,4259 0 ,00377 2,950

8 3,4682 0 ,00 3 6 5 2,987

9 3,4761 0 ,00365 2 ,994

10 3,5231 0,00397 3,035

= Volumen recogid o  de la  fr a c c io n  i  (m l).
Cĵ  = Concen tr a c  ion de la  fr a c c io n  i  (m eq ./m l).
Nq = F raccion  atom ioa do en la  so lu o io n  alim entadora = 0 ,00365  

= F raccion  atom ica de 15n on la  fr a c c io n  i .
Q = Capacidad t o t a l  de cambio de la  columna (meq*) = 1 l6 ,1
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TABLA. XXVIII,- Composicion is o to p ic a  y  quim ica d e l e f lu y e n te  en la
determ inacion d e l fa c to r  de sep aracion  de d im etilam ina  
a 25 °C.

Muestra ^ i^ i ^ i  meq./Q (^)

1 1,2739 0 ,0 2 4 5 1,097

2 3,2500 0 ,0 2 0 2 2 ,799

3 3,2095 0,02.12 2 ,764

4 3,2245 0 ,0 2 4 2 2,777

5 3,2245 0 ,0 2 5 3 2,777

6 3,2140 0 ,0 2 5 6 2,768

7 3 ,2163 0,0238 2,707

8 3,2095 0 ,0 2 5 5 2,764

9 3,2261 0 ,0 2 1 5 2,775

10 3,1352 0 ,0 2 5 6 2,700

V i = Volumen recog id o  de la  fr a c c io n  i  (m l).
0^  = Concentracion de l a  fr a c c io n  i  (m eq ./m l).
Wq = F raccion  atom ica de 15W en la  so lu c io n  alim entadora = 0 ,0256
N i = Fraccion  atom ica de 15n en la  fr a c c io n  i .
Q = Capacidad t o t a l  de cambio de la  columna (m eq.) = 116,1
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TABLA XXIX,- Composicion is o to p ic a  y  quim ica d e l e f lu y e n te  en la  
determ inacion d e l fa c to r  de sep aracion  de d im etilam ina  
a 25 OC.

Muestra ViCi N i meq./Q (^)

1 2 ,0802 0,00390 1,723

2 5,3483 0 ,00317 4,431

3 5 ,3664 0 ,00367 4 ,446

4 4,7316 0 ,00367 3,922

5 4 ,8042 0 ,00373 3,980

6 4 ,8677 0 ,00365 4 ,033

7 4,9085 0 ,00 3 6 5 4,066

8 4 ,9175 ----- 4 ,074

9 4,9357 0 ,0 3 6 5 4,089

10 4 ,9357 0 ,0 3 6 7 4 ,089

V i = 
C i =
No = 
N i = 
Q =

Volumen recogid o  de la  fr a c c io n  i  (m l) .
C oncentracion de la  fr a c c io n  i  (m eq ./m l).
F raccion  atom ica de ^5n en la  so lu c io n  alim entadora = 0 ,00365
Fraccion  atom ica de 15n en la  fr a c c io n  i .  "
Capacidad to t a l  de cambio de la  columna (m eq.) = 120,7
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TABLA XXX,- Composicion is o to p ic a  y quim ica d e l e f lu y e n te  en l a
determ inacion d e l  fa c to r  de sep aracion  de d im etilam ina  
a 25 °C.

M uestra ^ i  meq./Q (^)

1 2 ,6842 0 ,00430 2 ,223

2 3,9081 0 ,00343 3,238

3 3,9688 0,00371 3,288

4 4 ,0632 0,00340 3 ,366

5 4,1125 0 ,00317 3,407

6 3,9811 0,00360 3 ,298

7 3,9877 ----- 3 ,304

8 3,1516 0 ,00373 2 ,9 1 3

9 3,6961 ----- 3,021

10 3,8234 0 ,00 4 0 2 3 ,193

Vi sa Volumen recogid o  de la  fr a c c io n  i  (m l).
Ci = C oncentracion de l a  fr a c c io n  i  (m eq ./m l).
No « F raccion  atom ica de ^5n en la  so lu c io n  alim entadora = 0 ,00365
Nĵ  = F raccion  atom ica de ^5n en la  fr a c c io n  i .  ' '
Q « Capacidad t o t a l  de cambio de la  columna (m eq.) =» 120,7
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TABLA XXXI,- Composicion is o to p ic a  y  quim ica d e l e f lu y e n te  en la
determ inacion d e l fa c to r  de sep aracion  de d im etilam in a  
a 40 °C .

Muestra V^C  ̂ N i meq./Q (^)

1 2,6371 0 ,0 2 6 6 2 ,184

2 3,1240 0 ,0 1 9 3 2,588

3 3 ,3394 0 ,0 2 1 9 2 ,766

4 3 ,3394 0 ,0 2 3 3 2 ,7 6 6

5 3,4940 0 ,0 2 5 4 2 ,894

6 3,4797 0 ,0 2 5 2 2 ,882

7 3,4805 0 ,0 2 3 9 2 ,883

8 3,4873 0 ,0 2 5 4 2,889

9 3,4805 0 ,0 2 5 4 2 ,883

10 3 ,3424 0 ,0 2 5 5 2 ,769

V i = Volumen recog id o  de la  fr a c c io n  i  (m l).
Ci = C oncentracion de la  fr a c c io n  i  (m eq ./m l).
Nq = Fraccion  atom ica de ^5n en l a  so lu c io n  alim entadora « 0 ,0 2 5 5
Nĵ  = F raccion  atom ica de 15N en la  fr a c c io n  i .  '
Q = Capacidad t o t a l  de cambio de la  columna (m eq.) = 120,7
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TABLA. XXXII.- Composicion is o to p ic a  y  quim ica d e l e f lu y e n te  en la
determ inacion d e l fa c to r  de sep aracion  de d im etilam ina  
a 40 °C.

Muestra ViCi N i meq./Q (# )

1 2 ,9339 0 ,00360 2,430

2 3,4815 0 ,0 0 3 0 4 3,099

3 4 ,4196 0 ,00347 3,662

4 4 ,0674 0 ,00367 3 ,369

5 4,0017 0 ,00 3 6 3 3 ,3 l5

6 3,9811 0 ,00367 3,298

7 4,0312 0 ,0 0 3 6 4 3,315

8 4,0961 0 ,00366 3 ,393

9 4 ,0206 0 ,0 0 3 5 4 3,331

10 4 ,3762 0,00391 3,625

N i =
Q =*

Volumen recog id o  do la  fr a c c io n  i  (m l),
C oncentracion de la  fr a c c io n  i  (m eq ./m l).
Fraccion  atom ica de 5̂N en la  so lu c io n  alim entadora = 0 ,00365  
F raccion  atom ica de ^5n en la  fr a c c io n  i .
Capacidad t o t a l  de cambio de la  columna (m eq.) « 120,7
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TABLA X X X III.- Composicion is o to p ic a  y  quim ica d o l e f lu y e n te  en la  
determ inacion d e l fa c to r  de separacion  de d im etilam ina  
a 55 °C.

Muestra ViCi N i meq./Q (# )

1 2,2368 0 ,0 0  390 1 ,853

2 3,4180 0,00388 2,831

3 3 ,4354 0 ,00 3 5 3 2,017

4 3 ,4762 0,00370 2,880

5 3,4853 0 ,00358 2,887

6 3,4815 0 ,00359 2 ,884

7 3,5328 0 ,0 0 3 5 4 2,927

8 3,5427 0 ,0 0 3 5 5 2 ,935

9 3,4943 0,00378 2 ,895

10 3,4966 0 ,00486 2,897

V i =
C 2 * 
No = 
N i »
Q =

Volumen recogid o  do la  fr a c c io n  i  (m l).
Concontracion de la  fr a c c io n  i  (m eq ./m l).
F raccion  atom ica de ^5n en l a  so lu c io n  alim entadora = 0 ,0 0 3 6 5
Fraccion  atom ica de 15n en la  fr a c c io n  i .  '
Capacidad t o t a l  do cambio de la  columna (m eq.) = 120,7
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TABLA XXXIV.- Composicion is o to p ic a  y  quim ica d e l e f lu y e n te  en la  
determ inacion d e l fa c to r  de sep aracion  de d im etilam ina
a 55 o c .

Muestra ViCi N i meq./Q (^)

1 2,2368 0 ,00360 1,853

2 3,4180 0 ,0 0 3 0 4 2,831

3 3,4354 0,00347 2,017

4 3,4762 0,00367 2,880

5 3,4853 0 ,00363 2,887

6 3,4815 0,00367 2 ,884

7 3,5328 0 ,0 0 3 6 4 2,927

8 3,5427 0 ,00366 2 ,935

9 3,4943 0 ,0 0 3 5 4 2,895

10 3,4966 0 ,00392 2,897

ï î :
N i =
Q =

Volumen recog id o  de l a  fr a c c io n  i  (m l),
C oncentracion de l a  fr a c c io n  i  (m eq ./m l).
Fraccion  atom ica de 15N en la  so lu c io n  alim entadora  
Fraccion  atom ica de 15n en la  fr a c c io n  i .
Capacidad t o t a l  de cambio de la  columna (m eq.) « 1

= 0 ,00365

16,1
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TABLA. XXXV,— De te r  min ac ion d e l fa c to r  de sep a ra tio n  de dim etilam ina  
a 25 OC.

Muestra V iC i N i No-Ni meq,/Q (# )

1 2,9387 0 ,0 2 5 4 0 ,0 0 0 6 5 ,9604

2 3,5363 0 ,0237 0 ,0 0 2 3 7,1730

3 3,5484 0 ,0 2 3 8 0 ,0 0 2 2 7 ,1975

4 3,4899 0 ,0 2 3 7 0 ,0 0 2 3 7,0789

5 5,1185 0 ,0260 0 ,0000 10,3823

CiVi (Ko-N i) ..
E, = K — 1 =

QNq (1
-------------- 0 ,0 2 0 6
-  No)

K = 1,0206

Vj, = Volumen recog id o  en la  fr a c c io n  i  (m l),
= C oncentration de là  f r a c t io n  i  (m eq ./m l).

Nq = Fraccion  atomicade 15N en la  s o lu t io n  alim entadora = 0 ,0260
= F raction  atondcade 1% en l a  fr a c t io n  i .

Q = Capatidad de tamibio en la  columna (m eq.) = 4 9 ,3
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TABLA XXXVI,— D eterm inacion d e l fa c to r  de sep aracion  de d im etilam ina  
a 40 °C.

Muestra ViCi N i % 0-ai meq./Q (# )

1 2,3690 0 ,0 2 4 4 0 ,0 0 1 3 4,7097

2 3,2367 0 ,0 2 2 7 0 ,0030 6 ,4348

3 3,2276 0 ,0 2 2 8 0 ,0 0 2 9 6,4483

4 3,2435 0 ,0 2 5 7 0 ,0000 6,4483

5 3,1527 0 ,0 2 5 6 0 ,0000 6,2678

& = K — 1 =
CiVi (No-Ni)

— ----- — --------  = 0 ,0171
QN (1 -  No)

K = 1,0171

Vi = Volumen recog id o  en la  fr a c c io n  i  (m l), ,
Ci = C oncentration  de là  fr a c c io n  i  (m eq ,/m l),
Nq = F ra ctio n  atomica de en la  so lu t io n  alim entadora = 
N i = F raccion  atomioade ^5n en la  fra cc io n  i .
Q = Capaoidad de cambio en l a  columna (m eq.) = 5 0 ,3

0 ,0257
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Eh la  P ig .  27 se rep résen ta  la  r e c ta  ob ten id a  para la  se c —b u t i l^  

mina, a ju stad a  per e l  metodo de l e s  minimes ouadrados.

El in ere  mento de e n ta lp ia  en cu a lq u ier  r e a c tio n  de intercam bio  

io n ic o  is o to p ic o  se  puede c a lc u lar d irectam ente mediante  l a  ecuacion  

^ 8 1  7  in tegrad a:

Kg H°

4 ,5 7 6

1 !
r % z j

ATambien se  puede c a lc u l  sir e l  increm ento de en tro p ia  S ° , a p l i

cando directam ente la  s ig u ie n te  ecu a c io n 8

A 0® = A  -  T /A s ®  = -  RT InK /" 8 3 _ 7

Empleando e s t a s  ocuacion es se ban ca lcu la d o  A \  y  S® para

e l  e q u il ib r io  is o to p ic o  de sec —b utilam ina que se puede rep resen ta r  de la  

formas

CH:>-CH-CHp-CH:> 4. CH:>-CH-CHo-CH7.  ^
3 (a) 3 I 3 (s) ----------

CH3-CH-CH2-CH3  ̂  ̂ 4. CH3-CH-CH2-CH3  ̂  ̂ r^Aj



0 ,0 2 1-

0,020-

0,019 -

0,018
35 36 3732 33 343029

FIG. 2 7 . - VARIACION DEL FACTOR DE SEPARACION DE SEC -  BUTILAMINA 
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.
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B stos v a lo r e s  so dan en l a  Tabla s ig u ie n te :

TABLA. XXXVII,- V alores de / \  y  ZA S° para sec —bu tilam ina ,

Base - Z a  (o a l/m o l)  -  /1 ,\ S° (c a l/m o l.g ra d e )

seo -b u tila m in a  7 ,80  1,25*10“ ^

La e n ta lp ia  so c a lc u le  para e l  in te r v a le  de tem peraturas de 10 

a 55 m ientras quo la  en tro p ia  se c a lc u le  a 25



6 . SEPARACION LE LOS ISOTOPOS ESTABLES DEL NITROGENO



168 -

6 . SEPARACION DE LOS ISOTOPOS ESTABLES DEL NITROGŒMO

6,1 Introduocion

La f in a lid a d  d e l p résen te  c a p itu le  e s  la  d escr ip o io n  de un p r e -  

ced im iente de separacion  de le s  iso to p e s  e s ta b le s  d e l n itro g en e  per cre— 

m ategrafia  de d e s a r r o lle  per desp lazam iente en un intercam biader io n io e#  

En e s t e  procodim iente se  emplean dos b ases n itreg en a d a s d é b ile s  B.j y  Bg 

que oumplen la  con d icion  de que a una tem peratura T ĵ, l a  a fin id a d  que 

p résen ta  per un intercam biader io n io e  una de la s  bases B.̂  e s  mayor que 

l a  de la  e tr a  base B2 per l e  que la  base B̂  d esp lazara  a la  base Bg ab— 

serb id a  en e l  in tercam b iad er | y de que a e tr a  tem peratura T2 la  a fin id a d  

per e l  intercam biader io n ic o  de la  base B2 e s  mayor que la  de la  e tr a  

base B-; per lo  que la  base B2 sera  oapaz de d esp lazar  a la  base B.j ab -  

serb id a  en e l  in tercam b iad er. Se ha se leo c io n a d o  cerne s istem a  adeouade 

l a  p areja  fermada per d im etilam ina y se c -b u tila m in a , ceme se d escr ib e  

en e l  c a p itu le  4 q.ue e s  apte para un desp lazam iente r e c ip r e c e  y s im u l-  

ténee en un intercam biader io n ic e  fuertem ente a c id e .

Se emplea un sistem a  fermade per cuatre  celuranas cen ectad as en 

s e r ie  que c o n s titu y e  un c i c l e  cerra d e . Puede fu n c ien a r  en marcha c o n t i­

nua y  debide a que la s  b ases n itreg en a d a s se desplazan reciprecam ente  

en e l  intercam biader io n ic e ,  ne se  n e c e s i ta  n i  e lu ir  n i  regenerar e l  

in tercam biader ceme en e l  preced im ien te d escr ib e  per Spedding y e t r e s .

A tem peraturas meneres de 15 la  d im etilam ina f i j a d a  en e l  

in tercam biader en la  prim era columna e s  desp lazada cu a n tita tivam en te  per 

l a  sec -b u tila m in a  precedente de la  u ltim a  columna, segun e l  e q u il ib r ie
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s ig u ie n te

CH3

4. CH;-CH-CHp-CH:. “
/  2 (E) A  (S) ^

CH3 NHg

CH3

NE + CH.-CH-CHp-CHo /" 8 5  7
(S ) ^ I  ̂ (R) -  ~

CH3 NH3

siendo (R) y  (S) la s  fa s e s  de intercam biader y s e lu c io n , resp ectiv a m en te .

Las m oleculas de sec -b u tila m in a  se van f i j a n d e ,  a medida que avan 

za desplazando a la  e tr a  amina, en l e s  s i  t i e s  ecupades per e l  ion  dime*- 

t ila m e n ie , h asta  transferm ar teta lm en te  e l  intercam biader a la  ferma de 

ion sec-b u tilam on ioo

Sim ultanéam ente, a tem peraturas mayores de 35 se produce e l  

desp lazam iente in v e r se  de la  sec -b u tila m in a  f i j a d a  en e l  intercam biader  

en la  te r c e r a  columna per la  d im etilam ina que precede de la  segunda, se— 

gun e l  e q u i l ib r ie :

CH3
XCH3-CH-CH2-CH3 4. NE

(R) y  ( s )  T-
NÊ "*" CH3

CE3

CEi-CE-GEp-CEn i  NEg"̂  / “86 7
y   ̂ \ s )  /   ̂ (R) ^ -

NEp CE3
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La d im etilam ina y l a  sec -b u tila m in a  d esp lazadas recorren  una Ion 

g itu d  éq u iv a len te  a dos coluranas de r é s in a , e s ta b le c ié n d o se , en e l  in t e ­

r io r  de cada banda, un e q u i l ib r ie  is o to p ic o  en tre  la  so lu c io n  y  e l  in te r  

cambiader a lo  largo  d e l r e c e r r id o . A si en la  banda de d im etilam ina

CH.it CH3

CH3 CH3

CH3 C ^

4. /"87 7
^  (R) ^  (s) -  -

CH3 CH3

TT

y en e l  in t e r io r  de la  banda de sec -b u tila m in a

CH^-CH-CHp-CHi, 4. CHo-CH-CHp-CHi,
J  X J  (s )I&H2

—— ^  CH3-CH-CH2-CH3 4. CH3-CH-CH2-CH3 88^7

15^ 3-*" 1%H2

E l enriq u ecim ien to  do la s  des bandas se  produce en la  fa s e  de in  

tercam biader io n ic e  debide a que la s  des r o a cc ie n e s  esta n  desp lazadas  

h a c ia  l a  dérocha. El 1% se concen tra  en la s  c e la s  de la s  bandas ferma— 

das per la s  des am inas.

Per e s t e  metede se cen sigu e  e l  en riq uecim ien to  sim ultanée en la s  

c e la s  de la s  bandas fermadas per la s  des am inas.
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Uno de l e s  problemas que se p la n te a  en e l  mécanisme de la  sépara— 

c io n  de iso to p e s  e s  la  cantid ad  f i n a l  do iso to p e  en r iq u ec id e  ( / \ m )  que 

se  e b t ie n e . E l v a l or de / \  m v ien e  dade per la  ecu acion  deducida per  

Glueckauf (1 2 2 ) , v a lid a  para la s  des té c n ic a s  crem ategra ficas de in t e r — 

cambio io n ic o  que mas so u t i l i z a n  para la  sep aracion  de is o to p e s :  a n a l i— 

s i s  f r o n t a l  o punto de ruptura y  d é s a r r o ile  per d esp lazam ien te .

En la  operacion  d e l punte de ruptura u t i l iz a n d e  una so lu c io n  a l i —

mentadera de ooncentracion  c^° C gf, l a  can tid ad  m̂  de que se  s é ­

para e s  una f  uneion d e l fa c to r  de sep a ra c io n , K, y  de la  capaoidad de 

cambio de la  columna, Q-|, para l a  e sp e c ie  is e t o p ic a  1 que e s t a  mènes fu e r  

tem ente abserb ida en e l  intercam biader (^ % ). Cuande se  produce e l  pun— 

te  de ruptura (su p u este  agude) de la  e sp e c ie  mas fu ertem ente abserb ida 2 

( ) ,  en la  columna hay la s  can tid ad es s ig u io n te s :

m.j = X

y

X ; f2 (o ^ °  CgO) 4 02° ]  [ ^ Jm„

en la s  que X e s  e l  velumen t o t a l  de la  columna| f-| y  f 2 l a  cen cen tra c io n  

abserb ida  per cm  ̂ de velumen de columna de la s  e sp e c ie s  i s e t o p ic a s  a s e — 

parar 1 y  2 , r e sp ec tiv a m en te , dependiende ambas fu n c ien es  de la s  cenoen— 

tra c  ion e s  c^ y c^? c-;° y  Cg° la s  cen cen tra c ien es  i n i c i a l e s  de l e s  des  

is o to p e s  a separar y o C r ep ré se n ta  la  fr a c c io n  de e sp a c ie s  v a c ie s  do la  

columna,
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m-j 4- Z \  m-j

mr
/ ~ 91_7

Despe jando / \ m-,

Z A  m-j = mp — m-j

S u stituyend o e l  v a lo r  de m-j y  m2 de la s  ocu acion es /~89__7 Y 

r 90_ 7  y  rep resen tan d o, para s im p li f ic a r ,  quo f^= f.j (c-j° ) y

fp= f2  (c A  ° 2 ° )

Z \  mi = — -—  X ( f 2 4. 02° )  -  X (f^ 4. 0 -1° )

r
i 01®

=  X I ( f 2 -----^  4. C g  -------- ---

I °2  °2
) "" — o*j°

c^ - f 2 o-j°
= X ( f 2  ------—  -  f i )  = X f . ,  ( -----------------  -  1)  /■ 9 3 J 7

Cp f -] 02 °

En e l  e q u i l ib r ie  la  fu n cion  f  de 0 ^° y  02° e s t a  re la c ien a d a  con 

e l  fa c to r  do sep a ra c io n , K, per l a  ecuacion

K =
f2

f l  02^
^ 9 4  7
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Su stitu yen d o e l  v a lo r  % en la  ecuacion  r é s u lta

A  = X f ( K  -  1 ) C 95_7

E l v a lo r  d e l paramètre ^ e s t a  r e la c ionado con e l  fa c to r  de sepa­

ra c io n  per la  igualdads

£  + 1 / ‘96_7

La ecuacion  f 95_7 se  c o n v ie r te  en

Z X  mi = X t  ( o i°  02° )  [ 91J

Es n o cesa r io  tr a n s f  ormar e l  v a lo r  de la  f  un cion f.j (o-j® Cg° ) de

la  ecu acion  para lo s  c a lc u le s  nu m érices. Teniende en cuenta que

P = Ç  fn  o sea  la  capaoidad t o t a l  de cambio (m ilie q u iv a le n te s  per mi— 

l i l i t r e  de in tercam b iad ej y  despejande e l  v a le r  de f g  en la  ecuacion

/ " 94_7

°1° ^ 0 - 7
f g  = --------  f-i • K /  98 7

° 2°

P = f l  4. fg  Z"99_7

r é s u lta

F 0 ^°
f .   ---------------------------------r  100 7

02° K 1 01°
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P a ra  dos i s o to p o s se  cumple que

o-j° 4> 02°  = 1 1_7

p o r lo  que l a  ecu ac io n  100 ~] se  puede e s c r i b i r

F 0 .0
f .  ----------------- 1-------------------------- /"102 7

K (1 _  0-1°) 4

E s te  v a lo r  de f.j dado p o r l a  eou ac io n  102__7 se s u s t i t u y e  en l a  ecua­

c io n  r s i j  r e s u l ta n d o

A CX F
'  ̂ m-| = —— - ................   — ' ■ ^  10 3_7

K (1 -  0 ^0 ) + c-jO

La cap ao id ad  t o t a l  de cambio Q de l a  columna de in te rc a m b ia d e r  

( m i l ie q u iv a le n te s )  se  r e la c io n a  con F (m i l ie q u iv a le n te s  p e r  m i l i l i t r o  de 

in te rc a m b ia d e r )  y  X, volumen t o t a l  de l a  colum na, de l a  form as

Q = X . F [  104_7

Por lo  que l a  e cu ac io n  103_7 se  puede e s c r i b i r

/ \  6  ^  / -  -y
m.  ----------------------------T—  r  105 7

E (1 -  c^o ) 1  0,0  -

S i se  c o n s id é ra  que c .|°^;^1 y  K ^  1 e l  denom inador de l a  e cu ac io n  

r  105__7 s s  aproxim adam ente ig u a l  a  l a  u n id a d , p e r  lo  que puede u t i l i z a r —
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se  l a  e c u a c io n  s im p l i f ic a d a t

Z A  m-j = 6 . Q c "1° / ”  1 0 6J

Suponiendo que se  em plea l a  maxima cap ao id ad  de cambio de l a  co— 

lum na, l a  c ro m a to g ra f la  d e l  pun to  de r u p tu r a  u t i l i z a n d o  una s o lu c io n  de 

o o n c e n tra c io n  c o n s ta n te , nos p e rm ite  c a lc u la r  l a  maxima c a n tid a d  de p ro — 

du c to  sep a rad o  ( is o to p o  menos fu e r te m e n te  a b so rb id o  en l a  r é s in a )  que 

puede c o n se g u irs e  con una d e te rm in ad a  colum na,

P o r e l  c o n t r a r io ,  en e l  caso  de l a  c ro m a to g ra f la  de d e s a r r o l lo  

p o r d e sp la z a m ie n to , l a  ecu ac io n  /~106  p e rm ite  c a lc u la r  l a  maxima c a n t i ­

dad d e l  i s o topo mas fu e rte m e n te  ab so rb id o  so b re  l a  r é s i n a .  En e s t e  c a s o , 

e l  s u b in d ic e  1 so r e f i e r e  a l  is o to p o  mas fu e rte m e n te  ab so rb id o  so b re  l a  

r é s in a  que e s  e l  .

En l a  e lo c o io n  de l a s  te m p e ra tu ra s  de t r a b a jo  p a ra  e l  s is te m a  b i — 

n a r io  d im e tila m in a  y s e c -b u t i la m in a  se  han te n id o  en c u en ta  v a r ie s  f a c t o ­

r e s .  Se ha onoon trado  ex p erim en ta lm en te  que l a  s e c -b u t i la m in a  puede d e s— 

p la z a r  a  l a  d im e tila m in a  a te m p e ra tu ra s  i n f o r io r e s  a  15 °C . Es con v en ien  

te  r e a l i z a r  e l  d e sp la z am ien to  a  una te m p e ra tu ra  b a ja  deb id e  a  que ^  os 

invo rsam en to  p ro p o rc io n a l  a  l a  te m p e ra tu ra  a b s o lu ta  y  ademas se  f a v e re c e  

e l  d e sp la z am ien to  de d im e tila m in a  p o r seo -b u tilam iin a  o b te n ié n d o se  un f r e n  

te  mas m arcado p o r c u a n te  se  fa v o re c e  l a  s e lo c t iv id a d  do l a  r é s in a  p o r 

l a  s e c -b u tila m in a #  Por e t r a  p a r t e ,  l a  d im e tila m in a  d e sp la z a  a  l a  s e c —bu— 

ti la m in a  a  te m p e ra tu ra s  s u p e r io r e s  a  35 °C . En e s t e  c a s o , s i  se  aum enta 

l a  te m p e ra tu ra  d ism inuye o l  v a lo r  d e l f a c t o r  de s e p a ra c io n  pero  aum enta 

l a  s e l e c t i v id a d  de l a  r é s in a  p o r l a  d im e tila m in a . Es n o c e s a r io  l l e g a r  a
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un compromiso en tre  e s ta s  dos v a r ia b le s .  Una de la  ex p er ien o ia s  se rea­

l i z e  a tem peraturas de 5 y 45 °C y l a  e tr a  a 12 y  40 °C ,

6 .2  Parte experim ental

6 . 2 . 1  R éa ctiv és  y  m a te r ia l.

Intercam biader io n ic o . -  Las e x p e r ie n c ia s  se  llev a ro n  a cabo usan 

do e l  intercam biader c a t io n io o  fuertem ente acid e  Dowex 50 U, X—2 (100— 

-200  m a lla s ) . Se h ic ie r o n  su c e s iv a s  a lu c io n es  y  f i j a c io n e s  con acid e  

c lo r h id r ic o  e h idroxido sod ico  para a co n d ic io n a r lo  conven i  en te  men t e .

R é a c t iv é s . -  Las aminas empleadas fueron de grade a n a l i t i c o .  Se 

prepararon d is o lu c io n e s  de ooncentracion  0 ,1  R u t il iz a n d o  agua d e s io n iz a — 

da previam ente herv ida  con e l  o b je to  de e lim in a r  a l  maxime e l  a ir e  disuel_  

to  que puede ocasion ar  la  formaoion de burbujas.

Columnas. -  La unidad e s t a  formada por cuatro  columnas de v id r io  

Pyrex de 1,13 cm  ̂ de secc io n  y 120 cm de lo n g itu d , pro v i s t a s  de camisa  

e x te r io r  per donde c ir c u la  agua a tem peratura c o n s ta n te , A la  s a l id a  de 

la  cam isa de cada columna se c o lo ca  un termometro para e l  c o n tro l de la  

tem peratura, Cada columna l l e v a  un a is la m ien to  térm ico para e v ita r  p é r -  

did as de c a lo r  a l  e x te r io r .  Las columnas estan  cen ectad as en tre  s i  cons— 

titu yen d o  un c ic lo  cerrad e , A l a  s a l id a  de cada una de e l l a s  se in te r c a ­

la  una c é lu la  de condu ctiv idad  para co n tro la r  la  marcha d e l proc e so u t i — 

liza n d o se  para e l l o  un r e g is t r e  g r a f ic o -  Las c é lu la s  de condu ctiv idad  se  

mantienen a la s  tem peraturas de la s  columnas mas c a l ie n t e s  mediante  un 

term ostato  (en la s  prim eras e x p e r ie n c ia s  a 45 °C y  en la s  segundas a 40°C),
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E l c o n v en ie n te  e f e c tu a r  l a  medida de l a s  s o lu c io n e s  a  e le v a d a  te m p e ra tu — 

r a ,  pues de e s t a  manera e s  mas a p re c ia b le  l a  d i f e r e n c ia  e n t r e  l a s  conduce 

t iv id a d e s  de ambas am in as, Inm edia tam ente  a n te s  de l a  c é lu l a  de conduo— 

t iv id a d  se  c o lo c a  un s e r p e n t in  sum ergido en e l  te rm o s ta to  donde se  en<^^ 

cwaitEra l a  c é lu l a  con e l  o b je to  de que l a  s o lu c io n  e f lu y e n te  a lc a n c e  p ron  

to  l a  te m p e ra tu ra  c o n s ta n te ,

A l a  s a l i d a  de l a  c u a r ta  columna se puso una pequena columna de 

15 cm de a l t u r a  y  1 ,2  cm^ de se c c io n  con in te rc a m b ia d o r  a n io n ic o  Dowex 

21-K ( 5O—100 m a lla s )  en l a  form a h id r o x i lo ,  con e l  f i n  de r e t e n e r  lo s  

r e s t e s  a n io n ic o s  de descom posicion  de l a  r é s in a  c a t io n ic a  y  que s i  no 

fu e se n  e lim in a d o s  p ro v o c a r ia n  un aum ento en l a  c o n d u c tiv id a d ,

Inm ediatam ente  después de e s t a  columna se  co loco  un bomba v o lu — 

m é tr ic a  Sigm amotor p a ra  l a  c i r c u la c io n  de l a  s o lu c io n , cuya v e lo c id a d  de 

f l u j o  se  mide en un ro ta m e tro  s i tu a d o  e n t r e  l a  bomba y  l a  p rim era  columna,

La c i r c u la c io n  d e l  agua de lo s  te rm o s ta to s  se  l le v o  a cabo p o r 

medio de dos con d u cc io n es  c a n e c ta d a s  a l a s  cam isas de l a s  colum nas p o r 

unas H a v e  s de t r è s  v ia s  que comunican con l a  p a r te  s u p e r io r  e i n f e r i o r  

de cad a  colum na, de t a l  manera que cambiando l a  p o s ic io n  de l a s  l l a v e s  

se v a r i a  l a  conduceion  d e l  agua p ro c é d an te  de lo s  dos te rm o s ta to s  a  l a s  

te m p e ra tu ra s  a  que se  r e a l i z a r o n  l a s  e x p e r ie n c ia s .  En l a  F ig ,  28 se  r e ­

p r é s e n ta  esquem aticam ente  una u n idad  como l a  que se  acaba  de d e s c r i b i r ,

6 ,2 .2  A n a l i s i s , La composic io n  qu im ica  de l a s  m u estra s  que se  c o le c ta n  

a l  f i n a l  de cada  e x p e r ie n c ia  se r e a l i z e  po r c ro m a to g ra f ia  de g a se s  de l a  

misma form a que se d e s c r ib e  en 4 . 2 , 3 .1  «
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La o o n c e n tra c io n  t o t a l  se  de term in o  p o r v a lo ra c io n  con a c id o  

c lo r h id r i c o  0 ,1  IT v a lo ra d o  usando n a r a n ja  de m e tilo  como in d ic a d o r  a c i — 

d o -h a se ,

Los f r e n t e s  de d e sp lazam ien to  e s ta n  c o n s t i tu id o s  p o r  una zona 

de m ezcla de am inas cuya am p litu d  depende de l a  v e lo c id a d  de f l u j o  y  de 

l a  te m p e ra tu ra . La se p a ra c io n  de lo s  com puestos se r e a l i z a  p o r e l  m eto— 

do que se d e s c r ib e  en l a  s e c c io n  3 »2 . 2 . 4 «

La d e te rm in a c io n  de l a  com posicion i s o to p ic a  de l a s  bandas y  de 

lo s  f r e n t e s  de d e sp la z am ien to  de d im e tila m in a  y  s e c -b u t i la m in a  se  r e a ­

l i z e  p o r e s p e c tro m e tr la  de masas como se ha d e s c r i to  en 3 . 1 . 3 .

6 , 2 .3  P ro c e d im ie n to » Se p a sa  una so lu c io n  0,1  IT de d im e tila m in a  a  t r a ­

vée de l a s  dos p rim era s  colum nas c o n ten ien d o  in te rc a m b ia d o r  en l a  fo rm a  

h id ro g en o  h a s ta  que o l  e f lu y e n te  te n g a  s o lu c io n  a l c a l i n e .  Se f i j a  de 

l a  misma m anera en l a  t e r c e r a  y  l a  c u a r ta  columna una s o lu c io n  0 ,1  N de 

s e c - b u t i la m in a .  La lo n g i tu d  d e l  le ch o  de r é s in a  c a s i  no e x p é r im e n ta  va— 

r ia c io n  a l  p a s a r  de l a  form a h id ro g en o  a  l a  form a am ina. M ediante  un 

te rm o s ta to  se  m antienen  l a s  dos p rim e ra s  colum nas a 5 1  1 °C en l a s  p r i ­

m eras e x p e r ie n c ia s  y a 12 + 1 en l a s  e x p e r ie n c ia s  p o s t e r i o r e s .  Las 

colum nas t r è s  y c u a tro  a  45 + 1 en l a s  p rim era s  e x p e r ie n c ia s  y  a 

40 4" 1 en l a s  p o s t e r i o r e s ,  Una vez que se  a lo a n z a  e l  e q u i l i b r i e  te iv - 

mico se  pone en marcha l a  bomba que manda s o lu c io n  de l a  u l t im a  colum na 

a l a  p r im e ra . Se mant ie n e  l a  v e lo c id a d  do f l u j o  a 0 ,78  m l/a û ^ .m in , en 

l a s  dos e x p e r ie n c ia s  que se  r e a l i z a n .
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Cuando llo g a n  a la  primera columna (mantenida a tem peratura in ­

f e r io r )  la s  prim eras can tid ad es do sec -b u tila m in a , e l  ion  dim etilam onio  

f i j a d o  en a q u e lla  columna os desplazado ou an tita tivam en te  por e l  ion  se^  

-b u tila m o n io .

Sim ultaneam onte, en la  parte  su p erior  do la  te r c e r a  columna qua 

se  encuontra a l a  tem peratura mas e lev a d a , so produce e l  desplazam iento  

in v e r se  de la  sec -b u tila m in a  por l a  d im etilam ina precedente de la  parte  

in f e r io r  do la  sogunda columna.

El cambio de tem peraturas do la s  columnas d e l s istem a  quo se  dosj 

or ib e  so r e a l iz a  a ltem ad am ente cuando cada uno do lo s  f r e n te s  (AB y  CD 

de la  F ig , 29) quo so oncuentran a la  mi tad do la s  columnas hay an ro o o -  

r r id o  una d is ta n c ia  éq u iv a len te  a la  mitad do la  lo n g itu d  t o t a l  do la  

banda, e s  d o c ir , cuando lo s  fr e n te s  hay an aloanzado l a  mitad de la  colum  

na s ig u ie n te  ( i l l ) .  Do e s t a  forma so é v ita  e l  paso de e s t e s  f r e n te s  de 

desp lazam iento (quo contion en  un gradionto  do oon cen trac ion ) a la s  oo— 

lumnas s ig u io n to s  quo so encuentran a tem peratura d ifo r e n te .

En una o xp orion cia  la s  bandas de la s  aminas reco rrio ro n  6 c ic lo s  

com pletes (26 m) sicn d o  l a  a ltu r a  d e l intercam biador 110 cm. En la  o tra  

ex p er io n c ia  o l  roco rr id o  fuo do 8 c i c l o s  (35 m) con la  misma a ltu r a  do 

in tercam biad or. A1 f i n a l  so rocogen lo s  f r e n te s  y  la s  bandas para su ana 

l i s i s  quimico o is o t o p ic o .  Se in trod uce por la  prim era columna una so lu — 

c io n  0 ,1  II de h id roxido  sod ioo  en e l  primer caso y  0 ,0 7 5  N en o l  segundo, 

Dicha so lu c io n  d osp laza  la s  aminas f i j a d a s  on o l  intercam biador t a l  como 

so muostra on la  F ig , 30 , So recogo la  so lu c io n  o flu y o n te  do la  u ltim a  

columna medianto un c o lo c to r  do fr a c c io n e s  do volumon c o n sta n te . E l vo— 

lumen do cada una do la s  muostras c o lec ta d a s  fuo do 40 m l.
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6 .3  R esu ltados y  d i scu sio n

Emploando l a  unidad do ouatro columnas d o so r ita  antoriorm onte so 

han llo v a d o  a cabo dos ox p o r io n c ia s  do sep aracion  do lo s  iso to p e s  e s ta b lo s  

do n itro g o n o , emploando o l  s istem a  formado per d im otilam ina y  sec —b u t i la — 

mina, dospuos do numorosas pruebas oxporim on talos, l lo v a d a s  a cabo con o l  

f in  do so lo cc io n a r  paros do aminas quo ro su lto n  adocuadas para un d esp la — 

zamionto rocip roco  t o t a l .  Las co n d ic io n es  oxporim ontalos so ind ican  on 

l a  Tabla s ig u io n to :

TA.BLA. XXXVIII,— D ates oxporim ontalos do la s  ox p o r io n c ia s  do sep aracion
do is o to p e s .

C ondiciones
exp érim en ta les E xp erion cia  I E xp erioncia  I I

Intercam biador Dowex 50 W, X-2 
( 100-200 madias)

Dowex 50 W, X-2 
(100—200 m a lla s)

C oncon tra c  ion 0 ,1  N 0 ,1  R

V elocidad  do f lu j o  (m l/cm ^.m in. ) 0 ,7 8 0,78

Temperatura do desplazam iento 5 y  45 °C 12 y  40 °C

Longitud rocorr id a 26 m 35 m

Dospuos do habor roco rr id o  cada banda lo n g itu d  in d ica d a , so 

rocogen lo s  f r e n te s  y la s  bandas para e fo c tu a r  su a n a l i s i s  quimico e i s o -  

top ic e  . Sn la s  Tablas XXXIX a XLVI so rosonan lo s  v a lo r e s  do la s  concon— 

tr a c io n e s  y com posicion is o to p ic a .  En la s  P ig s .  31 a 34 so roprosontan  

G stos v a lo r e s . Las cantid ados do onriquocido y  ompobrocido (exprosa— 

do on meq. do amina ) on c o la  y  on cabeza do cada uno do lo s  fr e n te s  

so rosumon on l a  Tabla XLVII.
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TABLA XXXIX.- C alcu lo  d e l  numéro de meq. de e n r iq u e c id o s  en l a  
o o la  .do l a  banda de d im e tila m in a  (E x p e r ie n c ia  l ) .

Nû de m u estra V-îC N i Ni-Jïo V iC i(N i.^ o )

141-142 5,375 0 ,0040 0 ,0 0 0 4 0 ,00215

143-144 5,490 0 ,0 0 4 6 0 ,0010 0,00549

145-146 4,333 0 ,0 0 6 3 0 ,0 0 2 7 0,01170

147-148 3,847 0 ,0 0 9 3 0 ,0 0 5 7 0,02193

149 2,223 0 ,0 1 5 5 0 ,0 1 1 9 0 ,02646

150 1,761 0 ,0 2 6 6 0 ,0230 0,04051

> = 0 ,10824ZL.

I l :
=

Nq =

Volumen re c o g id o  de l a  f r a c c io n  i  (m l) .
O o n cen trac io n  de l a  f r a c c io n  i  (m e q ./m l) .
F ra c c io n  a to m ica  15n / ‘î%  4 en l a  f r a c c io n  i .
F ra c c io n  a to m ica  4* 15^ en l a  so lu c io n  a lim e n ta d o ra
= 0 ,00365
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TABLA. X L.- G alcu lo  d e l numéro de meq. de e n r iq u e c id o s  en l a  
c o la  de l a  banda de s e c -b u t i la m in a  (E x p e r ie n c ia  l ) .

ÏÏQ de m u estra V iCi N i Ni-No ViCi(Ni_N(

52-53 3,512 0 ,0 0 4 4 0 ,0008 0,00281

54-55 3,505 0 ,0048 0,0012 0,00421

56-59 4 ,837 0 ,0 0 8 2 0 ,0 0 4 6 0,02225

60-61 3,430 0 ,0 1 3 2 0 ,0 0 9 6 0 ,03293

62-63 1,240 0,0217 0,0181 0,02245

64—65 0 ,6 2 9 0 ,0 2 7 3 0,0237 0,00149

= 0 ,08614

%:
=

»0 =

Volumen re c o g id o  de l a  f r a c c io n  i  (m l) ,
O on cen trac io n  de l a  f r a c c io n  i  (m e q ./m l) .
F ra c c io n  a to m ica  en l a  f r a c c io n  i ,
F ra c c io n  a to m ica  4* en l a  s o lu c io n  a lim e n ta d o ra
= 0 ,00365
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TABLA X L I.- C alcu le  d e l numéro de meq. de empobrecidos en l a  
cabeza de la  banda de d im etilam ina (E xp erien cia  l ) .

Nû de muestra ViCi N- No”^ i

62-63 2,377 0 ,0 0 0 4 0 ,0 0 3 2 0,00760

64-65 3,437 0 ,0 0 0 4 0 ,0 0 3 2 0,01100

66—67 3,065 0 ,0004 0 ,0 0 3 2 0,00981

68-70 5,078 0,0008 0 ,0 0 2 8 0,01422

71-75 8,573 0,0014 0,0022 0 ,0 1 8 8 4

76-80 8 ,6 8 3 0 ,0 0 0 5 0 ,0031 0 ,02692

81-85 10,719 0 ,0 0 2 9 0 ,0007 0,01212

86-90 10,601 0 ,0031 0 ,0 0 0 5 0,00530

;• = 0 ,10582

%:
N i = 
Nq =

Velumen recog id o  de la  fr a c c io n  i  (ml) .
O oncentracion de la  fr a c c io n  i  (m eq ./m l).
Fraccion  atom ica ^ % /l^  4- ^5n en la  fr a c c io n  i .
Fraccion  atom ica 15n/1%  4* 15n en la  so lu c io n  alim entadora
= 0 ,00365 .
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TABLA. X L II.- C alcu le d e l numéro de meq. de 15tT empobrecidos en la  
cabeza de la  banda de sec -b u tila m in a  (E xp erien cia  l ) .

Nû de muestra ViCi^ i Ni No-Ni ViCi(No-4Ii)

151-152 3,733 0 ,0 0 3 3 0 ,0 0 0 3 0,00112

153 1,922 0 ,0 0 0 9 0 ,0027 0 ,00519

154 1,886 0,0008 0 ,0 0 2 8 0 ,00528

155 1,859 0 ,0 0 0 9 0 ,0027 0 ,00502

156-157 3,195 0 ,0 0 0 8 0 ,0 0 2 8 0 ,01107

158 1,918 0 ,0 0 0 8 0 ,0 0 2 8 0 ,00537

159 1,978 0 ,0008 0 ,0028 0 ,00554

160-161 3,957 0,0010 0 ,0 0 2 6 0,01029

162-165 13,040 0 ,0 0 0 9 0,0027 0 ,03523

0 ,0 7 8 7 4

=
C i = 
N i = 
N_ «

Volumen recog id o  de la  fr a c c io n  i  (ml) .
C encentracion de la  fr a c c io n  i  (m eq ./m l).
F raccion  atom ica 15n / 1% 4- 1% en la  fr a c c io n  i .
Fraccion  atom ica ^% /1%  4- 15r en la  so lu c io n  alim entadora
= 0 ,00365 .
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TABLA X L III,— C alculo  d e l numéro do meq. de 1% en riq u ecid os en la  
c o la  de la  banda de d im otilam ina (E xp erien cia  I I ) .

NQ de muostra ViCi N i N i^ o

142 3,160 0 ,0 0 3 9 0 ,0 0 0 3 0,00948

143-144 6 ,065 0 ,0 0 5 6 0,0020 0,01232

145 3 ,076 0 ,0058 0,0022 0,00677

146 2,911 0,0068 0 ,0 0 3 2 0,00931

147 3 ,076 0 ,0097 0,0061 0,01877

148 3,032 0 ,0170 0,0134 0 ,04064

149 2,454 0 ,0 1 9 6 0 ,0160 0 ,03926

150 1,834 0 ,0308 0,0272 0 ,04989

151-152 1 ,446 0 ,0470 0 ,0 4 3 4 0 ,0 6 2 7 4

0 ,186438

V i = 
Ci =
N = 
1̂ 0 =

Volumen recog id o  de la  fraoo ion  i  (ml) .
C oncentracion do la  fra o o io n  i  (m eq ./m l).
Fraooion atom ioa 4* 15n en la  fraoo ion  i*
Fraooion atom ioa 4* en la  so lu o id n  alim entadora
= 0 ,00365 .
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TABLA. XLIV.- C a lcu lo  d e l  numéro de meq. de e n r iq u e o id o s  en l a
c o la  de l a  banda de soc—b u ti la m in a  (E x p e r ie n c ia  I I ) .

NO do m uostra C iV i N i N i ^ o C iV i(N i^ o )

50 3 ,115 0 ,0040 0 ,0 0 0 4 0 ,0 0 1 2 4

51-52 6,237 0 ,0 0 4 2 0,0006 0 ,0 0 3 7 4

53 3,198 0 ,0 0 4 6 0,0010 0 ,00320

54 3,652 0 ,0 0 5 9 0 ,0 0 2 3 0,00840

55 3,652 0,0071 0 ,0 0 3 4 0 ,0 1 2 4 2

56 3,008 0 ,0089 0 ,0 0 5 3 0 ,0 1 5 9 4

57 1,975 0 ,0 1 0 5 0 ,0069 0 ,0 1 3 6 3

58 2,122 0 ,0 1 2 8 0 ,0 0 9 2 0 ,0 1 9 5 2

59 1,860 0,0151 0,0115 0,02139

60 2 ,046 0 ,0178 0 ,0 1 4 2 0 ,02905

61 2 ,092 0 ,0 2 4 6 0,0210 0 ,0 4 3 9 4

62 1,668 0 ,0217 0 ,0181 0 ,0 3 0 1 9

63—64 2 ,146 0 ,0227 0,0191 0 ,04099

0 ,2 4 4 6 8

Vi = 
Ci = 
N i =
No =

Volumen reco g id o  de la  fra o o io n  i  (ml) .
Concentracion de la  fra o o io n  i  (m eq ./m l),
F rao o io n  a tom ioa  15n / 1^  + 15N en l a  f r a o o io n  i .
F rao o io n  a tom ioa  15n / 1%  4  15n en l a  so lu o id n  a lim e n ta d o ra
= 0 ,0 0 3 6 5 .
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TABLA. XLV,- C a lcu lo  d e l  numéro de meq. de em pobrecidos en l a
cabeza  do l a  banda de d im o tilam in a  (E x p e r ie n c ia  I I ) .

N@ de muostra CiVi N. CiVi(No-4îi)

151-152 4,601 0,0013 0 ,0 0 2 3 0 ,01058

153 1,774 0,0017 0 ,0 0 1 9 0,00337

154 2 ,046 0 ,0 0 0 5 0 ,0031 0,00920

155 3,353 0,0006 0 ,0030 0 ,01006

156-157 5 ,7 2 4 0,0006 0 ,0030 0 ,01717

158-162 14,487 0 ,0008 0 ,0 0 2 8 0 ,04056

163-167 14,494 0 ,0 0 0 3 0 ,0 0 3 3 0,04801

168-172 14,317 0,0011 0 ,0 0 2 5 0 ,03579

173-178 17,247 0,0020 0 ,0 0 1 6 0,02759

1-3 9 ,115 0,0023 0,0013 0 ,01185

4—8 19,100 0 ,0 0 3 2 0 ,0 0 0 4 0 ,00764

9-13 19,339 0 ,0 0 3 4 0,0002 0 ,00387

2 __= 0,22569

V i =
Ci = 
N i  =

No =

Volumen re c o g id o  de l a  f r a o c id n  i  (m l).
C o n cen trac io n  de l a  f r a o c id n  i  (n o q ./m l) .
F rao c id n  a tdm ioa  ”̂5n / 1%  4- en l a  f r a o c id n  i .
F rao c id n  a tdm ioa  4- en l a  so lu o id n  a lim e n ta d o ra
= 0 , 00365 .
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TABLA XLVI.— C alcu lo  d s l  numéro do meq» de % em pobrecidos en la
cabeza do l a  banda de d im otilam ina (E xp erien cia  I I ) .

de m u o stra CiV i N i Ne>-^i C iV i( ïïo ^ :

63-64 2;916 0,0010 0 0026 0;00758
65 1,978 0 ,0007 0 0029 0 ,0 0 5 7 4
66 2 ,277 0 ,0 0 0 8 0 0028 0 ,00638
67 2,413 0 ,0008 0 0028 0 ,00676
68 2;498 0 ,0 0 0 9 0 0027 0^00674
69 2 ,488 0 ,0 0 0 5 0 0031 0,00771
70 2,761 0 ,0 0 0 8 0 0028 0 ,00773
71 3;336 0,0006 0 0030 0,01001
72 3 ,302 0 ,0008 0 0028 0 ,0 0 9 2 5
73 3 ,203 0,0011 0 0025 0,00801
74 3,273 0 ,0 0 0 8 0 0028 0^00916
75 3;337 0 ;0008 0 0028 0 ,0 0 9 3 4
76 2,958 0 j0008 0 0028 0 ;00828
77-78 6 j 58 l 0 j0012 0 0024 0 ,01579
79-83 144O32 0 ,0 0 1 6 0 0020 0 ,02806
84-88 14,998 0,0021 0 0015 0 ,02249
89-93 14;956 0 ,0 0 2 5 0 0011 0^01641
94-98 13,563 0 ,0 0 2 9 0 0007 0 ;00949
99-10 3 144693 0 ,0030 0 0006 0 ,00887
104-108 14,996 0 ,0 0 3 2 0 0004 0;00599
109-113 13,677 0 ,0 0 3 2 0 0004 0 ,0 0 5 6 4
114-118 14,593 0 ,0 0 3 4 0;,0002 0,00150

>  = 0 ,21695

V i = 
Ci =%:

Volumen re c o g id o  de l a  f r a o c id n  i  (m l) .
C o n cen trac id n  de l a  f r a o c id n  i  (m eq ./m l) .
F ra o c id n  a tdm ioa  /" î%  4* en l a  f r a o c id n  i .
F ra o c id n  a tdm ioa  'I5n /^ %  4- en l a  so lu o id n  a lim e n ta d o ra
= 0 ,0 0 3 6 5 .
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/ \  / \
TABLA. XLVII,— V alores de Z > m-) y  — Zm-j b a lla d e s .

B x p e r i-
en o ia

D im etilam ina se o - bu tilam ina

C ola( ii_'im-j ) Cabeza( -  ZZm  ̂) C ola( ZZ. m.| ) C abeza(- ZXm-| )

I

I I

0 ,1 0 8  0 ,1 0 5  

0 ,1 8 6  0 ,2 1 6

0 ,0 8 6

0 ,2 4 4

0 ,0 7 8

0 ,2 2 5

E l rendim iento de e s t e  proced im iento de sep aracion  de is o to p e s ,  

en la s  co n d ic io n es  exp érim en ta les dadas, se  puedo d is c u t ir  oomparando la  

oantidad  do iso to p e  concentrado m̂  (expresado en meq. de base *̂ 5n ) 

on la  c o la  do la s  bandas de d im etilam in a y so c—b u tila m in a , fr e n te  a l e s  

v a lo r e s  to o r ic o s  ca lcu la d o s  mediante  la  eouaoion ^ 106 7  deducida per 

G lueokauf.

Eîn la  Tabla XLVIII so ind ican  l e s  v a lo r e s  de cada una de la s  va­

r ia b le s  do la  eouaoion ^ 1 0 6  7*

Bn la  Tabla XLIX so oomparan lo s  r e su lta d o s  ob ten id os a p a r t ir  

de e s t e s  v a lo ro s  oon l e s  b a lla d e s  experim entalm onto. So senalan lo s  ren- 

dim iontos aloanzados resp ec to  d e l maxime y  d e l minime on la s  oon d io iones  

o s ta b lo o id a s , oonsidorando que una ouarta p arte  do la  banda e s t a  sionpro  

a la  tem peratura a l t a  do oada e x p e r ie n c ia  y o tr a  ouarta p arte  e s ta  a la  

temporatu ra  b a ja , mien tra s  que la  zona media pasa de una temporatura a 

l a  o tr a , suoesivam onte.



190 -

TABLA. X LV III,— V a lo re s  p a ra  o l  c a lc u lo  de Z .-\ .

B x p er i-
e n c ia

Q(meq.)
f  D im etilam ina f  sec -b u tila m in a

2257,8  0 ,00365  0 ,0187  0 ,0169  0 ,0208  0 ,0190

S x p e r i-
en c ia

Q(moq.)
£ D im otilam ina sec —bu tilam in a

12 40 °C 12 °G 40 °C

I I 4128 0 ,00365  0 ,0 1 8 3  0 ,0171 0 ,0 2 0 4  0 ,0191

TABLA XLIX,- V alores de /  \  m̂  te o r ic o  y experim ental#

E x p erien cia  I

m.̂  te o r ic o

5 °C 45 °C Prom.

Z\m-j Bxp.
mi Ji’xp#  ----------------- ^

Za  mi Prom,

Dim etilam ina
sec -b u tila m in a

0,1541 0 ;1393  O ji467 0 ;108
0 ,1 7 1 4  0 ,1 5 6 6  0 ,1640  0 ,0 8 6

7 3 ,6
5 2 ,4

E xp erien cia  I I

lA  te o r ic o

12 °C 40 OC Prom.
mi Exp.

Z \m i Exp, 

ZZ\ m-| Prom.

D im etilam ina
sec -b u tila m in a

0;2757 0 ,2 5 7 6  Gj2666 o ; i8 6
0 ,3 0 7 4  0 ,2 8 7 7  0 ,2 9 7 5  0 ,2 4 4

69,1
8 2 ,0
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Los v a lo r e s  de £_Z m.j ob ten id os en c o la  de cada una de la s  ban­

das de ambas am inas, en la  e x p e r ie n c ia  I I ,  han experim ent ado un au men to

co n sid era b le  5 a s i  como e l  rendim iento de sec —butilam ina# Las can tid ad es  

/  \  m.| concentradas en c o la  de d im etilam ina han s id o  in f e r io r e s  a la s  

c a lc u la d a s , E stos v a lo r e s  no e sta n  en razon d ir e c ta  a la  lo n g itu d  de 

columna de intercam biador io n ic o  r ec o r r id a , debido a que se emplearon 

tem peratures d ife r e n te s  en cada e x p e r ie n c ia  y ,  en co n secu en c ia , lo s  va— 

lo r e s  d e l fa c to r  de sep aracion  son d is t in to s #

E l en riq u ecim ien to  maximo alcanzado en c o la  de la  banda de dime­

tila m in a  (Pig# 34) ha s id o  de 4 ,7  5̂  de en la  e x p e r ie n c ia  I I ,  p a r -

t ie n  do de la  com posicion is o to p ic a  norm al, 0 ,3 6 5  ^ de Es to  s ig n i ­

f ie s ,  que se ha legrad e cambiar l a  com posicion is o to p ic a  por un fa c to r  de 

13* La com posicion is o to p ic a  ob ten id a  en la  misma e x p e r ie n c ia , en c o la  

de sec -b u tila m in a  (P ig . 3 3 ), fu e  de 2 ,4 6 , cambiando la  com posicion i s o -  

to p ica  en un fa c to r  de 8# A pesar de la  d if e r e n c ia  en tre  la s  composi -  

c io n es  maximas alcanzadas en cada una de la s  am inas, no hay una d if e r e n -  

c ia  grande en lo s  v a lo r e s  de / \  m,̂ , ob ten idos en la s  c o la s  de la s  ban­

das de cada amina#

En cabeza de la s  bandas se  han obten ido composic io n e s  is o to p ic a s  

muy in f e r io r e s  a l a  norm al, lograndose v a lo r es  minimes de la  r e la c io n  

t / tq  tan pequehos como 0 , 0 3 , lo  que r é v é la  e l  buen funeionam iento  d e l  

sistem a#

Conociendo e l  v a lo r  de £  , se  puede calcuXar e l  numéro de v eces  

que una banda ha de ser  e lu id a  para a lcan zar e l  e sta d o  e s ta c io n a r io , en
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e l  c u a l, aunque so con tin u e e l  d esp lazam ien to , no se  observa mayor e n r i­

quecim iento debido a l a  au sen cia  de com posicion is o to p ic a  normal en la  

curva do en r iq u ec im ien to ,

Para v a lo r e s  de £ , e l  numéro do v o c e s , i j  , que debe des—

p la za rse  la  banda i n i c i a l ,  tomando la  misma como unidad, v ien e  dada por 

l a  s ig u ie n te  eouaoion

Se c a lc u le r on e s t o s  v a lo r e s  que r e su lta n  57 y  51 voces para d i­

m etilam ina y  s e c -b u tila m in a , resp ec tiv a m en te • En ninguna de la s  experieii 

c ia s  r e a liz a d a s  so ha alcanzado e l  estad o  e s ta c io n a r io , Por lo  tan t o ,

OS p o s ib le  obtonor en riq u ecim ien tos is o to p ic o s  mayore s  en la s  c o la s  de 

la s  bandas de la s  dos aminas que forman e s t e  s is tem a , s i  se  aumenta la  

lo n g itu d  r eco rr id a  d e l  lech o  de in tercam biador.

Bn la  P ig .  35 se muestra la  com posicion is o to p ic a  de la s  bandas 

de d im etilam in a y se c -b u tila m in a , encontradas en la  e x p e r ie n c ia  I I .  Se 

toma como or igen  de a b s c is a s ,  on ambos c a s e s , e l  volumen on e l  punto de 

cruce on l a  rop reson tacion  g r a f ic a  de la  com posicion quim icas do lo s  

f r o n t e s ,  os d e c ir ,  o l  desplazam iento de una do la s  bases por la  o tra  

(P ig s . 33 y  34) on o l  intercam biador io n ic o .

La com posicion is o to p ic a  en cabeza do cada banda e s  in fe r io r  a la  

norm al, aumenta progresivam ente pasando por una zona plana interm edia do 

com posicion is o to p ic a  c o n sta n te , h a sta  que en la  c o la  so consigue e l  en— 

r iq u ec im ien to  i s o t o p ic o .  Como se  observa en la  f ig u r a , en la  zona in t e r —
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media de la  banda formada por d im etilam ina se  enouontran com posiciones  

is o to p ic a s  por dobajo de la  com posicion normal*

La cabeza do la  banda formada por d im otilam ina so encuentra a 

ima tom peratura e lev a d a , m iontras que la  c o la  e s t a  a l a  tom poratura mas 

baja do la  cx p o r io n c ia . E l v a lo r  de e s  inversam onto properc io n a l a 

la  tem peratura5 por lo  ta n te  e l  v a lo r  do ^ os su p er io r  on la  c o la  de 

la  banda donde e x is t e  una tomperatura mener que en l a  cabeza que se  on -  

cuentra  a una tem peratura mas e lev a d a , Como la  tr a n s fe r en c ia  de , a

tra v és  de dos p ianos de r e fe r e n c ia  uno en c o la  y o tro  en cabeza que 

avanzan a la  misma vo lo c id a d  que la  banda, e s  prop o rc io n a l a l  v a lo r  de 

£  (ocuacion  /~  106__7)> on la  c o la  de la  banda de d im etilam ina e x is t e  una 

mayor tr a n s fe r e n c ia  d e l iso to p e  debido a l  v a lo r  mas elevad o  d e l pa­

ram ètre £ que la  que hay en la  cabeza de la  banda de d icha amina con 

un v a lo r  de £  meno r . E sta  d ife r e n c ia  en la  tr a n s fe r e n c ia  de se  

traduce en un empobrocimiento de on la  zona in term edia  do la  banda 

que o r ig in a  un v a lo r  de la  com posicion is o to p ic a  in f e r io r  a l  normal on 

l a  zona plana de la  curva de en r iq u ec im ien to ,

Ocurre lo  co n tra r io  en la  banda do se c -b u tila m in a , en dondo la  

cabeza de la  banda se encuentra a l a  tom peratura mener, en la  que e l  co^ 

f i c i e n t e  de sep aracion  posee e l  v a lo r  mas a l to  y  la  c o la  e s ta  a tempera­

tura su p erior  con c o o f ic ie n te  de sep aracion  mas b a jo . En e s t e  c a so , la  

tr a n sfo r e n c ia  de e s  su p erior  en la  cabeza de la  banda que en l a  c o la  

de la  misma y se  m a n ifie s ta  en una acumulacion de 1% en la  zona in  terme 

d ia  de la  banda lo  que se traduce en un v a lo r  de la  com posicion i s o t o p i -  

ca su p er io r  a l  normal on la  zona plana de la  curva de enriquecim icntoo
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Se puede c a lc u le r  tooricam ente l a  tr a n s fe r e n c ia  de (e sp resa — 

da en meq. de amina—̂ % ) en l a  cabeza y  c o la  do la  banda y  la  d ife r e n c ia  

de con cen tracion  is o to p ic a  r e sp e c te  a l  v a lo r  norm al, toniendo en cuenta  

e l  v a lo r  de £  para la s  tem peratures que se  in d ic a n . E ste  v a lo r  se  c a l­

cu le  para la  banda do sec -b u tila m in a . La tr a n s fe r e n c ia  de de e s ta

amina a una tem poratura t ,  v ione dada en fu n cion  de la  capacidad t o t a l  

de cam bio, Q,gi, la  com posicion is o to p ic a  i n i c i a l  dol iso to p o  que se  f i j a  

preforentem ente en e l  in tercam biad or, c ° ,  y d e l v a lo r  de £  (v a r ia b le  con 

la  tem poratura).

En la  c o la  de la  banda

A  = Qt o° £  /■  1 0 7 _ 7

y en cabeza de la  banda

A  ' = 1^ 0° ^  ' [  108_7

El v a lo r  de l a  d ife r e n c ia

A

Z \  = Qt 0 ,00365  . 0 ,0 0 1 3  = 4 ,745  . Or • 10“  ̂ 110j7

Se puede c a lc u la r  o l  increm ento de la  com posicion is o to p ic a  en 

l a  zona interm edia de la  banda de e s ta  amina. Llamando Ogg îda  ̂ ca­

pacidad to t a l  de cambio de la  columna ocupada por la  banda do amina r é ­

s u lta  s
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% i f . -  %anda ^  ° D if .

A  o n i f .  = A i2-7
%)anda

I n ic ia lmonto so habian f i j a d o  dos columna do so c -b u tila m in a . Co­

mo on o s ta  e x p e r ie n c ia  l a  banda r e c o r r io  8 c i c l o s ,  e s  d e c ir ,  32 coluranas, 

se puedo penor la  capacidad t o t a l  d e l  intercam biador reco rr id o  on funcion  

do la  capacidad i n i c i a l  do la  banda

Por lo  tan to

\  03, , , .  = .  0 ,7 6  . 10-4
^ a n d a

E ste  v a lo r  c o in c id a , do una manora muy aproximada, con e l  v a lo r  

h a lla d o  experim entalm ento do la  d ife r e n c ia  en tre  la  com posicion is o to p ic a  

en la  zona de sec -b u tila m in a  (v a lo r  medio) y  o l  v a lo r  de la  com posicion  

normal

Exp. = 0 ,0 0 3 7 6  -  0 ,0 0 3 6 5  = 1,1 .  10“4 A 15-7
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CONCLUS lONES

1 El s istem a formado por d im etilam ina y sec -b u tila m in a  e s  adeouado pa­

ra  la  separacion  de lo s  iso to p o s  e s t a b le s  d e l n itro g en o  por crom ato— 

g r a f ia  de intercam bio io n ic o ,  mediante l a  té c n ic a  de d e sa r r o llo  por 

desplazam iento puesto  que e s ta  p areja  de aminas cumple l a  con d ic ion  

gen era l de que a una tem peratura T-j, la  a fin id a d  que p résen ta  por un 

intercam biador io n ic o  una de la s  bases B-j e s  mayor que la  de la  o tra  

base B2 y que a o tra  tem peratura T2 , l a  a fin id a d  por e l  in teroam b ia-  

dor io n ico  de la  base mayor que l a  de o tr a  base B.j. En e l  pri^

mer caso l a  Isase B.j d esp laza  a l a  base B2 absorbida en un in teroa io -  

biad or c a t io n ic o  fuertem ente a c id o ; m ientras que sucede lo  co n tra r io  

en e l  segundo c a so . Los su c e s iv o s  desp lazam ientos rec lp ro co s  y  s i ­

m u ltanées, a la s  tem peraturas T.j y T2 tra v es  d e l in tercam b iad or), 

traen  como con secu en cia  e l  en riq u ecim ien to  de en la s  c o la s  de 

l a s  bandas formadas por la s  bases B̂  y Bg.

2 . -  El procedim iento d e s c r ito  p résen ta  la s  s ig u ie n te s  v en ta ja s  con r e s ­

p e c te  a l  propuesto  por Spedding y  o tr è s  g

a ) Puede l le v a r s e  a cabo en un c ic lo  cerrado que fu n cion a  en marcha 

con tin u a ,

b ) No n e c e s ita  de ningun agente e lu y en te  e x te r n e , puesto  que la s  

dos b ases n itrogen ad as se  desplazan r ec ip ro ca  y sim ultaneam ente  

en e l  intercam biador io n ic o ,  a dos tem peraturas dadas.
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c )  No n e c e s ita  de ningun a g e n te  ro g e n e ra n te  e x te r n e ,

d) Perm ite en riq u ecer  sim ultaneam ente en 1% la s  dos bases que con^ 

titu y e n  e l  s is tem a , dependiendo de £, la  çantidad  de iso to p o

sep arade.

3 ,— Los mayores en r iq u ec im ien to s , a p a r t ir  de la  com posicion is o to p ic a  

normal (0 ,3 6 5  ^ ) ,  se obtuvieron  en la  e x p e r ie n c ia  I I  en donde se  ILe 

go a una con cen tracion  de de 4>7 ^ en la  c o la  de la  banda de 

dim otilam ina y dol 2,4'6 5̂  on la  c o la  do la  banda de sec -b u tila m in a  r 

segun e l  proced im iento d e s c r ito  en la  con clu sion  1 r ea liza d o  e x p e r i— 

mentalmente u t il iz a n d o  r é s in a  c a t io n ic a  fuertem ente ac id a  Dowex 50 W; 

X—2 (100—200 m a lla s) a la s  tem peraturas extrem as de 12 y  40 .

4 .— Los ren d im ien tos maximos alcanzados con esten p roced im ien to  de sepa­

racion  de iso to p o s  fueron de 7 3 ,6  ^ para la  dim etilam ina en la  ex p e-  

r ie n c ia  I  y  de 8 2 ,0  ^ para la  sec -b u tila m in a  en la  e x p e r ie n c ia  I I .

5 « - E l v a lo r  h a llad o  experim entalm ente  (1 ,1 .1 0 “4) de la  d ife r e n c ia  en tre  

la  com posicion is o to p ic a  en la  zona plana de la  banda de s e c - b u t i la — 

mina (v a lo r  medio s 0 ,0 0  376) y e l  v a lo r  de la  com posicion normal co in  

e id e ,  de manera muy aproximada, con e l  v a lo r  te o r ic o  que r é s u lta  pa­

ra e l  increm ento de la  com posicion is o to p ic a  en la  zona interm edia  

de la  banda de e s ta  amina (0 ,7 6 .1 0 “"^), h a llad o  ca lcu lan d o t e o r ic a -  

mente la  tr a n s fe r e n c ia  de a tra v és  de un piano de r e fe r e n c ia  en 

l a  cabeza y co la  de la  banda de sec -b u tila m in a  que avanza a la  m is— 

ma v e lo c id a d  que la  banda y  la  d ife r e n c ia  do la  concen tracion  i s o to —
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p ic a  r e sp e c te  a l  v a lo r  normal en la  zona plana de enriquecim iento  

de e s t a  amina, ten iend o  en cuenta e l  v a lo r  de £  (v a r ia b le  con la  

tem peratura) para la s  tem peraturas que se emplean*

6 .— E l fa c to r  de sep aracion  (K= 1 4- £  ) de sec -b u tila m in a  disminuye con 

e l  increm ento de tem peratura. Los v a lo r e s , determ inados experimental^ 

mente por primera v e z , son lo s  s ig u ie n te s ;  1,020? a 10 °G, 1,0197 a 

25 1,0191 a 40 °C y 1,0188 a 55 °C.

7 . -  Los increm entos de e n ta lp ia  y  en tro p ia  corresp o n d ien tes  a la  rea c­

t io n  de in tercam bio is o to p ic o  de sec -b u tila m in a  son:

i \  BP = -  7 ,8  ca l/m o l y £ ^ S °  = -  1 ,25  ca l/m o l grado

8 . — La columna d e s c r ita  a con tin u acion  se  propone como apta para e l  ana— 

l i s i s  de m ezclas de m etilam ina, d im etilam ina y  tr im etila m in a :

Ease e s ta c io n a r ia g  G lic e r in a  a l  20

Soporte: Chroraosorb ¥ , no lavado acid o  (80—100 m a lla s ) .

M odificador: P o l ie t i le n im in a  a l  5 P resa tu racion  con la
m uestra,

9 . — En la  Tabla XVII se dan lo s  v a lo r e s ,  determ inados experim entalm ente, 

de la  conductiv id a d  e q u iv a len ts  l im ite  a d ilu c io n  i n f in i t a  en fun— 

cio n  de la  temporatura de la s  s ig u ie n te s  aminas; m etilam ina, e t i l a — 

mina, n -p rop ilam in a , iso -p ro p ila m in a , n -b u tila m in a , s ec -b u tila m in a ,  

dim etilam ina y t r ie t i la m in a . En la  Tabla XVI se resenan lo s  v a lo r es
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de la  oonductividad  io n is a  e q u iv a len ts  de lo s  corresp on d ien tes  

io n es  amonio y  su v a r ia c io n  con la  tem peratura, E l pKb de d ichas  

bases n itro g en a d a s, ca lcu la d o  a p a r t ir  de lo s  a n te r io r e s  d a to s ,  

queda r e f is ja d o  en la  Tabla XX.

10 .— En r e la c io n  con lo s  r e su lta d o s  ob ten id os en lo s  desplazam ientos de 

m ezclas de aminas empleando h id roxido sod ico  como e lu y e n te , se  pro. 

pone la  u t i l i z a t io n  de la  crom atografla  de d e sa r r o llo  por d esp la ­

zam iento, en un intercam biador c a t io n ic o  fuertem ente a c id o , como 

meto do de sep aracion  de aminas en m acroesca la , debido a la  d i f e ­

ren te  a fin id a d  que presentan por e l  intercam biador la s  bases n itr o  

genadas d é b ile s  y a l  e fe c to  de la  tem peratura que puede mejorar 

la s  co n d ic io n es  de operacion^
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