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RESUMEN

La finalidad de este trabajo es el estudio de un procedimiento
de separacion de los isdtopos estables del nitrdgeno por cromatografia
de intercambio idnico mediante la técnica de desarrollo por desplaza~
miento empleando un sistema binario formado por dos bases nitrogenadas
débiles By y B, que cumplan la condicién de que a una temperatura T;,
la afinidad que presente por un intercambiador idnico una de las bases
Bi sea mayor que la de la otra base B, y que a otra temperatura To, la
efinidad por el intercambiador idnico de la base B, sea mayor que la de

la otra base B;.

Esta propiedad que poseen las bases nitrogenadas de modificar su
afinidad por el intercambiador en funcidén de la temperatura se puede uti
lizar para la separacidon de los isdtopos estables del nitrdégeno por in-
tercambio ionico, usando los sucesivos desplazamientos de una y otra ba-—
se. A una temperatura T4 la base By podria desplazar a la base B, ab-
sorbida en el intercambiador y, a su vez, la base Bi podria ser despla-
zada por la base B, a otra temperatura Tp,. De esta manera, oada base
puede actuar como eluyente de la otra y a su vez como banda a eluir.

Dentro de cada una de las bandas se establece la reaccion de intercambio

isotdpicos
M M! M Mt
i I o |
M - gt + M- 1y — y - Tyt + M-
I (R) I (s) ¥ i (®) - b (8)
M1 Mt M1t Mtt

en donde (R) y (S) indican las fases de intercambiador y solucidn, resf

peotivamente y M, M? y M!'! radicales organicos o hidrégeno. Esta reao-



cion esta ligeramente desplazada hacia la derecha, por lo que los despla-
zamientos reciprocos traeran como consecuencia el enriquecimiento simul-
tdneo de nitrogeno-15 en las colas de las bandas constituidas por las

bases By y Bo.

Con el fin de seleccionar sistemas que cumplan aquella condicion,

se han llevado a cabo las siguientes experiencias.

~ Determinacion de constantes de basicidad mediante las ecuacio-

nes de Taft para una seleccion previa de varios pares de aminas.

~ Determinacion de la variacidn de la conductividad de estas
aminas con la tomperatura (10~60 °C) con el fin de obtener la variacion

del pKb en funcion de la temperatura.

— Desplazamionto de diferentes mezclas binarias de aminas, fi-
jadas previamente en una columma de resina Dowex 50 W, X-2 (100-200 ma—
llas) a diversas temperaturas y utilizando hidréxido sédico como eluyen—
te para determinar la afinidad relativa, on condiciones dinamicas, de
cada par de aminas con el intercambiador idnico a las tcmperaturas de

trabajo.

— Dosplazamientos reciprocos de algunos sistemas binarios de
aminas a dos temperaturas cextremas difeientes para comprobar que los
frentes de desplazamionto se mantenfan sin difuminarse y los sistemas
eran adecuados para obtener nitrégeno-15 enriquecido. Las experiencias
de desplazamiontos reciprocos se llevaron a cabo a las temperaturas de

15 y 40 °c.

A la vista de los resultados se selecciond como el sistema mas

adeocuado el formado por la dimetilamina y la soc-butilamina.



Se cmplca un sistema cerrado formado por cuatro columas conec-
tadas en serie que puede funcionar en marcha continua. Los sucesivos
desplazamientos rociprocos y simultancos, a las tcemperaturas Tq y To
traen como consecuencia el enriquecimicento de 15N en las colas de las :
bandas de las dos bases que forman el sistoma, dependiendo del factor

de separacion de cada una de cllas la cantidad de isctopo que se sopara.

BEstec procedimicnto presenta la ventaja de que no necesita nin-
gin reactivo para eluir ni regencrar el intercambiador, como en ¢l pro-
cedimiento descrito por Spedding y colaboradorcs debido a que las dos
bases que sc cmplean en el sistema sc desplazan reciprocamente cn el
intercambiador iénico a las temperaturas a quc sc realizan las experien

cias de¢ enriquecimiento.

La primcra parte del presento trabajo esta dedicada a la revi-
sidn bibliografica de los distintos sistomas isotdpicos cstudiados om—
pleando las tdcnicas de intercambio idnico, on la que se ponen especial
mente de relicve los principios tedricos y las condiciones experimen~
tales doel procodimiento que utilizaron Spedding y otros para la sepa-
racion de los isotopos estables del nitrdogeno, en la primera separacion
isotopica por cromatograffa dc intercambio idnico que se ha realizado

de una mancra cfoctiva a escala semiindustrial.

A continuacidn se scfialan las aplicaciones que el isdtopo 19N
tienc en la ciencia y on la tocnologia, cnumorando algunas de las mas

importantes quc se han empleado en diferentcs métodos de investigacion.

En la parte experimental general so describen las difcrentes

téenicas que se¢ han empleado a lo largo de oste trabajo. Destaca la



téenica instrumental de cromatograffa de gases, como medio de control

de todas las experiencias que se han realizado.

El capitulo siguiente esta dedicado al estudio y selecccion de
un sistema formado por dos bases nitrogenadas débiles, aptas para la
separacion de los isétopos del nitrdgeno, quo cumplan la condicidn se-

Nnalada anteriormente.

Se estudian tedricamente los diferentes métodos que existen pa~
ra la determinacidn del factor de separacidon: el método discontinuo de
equilibrios sucesivos y los métodos cromatograficos de elucion y anali-
sis frontal (punto de ruptura), destacando las caracteristicas de éste
Ultimo que es cl que se ha empleado. Sc han determinado los valores del
factor de separacion en funcién de la temporatura de las dos bases ni-
trogenadas (dimetilamina y sec—butilamina) que se emplearon en el sis—
tema binario de separacion de isétopos del nitrégeno. Se detallan la
sintesis dc estas aminas, marcadas con 5y enriquecido y que fucron

utilizadas para la determinacidn de los factores de separacidm.

Finalmente se describe el procedimicnto que se empled en la se-—
paracion de isdtopos, indicando las experiencias que se han realizado y

los resultados que se han obtenido.



1. INTRODUCCION



{. INTRODUCCION
Desde el desoubrimiento de los isdtopos por Aston en 1920 se han
realizado numerosas experiehcias sobre separaciones de isdtopos. Con el
desarrollo de la industria nuclear, la posibilidad de obtener isétopos
aislados en cantidades importantes, por medios econdmicamente rentables,
ha adquirido una importancia considerable. Los isdtopos se emplean para
el estudio de propiedades nucleares, en investigaciones médicas y biold-

gicas, en problemas fisico-quimicos, etc.

Con frecuencia los is6t0pos no se emplean ocon un grado de pureza
elevado y es necesario sélaménte aumentar la riqueza isotdpica de uno de
ellos. Bl isotopo que se ha enriquecido puede someterse de nuevo al mis
mo proceso y adquirir un enriquecimiento mayor. La separacion de wmo o
mis isdtopos, empleando un método de naturaleza estadistica, no se con—~
sigue nunca en un sélo proceso, pero se puede conseguir un grado apreoia

ble de enriquecimiento por repeticion sucesiva del mismo.

No se pueden emplear los métodos quimicos ordinarios para la se-
paracidn de isStopos debido a que sus propiedades quimicas son idénticas.
Los métodos que se emplean son fisico-quimicos y suelen depender de pe-
quetias diferencias en sus propiedades relacionadas con la masa de las

moléculas que conticnen las diferentes especies isotdpicas.

Los métodos utilizados en la separacidn de isdtopos son muy di-—
versos. Los principales son el método electromagnético, la difusidn ga~-
seosa, difusién térmica, centrifugacidn, electrolisis, electromigraocidn,
reacciones de intercambio quimico y los métodos cromatograficos de ad~—

sorcidn en fase gaseosa y de intercambio idnico. Para la seleocidn de



wn método de separacidn de isStopos determinado, es necesario distinguir
entre el enriquecimiento de unos pocos granos o miligfamos de un isétopo
que se emplee on1investigacién y la produccion de kilogramos o toneladas
para un isdtopo de uso industrial. En cualquier caso, es oconveniente
elegir un método Tasado en un proceso simple con una reaccion de equili-
brio izotdpico cn la que se obtenga un factor de separacién lo mis ole—

wado nosiblc
[ S PIOARPURY RGN}

Con el separador electromagndtico se consigue una separacién de
isdtopos en wna sola etapa. Dc esta manera se producen muchos de los
isotopos que se encuentran actualmente en el mercado. En muchos ocasos es
nccesario llegar a una solucion de compromiso entre el enriquecimiento y
el rendimiento por imposibilidad de alcanzar una separacion complecta.

En genceral, cuanto mas elevada es la purcza isotopica menor es ol rendi~
mionto. ILa cantidad que se obtiene en una sola operacion de isotopo en-—
riquecido por esic método, varia desde algunos miligramos hasta muchos

gramos ,

Hay otrcs procedimientos que en la practica resultan mas cconomi-
cos y sencillos, aunque sus principios son menos simples y directos. Es-
tos wétodoz son de naturaleza estadistica. Los atomos con isétopos do
nasas distintes sc someten a un mismo proceso, pero responden a 6l, por
término medio, con resultados ligeramente diferontes. De este tipo son
los métodos de dostilacion, intercambio quimico, difusién térmica, etc.
En todos estos casos cxiste una distribucidn en contracorriente que mul-
tiplica el poquecfio efecto de separacion de un sélo proceso por un gran
factor. El resultado obtonido, en un intervalo de tiempo dado, consiste
en un aumento de concontracién de los atomos do una especie isotdpica en

una partc del aparato.



Para clementos ligeros,; probablementec hasta el titanio, la des-
tilacidn fraccionada, el intercambio quimico y el intercambio idnico son
los métodos que presentan mayor eficiencia en la separacion debido a que
presentan factores de separacidn relativamente clevados. Ademas tiencn
menos consumo dec onergia por ser procesos roversibles. EL método de des
tilacion tienc la ventaja de que es mucho mas scncillo y que el coste de
reflujo es mucho menor. En el método do intercambio quimico, la distri-
bucidon en uwna etapa simple puecdc ser mas alta y se puede conseguir rapi-
damente la conversion quimica de un compﬁesto en otro en una columna si
se emplean sustancias adccuadas para las dos fases que se intercambian.
El intercambio quimico es uno de los métodos mas utiles para la separa-

cion de algunos clementos ligeros, como el nitrégeno y el azufre.

Bn cl case particular de los isotopos estables del nitrogeno se

han emplcado con prefercncia estos métodos.

a.~ Destilacion fraccionada.

Para la separacidon de isdtopos por destilacidn se pucde utilizar
las pequeilas diferencias que cxisten entre las presiones de vapor de las
especies isotdpicas. Para conseguir una buena separacion de las mismas,
como los puntos dc ebullicidn difieren sdlamente en una fraccion de gra-—
do, es necesario repetir el proceso un gran numero de veces. Se podrian
conectar miltiples unidades de destilacion sencillas en cascada, pero es
mis oonveniocnte emplear una soluma de rectificacion, en la que una co-
rriente de vapor ascendente se encuentra on contacto constantemente con
una corriente de liquido descendente. El lfquido se vuelve a evaporar
en cl fondo de la columna y el vapor condensa en la parte superior de la

misma.



Clusius y otros (1; 2) hicieron un estudio de las diferoncias
entre las prosiones de vapor de 6xidos de nitrdgeno, discutiondo la in~
fluencia que ticnen las asociaciones de la fase liquida sobre la dife-
rencia que existe entre las presiones de vapor. Para el sistema
14N1QD/1§N160 el facto de separacion es 1,032, mientras que para el sis-
time 14N160/15N180 el factor de separacidn es 1,046. Describen colum—
nas de rectificacidn para el enriquecimiento simultdneo del nitrdgeno y
del oxigeno, como un método efectivo para concentrar simultaneamente los
isdtopos pesados de estos elementos. La concenttacidon mds elevada que

18

oonsiguieron estos autores fué de 95,3 % para ''O y 62,2 % para 15y,

Se han estudiado otros compuestos nitrogenados como amoniaco
(3), nitrdgeno (4) y tetrdxido de nitrégeno (5), pero no se han aloan—
zado enriquecimientos isotdpicos tan elevados como los que se han des—

crito anteriormente.

b~ Intercambio quimico.

Bxisten pequeflas diferencias en las propiedades quimicas de las
moléculas isotdpicas que se manifiestan en los valores de las constan—
tes de equilibrio de una reaccion. Este hecho se ha podido utiligzar cu
la separaoion de isdtopos empleando un sistema en contracorriente de dos
sustancias quimicas diferentes que contienen los dos isdtopos a separar
y entre las que se establece una reaocion de intercambio quimico. Este
proceso es bastante similar a la destilacidn fraccionada. La principal
diferencia consiste en que en la destilacidn fraccionada se ponen en
contacto dos fases de la misma sustancia, mientras que en el intercambio
quimico estan en contacto dos fases de dos sustancias quimicas diferen-

tes.



Este método fué sugerido por Urey y Grieff (6) en 1935 y lo usa-
ron Urey y otros (7, 8) para separar cantidades apreciables de 13¢ y

155 enriquecidos.

El método mas adecuado para la separacidon de los isétopos esta-
bles del nitrégeno a escala de laboratorio es el que han desarrollado
Spindel y Taylor (9, 10, {1) que cemplean el equilibrio entre el acido
nitrico y el 6xido de nitrdgeno.

Mo + Mmoo —= "o + Mo /17

El equilibrio se establece en un tiempo muy corto porque la
roaccion esta catalizada por otras sustancias que estan presenton en el
sistema, probablemente el acido nitroso. La constante de equilibrio de
la reaccidn de intercambio es 1,06, muyy elevada si se compara con los
faotores de separacién que se obtiencn con otros métodos de separacion
de los isStopos del nitrdgeno. Por este procodimiento se consiguié wn

enriquecimiento del 99,8 % partiendo de compuestos de composicidn normal

(0,365 4). El 5N se concentraba en ol acido nitrico.

Gowland y Johns ({2) han construido una instalacidén empleando
la misma reaccidn de equilibrio. En la separacidn de los isdtopos del
nitrogeno por intercambio quimico también se han empleado otros equili-
brios quimicos. Kumetsov y Panchenkov (13, 14) estudian la influencia
que sobre los factores de separacion tienon diferentes disolventes entre
anoniaco y solucidén de amoniaco en agua; alcohol o acetona. Browmn ¥y

Dury (15) ostudiaron la reaccién de intoreambio quimico entre el doido

nd4rico.y sl acido nitroso.



ce.~ Intercambio idnico.

El procedimiento de separacidén de isdtopos por cromatografia de
intercambio idnico emplea la diferencia de particion que se establece
entre dos fases, una estacionaria y otra mévil. En dsto difiere de las
técnicas de destilacidn o intorcambio quimico on las que se emplean dos
fascs moviles. Existc una diferencia de afinidad de las distintas espo-—
cies isotopicas que se encucntran en contacto con el intorcambiador iéng
co, debido a la diferencia que existe en sus propicdades con relacicn a
la masa. Estas difercncias son tan pequeilas quc el factor de separacidn
entre las ospcciocs isotdpicas suele ser muy proximo a la unidad. Es po-
sible, en algunos casos, introducir algin factor suplementario que intro
duzca alguna modificacion favorable en el sentido de aumentar los valo-

res do los factores de separacion isotdpica.

Las primeras experiencias que se realigzaron para separar isdto-
pos por intercambio idnico fueron hechas por Taylor y Urey (16, 17) uti-
lizando una zeolita sintética. Estos autores obtuvieron pequefios enri-
quecimientos en las relaciones isotopicas del litio, sodio y potasio.

En la separacion de los isétopoé del nitrogeno utilizaban el procedi-

miento cromatografico del punto de ruptura o analisis frontal.

Posteriormente Spedding y otros (58, ;9, 20 ) consiguieron un no-
table éxito en la separacidn de los isctopos del nitrdgeno. Esta se rea
liza mediante el desplazamiento de una banda de ion amonio que se fija
previamente en una columa conteniendo la resina catidnica sulfonada
Dowex 50, en la forma hidrégeno. E1 agente eluyente que se empled en el
desplazamiento fué hidréxido sddico. La anchura de la banda permanece
constante, sin difuminarse en los bordes, debido a las reacciones qui-

micas que tienen lugar en sus extremos.



La reaccidén de intercambio idnico no es solamente la causa de
la separacion iso£6pica. A la reaccion de intercambio se encuentra su-—
perpuesta la reaccion acido-base en la solucion acuosa, cuya constante
de equilibrio es ligeramente diferente para los dos isotopos del nitro-
geno. Por lo tanto, la diferencia de afinidad aparente de los dos isd-
topos es notablemente mayor. El1 papel del intercambiador es retener
los ioncs mientras progresa la solucidn que contiene el hidrdoxido amo-—
nico sin disociar, A medida que avanza la banda de ién amonio, por
efecto del hidroxido sddico, la resina se convierte a la forma sodio y
posteriormentc se puede regenerar con acido sulfurico para poder ser
empleada de nucvo, de tal manera que la banda de ion amonio puede des-—
plazarse todo el ticmpo necesario para conseguir el enriquecimiento de-

seado,

Mediante este procedimiento se ha conseguido obtener nitrdgeno-15
de una pureza mayor del 99 %, partiendo de una solucidn alimentadora que

posce la composicidn normal (0,365).

Kakihana y otros (21) determinaron el factor de separacion del
sistema 14NH44 Yy 15NH*4 empleando resinas de poliestireno-divinilbenceno
sulfonadas de diferentes grados de entrccruzamiento y mezclas ctanol-
-agua como disolvente. Investigaron la influcncia que ejercian sobre
el factor de scparacion cstas variables, obteniéndose el valor maximo
del mismo para un 20-30 % en volumen de ctanol. También observaron que
el valor del factor de separacion aumentaba con el incremento del grado

de entrecruzamiento del intercambiador.

BEstos mismos autores estudiaron también el efecto de la acetona

sobre el factor de separacién, empleando solucidn de hidréxido amonico.



Los valores mas altos correspondian 2 solucionos que contenian el 40 %

en volumen de acetona y un grado de entrecruzamicento del 55 %.

Nowlin y Powell (22) dcterminaron cl factor de separacidn de
diez aminas alifaticas a temperatura ambientec. Emplearon la téocnica
de andlisis frontal en una columa de Amberlita IR-120. Demostraron
que el factor de separacion disminuia dentro do un grupo simple de ami-
nas a medida quc aumentaba ¢l numero de atomos de carbono de la moléou-
la. Cuando se pasa de una amina primaria a ofra soccundaria o terciaria
se produce un de crecimiento mayor en cl valor del factor dc separacidn.
Encontraron que los parametros que influfan on el factor de separacidn
eran la relacion de las constantes de ionizacidén de las dos formas iso-

tépicas puras, temperatura, concentracidn del solvente externo, etc,

Carrillo y otros (23) estudiaron los valores del factor de sepa
Tacion de cuatro bases nitrogmadas en funcién de la tomperatura. Emploa—
ron una columa de resina Dowex 50 y utilizaron la técnica de andlisis
frontal o punto de ruptura. Observaron que ¢l valor del factor de sepa-—

racidon aumcentaba a medida que la temperatura disminufa.
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2. SEPARACION DE ISOTOPOS POR CROMATOGRAFIA DE INTERCAMBIO IONICO

2.1 Introduccidon

La técnica cromatografica ha permitido realizar separaciones que
siempre se habian considerado como muy dificiles, como, por ejemplo, la
separacion de tierras raras y de diversos aminoacidos. Esta técnica se
ha aplicado, también, a la separacidon de isdtopos. Existen diversos ti-
pos de cromatografia y varfa la eficiencia de la separacion segin se tra
te de una u otra. Se han realizado algunas separaciones de isdtopos
por cromatografia de adsorcion en fase gaseosa. La cromatografia de
intercambio idnico en fase liquida, ha permitido obtener también sepa-

raciones isotopicas.

El método oromatografico consiste en un cambio quimico en con~
tracorriente entre una fase estacionaria solida y una fase mévil fluida.
Cualquiera que sea el mecanismo de la cromatografia, la separacidn se
basa on un equilibrio de particion de dos o mas isdtopos entre dos fa-—
ses. Desde este punto de vista, la columa cromatografica presenta una
serie de analogias con una columa de dcstilacion fraccionada, por lo
que a menudo, la longitud de la columna se suele cxpresar en numero de
platos tedricos. La diferencia quc existe ocntre la cromatografia y las
técnicas de destilacidn o de extraccidn liguido-liquido es que éstas
emplecan dos fases moviles en lugar de una séla. En la separacion de
isGtopos el numero de platos tedricos de la columna, debe ser tan ele-
vado como sea posible. En las soparaciones isotdpicas no se consigue,
en genoral, uma separacion completa, sino que sélamente se obtienen
fracciones mds o menos enriquocidas en uno de los isdotopos. Glueckauf

(24) ha cstudiado tedricamente la influencia de diversos factores en el
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numero de platos tedricos de una columna, tales como dimensiones del
grano, volumen del liquido intersticial, velocidad de flujo, en relacidn
con las constantes de difusion dc las dos fases. Para una columa dada
os,posible conocer el numero de platos tedricos, con la condicidon de ad-
mitir un cierto numero de supuestos que simplifican el proceso y que son:
isoterma de adsorcidn lineal y velocidad de flujo de liquido suficiente-
mente pequefla para que las dos fases sc encuentren constantemente en
equilibrio. Sin embargo, en cualquier proceso de separacidn, no se
utilizan todos los platos tcdricos de la columa, pues la separacion

solo ocurre en el frente de la banda y por tanto se emplea solo una pe-

quefla fraccion del numero total de platos tedricos.

Un serio inconveniente que presentan los métodos de intercambio
ionico para la separacion de isStopos es que la diferoncia de energia
libro de un ién isotdpico on solucidn y en el intercambiador es muy pe-—

quefla, debido a que poseen una hidratacidn muy semcjante en ambos casos.

Por la técnica de cromatografia de intercambio ionico se han
realizado varias separaciones de los isStopos de diversos elementos.
Sc ha hecho una revisidn bibliografica de las caracteristicas mds im-

portantes dec estas separacioncs.

2.2 Separacion de isdtopos

Litio.-

Los trabajos mas antiguos en esta materia son los de Taylor y
Urey (25). Estos autores prepararon una zeolita artificial cuya compo-
sicidn correspondc aproximadamente a la formula NaOA1503.65i05. 80

en la que el sodio puede desplazarse por otros ioncs positivos. Estu-
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diaron principalmente los isdtopos del litio tratando de determinar di-
roctamente el facto de separacidon por el método de las fases en equili-

brio ("batch").

éri/ Tri
oC o ( / L )zeol. 1-2.7

(bLa/ L1)aq.

El 6Li es el isotopo que sc fija proferontemente en la fase de

intercambiador.

Debido a la poquefia diforencia que existoc entre los dos isdtopos
es necesario repetir la equilibracion un gran numero de veces. E1 méto-
do consiste en poner sucesivamente on equilibrio pequefias cantidades de
zcolita con una cantidad inicial grande dc cloruro de litio de tal mane-

ra que se pueda aplicar la formula dc destilacion de Rayleigh.

Usando otro intercambiador inorganico (fosfato de zirconio), en
columa, Merz (26) ostudié también la separacidén isotdpica del litio.
Bncontrd que la proporcion del 6Li contenido cn 1 cm de altura de colum—

na habia variado el 1 %.

La primora separacidn en la que se omplearon cambiadores de ién
inorganico fué realizada por Glueckauf y Barker (24). El intercambia~
dor idnico que emploaron fué Zeo-Karb HI. Usaron una solucién de ace-~
tato de litio y la soparacién de los isdtopos la realizaron por la téc-
nica del punto de ruptura. BEn estas experiencias encontraron que la con
centracion del 6Li en una pequofia fraccién de cabeza era sélo 0,5 %,

partiondo de la concentracidn isotdpica normal de 7,5 %.
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Gross (27) eluyd una banda de idn litio sobre una solumma de re-
sina Dowex 50. Este tipo de intercambiador idnico lo usaron también,
en la separacion de los isotopos del litio Blanco y otros (28), Perret
y otros (29), Studier y otres (30) quc cmplearon como eluycnte una solu-
cién de 4cido clorhidrico. Menes y otros (31) emplearon como cluyente
dcido sulfurico. La curva de elucidn concuerda de una manera aproxima—
da con la prevista por la teoria de Mayer y Tompkins (32). Powell (33)
también emplea resina Dowex 50, pero utiliza la técnica cromatografica

dc dosarrollo por desplazamiento.

Lindner y Bergdahl (34) omplearon el intercambiador inorgdnico
zoeolita Ionac C-100 y la técnica dec equilibrios sucesivos oon soluoiéﬁ

de cloruro de litio.

Lee (35, 36, 37) puso dc manifiosto que sobre el factor de se-
paracién del litio influfan algunas condicioncs, tales como la tempera-
tura do las expericencias, los grupos funcionales del intercambiador y

la concentracidn del grupo hidroxilo.

Sc han recalizado otros estudios sebre la influencia de diversos
factores que pueden alterar el valor del factor de soparacion de litio

(38, 39, 40, 41).

Boro .-

Yoneda y otros (42) han estudiado la separacién de los isotopos
del boro cmpleando la reaccidén de equilibrio entre una solucion acuosa
de 4cido bérico y los iones borato fijados en un intercambiador idénico
del tipo do amonio cuaternario. Obscervaron que el isdtopo mas ligero

10B sc enriquecia en la fase de intercambiador.
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Rosset y otros (43) han domostrado la influcncia que tione sobre
el factor do separacion el coeficiente de distribucidn del acido bdrico
cntre el intercambiador y la solucidn y la formacidon de iones polivalen—

tes fijados en el intercambiador.

Urgell ¢ Iglesias (44) investigaron el comportamicnto del dcido
bérico en solucidn acuosa frente a los intercambiadores anidnicos fuer—
tomonto basicos Dowex 1 y Dowex 2 ompleando la técnica de desarrollo
por desplazamiento. Utilizaron diversas concentraciones de acido bdrico
con el fin de poner de manificsto labinfluencia de aniones complejos de
varios atomos de boro sobre el factor de separacién. Estudiaron los
siguientes sistemas: acido bdrico -manita, acido bdrico -glicerina y

acido borico -acido fluorhidrico.

Carbono .-

Bn 1956 Piez y Bagle (45) durante un estudio de la separacién
por cromatograffa de intercambio idnico de diferentes aminoacidos mar-
cados con carbono-14, observaron que las curvas de elucion obtenidas,
utilizando ninhidrina como reactivo espectromeétrico y un contador de
particulas para medir la radioactividad del 14C estaban ligeramente des
fasadas cuando el atomo de carbono marcado formaba parte de un grupo
carboxilo o se encontraba en un lugar adyaoente al mismo o a un grupo

amina.

Spedding y Powell (46) utilizaron la cromatografia de desarrollo
por desplazamiento para separar los isotopos 12 y 13 del carbono. El
carbono 13 se enriquece en la cabeza de la banda de cianuro fijada en
un intercambiador idnico (en forma hidroxilo inicialmente) que se des-—

plaza con una solucidn dilufda de dcido acético o acido clorhfdrico.
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Sin embargo, la volatilidad del dcido cianhfdrico dificulta el enrique-
cimiento. las mismas dificultades encontraron Davidson y otros (47) que
han intentado utilizar el mismo método para la separacién de los iséto-—
pos 12¢ y 13¢. EBstos mismos autores han empleado también el idn formia-—
to (48, 49). Una banda de este ién fijada en una columna Dowex 2, X-8
que estaba originalmente en la forma acetato es desplazada por una so-

lucidén de acido clorhidrico.

Holmberg (50) descubrié que el eluir una banda de ién bisulfito
sobre Dowex 2, X~10 en la forma acetato, no sdélo se separaban los isé-
topos del azufre, sino también los isdtopos del carbono y del oxigeno

del ion acetato desplazado.

Sodio.-

Betts y otros (51) han efectuado estudios sobre la separacidn de
los isdtopos del sodio (22Na y 2%4Na) por elucidén del sodio fijado en el
intercambiador Dowex 50, utilizando acido clorhidrico como eluyente a
diferentes temperaturas. Observaron que el isdtopo mas ligero 22Na+
se fijaba mas fuertemente en la resina que el isdtopo mas pesado 2hyat+
y que el efecto isotopico sec hacia menor a medida que aumentaba la tem—

peratura de las experiencias.,

Ohtaki y otros (52, 53, 54) estudiaron el mismo equilibrio en
mezclas etanol-agua y dioxano-agua en distintas proporciones empleando
un intercambiador Dowex 50. Utilizando la técnica de equilibrios suce-
sivos demostraron que la constante de equilibrio variaba en funcion de
la concentracion de cloruro de sodio, del grado de entrecruzamiento del
intercambiador y de la composicién de las mezclas agua-etanol y agua-
~-dioxano. Segin estos autores los resultados obtenidos cumplian una

relacién de la forma:
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1 1
logK = a ( - ) + log k [37

Dg Dg

donde a y k son constantes empiricas y Ds y Dgp las constantes dieléctri-
cas de la solucidn y del liquido contenido en los granos de intercambia-—

dor, respectivamente.

Azufre .~

Forberg y otros (55) han investigado la soparacién do los isdto-
pos del azufre (328 y 348) en cl intercambiador Dowex 2, X-8, en forma
cloruro. Fijaron una banda dc idn bisulfito en la resina y la eluyeron
con una solucidn de acido clorhidrico. E1 isdtopo 34s sc enriquecia en

la cola de la banda.

Holmberg (50) ha empleado la misma técnica, desplazando una banda
de bisulfito, fijada en el intercambiador ionico Dowex 2, X-10, en for-

ma acctato, con solucion de acido clorhidrico.

Powell y Spedding (56) estudiaron la separacién de los isdtopos
del azufre haciendo pasar una solucion de sulfuro de hidrdgeno a través
dec una columna de rosina Permutit—SK en la forma hidroxilo. Observaron

que la resina adsorbia prefercntomente los isdtopos del -azufre en el si-

guiente orden: 348> 33s 32,

Cloro.-
La separacion de los isdtopos del cloro ha sido estudiada por
Langvad (57) por cromatografia de desarrollo por desplazamiento. Como

eluyonte utilizaba ién nitrato y la banda ora ion cloruro fijada en una
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columa de intercambiador Amberlita IRA-400. El cloro se enriquecia

prefercntemente en la fase de resina.

Potasio.-

Taylor y Urey (25) fucron los primeros que intentaron separar
los isotopos del potasio. Emplearon una columna rellena com una zeoli-
ta sintética en la forma sodio. Bl isdtopo 418 se adsorbid preferente-
mente en la zeolita, micntras que el isdtopo 37K tendia a concentrarse

on la fasc de solucidn.

Calcio.-

Lindner (58) intentd scparar el isdtopo radiocactivo 45Ca del
calcio natural constituido principalmontec por 4Oc,, ﬁtilizé la croma-
tografia de desarrollo por dosplazamiento de una banda de idn caloio,
modiante una solucion de citrato aménico a pH 8. Emplea como intercam—

biador Dowex 50, inicialmente en la forma hidrdgeno.

Hierro.-

Kntazev y Mikhailichenko (59) han estudiado los isdtopos del hie-
rTO0 (59Fe y 56Fe)° Una banda dc hierro (III) fijada on un intercambia-
dor KV 2, inicialmente en la forma hidrdgeno, se desplazd con una solu-
cién de citrato aménico a pH 2,9-3,2. El isétopo mis pesado 2Fe sc

enriguece preferentemente en la fase de resina.

Cobre.-

Cuttita y otros (60) estudiaron la separacion de los isdtopos
dol cobre 93cu y 65cy por cromatografia dec adsorcion sobre celulosa,
cuarzo y asfalecita. El isdtopo mas ligero, en un caso, se onriquecia
en la fase de celulosa, mientras ocurria lo contrario en el caso de los

otros adsorbentes.
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Uranio.-

Clewett y Shaap (61) han intentado la separacidn de los isStopos
del uranio 239y y 238U emplcando los intercambiadores Amberlita IR-100 y
Dowex 50 por el método de equilibrios sucesivos. En ambos casos ol in-

tercambiador se enriquecia en el isdtopo 238y,

Spedding y Powell (62) invcstigaron la separacidn de los isdto-
pos 234, 235 y 238 del uranio. BEstos autores emplearon la técnica de
desarrollo por desplazamiento de una banda de uranio (VI) fijada en una
columna de resina Dowex 50, inicialmente en la forma cobre, con una so-
lucion de etilendiaminotetraacetato de magnesio y amonio a pH 6,5. Las

fracciones de cabeza estan enriquecidas en los isdtopos 234y y 235y,

Kakihana y otros (63, 64, 65) eluyeron separadamente U(IV) y
U(VI) a través de una columna de resina Dowex 50, X-12. Calcularon los

factores de separacidn.

Ciric (66) estudid los cfcctos de separacidn de isétopos en la
reaccion de equilibrio de intercambio idnico para el sistoma constitui-
do por dos soluciones acuosas dec sales de uranilo y un intercambiador
iénico del tipo Dowex 50. La fasc dc intercambiador sco enriquecia en
el isdtopo ligero 235U. E1 factor de separacién se detormind por el mé
todo de analisis frontal y varia de i,OOOO a 1,0006. Con el fin de ob-
tener los mejores resultados en la separacidn se empled la técnica de
desarrollo por desplazamiento., Por este método se pudo obtener macro-

cantidades de 237U de 1 a 2 %.
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2.3 Separacion de los isdtopos estables del nitrdgeno por cromatografia

de intercambio idnico

2.3.1 Introduccion. La separacidon de isdtopos estables constituye una

de las aplicaciones mas importantes de la cromatografia de intercambio

ionico utilizando la técnica de desarrollo por desplazamiento.

La separacion de isdotopos de un mismo elecmento sc basa en las
pequerias diferencias que presentan aquellos por los intercambiadores
ionicos. Estas diferencias entrc los isdtopos son muy pequeilas, como se
pone de manifiesto en los valores de los factorcs de separacion hallados
cxperimentalmente, y por lo tanto no es posible obtener un enriqueci-
miento apreciable en una sola opcracion de particidon. Es necesario repe
tir esta operacidén para conseguir la maxima eficiencia. Por esta razdn,
los intercambiadores idnicos emplcados en columa presentan una gran ven
taja, pucsto que se establece el equilibrio rapidamente entre el inter-
cambiador y la solucidn y se puede multiplicar facilmente las operacio-

nes elementales de particidn.

La técnica cromatografica de clucion presenta una serie de in-
convenientes para realizar una separacion isotdpica. Como el factor de
separacidén es tan préximo a la unidad, la elucion tendria que realizarse
a lo largo de muchos metros de columa para poder observar algun efecto
de separacion. La dilucion de la muestra seria tan grande que las frac-
ciones enriquecidas no contendrian mds que una pequefiisima cantidad de
la muestra original empleada en la separacion. En cambio, la técnica
de desarrollo por desplazamiento permite que la muestra recorra la lon-

> . - . .
gitud necesaria de columa sin que se observen fendmenos de dilucidn.
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La técnica de analisis frontal o punto de ruptura se emplea para deter—
minar factores de separacidn, pero no es de utilidad para la separacidn

de isotopos.

La técnica de desarrollo por desplazamiento consiste en fijar
una banda conteniendo los iones a separar y desplazarla a lo largo de
una columna de intercambiador por un idn que posee menor afinidad por el
intercambiador que los iones contenidos en ella. A su vez, la banda des
plaza al ion inicialmente contenido en el intercambiador que tiene menor
afinidad que la suya. Las reacciones quimicas que tienen lugar en los
extremos de la banda permiten que el intercambio sea practicamente cuan-
titativo y obtener, de esta manera, un desplazamiento con frente y cola

bien definidos sin que se observen fendmenos de difusidn.

De los componentes de la banda, el que posee menor afinidad por
el intercambiador, a medida quec transcurre el desplazamiento, tiende a
acumularse en la cabeza de la banda, mientras que el componente que pre-
senta mayor afinidad se acumula cn las fracciones de cola. Este fendme-~
no es el que tiene lugar en el caso de dos isdtopos, debido a las dife-

rencias de afinidad hacia cl intercambiador que existen entre ellos.

2.3.2 Separacidn de los isdtopos del nitrdgenoc. Los resultados mas

brilantes de separacidn de isdtopos por cromatografia de desarrollo por
desplazamiento son los que han obtenido Spedding y Powell (18, 19, 20,

67, 68) en la separacidén de los isStopos del nitrdgeno.

Estos autores han investigado diversos equilibrios. Uno de los

e - L d
que presenta mayor factor de separacidén en el caso de los isotopos del



nitrogeno y que puede utilizarse en una columna de cambio idnico es el

siguiente:

(Mwgh), + (Pwmgon)g ;:"ﬁ (Pwgty, + (MmoE), /a7

-

de donde sc deduce

[ 5 1 15 7 1]
oNH n {-41\11{401{ < 5v/ 14 Ry
e o ' e —

K= K'-= . = — — = /5.7
W4NH4.R‘ [5NH40§}S 15y 14y Rg

Lo e

ot

K es la constante de equilibrio verdadera y K' es la constante de equi-
librio aparentc. BEn el caso de un equilibrio isotdpico las dos constan-—
tes coinciden,; ya que los coeficientes de actividad son igualeé. Los
subindices R y S indican las fases do resina y do solucion, respectiva-
mente, siendo Rp ¥y RS las relacionces isotopicas 15N/ 14y on las fases

de resina y solucidn.

El valor que se encontrd para ¢l factarde separacion para esta
reaccion fué 1,0257 a la temperatura ambiente. Este valor fué confirma—

do por Urgell y otros (69).

La ecuacion [_5_7 puede considerarse como el producto de dos
ecuaciones parciales de equilibrio, el equilibrio de los iones frente al

intorcambiador y el equilibrio acido-base on solucidn.

(14NH4*)R + (15NH4+)S :;:f: (15MH4+)R n (14NH4+)S [—6_7
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y
(dwgh), + (Mmmgom)y == (Pmagh)g + (Mmgor)y /717

de donde se deducen las constantes de equilibrio parciales

..

qﬁm" 1y +
4R L T4 s
Ky = - B [87

145y + 15yH ,*

"4am4 i H5N'H4~S

N 1404 on|

15NH NH ,OH

_ 443 n 4 45

Ko = - — — - [9-—7
14 + 1
‘4NH4' ‘SN'H4OH—

S

Se pueden determinar los valores de estas constantes de equili-
brio por el método de "batch". K, puede calcularse por el equilibrio
entre un intercambiador idnico y alguna solucion de una sal amonica.

El valor de esta constante fué 0,998 (19)”10 que indica que la fase de
solucidn esta ligeramente enriquecida en 15N mis que 1la fase de inter—
cambiador. El ion amonio hidratado en la fase de resina es muy pareci-
do al ién amonio en la fase de solucidn. E1 valor de Ky es 1,03 (19),
lo que indica que el valor de la constante en equilibrio de la eouacidn

ZF5_7 depende casi por completo del equilibrio en la fase de solucidn.

La resina practicamente no interviene en el intercambio, excepto
para cvitar que se formen corrientes de conveccidn en la fase de solu—
cidn y sirve para que el sistema actie en contracorriente. BEL inter-

cambiador debe de tener un tamallo y un grado de entrecruzamiento adecua-
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do para evitar que los frentes de las bandas se difuminen y que haya un

intercambio irregular.

Para la separacidon de los isdtopos del nitrdgeno se emplea un
intercambiador que se encuentra inicialmente on la forma hidrdgeno. Se
fija una banda de idn amonio hasta que alcance una longitud adecuada y
se desplaza esta banda con una base mas fuerte que presente mayor afini-
dad por el intercambiador, tal como el hidrdxido sédico. A medida que
la banda avanza por el lecho de resina se establece una reaccion de equi
librio entre los iones amonio y los ioncs hidrogeno contenidos en la re-

sina que se puede representar por la ccuacion:
(H“)R + (W H) — (1m4")R + HY [{oj
gue tienc una constantg de equilibrio
=il
W, e,

—

con un valor del orden de 109. Esta reaccion esta desplazada, por tan—
to hacia la fijacion del ion amonio en la resina, obteniéndose un fren-—

te de la banda perfectamente definido.

En el otro extremo de la banda, el de cola, se establece una
reaccion de quilibrio entre el agente eluyente, en este caso el hidrd-

xido sdédico, y el idén amonio fijado en el intercambiador.
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+ Nt 4+ o  —> mHQH o+ wat [ 127
R S s S R B

La constante de equilibrio aparente

- =48 L 4R

K' = [{3_7

. —
r NH 4‘;1 ‘;\Va" OH"J
L_ ~R . S )

\

tiene un wvalor de 105, por lo que también en este extremo se produce un
frente bicn definido. Por lo tanto, la banda de idén amonio avanza sin

deformarse y permanece constantc a lo largo de todo ¢l desplazamiento.

En el interior de la banda tiene lugar la reaccion de cambio isc
tépico rcpresentada por la ecuacidn 1—5_7. En consecuencia, se produce
un enriquecimiento del isdtopo 14N en la cabeza de la banda y del isdto-

po 157 en la cola.

De la ecuacidn 175_7 se deduce que
Rp = K'Rg = (1 + &) Rg = 1,0257 Rg [ 147

La relacidn 15N/ TN on la fase de resina es mayor que la que
existe en la fase de solucidn en contacto con ella. Si se alcanza el
equilibrio, la solucion permanece constantemente en equilibrio oon la

. . . . e . L .
resina que tiene determinada composicion isotopica.

La Fig. 1 representa la variacidn de la relacion isotdpica en

funcidn de la distancia que recorre la banda. Se observa que la regidn
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plana sc hace cada vez mas pequefla cuando la banda avanza a través del
lecho del intercambiador y quc cl enriquecimicnto isotdpico maximo ocu-—

rre al final de la banda.

Si el isotopo 14N se acumula prcferentemente en la cabeza de la
banda y cl isétOpo 15N ticnde a enriquecerse cen cola, hay una transfe-
rencia del 4N hacia la parte inferior y del isotopo 15N hacia la parte
superior, debido a la diferencia con la relacion isotdpica quc existe en

las fascs de solucidén y de resina.

Sc puede calcular esta transferencia (Zﬁ n) de 14y vy 15N, ya que
para cada cquivalente de amonio transportado,‘ﬁlzn es igual a Np-Ng,
donde NR ¥y Ng son las fracciones molares do 15N en c¢l intercambiador y

solucion, respectivamente, en la region plana.

Pucsto que R = N/1;N la ecuacidn ZF14_7 se puede expresar

Ng | N
- (14+8) =S [ 157
1-Np 1-Ng

Despojando Np y Ng de la ecuacidn Z¢15_7

Yy - (14 ¢)0g [16.7

14 &g

Ny

14+ £(1 -0g)
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£ Ng(1-Ng) ENg(1-Ny) -
Lme wpomg e I A [87
1 4+ £Ng 14 & (1-Ng)

Fn la regién plana Ng es igual a la fraccidn molar de > en 1a
solucion alimentadora original Ng= lig= 0,00365. Por medio de la fase
de solucién:ﬁk n moles de 14N se transportan hacia la cabeza y se dis-~
tribuyen por la region frontal por cada mol de amoniaco desplazado en el
intercambiador. Inversamente,tfﬁ_n moles de 15N se transportan por la

resina hacia la cola de la banda.

Spedding y otros han puesto a punto un método de produccidn se-
micontinua de los isdtopos del nitrdgeno. Emplean diez columa que se
comunican entre si como indica la Fig. 2. La resina que han utilizado

estos autores fué Dowex 50, X-12 (100-200 mallas) en la forma hidrdgeno.

Se fija inicialmente una banda de idn amonio de 2,5 metros de
longitud y se desplaza con solucidn de hidroxido sddico. Se conectan
en serie tres columnas solamente para evitar una pérdida de carga exce-—
siva. Cada vez que una de las columas pasaba completamente a la forma
sodio, se regeneraba a la forma hidrdgeno con acido sulfurico, para que
se pudiese utilizar en otra etapa. De esta manera, la banda de ién amo—

nio podia efectuar todo el recorrido necesario.

Al cabo de un cierto tiempo, el isotopo 15N se concentra en la
cola de la banda. Con el fin de obtener macrocantidades de 19N se per-—
mite eluir la banda inicial 60 6 90 metros y se agrega solucion alimen—
tadora en la zona plana. Simultdneamente se extraen los productos del
frente y de la cola, dejando una longitud de la banda semejante a la

inicial,
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Bl 15NH4OH enriquecido puede servir como solucion alimentadora
en un sistema similar con columnas mas pequefias y obtener un enriqueci-
miento isotdpico mayor. De esta mancra se puede llegar a obtener enri-

quecimientos del 99,7 %.

Tn el Centro Nacional de Energia Nuclear "Juan Vigon" de Madrid
se obtiene actualmente 15N, mediante un nucvo procedimiento cromatogra-
fico de intorcambio idnico do concentracidn en cola que es semcjante a

una cromatografia de analisis frontal de tipo inverso.

2.4 Aplicaciones del nitrdgeno—15

La aplicacion de los isdtopos estables en la industria y en la
ingenicria esta adquiriendo, cada vez mas, una importancia considerable.
Este desarrollo se basa en el hecho de que los isdtopos estables presen-
tan una scrie de ventajas sobre los isdtopos radiocactivos, entre las

que se destacan las siguientes:

Posecen una mayor seguridad en la determinacion que la medida de

radioactividad.

Ho existe el inconveniente de quec pucdan contaminar a los reac~

tivos.
Sc pucden analizar en cualquier momento.
Tienen una capacidad de almacenamiento ilimitada.

El nitrdgeno tiene una serie de isdtopos redioactivos que no
poseen ninguna utilidad debido a que su vida es tan corta quc no se

pueden utilizar. HEste hecho se ponc de manifiesto en la siguiente tabla.
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TABLA I.- Isdotopos del nitrdgeno.

Isotopos radiactivos

N-12 Vida media 0,0425 seg.
N-1.3 " io,08 min.
N—f6 n 7,35 seg.
N-17 " 4,15 seg.

Isdtopos estables

N-14 Abundancia natural relativa 99,635 %

N-15 " 0,365 %

De todos estos isétopos, sélo el N-15 se puede utilizar para for

mar moléculas marcadas.

Como todos los isdtopos estables, el nitrogeno-15 se puede em—
plear on moléculas marcadas para diversos estudios entre los que cabe
seflalar la investigacidn sobrc el efecto isotdpico, mecanismos de reac~
cion, procesos de transferencia de masa, determinacidn de estructuras
molecularcs, estudios de sistemas dinamicos, analisis de mezclas comple-—

jas por ¢l método de dilucidn isotdpica, etc,

El nitrégeno-15 se pucde considerar como una de las modernas
fuentes de investigacion que se han utilizado en muchos campos de la
ciencia y de la industria. Existen numerosos c¢jemplos que demuestran

sus aplicaciones como son los siguientes:
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Nitrdgeno—15 en Bioguimica

Estudios
Estudios
Zstudios
Estudios

Bstudios

sobre

sobre

sobre

sobre

sobre

la

sintesis de alcaloides.

- 3 »
transaminacion.

la

la

el

Nitrdgeno--15 en Biologia

Estudios sobre la

tas acuaticas (algas).

Estudios sobre la

por azebacter vinelandii.

Lstudios sobre la

Istudios sobre la

nitrogenados.

Bstudios sobre la

Dstudios sobre el

Nitrogeno—15 en Quimica

desaminacion de lisina.
reactividad dc aminas y proteinas.

mecanismo de reduccidn de nitratos.

velocidad de reproduccidn de clorofila en plan

cindética de adsorcion del nitrogeno molecular

roaccion de dimetil-2—-cloroaminas con proteinas .

velocidad de transformacion dc los compuestos

biosintesis dec efedrina.

metabolismo de urobolina.

Guimica estructural

Investigacidn sobrc las estructuras de los grupos azo alifaticos.

Estudios sobre la descomposicion roversible de los anillos hete-—

toc{cliocos nitrogenados.
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Estudios sobre mecanismos de reaccion

Bstudios sobre la sintesis de Traube del acido drico.

Investigacion sobre reacciones simultaneas en las que intervie—

nen dos grupos amino.

BEstudios sobre el mecanismo dc formacion de aminas sccundarias

y terciarias.
Estudios sobre la oxidacion de hidracina en solucidn acuosa.

BEstudios sobre reaccioncs de intorcambio isotdpico del nitrdge-—

no para conocer estabilidades de cnlaccs.
Investigacion sobre la formacidn de complejos y de sus reacciones.

Estudios sobrc los procesos de rcaccién en la descomposicidn de

nitrato de amonio, grupos azo, fenilhidracina, sales de diazonio,. etc.

Investigacion de la estructura y descomposicidn del nitrosohi-

droxilaminosulfonato de potasio.
Investigacion sobre la deseomposicion del acido Urico.

Intercambio intermolecular e intramolecular

. - . . » .
Estudios sobre interaccion de iones con moléculas organicas con

la ayuda de la resonancia del 1SN.

Determinacion del equilibrio ceto-endlico.

Nitrogeno-15 en Geologia

Determinacidn de las edades de los minerales por medio de la pro

porcidn entre 19N y Ar.



Nitrdgeno~15 en Agrioultura

Estudios sobre suelos

Distribucidn, cambios y utilizacidon de fertilizantes.
Problemas sobre fertilizacidn del suelo.

Comparacion entre la actividad del nitrdgeno de diferentes bac—

terias.

Migracidn del nitrdgeno hacia las capas superiores durante los

meses de verano.

Investigacidn sobre plantas

Estudios sobre el metabolismo que tienen los reguladores del cre

cimiento y los herbicidas.

Estudios sobre el metabolismo de aminoadcidos, proteinas y dcidos

nucleicos,

Investigacidn sobre la transposicidn de compuestos nitrogenados

en plantas.

Estudios sobre la fertilizacidn de las hojas (absorcidn del ni-

trégeno y su transposicidn) en el crecimiento de plantas y de frutos.
Estudios sobre la fertilizacidn de las plantas de algoddn.

Utilizacion de fertilizantes minerales y organicos.

Nitrogeno—-15 en Medicina

Investigacidén con glicocola—15N durante la distrofia progresiva

de los musculos.
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Determinacion de anemias con glicina—15N.

Betudios del metabolismo de las proteinas en estados post—opera-

torios.

Bstudios sobre el metabolismo de las proteinas durante estados

de fatiga.

Aplicaciones del 58 en medicina deportiva.

Nitrdgeno-15 en Farmacia

Bstudios sobre el metabolismo del barbital en perros.

Nitrdogeno-15 en Fisica

Investigacion en espectroscopia molecular, incluyendo microondas
. L] . »
y Tesonancia magnetica nuclear, para determinar estructuras y parametros

moleculares.

Determinacidén de datos geométricos y constantes energéticas de

las moldculas.
Analisis de espectros moleoculares y de masas.
Aplicaciones en fisica de sdlidos.
Aplicaciones en biofisica.

. . * . I g
Determinacidn de las constantes de acoplamiento espin-espin entre

el nitrdgeno y los protones de una molécula.
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Nitrogeno en Quimica-Fisica

Estudios sobre los procesos de absorcidn, con hierro como cata-—

lizador, de la interaccion de compuestos aromaticos con amoniaco.
Determinacion de nitrdgeno en titanio.
Hedidas de termodifusion en amoniaco.

Cindtica del efecto isotdpico durante la formacidn del acido

ftalico,

Nitrogeno—15 en Tecnologia e Ingenieria Quimica
Investigacidén sobre cinética, mecanismos de flujo y termodina-

mica en microprocesos fisicos.

Estudios sobre los procesos de transporte, tales como convec—
cion y difusion.
. . . . € .
Bstudios de la dinamica de reaccion en reactores quimicos de

marcha continua.

Investigacion sobre los procesos en las técnicas de sintesis

con amoniaco.

Estudios sobre la sintesis de Sxidos del nitrdogeno por descarga

de alta frecuencia.



3. PARTE EXPERIMENTAL GENERAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL GENERAL

3.1 Técnicas instrumentales de analisis

3.1.1 Cromatografia de gases. Analisis de aminas.

3.i.{.{ Introduccion. Revision bibliografica. Uno de los problemas
fundamentales de este trabajo ha sido poner a punto un método adecuado
que permita analizar cualitativa y cuantitativamente mezclas de aminas.
En la clucidn con hidrdxido sédico la banda de desplazamiento esta cong
tituida por mezclas binarias de bases nitrogenadas débiles y el proce-—
dimiento que se describe para la separacidn de los isdtopos del nitro-
geno se cmplea una banda formada por dos aminas (dimetilamina y sec—
butilamina). Para poder realizar el analisis de las muestras colecta-
das ha sido necesario verificar un estudio exhaustivo de los diversos
métodos que existen para separar aminas, realizando muchas expericncias

para comprobar si es adecuada la informacion bibliografica.

De las diferentes técnicas cromatograficas que se han dtiliza-
do para la separacion de aminas, la cromatograffa sdlido-giquido (70,
71), sobre papel (72) o en capa fina (73) tienen el inconveniente de
que los resultados obtenidos por estos métodos son dificilmente repro-—
ducibles o que poseen una sensibilidad pequeﬁa; En cambio, el método
de la cromatografia gas-liquido presenta la ventaja de que se pueden
separar componentes de parecidas propicdades fisicas y quimicas, efec-—
tuandose perfectamente el andlisis cualitativo y cuantitativo de 1la

mezcla y siendo los métodos de una gran sensibilidad.
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El andlisis de aminas por cromatografia de gases ha sido objeto
de gran nuimero de publiocaciones que se remontan a los origenecs de este
método que lo aplicd a csta separacién James y Martin (74, 75) en 1952.
El analisis dc mezclas dec aminas presenta una serie de dificultades que
son dificiles de superar y los métodos dc analisis de tales muestras no
son tan bucnos como los que se disponen para otras clases de compuestos.
Estas dificultades provienen de las colas causadas por la adsorcidn sobre
el soporte que presentan los picos de estc tipo de compuestos clufdos
de las columas que se hacen a partir de soportes clasicos (Chromosorb,

celitas, etc.).

La fuerte adsorcion de las aminas sc debe a la gran polaridad
que poseen estos compuestos y al caracter basico del nitrogeno que puede
conducir con facilidad a la formacion de enlaces por puente de hidrégeno
muy fuertes. Es por esto, que cn ciertos casos, se puede observar in-
cluso la desaparicion total de un pico cuando la cantidad de producto

gque se inyecta se¢ reduce por debajo de un cierto valor.

Bladenet y Rosin (76) han hecho un estudio fisico-quimico compa—
rativo en soportes siliceos comerciales. Las propiedades que han estu—
diado son: composicion quimica y cristalografica, acidez, superficie es-—
pecifica, porosidad y propiedades cromatogrificas, sobre todo respecto

a sustancias polares.

Ottenstein (77) afirma que en las coliymas en que sSe usa COmoO SO—
porte solido tierra de infusorios (diatomeas), por estar éstos formados
por materiales siliceos, presentan puntos activos, debido a la accidn de
los grupos Si-OH. Bstos pueden formar con facilidad puentes de hidrdge-

no con las aminas,
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Para desactivar estos grupos silicéos se puede recurrir a w tra

tamiento conr dimcticlorosilano o hoxamctildisilan no, como explicam

Porret y Purnell (€1).

La accion de estos modificadores puede tener lugar como sigue:

| ! | H
- 81 -0 - Si- + (CH3)pSiCl, ——3> =—Si-0-5i~ 4 2C1E /197

{ i | I 1
OH OH 0 0

N

si
PEEEN
CH CH 5

Si se utiliza hexametildisilazano, la reaccidn que ocurre es:

| {

-Si-06S5i- 4 (CH3)3 Si - NH - Si(CH3)3 —_—
i 1
OH OH

| |

—y =~ Si ~0 «S5i =~ [207
i | -
0 0

| {
CHy - Si-CH3 Si - CH,
i AN

CHjy
CHjy CH3

Uno de los métodos propuestos en la bibliografia (79, 80, 81,
82) para la eliminacion de las colas es por alcalinizacidn del soporte.
Se ha encontrado que el tratamiento del soporte con alcali es el primer
requisito para la separacidén cromatografica de aminas alifdticas, con-—
siguiéndose que los picos sean mas simétricos,.reduciéndose las colas.
La cantidad de alcali con la que se lava el soporte no es aparentemente
critica, pero debe ser mayor que la cantidad estequiométrica pzra neu-

tralizar los lugares acidos. E1 papel que juega el alcali en la par~
’ ]



36 —

ticidn cromatografica no se conoce, el soporte debe interactuar con el
alcali de una manera compleja para producir una particidén mayor. En oca-
siones, cuando se emplea agua, la cola no se elimina. En este caso, la
cola puede ser debida al calor que se desprende cuando el agua actua en

contacto con el hidrdxido potasico.

La eliminacion de la cola de los picos se puede conseguir por
adicidon de ciertos compuestos polares que pueden ser similares a los
componentes de la muestra con el fin de recubrir los mismos lugares aci-
dos. Tenney (83) demuestra que se consigue una marcada reduccidn de la
cola por adicidn de una cantidau constante de agua al gas portador. Es-—
te método lleva consigo algin problema, el mas importante cs el efecto

de la estabilizacion de la linea base.

Van der Meeren y Werhaar (84) para eliminar la cola agregan a la
fase estacionaria trietanolamina y un producto denominado Armeen SD que
es una mezcla de aminas alifaticas primarias (no volatiles). Con eilo
consiguen picos simétricos. Las aminas no volatiles que se emplean en
el empaquetamiento de la columma producen varios efectos en la elimina-
cién de colas: la neutralizacion de los lugares activos del soporte por
la amina no volatil, la polaridad de la fase estacionaria y una pelicu-

la muy fina en la fase liquida.

Hantzsch (85) propone inyectar grandes cantidades de ester isoa-—
milacético para obtener resultados reproducibles. MacDonald y Brennet

(86) usan glicerol en pequellas cantidades como desactivador del soporte.

Knight (87) encuentra que un camino efectivo para eliminar las

colas es evitar la region de las concentracioncs donde la isoterma de
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adsorcion es fuertemente curva. Se mejora manteniendo una concentraoidn

baja en los componentes de la muestra.

Si la cola de los picos se produce por adsorcion sobre el so-
portc, podria ser posible controlarla cambiando la cantidad o la natura-
leza de la superficie. La superficie se podria reducir al minimo con el
emplec de bolas de vidrio, pero en algunos casos no es posible el uso
de cste soporte debido a que no siempre adsorbe la fase estacionaria.
Para el analisis de aminas alifaticas se ha empleado como soporte polvo
de tefldn (88, 89, 90) que permite la identificacion rapida de un gran
numero de compucstos. Con estas columas los indices de retencidn de
derivados homélogos presentan una serie de regularidades que permiten
estrapolar, en cierta medida, los valores obtenidos y servir como guia

en la interpretacion de los cromatogramas.

Decora y Dinneen (91) han preparado un soporte s6lido mejor gque
el Chromosorb o la Celita, de un detergente (Tide) calentandolo y ex-
trayéndolo con éter de petroleo. El1 recsiduo poroso se emplea como so-

portc, obtenidndose picos simétricos.

En la cromatografia gas-liquido la fase estacionaria juega un
importante papel ya que de sus propiedades depende la resolucidn de los
componentes de una mezcla. Los polimeros o mezclas de polimeros se han
empleado mucho como fase estacionaria debido a la limitacién de tempe-

ratura del monomero.

Se han estudiado las propiedades de los poliglicoles
para la separacion de aminas (92, 93, 94). BEsta separacion es debida,

principalmente a varias fuerzas de atraccidn, como fucrzas de enlace



de pucnte de hidrogeno. Sc han comparado los tiempos de retencion de
las aminas empleando poliglicoles y Apiezdén L. Para la separacion de
aminas con puntos de ebullicidn parecidos deben emplearse fases estacio-

narias tan polares como sea posible.

Se han conseguido resultados satisfactorios en la separacidn de
compuestos nitrogenados empleando fascs estacionarias de distinta pola-
ridad tales como tetrahidroxietilendiamina (THEED) y tetraetilenpentami-
na (TEP) (95), Amina 220 (96) Carbowax 20 M (97), Dowfax 9N9 (98), Ucon
Lubricat 2B~550 (99), Elastomer E 30{ sobre celita (100), combinaciones
de columas de éter dimetflico de hexaetilenglicol sobre detergente Ti-
de y grasa de silicona sobre Embasel (501), Grasa de Silicona B 301 so-

bre bolas de vidrio (102).

En la separacion de las tres metilaminas y de amoniaco se han
emplecado columnas de Trietanolamina sobre un soporte que se prepara con
tierra de diatomeas lavado con agua destilada y secado a 100-110 OC; se
calcina a 356-400 °C y después de enfriar se trata con alcali (103).
También se han empleado fases estacionarias com o-Toluidina y l-Hexade-
canol (104) y una mezcla de 72 % de Trietanolamina, 18 % de alcohol Lai-

rico y 10 % de ioduro potasico (105).

Otro método de separar aminas cs transformarlas en algunos de sus
derivados que sean mas faciles de analizar. Por ejemplo, la transforma-—
cidén a p-bencenosulfonamidas y andlisis de estos compuestos en una colum
na de Grasa de Silicona sobre "Aerograph" (106) o bien la transformacidn
de aminas terciarias a olefinas por metilacidn por el método de Hoffman

(107).



3.1.1.2 Hagnitudes y simbolos.

tp = tiempo de Tetencion

2y

R = resolucion entre picos =
| Wy + W,

donde{ix vy es la diferencia entre los tiempos de retencion de los dos pi-

cos y W, + Wy, la suma de las anchuras.

b4+ £
As = asimetria de pico =
b+ f ~£f§W

donde f es la distancia media sobre la linea de la base, desde la tangen—
te a la vertiente frontal del pico hasta la interseccién de la perpendi-
cular trazada desde la cima del pico a la linea base; b la distancia
equivalcnte para vertiente posterior del picoj Zk W= (b - £), tomada en

valor absocluto.
to 5
Ef = eficiencia de la columa = 5,54 (-—)
W
h

donde W, es la anchura de pico a la semialtura. La eficiencia estd ex-—

presada en numero de platos tedricos.
3.1.1.3 Parte experimental.

Aparatos y material

Cromatografo. Cromatografo de gases FM, Mod. 1906 con detector

de ionizacidn de llama. El1 horno de la columa lleva adaptado un regu-
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lador proporcional de temperatura Mod. 9076 bis 9115 de Perkin-Elmer.

La regulacion de las temperaturas de la cdmara de inyeccidn, detector y
columa son independientes. Las temperaturas de la columa se midieron
con un termémetro de mercurio con un limite de error de 0,5 °C. E1 cro-
matografo estd provisto de caudalimetro de bola para‘hidrégeno, aire y
gas portador. A la entrada de la columa hay un medidor de presidn de

membrana para la medida del gas portador.

Registrador Honeywell de O-1 mV. Velocidad de pluma 1 seg. ¥y

de carta 10, 20, 30 y 40 pulgadas/hora.
Regulador de temperatura Sensilab, Mod. Ba, sf, de Brion Leroux.

Integrador. Infotromics Mod. CRS-10E. Adaptable a cualgquier ti-
po de registro con salida de 1, 5, 10 6 50 mV. Se puede utilizar también
sin registro. Velocidad de recuento 60.000 cuentas/hinuto para el extre—

mo de cualquiera de las escalas.

Respuesta lincal hasta 150.000 cuentas por minuto
Prccision mayor de 0,1 %
Circuitos incorporados:
5-10 Automatic slope type peak detector
I—-10 Addel level control logic
M~10 Buffer memory, 5 digits

R-10 Imput range selector 1, 5, 10, 50 mV

Adaptado para la seleccion automatica de picos o zonas de inte-

gracion mediante un sistema 1ldgico que consta de los siguientes controles:

Slope sensivility (SS).- Control que fija la pendiente limite

que es reconocida como seflal significativa y a su vez la pendiente que
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es rechazada en el circuito ldgico por ser considerada como deriva de'la

1linea de referencia del cromatograma.

Filter frequence (FF).- Controla el tiempo que una sefial ha de

persistir antes de que sea reconocida como pico.

Trip level (TL).- Control de ganancia en el circuito sensor de
los picos que controla la variacidn absoluta de sefial que debe ocurrir

antes de que el pico sea reconocido como tal.

Threshold level (THL).- Para comenzar o finalizar la integra-
cion de puntos de mayor o menor inflexidn situados en la parte anterior

o posterior de los picos.

La integracidon se ha realizado por el procedimiento manual. Con
el mando de cero del integrador se ha corregido el cero durante la emer—
gencia de la linea de referencia manteniendo la velocidad de recuento en
el indicador visual a una cuenta por minuto. Se ha iniciado la integra-
cion cuando se ha observado un aumento de la velocidad de recuento en el
indicador visual y se ha terminado cuando la velocidad de recuento ha
vuelto al valor de O. Las condiciones de trabajo del integrador han si-

do las siguientes:

Threshold level s off
Range mV : 1
Filter frequency : 3
Slope sensitivity 2
Trip level s 6
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Materiales. Fases estacionarias y soportes. Reactivos.

Jeringas Hamilton de 50 a 1),11.

Jeringas Ico-clara de 10 ml

Aire a presion S.E.O.
Hidrdégeno a presién S.E.O.

Argon a presion S.E.O.

Quadrol: A.S.L.

Theed; A.S.L.

Carbowax 20 M? A.5.L.
Dowfax 9N9: A.S.L.
Poletilenimina: Supelco
Trietanolamina: Schuchardt
Amina 220: A,S.L,

Carbowax 400: A.S.L,

ﬁ?' Oxidipropionitriloz Perkin-Elmer
Giicerina: Merck
Polioxietilendiaminas A.S.L.
Porapak Q: Waters Assoc.
Chromosorb 103: J. Manville
Chromosorb G: J. Manville
Chromosorb P: J, Manville

Chromosorb We: J. Manville

Todos los reactivos usados como disolventes de fases estaciona-

rias o como modificadores de soportes son de calidad p.a.

Las aminas empleadas son todas de grado analitico.
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Preparacidn de columas

Todas las columnas que se emplearon se han preparado en el Labo-

ratorio de Gascs de la J.E.N. Se emplec tubo de cobre o de acero.

Para depositar la fase 1iguida sobrc el soporte sdlido (previamqi
té modificado cn algunos casos) se disuelve en un exceso de disolvente
adecuado y, después de agregar el soportc, sc agita con el fin de que el
depdsito sea homogéneo y no se rompan granos micntras se cvapora lenta-—
mente el disolvente por calefaccion. Posteriormente se eliminan los
restos de disolvente y huﬁedad manteniendo el soporte el ticmpo necesa-
rio a temperatura ligeramente superior a 100 °C. Se tamiza el relleno

para eliminar los granos rotos durante ¢l proceso.

La impregnacion del soporte s6lido con los modificantes se ha
realizado con sumo cuidado, sobre todo en las columnas de Chromosorb W
conteniendo 5 % de hidrdxido potdsico. Para reducir al minimo la rotura
de los granos durante la impregnacion se ha procedido del modo siguientes
A una disolucion del modificador del soporte contenido en un quitasato,
se aflade el soporte sdlido: Después de hacer el vacio hasta que cesd
por completo ¢l desprendimiento de burbujas, la suspensidn se filtrd ra~
pidamente por placa, hasta el momento que ccsé de fluir el exceso de 11~
quido. E1 soporte asi impregnado se secé en una estufa a 110 °C para

eliminar los restos de disolvente y humedad.

Relacion de columas preparadas

a) Columnas para- la separacion de la serie normal de aminas,



1.~ Columa 5 % Quadrol sobre Chromosorb G.
Columa espiral de cobre de 1 m de longitud y 4,8 mm de diame—
tro interno, 5 % de Quadrol sobre ChromosoibG, tratado con dimetildisili-

zano (80-100 mallas).

2.~ Columa 5 % Theed sobre Chromosorb G.
Columa espiral de cobre de 1 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, 5 % de Theed sobre Chromosorb G, tratado con dimetildisilazano

(80-100 mallas).

3.~ Columa Carbowax 20 M sobre Chromosorb G.
Columa espiral de cobre de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, Carbowax 20 M absorbido sobre Chromosorb G, tratado con dimetil-

disilazano (80-100 mallas). E1 soporte ha sido modificado con Theed al

5 %.

4.~ Columa Porapak Q.
Columa espiral de cobre de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro

interno, Porapak @ como fase estacionaria.

5.~ Columa 5 % Theed sobre Chromosorb G.

Columa espiral de cobre de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, 5 % de Thecd disuelto en acetona, absorbido sobre Chromosorb G,
tratado con dimetildisilazano (80-100 mallas). Se ha modificado el so-—

porte con hidréxido potdsico al 0,5 %.

6.~ Columa 5 % Theed sobre Chromosorb G.
Columna espiral de cobre de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, Theed al 5 % disuelto en acetona, absorbido sobre Chromosorb G HP

(80-100 mallas).
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7.~ Columna 5 % de Theed sobre Chromosorb G.
Columna espiral de cobre de 2 m de longitud y 4,8 mm de didmetro
interno, 5 % de Theed, disuelto en metanol, ahsorbido sobre Chromosorb

G HP (80-100 mallas).

8.~ Columa 20 % Carbowax 20 M sobre Chromosorb W.
Columa espiral de cobre de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, 20 % de Carbowax 20 M absorbido sobre Chromosorb W (80-100 ma-—

llas). Se ha modificado el soporte con hidrdoxido potasico al 5 %.

b) Colummas para la separacién de metilaminas.

9.~ Columna 20 % Dowfax 9N9 sobre Chromosorb P.
Columa espiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, 20 % dc Dowfax 9N9 absorbido sobre Chromosorb P (80-100 mallas).

El soporte sc ha modificado con hidrdxido potasico al 5 %.

10.~ Columna 30 % Dowfax 9N9 sobre Chromosorb P.
Columna espiral de acero de 4 m de longitud y 4,8 mm de didmetro
interno, 30 % de Dowfax absorbido sobre Chromosorb P (80-100 mallas).

El soporte se ha modificado con hidrdxido potdsico al 10 %.

11.— Columa 7 % Polietilenimina sobre Porapak Q.
Columa espiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, 7 % de Polietilenimina absorbida sobrc Porapak @ (100—120 ma-—

llas).

12.=~ Columa T % Polietilenimina sobre Chromosorb W.
Columna espiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, 7 % dc Polietilenimina a sorbida sobre Chromosorb W (80-100 ma-

llas). Se ha modificado el soporte con hidrdxido potasico al 5 %.
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{3.— Columa 40 % de la mezcla: 72 % Triectanolamina, 18 % alco-
hol laurico y 10 % ioduro potasico sobre Chromosorb W.
Columa cspiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de didmetro
interno, con fase estacionaria la mezcla de 72 % de Trietanolamina, 18 %
de alcohol laurico y 10 % de ioduro potasico absorbido sobre Chromosorb W

(80-100 mallas).

14.~ Columa 40 % Trietanolamina sobre Chromosorb W.
Columna cspiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de diamctro
interno, 40 ¢ de Trietanolamina, sbsorbida sobre Chromosorb W (80-100 ma—

llas). Sc ha modificado el soporte con hidréxido potdsico al 5 %.

{5.— Columna 20 % Trietanolamina sobre Chromosord W.

Columa cspiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, 20 % dec Trietanolamina absorbida sobre Chromosorb W (80-100 ma-
llas), lavado con acido. Sc ha modificado el soporte con hidrdxido po-

tasico al 5 %.

16+~ Columa 20 % Quadrol sobre Chromosorb W.
Columna cspiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de didmetro
interno, 20 % dc Quadrol absorbido sobre Chromosorb W (80-100 mallas),

lavado con acido. Se ha modificado el soporte con:hidroxido potasico

al 5 %.

17.~ Columa 5 % Polietilenimina sobre Porapak Q.
Columa cspiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro

interno, 5 % do Polietilenimina sobre Porapak @ (50-80 mallas).

18.~ Columma Chromosorb 103.
Columna =spiral de accero de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro

interno, Chromosorb 103 como fase estacionaria.
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19.~ Columa 20 % Ami:a 220 sobre Chromosorb ¥.
Columa espiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de didmetro
interno, 20 % de Amina 220 absorbido sobre Chromosorb W (80-100 mallas).

El soporte ha sido modificado con hidréxido potdsico al 5 %.

20.— Columa 20 % Carbowax 400 sobre Chromosorb W.

Columa espiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, 20 % de Carbowax 400 absorbido sobre Chromosorb W (80—100 ma-—
llas), no lavado con acido. Se ha modificado el soporte con Polietilen—

imina al 5 %.

21.~ Columa 20 % G{i'Oxidipropionitrilo sobre Chromosorb V.

Columa cspiral de aéero de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, 20 % de f73'0xidipropionitrilo apsorbido sobre Chromosorb W
(80-100 mallas), no lavado con dcido. Se ha modificado el soporte con

Polietilenimina al 5 %.

22,~ Columa 20 % Glicerina sobre Chromosorb W.
Columa espiral de acero de 2 m de longitud y 4,8 mm de diametro
interno, 20 % de Glicerina sobre Chromosorb W (80-100 mallas), no lava-

do con acido. Se ha modificado el soporte con Polietilemimina al 5 %.

En el cromatografo Mod. Perkin-Elmer F 11, se han probado las

siguientes columas.

23.~ Columa 5 % Polietilenimina sobre Porapak Q.
Columa espiral de acero de 2 m de longitud y 2,4 mm de diametro

interno, 5 % de Polietilenimina absorbida sobre Porapak Q.



24.~ Columa 5 % Amina 220 sobre Porapak Q.
Columa espiral de acero de 2 m de longitud y 2,4 mm de diametro

interno, 5 % de Amina 220 sbsorbida en Porapak Q.

25.~ Columa 5 % Polioxietilendiamina sobre Porapak Q.
Columna espiral de acero de 2 m de longitud y 2,4 mm de diametro

interno, 5 % dc Folioxietilendiamina sobre Porapak Q.

Muestreo del vapor en equilibrio

En un frasco de penicilina se introducen 2 ml de muestra, se sa-
tura con sulfato sodico y se afiade exceso. Sc mantiene durante una hora
en un balo de agua termostatado a 30 °c. Con jeringa de 10 ml se reco-
gen de 2 a 5 ml del vapor en equilibrio ("head space gas") dando cinco
emboladas para cvitar la adhesidn de la muestra a las paredes de la je—

ringa y se inyccta.

Detector

Se ha clegido el detector de ionizacion de llama por su gran
sensibilidad y porque no responde al agua ni a los gases permanentes.
Consiste en una camara de ionizacion en la que se queman los componentes
que se separan en la columa, arrastrados por cl gas portador que se mez
cla con hidrégeno que sale por una tobera, en presencia de una corriente
de aire. BEn la parte superior de la tobera lleva un elecctrodo mantenido
a una diferencia de potencial de -100 V., A la temperatura que se en~
cuentra la llama, hay moléculas que pierden electrones, se ionizan y son
atraidas por los clecctrodos, produciendo una corriente eléctrica. Cada
wo de los componontes ofluyentes de la columna producen una variacion

en dicha corricntc electrica,
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Normalizacion de areas

Si la respuesta del detector fuese constante para todos los com-
ponentes de una mezcla, se podria calcular el tanto por ciento en que se
‘encuentran cada una de las sustancias de la mezcla por la relacion de}
area de su pico respecto a la suma del area de todos lo picos del croe-

matograma, multiplicando por cien. Es decir:

Py = (A3/ 3 A3) . {oo [ 217

Sin embargo, esta férmula no se puedc aplicar de esta manera
puesto gue la respuesta de los distintos componentes de una mezcla en un
detector de ionizacion de llama es muy diferente de unos a otros, por lo
que es necesario aplicar factores empiricos de correccion que tengan en
cuenta las difoerentes respuestas para conseguir una buena exactitud de
un analisis cuantitativo de varios componentes. En la Tabla II se dan
los valores de respuesta hallados experimentalmente para diversas pare—

jas de aminas.

3.1.1.4 Resultados y discusidn. Para obtener una separacidn satisfac-
toria de mezclas de aminas, es necesario hacer una seleccidn cuidadosa
de la columa que se ha de utilizar, por ser la parte fundamental en el
cromatdégrafo. Hay que seleccionar la fase liquida asi como él soporte
s6lido. En el caso de la separacion de compuestos de la misma familia
(en este casoc, aminas), interesa una fasc estacionaria fucrtemente po-—
lar con ¢l fin de gue retenga unos compuestos mas que otros, y asi lo-—
grar un alcjamicnto suficiente en los picos de un cromatograma de mane-—

ra que sea posible su medida,
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Bn general, se han selecccionado las fases estacionarias mas po-
lares, como poliaminas, poliglicoles, polialcoholes, etc., especialmen—
te en el caso dec las tres metilaminas que por tener sus propiedades fisi
cas y quimicas tan semcjantes, presentan una mayor dificultad para su
separacion y, oen consecucncia, en la eleccidn de la fase estacionaria
adccuada quc presente una interaccion distinta con los tres componcntes.
Como soportc solido sc ha usado tierra de infusorios (diatomeas) que
se fabrican comercialmonte con ¢l nombrec dec Chromosorb. E1 soporte pre-—
senta puntos activos que es nccesario eliminar y para ello se recubre

dec alguna sustancia activa que lo modifique,; ncutralizando dichos puntos.,

Sc ha utilizado la columna 1 en un intervalo de temperaturas de
60 a 110 °C, con distintos flujos de gas portador inycctando diferentes
muestras dc aminas a concentraciones compreondidas entre 0,18 y 3 N. Se
observa que hay una mayor resolucion de la mezcla en disoluciones con-
centradas dec aminas, aunquc on todos los casos los picos presentan gran—
des colas quc aumentan a medida que la concentracidn disminuye, lo que
hace desaconsejable ¢l uso de la columa pucsto que la medida de las
areas dc los picos on el cromatograma no os exacto, no pudiéndose rca—
lizar wn analisis cuantitativo de los componcntes. Los mejores reosulta—

dos se obtiencn operando a la temperatura mas baja.

Esta columa si se tiene algun ticmpo sin usar, no reproduce los
resultados, variando los ticmpos de rotoncidn de los compuesto y la Te—

solucidn ontrc picos empeora.

Algo semejante ocurre con la columa 2 que se ha probado cn el

mismo intorvalo de temperaturas y a las mismas concentraciones de aminas.
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A oonoentraciones bajas, la cola que dejan los picos dificulta la medi-

da del a'.reao

Se ha tratado de mejorar la resolucidn entre picos de la colum—
na aumcntando su longitud y de suprimir las colas empleando distinto
soporte (Chromosorb G HP) con el que se prepararon las columas 6 y 7.
Sin cmbargo, la separacion que se obtione con cstas columnas resulta
menor que la lograda con la columa 2, opcrando en las mismas condicio-

nes experimentales, lo que resulta andmalo.

Se procedié al tratamiento de la columa 6 inyectando diez ve-
ces consecutivas fracciones de 10 Pl de hexametildisilazano y fraccio-
nes de 10 Pl de metanol a 200 °C. Al final del tratamiento se observa

que las colas y la separacion de las aminas no han mejorado.

Con las colummas 3 y 5 operando a diversas condiciones experi-
mentales no se logra la separacidon de las aminas. Con la columna 4 no

se ha obtenido ningin resultado.

La columna 8 da una buena resolucidn en mezclas de aminas, no
apreciandose apenas colas, lo que permite integrar los picos del croma—
tograma con bucnos resultados. Se ha ensayado esta columna en un inter
valo de tempcraturas de 50 a 120 ©C, obtenicndose los mejores resulta-
dos a temporaturas de 60 a 75 °C. Se han inycctado mezclas de aminas
en concentraciones de 5 a 0,01 N y no se observa que la resolucidén en-—
tre picos varic al disminuir la concentracién. La temperatura maxima
de utilizacion es 225 °c y por encima de esta temperatura comienza un
sangrado de la columa que impide que se oonsiga una buena linea base.

Sin embargo, esta columna no es estable, incluso si se mantiene cerra-—
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da, llena de argon en un desecador de vacio, el tiempo que se tiene sin
usar. Al empezar a emplearla de nuevo no se consigue linea base ni re~
produce los resultados, variando los tiempos de retencidn de los compues

tos que se habian probado con anterioridad.

Se hace otra columna exactamente igual a la anterior y se opera
con ella, durante quince dfas, sin cesar en ningin momento el flujo del
gas portador. Durante este intervalo de tiempo se midieron los tiempos
de retencion relativos corregidos con relacion al tiempo de retencidn del
metano y se observa que se mantienen eonstantes durante este tiempo. Se
deduce que la columa se deteriora porque se desestabiliza con la hume-
dad de la atmésfera y no porque se inyecten aminas en disolucidn acuosa
dilufida. BEstas columas se pueden regenerar manteniéndolas durante unas
24 horas a temperatura prdxima a la temperatura maxima de utilizacidn con
flujo constante de gas portador, A medida que la columa se va utilizan-
do, alcanza una estabilidad casi completa. Es conveniente guardarla ce~

rrada y llena de argon.

Se han calculado diversas magnitudes de las colummas que se han
empleado y on las que se logra alguna separacidn de aminas, tales como
asimetria, resolucion entre picos préximos cn un cromatograma y eficien—
cia, expresada en numero de platos tedricos. BEn la Tabla III se muestran
los resultados obtenidos y se observa una gran diferencia entre la Ultima

columna y todas las demas que se prepararon.

Bsta columna no separa metilamina y dimetilamina, los tiempos de

retencion de estas dos aminas son practicamente iguales.
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Para la separacion de mezclas de metilaminas ha sido necesario

probar otras fases estacionarias de mayor polaridad.

La columna 9 se ha ensayado a diferentes temperaturas y cauda-
les de gas portador. A temperatura de 40 ¢ y con flujo de argon muy
bajo sec consiguw la separacion de la trimetilamina de las otras dos
aﬁinas que tienen casi iguales el tiempo de retencion (3,15 y 3,35 para
metil y dimetilamina, respectivamente) y que coinciden en un cromatogra-—

ma.

Con el fin dc mejorar la separacion de cstas dos aminas, se pre-
pard la columa 10 con la misma fase estacionaria y el mismo soporte sd-
lido que la anterior, pero de mayor longitud y una mayor relaciodn de
fase estacionaria a soporte. En este caso se'logra una separacion de
metilamina y dimetilamina, pero la resolucidn entre los picos de estas
aminas no es suficiente para que se puedan integrar y para que la oolumf
na pueda ser utilizada. Los ticmpos de retencion de metil y dimetilami;
na son 13,2 y 12,25, respectivamente. Cabe seflalar que la secuencia de
los tiempos de retencion para las tres metilaminas cen las colummas 9 y
10 se invierten. E1 orden en que aparecen los compucstos en el eflu-
yente para la columa 9 es metilamina, dimetilamina y trimetilamina,
mientras que para la 10 es trimectilamina, dimetilamina y metilamina.
Para acondicionar csta columna se tuvwo durante unas 96 horas a tempera—
tura préxima a la temperatura maxima de utilizacidn con flujo constante
de gas portador. Se observa un arrastre muy acusado de la fase liquida
de la columa, debido a que la relacién de fase estacionaria a soporte
s6lido es mayor que la que dste admite, por lo que es dificil obtener

una buena lineca base.
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Con la eolums 11de Polietilenimina sobre Porapak Q se consigue
la separacion de ia mezcla de las tres metilaminas. Se han calculado
algunos parametros de esta columna, tales como eficiencia en numero de

platos tedricos (Ef), resolucion (R) y asimetria de picos (4s).

TABLA IV,-
Metilamina Dimetilamina Trimetilamina
tr 4,435 8,35 11,89
As 1,07 1’3 1
Ry.p= 4,68 Bp = 2,75
Bf = 1436

Para disoluciones concentradas de mezclas de aminas, esta colum
na se puede usar perfectamente, pero se observa que sl inyectar agua
destilada, aparece un pico en el cromatograma que deja much cola y cuyo
tiempo de retencidn esta comprendido entre el de metilamina y el de di-~
metilamina. Se cree que es debido a alguna impureza que arrastra el
agua procedentc de la fase estacionaria o bien debido a alguna interac-—
cidn solido-gas o solido-liquido, puesto que el soporte que se emplea
(Porapak Q) es activo. Como en el trabajo que sc ha realizado interesa
analizar disoluciones acuosas de aminas, del orden de O,1 N, a causa del
pico que sale no se pucden hacer analisis en esas condiciones. Cabria
la posibilidad de cmplear una precolumna rcllena de hidroxido potasico,
ascarita, etc., para la eliminacidn del agua, pero tiene el inconvenien-—

te de que hay que cambiarla con frecuencia porque se estropea. Se de—



cidié emplear el método del muestreo del vapor el equilibrio. Se propa—
ran las muestras como se describe en 3.1.1.3 y se emplea esta columna
durante algin tiempo con resultados satisfactorios. Sin embargo, cuan-—
do se mantiene algunos dfas sin usar, la columa no es estable, varian
los tiempos de retencidn y las respuestas de las aminas, no se reprodu—
cen los resultados ni sc consigue linea,basc, por lo quec no es aconseja-

ble su utilizacion para realizar analisis ocuantitativos.

La columa 12 con la misma fase estacionaria que la anterior pe-~
ro con distinto soporte, no separa la mezcla dc metilaminas. En este
caso, la trimctilamina es la que aparece primero con ¢l efluyente, al
contrario que si se utiliza la columma anterior. Los tiempos de reten-
cidn para trimetilamina, dimetilamina y metilamina son: 1,253 1,36 ¥
1,36, respectivamente. Los picos de las aminas no dejan apenas colas
y la eficicencia es buena (1.024 platos tedricos). Esta columa podia

utilizarse para separar la seric normal de aminas.

Se opera con la columa 13 a diversas temperaturas y caudales
de gas portador y se consigue separar las tres metilaminas. En este ca-
so, los picos dc las aminas dejan mucha cola, los tiempos de retencion
son muy grandes y la eficiencia de la columa muy pequeila, por lo -que

no se puceden integrar los picos y la columa no puedc utiligarse.

Algo semejante ocurre si se emplea la columa 14. Utilizando
esta fase estacionaria no se logran climinar las colas de los picos de
las aminas y no se aprecia mejoria on la oficiencia. E1 nimero maximo
de platos tedricos os 162 en las condiciones Sptimas de caudal de gas

portador y dc tomperatura.
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Operando con la columa 15 se consigue una separacion de meti-
lamina y dimetilamina con picog gue no tienen mucha cola y quc se pue-
den integrar. La rcsolucidn entre los picos dc metil y dimetilamina es
2,04 y la eficicncia de la columma 443 platos tedricos. Al dia siguien
te, esta columa no reproduce los resultados y no se vuclve a lograr la
separacion de cstas dos aminas. Se cree que la poca estabilidad de la
columa es debida a que sc cmpled una temperatura mas alta que la tem-—

peratura maxima dc utilizacidn de la fase cstacionaria.

Se ha cnsayado la columa 16 a difercntes condiciones experimen
tales y con ningin caso sc consigue la separacion de metilamina y dimeti

lamina.,

La columa 17 se comporta de mancra anéloga a la 11. No es es-
tabley no reproduce los resultados y se observa el mismo pico que apa—
rece cuando sc inyccta agua o disoluciones acuosas diluidas de aminas
entre metilamina y dimetilamina que impide que cstos picos se puedan in

tegrar.

Las columas 18, 19 y 2; poscen un comportamiento similar. Se
consigue la separacidén de trimetilamina de las otras dos metilaminas
pero no se logra la resolucidn de estas. Sc ha olegido como fase esta-—
cionaria JSﬁ'Oxidipropionitrilo para la columna 21 por ser una de las

\ ,

fases de mayor polaridad, pero no sc mejora la rcesolucidn.

Se ha probado la columna 20 y se observa que hay una scparacidn
de las tres metilaminas. La resolucion entre metil y dimctilamina no
es buena y se trata de mejorarla operando a tomperatura y caudal de gas

portador lo mas bajo posible. A tomperatura ambicnte se consigue una



mayor separacion, pero existe el inconveniente de que los picos de las
aminas dejan mucha cola. El orden de aparicion en el efluyente es tri-
metilamina, dimctilamina y metilamina. Para analisis de muestras que
poseen baja concentracion de metilamina y alta de dimetilamina, la cola
de esta Ultima solapa al pico de la primera. So han calculado varios

parametros do osta columa que se dan en la siguiente tabla.

TABLA V.-
Trimctilamina Dimctilamina Metilamina
tr 3,95 13,3 18,96
As 15,25 2,17 2,95
RT..D"‘ 3’85 R])_M= 1537
Ef = 204’6

Con la columa 22 se ha conseguido una separacion muy buena de
las metilaminas. Los picos de las aminas apenas dejan cola y hay una
resolucion suficionte cntre ellos para poderse integrar sin dificultad.
La columa permancce estable, inyectando disolucioncs acuosas de aminas
concentrada o dilufda. Las colas disminuyen a medida que se va emplean
do la columa. Sc han medido los tiempos de retencion y calculado la
resolucion entre picos, asimetria y oficiencia de la columa cn numero

de platos tedoricos. Los resultados se dan en la siguiente tabla.
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TABLA VI.-
Trimetilamina Dimetilamina Metilamina
r 1,28 2,62 4,29
As 1,14 1426 1,32
RT—D= 3,04 ) Rp.m= 2,17
Ef = 907,6

Br. la Fig. 3 se muestra un cromatograma de la separacion de metilamina.

Con las colummas 24 y 25 que se han utilizado en el cromatdgrafo
Perkin-Elmer Mod. F-11 ocurre algo semejante que con la soluma 11. To-
das ellas tienen, como soporte so6lido, Porapak Q que actia como un com—
ponente activo. Aproximadamente coincidiendo con el tiempo de retencidn
de metilamina aparece un pico que se cree es debido al soporte activo o
a alguna impureza que se pueda arrastrar por el agua. Con las dos colum
nas se separa la mezcla de metilaminas, pero no pueden utilizarse para

realizar andalisis de disoluciones dilufdas.

Se ha comprobado gque el soporte en el que se encuentra absorbida
una fase estacionaria es activo o interactia con los solutos. Estas in-
teracciones . manificstan como colas en los picos de un cromatograma, un
aumento en los ticmpos de retencidn e incluso que se llegue a restener por
completo algin componente, debido a la adsorcidn en lugares activos del

soporte sdlido.

Los compucstos nitrogenados son un caso cspecial en la desactiva-

cidn del soportc, sobre todo en el caso de las metilaminas. Esta desac~
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FIG.3.— CROMATOGRAMA DE METILAMINA (C), DIMETILAMINA (B)
Y TRIMETILAMINA (A).

FIG.4.— ESQUEMA DE UN SISTEMA DE DESTILACION PARA SEPARAR
DIMETILAMINA Y SEC-BUTILAMINA.
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tivacidn que implica la reduccidn de colas, on general se hace con algin
compuesto alcalino que suele ser mas basico que el soluto. Se ha emplea
do para modificar el soporte con buenos resultados, hidroxido potasioco
que puede neutralizar los lugares acidos, pero no los lugares en donde
se pueden formar enlaces de puente de hidrdgono. En cl caso de las me~
tilaminas, mejor dcsactivado que el hidrdxido potdsico ha sido la polie
tilamina. Estc compuesto es ocapaz de formar enlaces de hidrdgeno, compitiendo
con las aminas que se eluyen por los lugares activos. Esto hace que se

obtengan picos mds simétricos, eliminandose, en gran medida, las colas.

Las fases ostacionarias que han dado mejores resultados han sido
aquellas que poseen mayor polaridad, como los poliglicoles, Una de ellas
(Carbowax 20 M) es la que se utiliza para resolver la serie normal de

aminas que aparecon en el efluyente en orden a sus puntos de ebullicidn.

En el caso de las metilaminas que se separan en la columa de
Glicerina sobrc Chromosorb W, modificado con Polictilenimina, los ticm-
pos de retencidén aumentan a medida que disminuye su peso molecular. Se
supone quc hay varios tipos de interaccion entre las aminas y la fase
1iquida, tales como cnlaces de puente de hidrdgeno entre el grupo N-H
de las aminas primarias y sccundarias y los oxigenos que contiene la
fase liquida; cnlaccs de hidrdgeno entre las aminas primarias, secunda-
rias y terciarias y el grupo hidroxilo de los poliglicoles o de la gli-
cerina y fuerza de atraccion intermolccularcs. Bstas interacciones po-
drian explicar el ticmpo de retencion mayor de la metilamina en la oo~
luma de glicerina que se¢ cmplea ya que por ser amina primaria, puedo
formar con mas facilidad enlaces de puent de hidrdgeno y ser mas fuer—

temente retenida, mientras que la trimetilamina que puede formarlos en
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. 2 . . . ” » ~
menor proporcion c¢s la que ticnc el tiempo de retencion mas pequelio y

aparece antes en un cromatograma.

3.1.2 Bspectromctria de masas. Analisis isotdpico de nitrdgeno.

3.1.2.% Introduccion. En el orden a rcalizar el control del proceso do
separacion de los isotpos del nitrdgeno por intercambio idnico, ha sido
estudiado y puesto a punto en el Laboratorio de Bspectromectria de Masas
de la Dircccidn do Quimica ¢ Isdtopos de la Junta de Energia Nuclear,

un método do andlisis isotdépico por espectromectria do masas (108).

El nitrogeno gasecoso es la forma mas convenicente para el analisis
isotdpico de cstc clemento. La preparacidn de nitrdgeno a partir de
muestras organicas se realiza en dos pasos: conversidn del nitrdgeno or-
ganico en amoniacc on forma de ion amonio por ¢l método de Kjeldahl y

oxidacidn del amoniaco a nitrdgeno elemental con hipobromito sddico.

3¢1.2.2 Instrumecntal.

BEspectromctro dec masas. Sc ha trabajado con un espectrdmetro
de masas Consolidated Elcctrodynamics Corporation, Tipo 21-103 C. Estc
instrumento analitico, apto para trabajar con gases y liquidos volatiles
cs del tipo de Dempster con cempo magnético variable desde 800 a 6.000
gauss y un campo electrostatico acclerador dc iones variables desde 400

a 4.000 voltios.

La fucente de iones es del tipo dc bombardco de elcctrones proco-

dentes de un filamento incandesconte. E1 instrumento lleva un oscildo—
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grafo de registro provisto de cinco galvandmetros que trazan simultanea-—
mente el espectrograma a cinco sensibilidades distintas, lo que permite

medir picos cuya magnitud esté en la relacion limite de 1:50.000.

Sistema de preparacion de muestras. El equipo consta de un tubo

.

de Rittenberg dec dos ramas, ampolla de reaccidn, llave de paso y trampa

de condensacion. Bsta construido de vidrio Pyrex.

Bquipo portatil de alto vacio. Este equipo es capaz de conse-

guir un vacio superior a 5:(10_6 mm de mercurio.

Reactivos,

Disolucidn saturada de bromo.
Disolucidn de acido clorhidrico 0,5 N.
Disolucion de hidrdxido sddico al 25 %.

Disolucidn alcohdlica de fenolftaleina al 1 %.

3.1.2.3 Parte experimental.

Preparacion de la muestra. Primeramente se toman 1-2 ml de la

disolucidon problema y se agrega una gota de disolucidn alcoholica de fe-
nolftaleina. Si la reaccidén del medio es alcalina, se neutraliza con di
solucidén de acido clorhidrico 0,5 N. La disolucidén neutralizada se co-
loca en una de las ramas del tubo de Rittenberg. En la otra rama del
mismo se ponen sucesivamente 2 ml de disolucidn saturada de bromo y 2 ml
de disolucidn de hidroxido sodico al 25 %. Se tapa el tubo de Ritten-
berg con su caperuza y se conecta al equipo portatil de alto vacio in-
tercalando una trampa con aire 1liguido para evitar que pueda penetrar

en dicho equipo los vapores condensables., Todas las juntas esmeriladas
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asi como las llaves deben engrasarse con grasa de silicona especial para

alto vacio. Con la llave de paso abierta se pone en marcha el equipo

hasta conseguir una presion inferior a 0,1 Pe A continuacidn se reali-

za la oxidacion del ion amonio del modo siguiente:

a)

Se calientan las disoluciones contenidas en ambas ramas del

tubo de Rittenberg con el fin de desgasificarlas, consideran
do que ésta es completa cuando se produce una ebullicidn vio
lenta y esporadica que hace golpear bruscamente los liquidos

sobre las paredes.,

b) Sc cierra la llave de paso del sistema de reaccidn y se in-
vierte, haciéndolo girar por el ajuste esmerilado horizontal
para que se mezclen las dos soluciones y se produzca la oxi-
dacidn, de acuerdo con la reaccidnt

aEgt 4+ 3BroT 4 20T —» SHO 4+ N, 4 3B~ [227

c)

Se gira de nuevo el sistema de reaccidén a su posicion normal,
se desconecta el equipo de alto vacio y a continuacion se 1lle

va el sistema de reaccidn al especirometro de masas.

La mezcla de reaccion se calienta suavemente hasta una tem—

peratura de 40-60 °c.

Realizacion y medida del espectrograma de masas.

a)

Introduccion de la muestra en el espectrometro de masas.
Bl sistema de reaccidén se acopla a la entrada del espectrd-

metro de masas intercalando una trampa de condengacidon. Tan-
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to el sistema de roaccidn como la trampa de condensacion se
refrigeran con nitrdgeno ligquido. Seguidamente se introdu-
cen en ¢l volumen de expansién unas 50 flde la muestra, mi-
diendo exactamente la presion dec la misma por medio de un

micromandmetro.

Condiciones experimentales.
El espcctrograma de masas se realiza con los siguientes da-

tos experimentaless

Tension de alimentacion del iman sceeeccessoo 125 V
Corrientec magnltica cceececcoccceevasssacnanses 250 mA
Tension de i0nizacidn  ceeccceecssoescccscsssss 0V
Corrientc ionizantC cccevesesececacaceccnccas 1o}m
Seloctor de tension de barrido Posccssenanes 1

Tensidn inicial de aceleraciones de iones ... 1.650 V
Velocidad de barrido ecceeccsssccsssscecconss 2

Mal‘cador de masas 0000000800006 0°00@€00 0609 ®SOCsES 4

Modo de operar.

Manteniendo cerrada la llave de paso del gas hacia la fuente
de iones se hace un barrido de tonsidn para registrar el es-
pectro de fondo del instrumento entre 1.650 y 1.000 V, zona

en la que aparecen los picos debidos a las masas especificas
28-40, ambas inclusive. A continuacion se reponen los datos
exporimentales anteriores, se abre la valvula que deja fluir
el gas hacia la fuente de iones y a los 30 segundos se ini-

cia el registro y el barrido de tension entre los limites

indicados para obtener el espectro de la muestra.
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d) Procesado fotografico.
Finalizada la operacion, se extrae el papel fotografico im—
presionado para proceder a su revelado. Se han utilizado,
papel Kodak, Tipo Linagraph 809, rcvelador Kodak D-72 y fi-

jador universal F-5,

e) Medida.
Se miden los valores dc las ordenadas en las bases y las
crestas de los picos a numecros de masa 28, 29, 30, 32 y 40
tanto cn el cspectro de fondo como en ¢l espectro problema.
Los valores medidos en el espectro trazado por los distintos
galvanometros deben tomarse multiplicados por los respecti-

vos factores de atenuacidng

Galvanometro Factor de atenuacion
G- 1 1
G- 3 3
G- 10 10
G- 30 30
G~100 100

Bl verdadero espectro se obtienc restando los valores de los
picos del espectrograma de fondo a cada masa especifica, de

aqucllos obtenidos en el espectrograma de la muestra.

3.1.2.4 Calculos y discusion de resultados. En el espectro dc masas
del nitrdgeno sc observan los iones positives quec se registran en la

Tabla VII,



TABLA VII.—
Numero de masa Idn
14 (M) y (MawtdwyH
14% (1415w )+ |
15 (15w)t oy (Mwtow)H
28 (14w 14y )*
29 (14w 1w )+
30 (15N15N)-‘-

Los picos debidos a iones atomicos no son adecuados para la de—~
terminacion de la relacion isotdpica por la complicaciodn debida a los fomos
moloctllarcs doblemente cargados. BEsto hace que la relacidn isotdpica se
calculc a partir de los iones moleculares que aparecen a los numeros de

masa 28, 29 y 30.

El contenido de 19N expresado como porcentaje atomico, se define

como

Atomos de 15N x 100

[237

Atomos de 14 4+ Atomos de 19N
que en funcidn de los picos moleculares de masa 28, 29 y 30 serans

14155 Y+ 15N15N + C .
Atomos % 'ON = ( -+ A : <t 900 [/ 24_]

2 [(W%)‘* + (M5myd (15N15N>"]
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suponiendo la misma probabilidad de ionizacion para las tres clases de
moléculas. No es ncecesario medir los tres picos para determinar las
concentraciones isotdpicas, ya que las mucstras de nitrdgeno gaseoso
preparadas por la reaccidén del hipobromito estdan en equilibrio segun la

reaccion
gty 4 13y —— 1415y 1257
S -

cuya constantc de equilibrio

 (on)®
T &y (. L2e7

A partir de las ecuaciones 1-24_7 y 1726_7, y llamando R a 1a
relacién (14148 )/(14015N) se obtiene

Atomos % oM =

i [ 217

formula que se aplica normalmente.

Con enriquecimientos superiores a 5 atomos % de 15N, deben me-
dirse los picos a masas 28, 29 y 30 y aplicar la ecuacion [f24_7. Por
encima de 95 dtomos % de 15N, deben medirse los picos de masas 29 y 30,

llegandosc a la ccuacidn

200
Atomos % de L [ 287

24+ S

donde S es la relacién (14815n)/(15v15w),
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Para cl empleo directo de cstas ecuaciones se ha de suponer que
la reaccion de equilibrio tiene lugar.a la temperatura ambiente y que el
gas do medida no contiene nitrdgeno de contaminacidn de ninguna proce-
dencia. Sin cmbargo, a pesar de todas las precauciones, pequeilas canti-
dades de aire pucden contaminar la mucstra. La presencia de aire, dando
lugar a valores incorrectos para la relacidn isotdpica de nitrdgeno, es-
ta probada por la presencia de picos a masa 32 (oxigeno) y masa 40 (ar-
gon). BEn tal caso, pueden calcularsc las contribuciones del nitrégeno de
contaminacién a los picos de masas 28 y 29 a partir del pico 32 (o el
40) y las relacioncs 28/32 y 29/32 (6 28/40 y 29/40) del aire. La con-
tribucion del nitrogeno atmosférico de contaminacion al pico de masa 30

es practicamente despreciable.

En la Tabla VIII se registran los 1limites de error analiticos,
expresados como desviaciones tipicas por ciento, para cada unc de los

intervalos dados.

TABLA VIII.-
Intervalo en atomos Desviacion ti
% de 15w pica % mixima
0,005~ 0,050 3,6
0,050~ 2,500 1
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3.1.3 Bspectrofotometria, Determinacion de amoniaco.

3.1.3.1 Introduccion. La cromatografia de gases que se emplea para &1a-
lizar cualitativa y cuantitativamente las mezclas de diversas aminas, no
se puede emplear para el analisis de amoniaco, debido a que el deiecior
de ionizacidén de llama no responde a este gas, por lo que ha sido necesz-

rio disponer de otro método de andlisis diferente para controlar el gradc

de pureza en la sintesis de dimetilamina marcada con 19N,

Se ha intentado utilizar la cromatografia de gases, empleando Cao—
tector de conductividad térmica, pero posee el inconveniente de que com:
se inyectan soluciones acuosas de baja concentracidén, 2l agua interfiects

para detectar otros compuestos.

Se ha seleccionado como método mas adecuado la reaccidn de
Nessler. BEl amoniaco produce con este reactivo una coloracion amarilla
que presenta una banda de absorcion que tiene un maximo a 440 pme Las
aminas también producen esta reaccidn que interfiere en el analisis, po
a una longitud de onda de 4304Pm la absorcidn que presentan es practica-
men te déspreciable frente a la del amoniaco. Se han hecho diversas cexpo-
riencias con amoniaco y metilamina y dimetilamina en distintas proporcio--
nes y los resultados que se han obtenido resultan satisfactorios, midien~
do la absorcidon a la longitud de onda indicada. Por este métedo se pucde
analizar amoniaco en presencia de aminas en una proporcidn menor del vno

por ciento.

3e1.3.2 Reactivos, Se requieren los siguientes reactivos para la deier-

. .~ :
minacion de amoniaco.,
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Estabilizador. Disolver 0,2 g de carboximetilcelulesa en 100 ml
de agua hierviendo. Dejar enfriar y aladir 5 mg de ioduro de mercurio

para su conservacion.

Reactivo Nessler segun Jackson. BEn un vaso de vidrio Pyrex de

1 litro afladir 50 g de ioduro potasico p.a. y 35 ml de agua destilada,
Una vez disuelto, afladir, agitando, una disolucion saturada de cloruro
de mercurio hasta que aparezca un ligero precipitado de color rojo per-—
manente de ioduro mercurico. Afladir 400 ml de disolucidn de hidrdxido
s6dico al 36 % o hidrdxido potdsico al 50 % y diluir a un litro. Dejar
sedimentar y decantar la parte clara, conscrvandolo en frasco topacio y

a la oscuridad,

3.1.3.3 Procedimiento. Para realizar el analisis se agrega 1 ml de la
muestra problcma quc contiene amoniaco, metilamina, dimetilamina o mez-
cla de ambos en la concentracidn 0;01 N y se diluye con agua desioniza-
da. Se aflade 1 ml de carboximetilcelulosa y se agita. Se allade 1 ml de
reactivo Nessler, se agita inmediatamente y se afora a 25 ml. Se man-
tiene durante 15 minutos y después se mide on un espectrdmetro Beckman
Mod. D.U. con cubectas de vidrio de i cm de paso de luz a 430,Pm frente

a agua destilada. Se hace un ensayo en blanco con los reactivos.

3,2 Otras téenicas

3.2.1 Detcrminacidn volumétrica de bases nitrogenadas libres. Sc ha

detorminado dircotamente por volumetria dcido-base la concentracion to-

tal dc aminas libres en todas las muestras que se recogen on las expe-—



riencias de cromatografia de desarrollo por desplazamiento con hidréxi-
do sédico de mezclas binarias de aminas, en las experiencias de anali-
sis frontal para determinar factores de separacidn y em el ciclo cerra-

do de cuatro columas para la separacidn de los isdtopos del nitrdgeno.

3.2.1«1 Reactivos.
Acido clorhidrico 0,1 N valorado.

Naranja de metilo.— Se disuelven 0,1 g en etanol y se comple~-
ta a 100 ml con agua destilada.

3.2.1.2 Procedimiento. En un vaso de precipitados de 100 ml se colo-
ca una parte alicuota de la muestra colectada a la que se agrega 2 & 3
gotas de indicador naranja de metilo y se valora con una solucion de

acido clorhidrico valorada.

3.2.2 Separacion de dimetilamina y sec-—butilamina. Los frentes de des-~

plazamiento del método de separacidn de los isétopos estables del ni-
trogeno por cromatografia de intercambio idnico estan constituidos por
una zona de mezcla de dimetilamina y sec-butilamina cuya amplitud de-
pende de la velocidad de flujo y de la temperatura. Por lo tanto fué

. . . . *
necesario poner a punto un procedimiento de separacion de cada uno de

los compucstos para obtenerlos libres y poder realizar su analisis iso
topico. IEsta separacion es de gran importanoia porque en cada frente,
mientras que la cola de la banda de una amina esta onriquecida en 15N,
la cabeza de la banda de la otra amina osta empobrecida en 15N. A es~-

te fin sc han ensayado diversos métodos de separacidn de aminas.
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3.2.2.1 Destilacidén fraccionada. Basandose en la diferencia de los pun
tos de ebullicidén de dimetilamina y sec~butilamina se ha intentada, en
primer lugar, una separacidn cuantitativa de estas dos aminas por el me-~
todo de destilacidn fraccionada. E1 sistema que se ha empleado, como se
indica en la Fig. 4, csta constituido por una columna deo Vigreux, un do-
do frfo, un refrigerante y un colector del destilado. Como los ensayos
previos de separacion de las dos aminas no dicron resultados, se han om-
pleado sustancias que tienen un punto de ebullicidn intermedio, tales
como acetona, éter o mezcla de ambas, ocon el fin de favorccer la sepa—
racién. Sin embargo, con cstec método, no sc consigue la separacion de-

seada.

3.2.2.2 Método de Hinsberg por reaccidn con el cloruro de p-toluensul-
fonilo. La rcaccion de las aminas con ¢l cloruro de p-toluensulfonilo
con formacion de las correspondientes p-toluensulfonamidas sustituidas,
constituye un:'método para la separacidén de una amina primaria de una
amina sccundaria (109). Las dos sulfonamidas se separan entre si tra-
tando la mezcla con un exceso de hidrdxido soédico. La sulfonamida deri-
vada de la amina primaria tiecne un 4tomo de hidrdgeno sobre el nitrdge-
nos este hidrdgeno c¢s suficientemente acidico, debido a la influencia
del grupo sulfdnico, para facilitar la disolucidn del compuesto de sodio
en el hidrdxido alcalino. La otra sustancia, derivada de la amina se-
cundaria, no conticne ningin hidrdgeno sustituible, no puede formar una

sal y permanecc insoluble.

Este método puede emplearse para separar aminas en concentracion
relativamente eclevada, pero no para las concentraciones de aminas que

se han empleado en este trabajo.
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3.2.2.3 Cromatografia de "efecto salino". La cromatografia de "efecto
salino" (110) es un proceso en el gue se pueden separar sustancias no-
—electrolitos por elucidn a través de una columa llena de un intercam-—
biador idnico, empleando como eluyente disoluciones acuosas de sales.
Este método ofrece la ventaja de poseer un gran poder de resolucion y

de que se pueden emplear disoluciones acuosas de los compuestos a se-

parar.

Las aminas tienen una facilidad para formar iones. Por este mo-
tivo, para eliminar la reaccidn de intercambio ionico entre el soluto y
el cambiador y que tenga lugar solamente el "ofecto salino", se emplea
un eluyente fuertemente basico ante el que las aminas actian como com-—
puestos n-—clcctrolitos. Un intercambiador anidnico se descompondria
lentamente fronte a una solucion fuertemente basica, por lo que es ne—

. . . T
cesario emplear un intercambiador cationico.

Reactivos y material

Columna. Se empled una columa de vidrio Pyrex de 25 cm de lon-

gitud y 3,90 cm? de seccion.

Intercambiador. Se usd resina catidnica fuertemente acida Do—

wex 50 W, X-2 (100-200 mallas), convertida a la forma potasio por lava-

do con solucidn de fosfato tripotdsico 0,1 I,

Reactivos. Se prepard el eluyente por adicion de solucidn de
hidroxido potasico, libre de carbonato, a una solucion de fosfato dipo-

tasico en cantidades estequiométricas.
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Analisis
Se recogen muestras de la solucion efluyonte connun tomador de
fracciones do volumen constante. Todos los analisis de las muestras co—

lectadas sc roalizaron por cromatografia do gases.

Procedimiento

Sc cluyc una mezcla de dimetilamina y sec-~butilamina en diferen—
tes proporcioncs a través de la columa descrita anteriormente, llena
de intercambiador idnico, cmpleando solucidon de fosfato tripotasico do
diferontes concentraciones. En cada una de las experiencias realizadas

se recogen mucstras de la solucidn cofluyente.

Resultados

Se han realizado diferentés experiencias, variando el volumen
de intercambiador, longitud de columna, concentracidn de eluyente y la
velocidad de flujo. Por este método se consigue la separacion de dime-—
tilamina y sec-butilamina, pero hay una zona intermedia en la que exis—
te mezcla de ambas aminas. BEste método de separacion tiene el inconve—
niente que es muy lento y que es necesario despreciar parte de la mues-

tra en la zona intermedia.

3.2.2.4 BExtraccidon fraccionada miltiple.

Introduccion

La téenica de extraccidn fraccionada miltiple o distribucidn en
contracorriente depende de que los solutos que se han de separar tengan
diferentes coeficientes de particidén con respecto a las dos fases de

un sistema 1liquido-ligquido.
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En la cxtraccidn fraccionada miltiple se emplea una serie de em—
budos de decantacion. Después de cada equilibrio, la fase inferior de
cada embudo sc transficre al embudo siguiente, mientras que la fase més
ligera permancce cstacionaria. Al primer embudo se le agrega nuevamente
la fase mas pesada desPués de cada transferencia. Los solutos que esta-—
ban en el primer embudo al comenzar la experiencia pasan a través de la
serie de cembudos de extraccidn en difercentes proporciones, dependiendo

de su coeficientc de particion ontre los dos solventes.

Una vez que se alcanza el cquilibrio on cada embudo de extraccién,
una fraccidn p del soluto queda en la fasec inferior (P) y una fracciodn
g= l-p en la fasc superior (L). La distribucion de los solutos en las

distintas etapas y fases se representa en la Tabla IX.

En la segunda transfcrencia; el soluto esta distribuido en las
fracciones q2, 2pq y p2 en los embudos {, 2y 3, respecctivamente. En la
tercera transforencia csta distribuido on las fracciones q3, 3pq2, 3p2q
y p3 en los cmbudos nimeros 1, 2, 3 y 4, respectivamente, y asf sucosi~
vamonte. La distribucion del soluto en la transferencia n viene dada

por los términos de la expresién binimial (p4+a)® (111).

La distribucion de cada soluto de una mezcla, después de n-trans—
ferencias, depcnde del coeficiente de partifion K de cada uno de los so-
lutos en las dos fascs, y del volumen de las dos fases (P y L, quc repre—

sentan la fase pesada y ligera, respectivamente), en cada embudo.
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Por definicidn

mg./cc. en la fase pesada

mg./cc. en la fase ligora

p/P p/P pL

q/L (1~p)/L P(1-p)

Despe jando p de la ecuacidn resulta

K P :
L [37
KP - L

Resultados

Sc han hallado experimentalmente los coeficicntes de particion
de dimetilamina y sec-butilamina en los sistemas agua-benceno, agua—étqr
¥y agua—cloroformo. La distribucion de cada soluto en cada una de las
fases se calcula por las exprcsiones anteriores ZT31_7'y 1732_7. En la
Tabla X sc dan los valores tedricos para una distribucidn en cinco eta-—

pas en cada sistema.

La distribucién mas adecuada para la scparacién de dimetilamina
¥y sec-butilamina c¢s la quc sc obtienc cuando se emplea el sistema agua-
~cloroformo que sc calcula de nuevo para uma extraccidn fraccionada, em—
pleando seis otapas. Bsta Ultima distribucidn ostd representada cn la
Fig. 5. Se comprobd experimentalmente analizando cada una de las fases

por cromatografia dc gases.
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FIG.6.— CELULA DE CONDUCTIVIDAD.
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BEste método es el que se ha empleado para la separacion de dime--
tilamina y sec~butilamina en los frentes de desplazanmiento del sistema
de separacion de los isGtopos estables del nitrogeno. Las fracciones de

amina de la fase orgdnica se transforman a clorhidrato y se extraen con

agua.

3.2.3 Determinacion de conductividades de algunas bases nitrogenadas

débiles en medio acuoso. En la seleccion de un sistema formado por dos

bases nitrogenadas débiles apto para un desplazamiento reciproco y simul-
taneo a dos temperaturas diferentes en un sistema cerrado en marcha con-
tinua que se discute en el capitulo siguientc se ha empleado el método
conductométrico como el procedimiento mas adecuado de determinar cons—
tantes de ion2zacion en funcidon de la temperatura. Con este fin se han
determinado las conductividades de algunas aminas organicas de bajo mpeso

molecular a una concentracidn determinada y a diferentes temperaturas.

Para las mecdidas deconductividad dc las bases nitrogenadas débi-~

les libres se prepararon soluciones acuosas de concentracidén 0,1 N.

Los clorhidratos de las aminas que se emplean para calcular la
conductividad idnica equivalente de los iones amonio de las aminas se han
preparado por neutralizacion de las disoluciones de aminas con acido clor
hidrico diluido. Como indicador del punto de neutralizacidn se empled wm
pH metro Beckman Mod. 96. Estas disoluciones de clorhidratos se prepara-
ron a concentraciones de 0,09425 N, 0,04712 N y 0,009425 N, En todos los

casos los reactivos fueron de grado analitico.
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Las conductividades se midieron en un conductimetro Philips PR
9501 en un intervalo de temperaturas de 10 a 60 °C. Se ha utilizado una
célula de conductividad de flujo tal como se indica en la Fig. 6 a la
que va unido un serpentin con el fin de que la solucidén a investigar al-
cance pronto la temperatura deseada. Ambos estan sumergidos en un termosg
tato que mantiene la temperatura constante dentro de un limite de error

de 40,1 °C. En la Fig. 7 se rcpresenta la variacion de la conductividad

en funcién de la temperatura.

3.2.4 Método Kjeldahl. La determinacidén de la composicidn isotopica de
las muestras colectadas por eSpectrometiia de masas, requiere como mate-
rial de partida nitrdgeno aménico para poder ser oxidado a nitrogeno ele-
mental. Por lo tanto las fracciones colectadas de aminas en las experien
cias realizadas para detorminar los factores de separacion en funcidn de
la temperatura o en las experiencias de enriquecimiento isotdpico ha si-

do necesario transformarlas a idn amonio por digestion Kjeldahl.

Estas fraccioncs se neutralizan con acido clorhidrico y se afiade
un ligero exceso. Sc evaporan a sequedad y el clorhidrato de la amina
se mezcla con unos 4 g dc sulfato potdsico anhidro, 0,5 g de 6xido de
mercurio rojo y de 6 a 10 ml de acido sulfurico concentrado. La mezcla
se calienta durante una hora hasta que la solucidn quede practicamente
incolora. Se enfria el matraz de Kjeldahl y el residuo se disuelve en
la minima cantidad de agua, calentando cuidadosamentc. Sc destila la
mucstra con un exceso de hidrdéxido sédico en corriente de vapor en una
unidad micro-Kjeldahl. El amoniaco que destila se recoge sobre una so-—

lucidn de acido clorhidrico 0,5 N.
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FIG.7.— VARIACION DE LA CONDUCTIVIDAD DE BASES NITROGENADAS EN
FUNCION DE LA TEMPERATURA.
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4. SELECCION Y ESTUDIO DE VARIOS SISTEMAS BINARIOS

DE BASES NITROGENADAS DEBILES

4.1 Introduccion

El objeto de esta parte del trabajo ha sido el estudio del com-
portamiento de diversos sistemas binarios formados por dos bases nitroge-—
nadas débiles cn un intercambiador catidnico fuertemente acido, con el
fin de selecccionar alguno formado por dos bases By ¥y By tales que cumplan
la condicidn de que a una temperatura T{, la afinidad que presenta por el
intercambiador idnico una de las bases B{ gsea mayor que la de la otra ba-

se 32 ¥y que a otra temperatura T2, la afinidad por el intercambiador io-

nico de la base By sea mayor que la de la otra base Bj.

Una medida directa de la preferencia del intercambiador idnico
por una de las bases con relacion a la otra, es la constante de equilibrio
aparente K (coeficiente de selectividad E) que viene dada por la ley de

accion de masas.

De la reaccion de equilibrio

+ ‘ —_ o+
Bal(g) *+ Bis) —— PfAR) *+ B2(s) [337
en donde (R) y (S) indican las fases de intercambiador y solucidn, res—
pectivamente, se deduce que:

. fB1H"‘
B4

— —

«S
K= E = [ 347

]
[
- 1
N
§
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L B ’ .
Si a una temperatura Ty, EB; es superior a la unidad, la base B1

tiene una mayor afinidad por el intercambiador que la base B2. Por el
contrario, si a otra temperatura Ty, Eg; es inferior a la unidad, la

base B, tendra una mayor afinidad por el intercambiador.

Bsta propiedad que poseen cstas bases nitrogenadas débiles de
medificar su afinidad por el intercambiader en funcion de la temperatura
se puede utilizar para la separacién de los isdtopos estables del nitré-
genc por cromatografia de intercambio iénico, utilizando los sucesivos
desplazamientos de una y otra base. A una temperatura T4 la base B{ po~
dria desplazar a labase B> absorbida en el intercambiador idnico, y a su
vez, la By podria ser desplazada por la base By a otra temperatura T».
De esta mancra, cada una de las bascs pucdc actuar como eluyento de la

otra.

4.2 Seleccidn de sistemas binarios

Con el fin de selcccionar algin sistema binario formado por dos
bases nitrogenadas que cumpla estas condicioncs se ha llevado a cabo di-
versas cxpericncias, tales como: Determinacion de constantes de basici-
dad mediante las ecuaciones de Tafts variacidn de la conductividad do dif
vorsas aminas on funcidn de la temperatura (10-60 °C), dc lo que se dodu—
ce la variacion del Kb en este intervalo de temperaturas; desplazamiento
d? diferentes mezclas binarias de aminas sobre una columna de intercam-—
biador idnico a diversas temperaturas y utilizando hidroxido sddico como
eluyente; desplazamientos reciprocos de algunas de las aminas a varias

temperaturas sobre un intercambiador idnico.,
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4.2,1 Calculo tedrico del pKa mediante las ccuaciones de Taft. La afi-

nidad que presenta una basc nitrogenada débil por un intercambiador iéni-
co esta relacionada con su constanto de ionizacidn debido a su caracter
de sustancias aceptoras de protoncs. El pKa de una base organica se pucde
calcular tecoricamente considerando los valorcs individuales de los sus—

tituyentes sobrc una sustancia de pKa conocido.

Para las aminas alifdticas, Taft (112) propuso una serie de ecua-
ciones que permiten conocer el pKa a 25 OC de aminas alifiticas primarias,

secundarias y torciarias.

13,23 - 3,1 o [
12,13 = 3;23 S [367
9;61 ~ 3;30 P [317

RNH» pKa

RR 'NH pKa

RR'R''"N  pKa

La aditividad de los cfcctos de los sustituyebtes permite asignar
valores de <y~§ a los grupos individuales. Por definicion, para el gru;
po metilo el valor de O~ % cs cero, mientras que para cada hidrégeno uni-

do dircctamente al nitrdgeno cy*x tiene un valor do 0,49.

Posteriormente Clark y Perrin (113) y Pollet (114) han hecho wma

revision sobre cstas ecuaciones y su utilizacion.

A partir de las ecuaciones de Taft se han seleccionado previamen-

te varios pares de aminas quc tengan pKa muy parecido a 25 °c.

4.2.2 Determinacion de constantes de ionizacidn en funcidn de la tempe-—

ratura. Bn primer lugar se han utilizado para determinar la variacidn

del pKa con la temperatura los datos que dan Robinson y Stokes (115) que
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se scflalan en la Tabla XI. Para cl calculo del pKa se ha cmpleado la

ecuacion siguicntes

Sustituyendo los valores de las constantes en la ccuacidn se
puede calcular cl pKa de algunas bases nitrogenadas a una temperatura

determinada. Los valores que se han calculado se dan en la Tabla XII.

TABLs XI.- uonstantes de ionizacidn de electrolltos débiles y su variag
cion con la temperatura.

Solucidn pKa a 25 °C A{ A, Aj

I6n amonio 9;245 2835,76 0,6322 0,00{225
Ion metilamonio 10;642 2568,3 - 2;980 - 0;003285
Ion propilamonio 10,568 2742,67 - 2,188 - 0,002746
Ion dimetilamonio 10;774 1932,6 - 6;495 - 0,007389
Ion etilendiamonio 9,960 2492,80 - 2,0i0 - 0,001371
Ion n-butilamonio 10,640 2942;44 - 1;078 - 0,00{032
Ién trimetilamonio 9,800 54{,4 —{2,6f1 - 0,055525

Ion trietilamonio 10,715 806,43 -13,050 - 0,1690
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TABLA XII.- Variacidn del pKa en funcidn de la temperatura.

Temperatura °C

Solusion .

0 10 25 40 €0 100
Ion amonio 10,089 9,734 95245 8,811 8,291 7,425
Ion mrtilamonio 11,50 11,135 10,629 10,167 9,608 8,650
Ion propilamonio 11,484 11,102 10,568 10,091 9,510 8,517

Ién etilendiamonio 10,767 10,431 9,90 9,545 9,040 8,182
Ion n-butilamonio 11,574 11,183 10,640 10,156 9,571 8,581
Ion trimectilamonio 10,356 10,131 9,800 9,482 9,067 8,271

Ion trictilamonio 11,390 11,116 10,715 10,336 9,844 8,907

Es procedimiento de calcular cl pKa cn funcidén de la temperatura
csta condicionado por el cscaso numero de bases nitrogenadas que tienen
determinadas las constantes. Para ampliar ¢l numero de datos se han
calculado cxperimentalmente, por el método conductimétrico, las constan-
tes dc ionizacion de diversas aminas alifaticas scncillas en funcidn do

la tcmperatura.

Para un clcectrolito sencillo uni-univalente AB, con un grado de
ionizacién oL a la concontracién de ¢ moles/litro, la cantidad do sus-
tancia ionizada sera c.ol y el elecctrolito que queda sin ionizar c
¢ -c.o . A continuacién sc representa la ccuacidn de ionizacidn para
el electrolito AB y las concentraciones quc corresponden en el cquili-

brio
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AB > At 4 B
~ /397
concent. equilibrio c(1-K) c ol c X

La constantc dec ionizacion sc obtionc aplicando la ley de accidn

dec masas

[ 7

. [A*] [B"] ] Q_OLZ
]

[AB ) (1-0_[)_

El grado dc ionizacidn o{ sc puedc calcular por la teoria de
Arrhenius a partir de los valcres de la conductividad a una tomperatura
dada que sc¢ determinaron cxporimentalmente de la mancra que se indica
en 3.2.3. Estos valorcs ée dan on la Tabla XITI. La relacidn entrc la
conductividad cquivalentc a una determinada conccnitracion j\.y la con-
ductividad cquivalente 1limite a dilucion infinita jALO, representa una

medida de la fraccion de clectrolito ionizado.

* “‘{/\r;‘ Lot

Ha sido nccesario determinar, por lo tanto, la conductividad
equivalentc limite a dilucidn infinita y su variacidn con la temperatu-
ra de las aminas quc se han elegide para su estudio. Siguiendo a
Kohlsrausch se ha considerado que la conductividad equivalente 1imite
a dilucion infinita es el rcsultado de las contribucioncs de las dos

clases de ionecs que forman el electrolito

No= Nov A (a7
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TABLA XIII.- Conductividad de basgs nitrogenadas débiles en funcidn
de la temperatura (ji&

Temperatura °c

Sustancia

12 20 25 30 40 50 60
Metilamina 12,98 15,54 i6}98 {8355 2?,28 23,93 -
Trietilamina 10?71 f3?95 i5?93 {8,05 22,20 26,15 29392
Trimetilamina 4515 5,36 6,17 9,07 9,07 1@19 13,46
Butilamina 11,58 i3,51 i4,72 15,92 {7,86 19,74 21,09
Propilamina 11,10 13,42 14,67 i5,88 17,90 19,74 20,99

iso~Propilamina 11?58 13,70 14?96 16317 18,34 20,22 21352
sec-Butilamina 10,42 12,55 i3,75 {4386 16,89 18,44 ;9,69
Dimetilamina 12,45 15,93 17,86 19,98 23,70 27,12 30369
Etilamina 13,22 14,8{ i6,12 57,47 19,98 21;8{ 23,84

En la bibliografia (115) se puede encontrar la conductividad
idnica equivalente del ién hidroxilo y su variacidn con la temperatura
que se indica en la Tabla XIV, pero no la de los iones amonio de las ba-

ses nitrogonadas, por lo que fué necesario hallarlas.,

Con este fin se han determinado experimentalmente las conducti-
vidades de los clorhidratos de las aminas a diferentes concentraciones
a diversas temperaturas constantes. La conductividad de un electrolito,
a una determinada temperatura, es funcidn de la rafz cuadrada de la
concentracién (para bajas concentraciones), y su representacion grafica

corresponde, con bastante precisidn, a una linea recta, cuya ecuacidén es

- JA\O— A {:: [ 437

siendo A una constante y ¢ la concentracion (moles/iitro).



TABLA XIV,.,- Conductividad idnica equivalente de los_iones oxidrilo y
cloruro en funcidn de la temperatura ( ol

Temperatura °C

Sustancia - =

0 18 25 35 100
OH 105 171 199 - 450
c1~= 41 66 76 g2 212

Sc ha rcepresentado graficamente la conductividad de los clorhi-
dratos de las aminas en funcion de la raiz cuadrada de su concentracidn
a una temperatura constante para diferentes temperaturas. Por extrapola-
cion de la linca recta que se obtiene, la ordenada en el origen es la
conductividad cquivalente limite. En la Tabla XV se dan los valores ob-—
tonidos. La conductividad idnica equivalontc do los iones amonio de las
aminas en:funcion de la temperatura que se¢ indica en la Tabla XVI sec cal-
culd, aplicando la ccuacidn [F42_7 por difcrencia con la conductividad

ionica equivalente del idn cloruro (116) quec sc resefia en la Tabla XIV,.

La conductividad equivalente limite a dilucidn infinita de las
bases nitrogenadas se obticne de la suma dc la conductividad idnica equi-
valente do los iones amonio dc las aminas y de la conductividad idnica
equivalentc del idn hidroxilo a una tcmporatura dada. En la Tabla XVII

se dan estos valores en funcidén de la temperatura.

Aplicando la ecuacidn 1-41_7, con los valores que se obtuvieron
se calculd ol grado de ionizacidén (Tabla XVIII) y la constante de ioniza-
cion (Tabla XIX) do la que se deduce cl pKb de las distintas bases nitro-
genadas que se cligieron para su estudio on funcion de la temperatura.

Los resultados obtenidos se seflalan en la Tabla XX,
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TABLA XV.- Conductividad equivalente limite a dilucidn infinita de
clorhidratos de bases nitrogcnadas débiles en funcion de

la temperatura ( o)’

Temperatura ©C

Sustancia .

18 25 35
Metilamina 115 {28 i57,6
Trietilamina 86;; {02,6 126
Trimetilamina 98,4 {i7,7 147,2
Butilamina 95,3 i11,2 131,6
Propilamina 90,6 107,8 130,8
iso~Propilamina 90,75 i08,2 127?7
sec-Butilamina 9i 108,7 12432
Dimotilamina 11,7 127,4 155!1
Etilamina {00,2 111,1 131,6
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TABLA XVI.- Conductividad idnica equivalente de los iones amonio de

las bas

tura (

s nitrogenadas débiles en funcidn de la tempera—~

Temperatura °C

Sustancia =

12 35 40 50 60
Metilamina 41 €0 70;5 81 94
Trietilamina 14;2 30;6 39;2 48 56,8
Trimetilamina 24 48;5 64 76 89;5
Butilamina 27,2 37;4 43 48,8 52,5
Propilamina 21 35,2 43’ 51 58,4
iso-Propilamina 22 35 42,1 49,6 56,8
sec-Butilamina 23;4 33;6 39;6 45;2 5{
Dimetilamina 38,5 57,5 68,5 19 0
Etilamina 32,5 37,4 40,2 43 45,8
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TABLA XVII.- Conductividad equivalente limite a dilucidn infiéjxs de

bases nitrogenadas on funcidn de la temperatura ( o).

Tomperatura °C

Sustancia =
12 20 25 30 40 50 €0

Motilamina {9i’ 229,5 253?5 277" 320§ 364 410
Trictilamina 165,2 202 225,2 247?6 289,2 331 37238
Trimetilamina 174 211,5 241 26535 314 359 405,5
Butilamina 177,42 211?8 233,5 254,4 293 331,8 36835
Propilamina 171 07,2 23,2 252,2 293 334 37454
iso-Propilamina i72 207;6 230,2 252 292, 1 332?6 372,8

sec~Butilamina 173,4 207,8 229,8 250,6 289,2 328,2 367
Dimetilamina 188,5 227 251 274 318 362 406
Etilamina 182,5 214 235 - 254,4 290,2 326 361,8
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TABLA XVIII.- Grado dc ionizacién de bases mitrogonadas débiles en fun
cién de la tomperatura (ol .102).

Temperatura °C

Sustancia :

12 20 25 0 40 50 60
Metilamina 6;79 6;77 6;69 6316 6;63 6357 -
Trictilamina 6;48 6;90 7507 7?28 7;67 7?90 8?02
Trimetilamina 2?38 2;53 2;56 2?69 2?88 3?17 3332
Butilamina 6,53 6;37 6,30 6,26 6,09 5395 5372
Propilamina 6,49 6,47 6;37 6,29 6,10 5591 5,60

iso-Propilemina 6,73 64559 6,49 6541 6,21 6,07 5,71
sec-Butilamina 6,09 6;04 5598 5992 5,84 5,6{ 5536
Dimectilamina 6? €0 7,02 Ty11 7329 7 344 7349 7355
Etilamina 7524 6;90 6;86 6,87 6,88 6,89 6,58
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TABLA XIX.- Constante dc ionizacidn de bascs mitrogenadas débiles on
funcidén de la temperatura ( K . 104).

Temporatura °¢

Sustancia

12 20 25 30 40 50 54)
Metilamina 5?13 5?09 4?98 4?99 4?89 4,78 -
Trietilamina 4,69 5430 5457 5593 6,61 7,02 7,25
Trimctilamina o;éo 0;68 0;69 0,77 0,89 i,o7 1?18
Butilamina 4373 4,50 4?39 4?32 4?09 3;89 3359
Propilamina 4?67 4464 4?49 4539 4;12 4?84 4745
iso-Propilamina 5,03 4,83 4,08 4,56 4,35 4,07 3?66
sco-Butilamina 4,09 4,02 3,94 3,87 3,75 3,46 3515
Dimetilamina 4,83 5;48 5,64 5594 6,19 6?28 6?49
Etilamina 55719 5,30 5,23 5524 5,27 4,97 4,81
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TABLA XX.- Variacidn dcl pKb dec bases nitrogenadas débiles en funcidn

de la temperatura.

Temperatura o¢c

Sustancia -
12 20 25 0 40 50 60

Metilamina 3,28 3,29 3,30 3330 3,31 3,32 -
Trietilamina 3,33 35217 3,25 3,22 3,19 3,15 3,14
Trimetilamina 4,22 4416 4415 4?i{ 4,05 3,96 3,94
Butilamina 3,32 3,34 3,35 3,36 3,38 3,41 3544
Propilamina 3?33 3,33 3,34 3?35 3?38 3;41 3?46
iso-Propilamina 3,30 3,31 3,33 3,34 3?36 3,39 3,43
sec-Butilamina 3?38 3,39 3,40 3?41 3?43 3?46 33?0
Dimctilamina 3,31 3,26 3,24 3?22 3,21 3,20 3,19
Etilamina 3,23 3,27 3,28 3,28 3,27 3,30 3,32
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En la Pig. 8 sc representa la variacion del pKb en funcion de
la temperatura. Se observa que las pendicntes de las aminas secundarias
y torciarias son mayorcs quc las pendicntes de las aminas primarias, por
lo que las curvas correspondicntcs a estas ultimas se cruzan a una tem-—
peratura dada con las de las aminas secundarias y terciarias. En gene-
ral, sc toma como sistema binario para su estudio con relacidn a un in-
tercambiador idnico, una amina secundaria o terciaria con una amina pri-

maria.

4.2.3 Cromatografia de dcsarrollo por desplazamiento. La afinidad ro-~

lativa de las distintas bases nitrogenadas por un intercambiador idnico
se comprobd on condicioncs dinamicas, dcsplazando con hidréxido sddico
ua banda, fijada previamente en la partc supcerior de una columna de in-
toercambiador catidnico, constituida por una mezcla binaria al cincuenta
por cicnto de diversas aminas, selecccionadas previamente por sus valores
de pKb en funcidn de la tomperatura de las curvas descritas con anterio-

ridad,

Bn un desplazamiento por intercambio idnico el agente cluyente
debe tener mayor afinidad por el intercambiador que los iones fijados
y actla como una cspecie dc piston que los empuja. Estos iones despla—
zan a su vez, al idn de intercambio que tenia inicialmente la resina, a
condioion de que este Ultimo posea menor afinidad por el intercambiador
que los iones de la mezcla. De esta manera, se obtiene una banda que se
desplaza a través de la columa. Después de un cierto recorrido, los
iones que sc desplazan se reparten en la banda en diferentes zonas en

orden a su afinidad creciente por el intercambiador. Estas zonas, una



MA = Metilamina BA

n-Butilamina SBA
3,59 EA = Etilamina SBA

sec ~Butilamina
Dimetilamina
Trietilamina

PA = n-Propilamina

iPA = iso-Propilamina

T T T |
llO 210 30 40 50 60

Temperatura °C

F1G.8.— VARIACION DEL pKp EN FUNCION DE LA
TEMPERATURA.
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vez formadas, son estables y no se destruyen en ¢l curso de un desplaza—
miento ulterior de la banda inicial. Bs decir, se obtiene un estado es~

tacionario después de un cierto recorrido.

La distancia que ha de recorrer la banda para que los iones se
repartan en zonas delimitadas es un dato importante puesto que una vez
alcanzado el cstado estacionario, aunquc la banda se desplace una mayor
longitud, no sc mejora ia separacion. BEsta distancia nccesaria para el-
canzar cl estado cstacionario permitc conocer la altura de columna ade-
cuada, asi como la cantidad dc cluyente quec se ha de utilizar y el tiem—

po de la operacion.

Entre las fascs de intercambiador y solucidn se cstablece un equi

librio que sc pucde representar como

B1H"'(R) + By T__"““ BZH*(R) + Bys) [447

on donde By y B, son las bascs que sc desplazan y (R) y (S) indican las

fasos de intcrcambiador y solucion, reospoctivamente.

La constante de equilibrio do la rcaccion sera
B -l-] [B'
[ 2H R 11s
K =
. ) pre
[B1H*] ‘[BZ
R 458

El numero de veces 4/ que una banda ha de ser cluida, tomando a

[ 457

la misma como unidad, para alcanzar cl estado estacionario vienec dada por
(20)

Y= — [ 467
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Bl valor de ¢ estd rclacionado con la constante de equilibrio de

la reaccidén / 44_/ por medio de la ecuacidn

K= 146 [ 417

Para valores de e:> 0,1 la banda sc desplazé lo suficiente para
alcanzar cl cstado estacionario on todos los casos dec los desplazamientos

de los sistcmas binarios de aminas.

4.2.3.1 BExpcrimental.

Intcrcambiador idnico. Sc utilizd resina catidnica fuertemente

/

acida Dowex 50 W, X-2 (100-200 mallas), acondicionada cn cada caso por

sucesivas fijacioncs y eluciones con hidrdxido sédico y acido clorhidrico.

Reactivos. Las aminas cmpleadas fuoron dc grado analitico. Se

prepararon soluciones O,1 N para los desplazamicntos de banda.

Columas. Se emplearon columas de vidrio Pyrex de 1,28 on? de
scccion y 120 cm de longitud. DBEstas columas van provistas de camisa por

la que circula agua procedentc de un termostato.

Anadlisis
En cada caso la solucidn efluycnte sc recogid mediantc un colec-

tor de fraccioncs de volumen constantc.

En primer lugar, sc determina la concentracidén total de cada mues

tra por volumctria acido-base como se describe en 3.2.1.
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Para doterminar la composicidon dc cada mucstra, se cmplea como

cromatografia do gases (seccidn 3.1.1).

método de analisis cuantitativo y cualitativo de mezclas de aminas la

Para los analisis de todas las mezclas de aminas, cxcepto mezclas

siguientes:

de metilamina y dimctilamina sc emplearon las condiciones cxperimentales

Columa: Fase estacionaria: Carwobax 20 M al 20 %.

Soporte: Chromosorb W, lavado con acido (80-100 mam—

llas).

Modificador: Hidrdxido potdsico al 5 %. Saturaoidn

con la muestra.

Tomperatura columna; T0 Sc
Temperatura inyeccién: 200 °C
Tomperatura detector: i80 °c
Caudal de argon: 50 ml/hin.
Caudal dec aire: 600 mi/min.
Caudal de hidrdgeno: jO ml /min .
Tipo inycccidns Jer;nga 50 pl
Cantidad inyectadgs 1a SAFl

Velocidad grafica: 30 pul./hora

Para los analisis de mezclas de metilaminas se utilizaron las

condiciones experimentales siguicntes:

Columa: Fasc estacionaria: Glicerina 20 %

Soportes Chromosorb W, no lavado acido (80-100 mallas)

Modificador: Polietilcnimina al 5 %.
la mucstrae.

Saturacion con



101 -

Temperatura columna? 85 °c
Temperatura inyeccidns 200 °C
Temperatura detector: i80 oc
Caudal de argon; 55 ml/min.
Caudal de aire: 600 ml/min.
Caudal de hidrdgeno: 33 ml/min.
Tipo de inycccion: Jgrmga 50'},11
Cantidad inycctada: 1 a 1O‘Pl

Velocidad grafica: 30 pul./hora

Procedimiento

En la cromatografia de desarrollo por desplazamiento con hidrd~
xido sodico so cmpled la columa doscrita con anterioridad, fijdndose on
la parte supcrior, una banda de unos 20 cm de longitud de mezclas bina-
rias de aminas cn igual proporcidn y a continuacion se desplazo con hi-
droxido sddico hasta que se alcanza ¢l punto de ruptura y por la parte
inferior de la columa comiocnza a salir el cfluyente. En ese momento so
comengzgaron a rccoger muestras de unos 13 ml. Se mantuvo una velocidad
de flujo de 0,78 ml/ﬁin.cmz.en todas las cxperiencias realizadas, usan-—

do una bomba volumétrica Sigmamotor.

Las mczclas binarias onsayadas y las temperaturas que se emplea-

ron sc¢ dan cn la tabla siguiente:
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TABLA XXT.-

Mezcla Temperatura °C
Metilamina-Butilamina 25, 50 y 85
Metilamina~Trietilamina 15 y &
Motilamina~Dimetilamina 14y 55
Dimetilamina-Butilamina ;10, 20, 70 y 85
Dimetilamina-Propilamina 14 y 70
Dimectilamina~iso~Propilamina 14 y T0
Dimctilamina-Etilamina 1-4 y €
Dimctilamina-sec~Butilamina 5, 15 ¥ 55

De esta Ultima mezcla y empleando dos columas en serie se han
realizado tambidn desplazamientos con hidrdéxido sédico a 4,5, 10, 35 ¥y

40 °C.

4.2.3.2 Rcsultados y discusidén. En los desplazamientos con hidrdxido
sédico sc qbsorva que en los sistemas metilamina-butilamina (Fig. 9) 9
metilamina—trictilamina (Fig. 10) y metilamina~dimetilamina (Fig. 11),
la metilamina ticne menor afinidad por ¢l intercambiador que la otra
amina dc cada una de las mezclas binarias, por lo quc aparece siempre

en primer lugar en el efluyente a las temporaturas que se realizaron las
experiencias. Los frentes de desplazamicnto estan bien definidos, oxcep
to para el sistema metilamina~-dimetilamina en el que la afinidad de las
dos aminas por ¢l intercambiador es parecida dobido a que sus propieda-

des son muy scmejantes.



Concentracion (moles/litro)

N2 de muestra

FIG.9. — DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA METILAMINA (A) —BUTILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 50W, X-2 (100-200 MALLAS) CON HIDROXIDO
SOoDICO (C) O,IN.I.—A 20°C. II.- A 85 °C.
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FIG.10.- DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA METILAMINA (A)-TRIETILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 50 W, X-2 (100-200 MALLAS) CON HIDROXIDO
SODICO (C) O,IN. I.-—A15°C. II.— A 60°C.
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FIG.11.- DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA METILAMINA (A)-DIMETILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 50 W, X-2 (100-200 MALLAS) CON HIDROXIDO
soDICO (C) O,1N. I.—A15°C.II.— A 55°C.
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Toniendo cn cucnta que se utiliza wna resina de intercambio idni-
co con un grado de entrecruzamicnto muy bajo (2 % de divinilbenceno), os
decir, dc malla tridimensional muy abierta, es 1dgico quc cl factor de-
torminantc de la afinidad dc las aminas para ¢l intcrcambiador sea ol

radio del ion hidratado, y no ¢l impedimento estérico que podria scr un

factor importantc para grados do ontrccruzamicnto mas clevado.

BEn cl sistoma formado por dimctilamina y butilamina (Fig. 12),

la dimctilamina aparecc primero cen el ofluycntc. A baja temperatura los
frentes de desplazamiento estan bicn definidos, pero a medida que las ox—
pericncias se rcalizan a una temperatura mas clevada los frentes se van
haciendo mas difuminados. Bsto indica que al aumentar la temperatura la
selcctividad de la resina por la dimetilamina sc va haciendo mayor. Esg-—
ta solectividad, sin cmbargo, no es suficicnto para un dosplazamieﬂto ro-—
ciproco total. A una temperatura superior a 85 °C quizd se podrfa utili-
zar cl sistema dimectilamina-butilamina, si se consiguen frentes mas de-
finidos, pero ha de tenersc en cuenta quc, a temperaturas superiores de
40 °C, pucden llegarse a formar burbujas en el lecho de intercambiador

que dificultarian el intcrcambio.

El comportanicnto de los sistcmas dimetilamina—etilamina (Fig. {3)
y dimetilamina-iso-propilamina (Fig. 14) cos similar. La afinidad de la
dimetilamina por cl intorcambiador, en ambos casos, c¢s mayor quc la que
prescntan las otras dos aminas quec constituyon la mezcla, por lo que és-
tas aparccen sicmpre primcro on el cfluycente, a las dos temperaturas que
sc realizaron los desplazamicntos. A temperatura elevada (70 °C) oxiste
una bucna scparacion, prcsentandosc unos frentes bien definidos. Cuando

la temperatura dc las cxperiencias va descendiendo, la afinidad de la
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FIG.12.— DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA DIMETILAMINA (A) — BUTILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 50 W, X-2 (100-200 MALLAS) CON HIDROXIDO
soDICO (C) O,IN. I.-A85°C. II.— A 14 °C.
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FIG.13.— DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA ETILAMINA (A) - DIMETILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 50 W, X-2 (100-200 MALLAS) CON HIDROXIDO
- SoDICO (C) O,IN. I.—A14°C.II.—A 60 °C.
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FIG.14 — DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA [SO-PROPILAMINA (A)-DIMETILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 50 W, X-2 (100-200 MALLAS) CON HIDROXIDO
sSoDICO (C) O,1N. I.-A70°C. IIT.-A14°C.
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dimetilamina por la resina disminuye, y los frentes presentan una amplia
zona de mezcla, mas marcada en el caso del sistema dimetilamina-iso-pro-
pilamina, mientras que en el sistema dimetilamina-etilamina el frente

continua bien definido, aunque menos que a temperatura elevada.

Las experiencias llevadas a cabo con el sistema dimstilamina~pro
pilamina (Pig. 15) a baja temperatufa (14 °C) demostraron que la separa-—
cion era nula, eanntréndoae en el efluyente ambas aminas en la misma
proporcion, aproximadamente. A esta temperatura las dos aminas presen-—
tan la misma afinidad para con la resina. Por el contrario, a 70 °C 1a
propilamina tienc mayor afinidad por el intercambiador que la dimetila—
mina., A temperaturas inferiores de 14 °C quizd podrfa esperarse unos

frentes mas definidos y este sistema podria ser utilizado.

Finalmente, el sistema dimetilamina-sec-butilamina cumple bien
la condicidn deseada (Fig. 16). Por debajo de 15 °C la dimetilamina
presenta menor afinidad por el intercambiador idnico que la sec-butilami
na y pucde ser desplazada cuantitativamente por dsta dltima, mientras
que a temperaturas superiores a 35 °C su afinidad por la resina es su-—
perior y pucdc desplazar a la sec=butilamina. Se consigue una buena se—
paracion de las dos aminas y los frentes estan bien definidos en ambos
casos. Las expcriencias llevadas a cabo empleando dos columnas cn serie

confirman su utilidad para un desplazamiento reciproco total.,

4.2.4 Desplazamientos reciprocos. Con el propdsito de averiguar el

comportamiento que presentan algunos de los sistemas binarios de aminas
que se han ensayado en las expericncias anteriorcs de desplazamiento con

hidroxido sddico con respecto a los fendmenos de difusidn, se han reali-
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FI1G.15.— DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA PROPILAMINA (A) — DIMETILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 50 W, X-2 (100-200 MALLAS) CON HIDROXIDO
SODICO (C) O,1N. I.-A 14°C.II.— A 70 °C.
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FIG.16.— DESPLAZAMIENTO DE LA BANDA DIMETILAMINA (A)—-SEC-BUTILAMINA (B)
SOBRE RESINA DOWEX 50 W, X-2 (100-200 MALLAS) CON HIDROXIDO
SoDICO (C) O,1N. I.-A55°C. II.- A 4,5 °C.
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zado varias prucbas dec desplazamientos reciprocos a dos temperaturas di-
ferentes para comprobar si los frentcs de desplazamiento se mantiencn sin
difuminarse y por tanto, los sistcmas cran adeccuados para obtener nitrd-—

geno-15 enriquccido.

4.,2.4.1 EBExpcrimental.

Intcrcambiador idnico

Sec utilizd resina catidnica Dowex 50 W, X-2 (100-200 mallas).

Columnas

2 de secocidn trans

Se cmplearon colummas de vidrio Pyrex de 0,78 cm
versal y 28 cm dec longitud. Estas colummas van provistas de camisa este-
rior por la que circula agua procecdentc de un termostato. Las tomperatu-

: o
ras s¢ mantiencn dentro de un error de 4+ 1 C,.

Analisis
El analisis de las muestras quc se colectan se hace por cromato-—

grafia dc gascs de la misma forma que la descrita en 4.2.3.1.

Procedimiento

La columna descrita con anterioridad conteniendo intercambiador
ionico en la forma hidrdgeno se conviertc a la forma de una de las aminas
haciendo pasar una solucion 0,1 N de la basc hasta que cl efluyente tenga
reaocidn basica y la columa esté totalmente on forma amina. Se hace cir
cular agua por la camisa de la columna a la temperatura deseada y cuando
toda la columa csta a la misma tcmperatura sc desplaza oon solucién O,1 N
de la otra base a una velocidad de flujo de 0,78 ml/hin.cmz. El ofluyen-—

te se recoge on fraccioncs de unos 25 ml que sc analizan.
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Sc han llevado a cabo los dcsplazamicntos rcciprocos de butila-
mina por dimctilamina a 40 y 50 OC; de dimetilamina por butilamina a O,
10 y 20 °Cs dc scc-butilamina por dimetilamina a 40 °C y do dimetilamina

por scec-butilamina a 15 oC,

4.2.4,2 Rcsultados. Los desplazamicentos rociprocos de dimetilamina y
butilamina sc ropresentan on la Fig. 17. Los frontes de los desplaza—
micntos cstan bicn dofinidos. Sin cmbargo, cstc sistema no se pucde uti-
lizar puesto que no os adecuado para un desplazamiento reciproco total,
como se ha indicado ya en las experiencias que s¢ han realizado con esta

pareja de aminas de los desplazamientos con hidroxido sddico.

Se representa en la Fig. 18 los desplazamientos rociprocos de
dimetilamina y sec-butilamina, representandose en ordenadas la concen—
tracion del cfluyente y on abscisas el nimero de la muestra colectada.
Se otserva quc los frontes de desplazamicnto cstan bien definidos y que

se desplazan sin difuminarse.

Con cesta seric dc cxperiencias sc confirma que ¢l sistema dime-
tilamina-butilamina pucdc ser cmplcado on la separacion de los isdtopos

estables del nitrdogeno por succsivos desplazamicntos de wna y otra basc.

Sc proponc como método de separacion de aminas cn macroescala la
cromatografia dc desarrollo por desplazamicnto on un intercambiador idni-—
co, debido a la diferente afinidad y a su variacidn en funcidn de la tom—
peratura que prescntan por cl intercambiador las bases nitrogenadas dé-
biles. Las tcmperaturas optimas dec separacion de las diversas mezoclas

cnsayadas, sc deducen de las experiencias descritas,
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FIG.18.-CURVAS DE DESPLAZAMIENTO. I.- DIMETILAMINA (A) POR SEC-BUTILAMINA
(B) A 15 °C. I.—SEC-BUTILAMINA (B) POR DIMETILAMINA (A) A 40°C.
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5. FACTOR DE SEPARACION

5.1 Introduccidn

En todos los métodos estadistico dc separacion de isdtopos exis-
te un efecto elecmental gque determina el grado dc onriquccimiento que pue-
de conseguirsc cn una ctapa. A este cfccto se lc llama factor dc scepara-—

. »
clon.

Dos isotopos de un mismo clemento considorados como dos constitu-—
yentes diferentes de una mezcla tienen una difcrencia de particion entre
dos fases que cs cxtremadamente pequefia y que viene represcntada por el

factor de separacion isotopico.

En un proceso de equilibrio se definc ol factor de separacion co~
mo el cociente dc la relacidn isotopica de un clemento dado cen las fascs

que sc encuentran con cquilibrio,

r n/{ -
Ko — - S Y
R N/y - XN - -

donde las letras mayuUsculas y minusculas indican, respectivamente, la
composicion isotdpica en cada una de las dos fases o cespecies quimicas

que estan en cquilibrio.

Para cada uno dec los métodos de scparacion de isétopos r y R os-
tan referidos a sus fases cspecificas. Para una contrifuga de gas, re-
presentan las relacioncs isotépiéas en ¢l centro y cn la periferia en la
que no existen corrientes de convencidn. Para la difusidon térmica, re-
presentan la composicidn en dos baloncs que se encuentran a difcrentes

temperaturas y que se comunican entre si por difusion.
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Para procesos que s¢ basan en una difeorencia de las velocidados
de flujo o de velocidad de reaccidn de dos isdtopos, como son la difusion
gaseosa, electromigracidon y algunos procesos bioquimicos, cl factor de

separacion sc definc como

K= —— /497

donde vy ¥y vV, son las velocidades de flujo que ticnoen los dos isdtopos

que se separan.

En un proceso de intercambio idnico, cl intercambiador idnico en
contacto con la solucidn, constituyc un sistema dc dos fases. La rosina
sc comporta como una scgunda fase liquida no miscible con la primera.

En estc caso, T y R rcpresentan las rclacioncs isotopicas en las fases

de intercambiador y solucidn, rcspectivamentc.

Para emplcar cste procedimiento es necesario tener el elemento
del que sc desce separar los isdtopos en la forma de un compuesto idnico,
como catidn con ¢l fin de emplear un intercambiador catidnico o bion como

anion y en cstc caso sc ha de utilizar una resina que intercambia aniones.

Bl paramctro £ del que dependc la scparacion cs muy pequefio, os
decir, quc las composicioncs isotopices de los ioncs repartidos on las
dos fascs, son muy proximas. Sc han dcterminado cxperimentalmente algu-
nos valores dc £ para distintas especics isotdpicas que son 2 a 3.10"3
para los isdtopos 6 y 7 del litio, 2.10—3 para los isdtopos 14 y 15 del

nitrégeno on el idn amonio, 1,4.10~% para los isdtopos 22 y 24 del sodio,

menos de 10~4 para los isdtopos 235 y 238 del uranio on el ion uranilo.
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Los valorcs de las constantes isotopicas estan comprendidas one-
tre 1,0001 y 1,03 sogin los isdtopos y las rcaccionos de oquilibrio con-
sideradas. La separacion dec los isdtopos dec los clementos ligeros es la
que ha sido cstudiada con mas frecuencia. Si la separacion esta basada
en las pequefias difercncias que coxiston on las propicdades de los isdto-—
pos por teoner masa difcrente, cs mas grandc la difcrencia relativa entro
las masas dc los isdtopos mas ligeros quc la do los isé%opoé.més pesados,
En goncral, cabe osperar factores do sepafabién mas clevados on los ele-—

mentos ligeros quc on los pesados.

Los valorcs tan pcquefios de los factorcs do separacion isotdpiceos
obtenidos por ofecto del cambio idnico pucden ser debidos a quec los ionecs
se oncuentran en cl intorcambiador y on la solucidn cxterior cn un ostado
de solvatacion idéntico. La difcrcencia de afinidad que prosenta un in-
tercambiador-por los dos ioncs aumenta a medida que sc hace mayor la di-
ferencia de sus radios. Para los isotopos cstas difcrencias en las ca-
racteristicas fisicas son muy pequefias, lo que da origen a valores de ¢

de muy poca magnitud.

En algunos casos, os posible cncontrar algin cfccto suplementa-
rio quc aumcntc, de alguna mancra, los valores dc los cocficicntes de se-
paracion isotopica. Sc ha cstudiado la influoncia que ejerce alguno de
ellos en la modificacidn de los valores del factor de scparacidon. Los

- . Yy [ ) . .« «
mas importantcs son recacciones quimicas de oxidacion—rcduccion, forma-—

cion de complcjos y rcacciones acido-base.

BEn ocasioncs se superpone a la rcaccidén de intcrcambio isotdpico

. . . . Y e
entre los ioncs simples, alguna recaccidn quimica de este tipo on solucidn
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o en fase de resina, por lo gque la diferencia de comportamiento de los
dos iones frente a un intercambiador sc pucde aumentar por sus difceren-—
cias de rcactividad quimica. BEstc tipo de rcaccioncs quo forman parte

de la scparacidn, a vcces producen cfcctos que son de una importancia do-

finitiva,

En ¢l caso dc la separacion dec los isdtopos cstables del nitroge-
no por intercambio idnico sc utiliza ol idn amonio como portador de los
dos isotopos. La difercncia de afinidad de los isdtopos 14N y o para

con el intercambiador c¢s muy pequecfia. A la reaccidn de intercambio

g ¥ 1oy —> g+ 14NH4“( [ 7

4 (m) 5) ~— 4 () )

K <'1,002
sc superpone la recaccidn acido-base

3 — +
NEy 4 BY T W, /517

cuya constantc do cquilibrio cs ligeramente difcrente para los dos isdto-—

pos del nitrdgoeno. La reaccion global de intercambio cs

gt 4 onm —> My + wm,* /527
4 .
(R) ) = 3(s) 4 (r)
que ticne un factor de separacion K = 1,025,

La difcrencia de afinidad de los dos isStopos para con la resina

es notablemontc mas grandec.
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Para poder utilizar este fendmeno de manera favorable y que el
factor de separacion aumente, es necesario favorecer la particidn entre
las fases, de tal forma que una de las especies isotdpicas, sea un idén o
un complejo, se cncuentre preferentemente en una de las fases que forman
el sistema. Para la separacidn de los isdtopos del nitrdgeno por inter-
cambio idnico, ¢l idn amonio sc fija prefercntemente en la fase de inter-
cambiador, mientras que las moléculas de amoniaco permanecen en la fase

acuosa exterior,

Bxisten diversas posibilidades del mismo tipo para cationes meta-
licos, con procedimientos en los que cxista la posibilidad do que se for-
men complejos. IEntrc cllos sc encuentra la posibilidad de formacion de
complejos en solucidn y cationes quc se fijar on un intercambiador catid-
nico. En cstc caso, los complejos deben ser suficicntcmente estables pa-
ra que ¢l clemento on la solucidn permanczca practicamente por completo
en forma de complcjo y que no prescnte tendencia a formarlos en fase de
intercambiador on forma aprecciable. Otra posibilidad seria que existan
cationecs en solucidn y complejos cn cl intercambiador, bicn con los gru-
pos funcionalcs de una resina que pueden actuar como complejantes o en
la forma de complcjos anidnicos que sc fijan en un intercambiador de anig

ncse.

Se ha cncontrado que el factor de separacion, para cualquier ti-
po de proceso, es indepondiente de la composicion isotdpica inicial, pe-

s I d » s »
ro es funcion dc la temperatura y varia en razon inversa a cesta.

La presion es un factor que no influye en los procesos de inter-

cambio idnico. Otros factorcs influyen sobre la distribucion de los iso-
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topos entre las dos fases, entre ellos los mas importantes son la concen-—
tracion de la solucidn externa, tipo de intercambiador idnico, grado de

entrecruzamiento, naturaleza del solvente, etc.

Independientemente del mecanismo que se utilice!en la separacion
de isdtopos, el valor de la diferencia de las propicdades que existen en—
tre los des isotopos para un proceso simple, que viene determinada por el
valor del factor de separacidn, es de una importancia decisiva, Este va-
lor condiciona el numero de etapas que se nccesitan para conseguir un en—
riquecimiento dado. E1 tamafio de la instalacidn y el tiempo que se nece—
sita para alcanzar cl cquilibrio entre las dos fases son inversaménte pro
porcionales a {ﬁ% También se ha demostrado que para un proceso croma-
tografico, conocicndo el valor de & se puede calcular la longitud que
debe recorrer una banda para alcanzar el estado costacionario, en el que,
aunque se continue el proceso de olucién, no sc consiguc un mayor enrique
cimiento. BEn isdtopos quec tengan el coeficiente £ muy pequeflo, para que
exista una soparacidén, os neocesario que la banda recorra una gran longi-—
tud, por lo que es dc gran interés que el valor de § ®ea lo mayor posi-

ble.

El consumo de energia y ¢l coste de un proceso dependen del valor
del factor de separacion. El gasto que se ocasiona en un proceso rever-
sible, en el que la mayor parte de la energia se consume en la operaci6n
de reflujo en los cxtremos de una columna, es inversamentc proporcional
a £ . Son particularmente altos en el intercambio quimico y en el pro-

ceso de destilacion del hidrdgenc liquido.

Los procesos de equilibrio se pucden considerar que son casi re-—

versibles, en donde, aunque sc utilizan varias ctapas, sdlo se requiere
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energia en los extremos de los ciclos. Los procesos reversibles, en se—
paraciones isotdpicas de elementos ligeros, con valores del factor de se-—
paracidon semejantes, consumen una cantidad de energia menor que los pro-~

cesos reversibles.

El enriquecimiento maximo que se consigue en la cabeza y en la
cola de una banda en un proceso de cambio idnico es funcion de la longi-
tud de la banda y del factor de separacidn isotdpico. Depende, por otra
parte, de un factor empirico que caracteriza la coficiencia de la columna
y es la altura cquivalente de plato tedrico. El interés de una columa
de intercambio idnico, reside, comparado con otros métodos similares de
particidn entre dos fases, en el hecho de quec ticnen un gran numero de

platos tedricos.

5.2 Determinacion del factor de separacidon., Tratamiento tedrico.

Se han determinado factores de separacion de varias especies iso-
topicas, cmplecando distintos métodos, por mcdio de cambiadores idnicos.
Entre los resultados que sc han obtenido, sdlamentec un numero pequefio
han sido confirmados por estudios que han efecctuado investigadores dife-

rentes.

5.2.1 Bquilibrio discontinuo. Bl método de equilibrio simple consiste

en establecer un cquilibrio entre una cierta cantidad dec resina y un volu
men dado de solucidn. A continuacion se determina la composicidn isotdpi

ca en las dos fases.

Se suponc quc un cation simple CnL ticne isdtopos Cin+ + Cen*.

Cn+

El intercambiador idmico quc contiene cl mismo catidn Se pone en con-
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tacto con una solucidn que conticne el mismo cation. En el equilibrio,
el intcrcambiador presentara con la solucion una diferen: {a en la compo-

sicion isotdpica que viecne caracterizada por ¢l valor del factor de se=

paracion.

—y r L

n+ i n+

. [01 | G2
- S - - R

K = = 14§ /537

02n+ C{n+

is =

Este cocficionte de separacidn isotdpico es la constante clasica
de intercambio dc ioncs y depende de la difcerencia de afinidad que pre-—

senta el intercambiador ionico por los dos ioncs C1n* + Cén+.

Estc método cs muy impreciso para que sc pucdan obtencr resulta—
dos accptables. La precision de los analisis cs del mismo orden do mag-—

nitud que el rendimicnto que sc obticnc en los casos mas favorables.

Otro método que sc cmplea con mas frecucncia consiste en efectuar

varios equilibrios succsivos y aplicar la formula de destilacion de Ray—

leigh,

Bstc método lo usaron por primera vez Taylor y Urcy en la deter—
minacidn del factor de scparacion de los isdtopos del litio (25). Afia- »
dicron una pequefia cantidad de Decalso (un aluminosilicato) a una disolu;
cion que contenia cloruro de litio. Scguidamente, dejaron que la solu-
cion alcanzase cl cstado de cquilibrio y despuds filtraron el intercam-—
biador. Esta operacidn la repiticron varias veces, empleando en cada
operacidon Decalso nucvo en la forma sodio, hasta que la composicion del

litio quedd recducida por un factor de 70 de la concentracion inicial.
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El factor de separacion, K, del litio, para este procedimiento, viene da-—

do por la fdérmula de destilacidn de Rayleigh

1/k-1 [ K/k-{

1 - N, N S -
s ‘ = ——— Z 54_7
1-X N, W

donde No es la fraccidn molar del litio-7 en la cantidad inicial de sus-—

tancia Wy y N es la fraccion molar que tienc la cantidad final W.

Este método tiene el inconveniente de que es necesario establecer
muchas veces el equilibrio ontre la solucidn y ¢l intercambiador, se con-
sume mucho ticmpo y es muy laborioso. Ademis no eos muy preciso debido a
los errores de los andlisis de las composiciones, isotdpicas en las dos

fases.

Roberts (117) introdujo algunas modificacioncs cn la ecuacidn
/54 7 que son dtiles para la determinacidn del factor de separacidn por

el método de cquilibrios discontinuos.

5.2.2 Blucion cromatografica. También Taylor y Urcy (25), ademas de las

cxperiencias llovadas a cabo para determinar cl factor de separacion por
el método de equilibrio disoqntinuo;trataron de soparar los isotopos del
litio omplcando la técnica de clucidn cromatografica. En la parte supe-
rior de una columa de zeolita cn forma sodio, fijaron una banda de idn
litio que después sc cluye con una solucion diluida de cloruro sdédico.
BEstos autores consiguicron un enriquecimicnto del litio. Como n tenian
método adccuado para calcular cl valor del facto de separacidn, a partir
de los datos cromatograficos, no lograron dar una evaluacion completa de

este método.
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En 1941 tlartin y Synge (118) cstablecieron las analogias que
oxisten entre la técnica de clucion cromatografica on una columa de in-
tercambio idnico y cl proceso que ocurrc on una columa de destilacion.
Desarrollaron una tcoria que posteriormentc fudé ampliada por Mayer y
Thompkins (32) que poermitia calcular los valorcs de los factores de sc—
paracion a partir de los datos que se obtenian de la cromatografia de
elucion. Sin cmbargo, los rcsultados obtenidos por c¢l cmpleo de esta
tcoria, no cran del todo exactos, decbido a quc cs necesario introducir
varias suposiciones on la derivacidn de las ecuaciones. Una de ostas sy
posiciones cra que el transporte de la solucion a través de la columa
era discontinuo, que funcionaba, por lo tanto, en etapas, de forma simi-
lar a como ocurre en las columas de destilacidn. Esta simplificacidn en
la técnica de elucidn cromatografica hace que el cialculo no sea adecuado

para la determinacion de factores de separacion.

Jury (119) fué el primero que desarrolld una ecuacion diferencial
que explicaba, de forma adecuada, el proceso de separacion isotopica en
el método de cromatografia de elucidn. Este autor aplicd su técnica al
trabajo desarrollado por Gross (27) sobre la separacidn de los isétopos
del litio y obtuvo un valor de K igual a 1,0065. Los trabajos de Jury
fueron complementados por Glueckauf y otros y mas tarde simplificados por

este mismo autor (120). De acuerdo con la teorfia de Glueckauf la concen—

tracion de cada isdtopo se puede representar, aproximadamente, por la

| r o |
f N ¥ (v -v)
cq f1 exp - vi_ ’ Zt55;7

ecuacion
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en donde
/
m1 N -
= = %= © max
vy 2 *
siendo
cq = concentracidn del isdtopo 1 en el efluyente.
my = numero de miliequivalentes dcl isdtopo 1 puestos en la
columna.
;1 = volumen de efluycnte para el que se observa la concentra—
cion maxima cy.
v = volumen de solucion efluyente.
N = numero maximo de platos tedricos de la columa.

La relacion dc los dos isdtopos es:

—

= s _ )2 = _2)
c m Vo N (%, - v) (¥ = v)
LI B I 2 - __1___.___) /567
) mo vy 2 \ VoV vy v

/

-

K= 14§ [51.7

donde E_Q:ﬁ y esta dado por la relacion dc los volumenes de clucion de

los dos picos, es decir

K= —2 [58_7
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Para una columna que *tenga un numero de platos teoricos elevado
(N)EOOO), cuando la concentracion tienc todavia un valor que se puede me-
dir, cualquicr valor de v sigue la relacidn (v - G)fg:;. Por tanto la

ecuacion Z 56 / sc pucdc transformar on:

" (_Sl_.{:g_} C o [ /%2 3 U E.Z.:.Z. [59.7

\ mq / ms / 010/020 ”\7 v

El numero de platos tcoricos se puede deducir de la forma de la

curva de elucion y sc puede calcular mediantc la siguiente ecuaoiodn:

[ ¥

N=8\

donde }3 es la anchura de pico eluida a la concentracion

L&

l

2
/

hrve)

2,718)

C = Cpow, /e (c

Bmplecando la ccuacidn Z~59_7 sc¢ pucde obtener el factor de sepa-
racion de dos mancras. En primer lugar sc pucde representar graficamente

v - N 3 e )
el In c1/b%///;1°/b2fj frente a v - v/{ ¥ v lo quec da una linea reo

ta de pendiente N & .

En segundo lugar, si las relaciones isotdpicas se determinan en
funcidn de la mezcla total (/\m/m), la roprosentacidn grafica dol
n c1/52///c1°/b26] frente a (1ﬁ§m/h) en un papel grafico de prcbabi-~

lidad dara un gradicnte § N.
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La técnica de elucidn oromatografica d& unos resultados mids cxac-—
tos que la téenica de equilibrio discontinuo, debido a que la séparacidn

isotépica“que se consigue es mayor,

5.2.3 Cromatografia del punto de ruptura o analisis frontal. E1 método

mas seguro para calcular el factor de separacidn, tanto desde el punto
de vista dec la interpretacion de los resultados como de la precisidn do
las medidas, consiste on utilizar la técnica de oromatografia decl punto
de ruptura o analisis frontal, como lo ha hecho Spedding para el caso de

los isdtopos del nitrdgeno y también otros investigadorcs.

Estc método os similar a la cromatografia dec elucidon. La dife-
rencia oconsiste en que en la elucidn cromatografica, el idn que actua co-
mo eluyente tiene menos afinidad para el intercambiador que los iones que
son eluidos y ademas el ion eluyente acostumbra a ser el mismo que tiene
jnicialmente el intercambiador. En el proceso de elucion hay una conti-
nua competencia de los dos iones a separar hacia el intercambiador. En
el analisis frontal, los iones que se desplazan tienen mayor afinidad
por el intercambiador que el ion que inicialmente estaba en la resina.

De esta forma, existe un frente de desplazamiento muy marcado que avanza
a través de la columa, a medida que se va afiadiendo la solucidn que se

estudia,

BEn la determinacidn del factor de separacion de los isdtopos es—
tables del nitrégenc, por ejemplo, en el caso de dimetilamina, se hace
pasar una solucion de dimetilamina a través de una columna que contiene
un intercambiador idnico en la forma hidrégeno., E1 ion hidrégeno es des

plazado completamente por el ion dimetilamonio, debido a que la reaccion
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que tiene lugar en el frente de la banda esta desplazada hacia la dere-—

cha por formacion de un compuesto poco ionizado (HgO) ‘

CH3 CH3

N N

NELOH 4+ HY T NH,* + H 61
S T = T g L
CH3 CH3

Ios subindices R y S se refieren a las fases de intercambiador y

solucion, respectivamente.

Cuando todo el idn hidrdogeno del intercambiador ha sido sustitui-
do por el ion dimetilamonio, empieza a fluir la solucion de dimetilamina
por la parte inferior del lecho de intercambiador. En ese momento se co-
mienza a recoger muestras. En las primeras fracciones que se colectan,
la relacidn isotdpica R de 19N a 14 es menor que la relacidn Ry, que es
la que existe en la solucidn alimentadora,debido a que la reaccion de in-

tercambic isotdpico

CHy ci, CHy . CH, |
~ N ~ N
et 4 [0 S — 15NHZ"' : 408 [ 627
~ (R) ~ (s) ~— »~r (R) -~ (s)
CH, CHy CH, CH,

esta desplazada hacia la derecha ya que el ién que contiene el isétopo
15 posee mds afinidad por el intercambiador que el ién que contiene el

isStopo 14N,

A medida que se ven recoglendo muestras, la relacion isotdpica R

se va aproximando a Rp, hasta que llega un momentc en que la relacion
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isotdpica de la solucidn efluvente se hace igual a la relacidén de la so-
lucién alimentadora. La relacidn de 12N a 14N en la fase de resina debe

diferir de Ry en el factor K, debido a la relacién de equilibrio

[(CH3)2 15NH2; ECH_g)g 14NH20H‘
- ‘as
K = -
{¥CH3)2 Rad . [?CH3)2 i o | .
150).  (14x
(e (%) B B /637
(1) (9w)g Rg Ro -

Bsta ecuacion se pucde escribir de la forma

Ng 1=,
K= ———m——— .
1 —NR

[ 647

No

donde Ny y No son las fracciones molares de 151\1 en el lecho de intercame
biador y solucidn alimentadora, rospectivamente. NR puede escribirse

también

n

/657

Ngp =
Q
siendo Q la capacidad total de cambio del lecho de intercambiador, en
equivalentes y n ¢l numero total de equivalentes de 15N absorbidos en el

intercambiador.
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Si K en la ccuacion 1-63_7 fuese exactamente igual a la unidad,
no habria ninguna tcndencia al enriquecimiento o empobrecimiento en 15N
en la fase intercambiador, cuando éste se pone en cquilibrio con una so-

lucion de dimetilamina. Si K difiere de la unidad, n puede definirse co-

mo
n= ng + Zﬁ&zl Z—66_7
La ccuacidén / 65_/ se transforma en
n, + Z};n Z}&11
Q Q
ya que
Do
No = ——
Q

Sustituyendo la ccuacion [f67_7 en la ecuacidn Zf64_7 se tiene

N 4.....3.1 (1-1,)
K - e /67
AT

Q

1 -N, - N

(¢)

[1 -N, - An/QJNO Q
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£ cesta rclacionado con K por la ecuacidn

€= K-1= Q- [ 107

|1 =% -/ ] ¥, @ )

Despe jando An/Q cn la ecuacidn /-70 7 sc obtiecne la reclacion siguiente

\n - N, (1 =Ng)
= & ) [71—7

Q 14 &N,

Como &£ os pequeiio comparado con la unidad, se¢ pucde despreciar
el factor § N, del denominador de la ccuacidn. An/Q. es del orden de

£ No(1 - No)s; ¥ por tanto mucho menor que la unidad o gque Noe

Por consiguiente se puede despejar el valor de & de la couacidn

[ 117

€. a [127

QN, (1 -N,)

El incremento del numero de cquivalentes de 158 adsorbidos on la
resina, debe ser igual al decrcmento que existe en el efluyente. Es de-—

cir

/ .
"‘l n = Anresina = -Anofluyente
Bl valor de A n viene dado por

i=

An= Z:P CiVi (N, =N3) [737

i= 1
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= volumen de la fraccidn i del efluyente (ml).

= concentracidn en la fraccién i (moles/%).

. = fraccidn molar de 15N en la fraccidn i de las m fraccio-

nes que fueron colectadas.

= fraccidn molar de 5N en 1la solucidn alimentadora.
ecuacion [f72_7 se puede escribir ahora de la forma

k:qm CiVy (Ng - N3)

£= > 74
£ Qv (1-x%,) L1/

Bsta ecuacion es la que se ha empleado para calcular los facto=

res de separaciodn,

5.3 Sintesis de sec-butilamina y dimetilamina marcadas con 15y

En

la determinacion del factor de separacion de las bases nitro—

genadas por la técnica del punto de ruptura o analisis frontal, es im-

prescindible tener un método de analisis adecuado que permita conocer la

composicidn isotopica en el efluyente. El método que se empled es el

que se describe en la seccidn 3.1.2.

Como se ha dicho con anterioridad, las primeras fracciones que

se colectan, una vez que se alcanza el punto de ruptura, poseen una re-

lacidn isotdpica 19N/14N menor que la relacidn de la solucidn alimenta~-

dora, crece a medida que aumenta el volumen de efluyente hasta llegar a

la relacion isotdpica de la solucidn de partida. Si se emplea como so-
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lucidén alimentadora compuestos nitrogenados que tengan composicion nor-—
mal (0,365 %) las primeras muestras que se colectan tendran una composi-—

cidn isotopica mas pequefia que la composicidn normal.

En estc caso, el error relativo que se comete en los analisis de
la composicidn isotopica en una relacidn tan pequefia sera muy grande y
se acumulara a lo largo de todos los calculos necesarios para determinar
el factor de separacion. Si se parte de una solucion de un compuesto en—
riquecido en >N como solucidn alimentadora, estos errores disminuiran en
gran medida, dado que es posible conocer con mias precision las diferen—
cias entre las relaciones isotdpicas de la solucion efluyente y de la

solucion alimentadora.

Con objeto de reducir al minimo los errores de la composicion
isotopica se han determinado los factores de separacion de las aminas que
se han empleado en la unidad de separacidn de isStopos del nitrdgeno (di-
meti;amina y sec-butilamina) empleando estas bases nitrogenadas marcadas
con 1M que se sintetizan a partir de cloruro amonico con un enriqueci-
miento en 15N nas elevado que el de composicién normal. Por lo tanto,
fué necesario poner a punto los métodos de sintesis mas adecuados para la
preparacion de dimetilamina o y sec-butilamina—15N. En cada caso se
ha hecho un estudio previo de todos los pasos intermedios de las sintesis

empleando compuestos nitrogenados de composicidén normal, y también de los

procesos de purificacion,

5.3.1 Sintesis de sec-butilamina. Para la obtencidon de sec—butilamina

se ha seleccionado la sintesis de Gabriel utilizando ftalimida potdsica,
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Como producto inicial se emplen cloruro aménico, por lo que fué necesario
hacer la siguiente serie de pases intermedios para la obténoidn de 1la

amina.,
Cloruro aménico —» ftalimida ——» ftalimida potasica -—

~3 sec-butilftalimida —» sec-butilamina

5.3.1.1 Obtencidn de ftalimida-12N. La ftalimida se forma por la reacs

cion del amoniaco sobre acido ftalico en caliente, segun la reaccidn:

COOH co
yd . Calor VRN

Cgil, + NH; ———3> Cgl, PR L7157
o~ CooH \00

Reactivos

Cloruro amdnico-12N.

Acido ftalico.- Se cristaliza previamente de acido acético, se
decolora con carbon animal y se recristaliza
de agua.

Hidréxido sddico al 40 %.

Procedimiento

En un matraz de tres bocas, B (Fig. 19) provista de una alargade—
ra de salida Kjeldahl, D, en una de ellas, se introducen 200 m.moles
(10,7 g) de cloruro aménico—12N disucltos en 30 ml de agua., Un tubo que
actia de condensador de aire une el trap Kjeldahl con un colector, E, que
contiene 210 m.moles (34,9 g) de acido ftdlico cristalizado, quimicamente

puro y en fino estado de division, en suspensidn en 80 ml de agua. Se



SN Suspensién de
dcido ftdlico

F1G.19. — PREPARACION DE FTALATO ACIDO DE AMONIO — '°N.

FI1G.20.— OBTENCION DE FTALAMIDA — SN,
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hace borbotear una suave corriente de nitrdgeno en el matraz a través de
la segunda boca, al mismo tiempo que se deja caer gradualmente mediante
un embudo de decantacidén, A, hidréxido sédico al 40 % en un ligero 8XCeso.,
Se calienta suavemente la solucidn. El amoniaco-!oN que se desprende al
efectuar este débil calentamiento se absorbe completamente en la suspen—
sidn de acido ftalico. Al final se aumenta la calefaccidn y a través del
refrigerante de aire se destila la mitad del wolumen inicial de agua.
Durante esta operacidn se suele disolver el exceso de acido ftalico y la
sal aménica formada. El desprendimiento y la destilacion del amoniaco

se verifican en un intervalo de 3-4 horas.

La solucidén del colector se transfiere a un matraz Kjeldahl, B,
(Fig. 20) de 300 ml de capacidad, de vidrio Pyrex y se une a ¢1 un tubo
en forma de U invertida (35-40 cm de longitud y i2—15 mm de diametro) y
se destila lentamentc el agua sumergiendo la cuarta parte del matraz en
un ballo de Wood, A, quc sc calicnta a 140 °C. Durante c¢sta operacidn y
la deshidratacion subsiguientc se hacen pasar los vapores a través de un
frasco lavador de acido sulfurico, E, para recuperar cl amoniaco que se
desprende. Una vez climinada el agua, se cleva gradualmente la tempera—
tura del baho. A 180—i90 oC ¢l resfduo del matraz cristaliza. Durante
este proceso parte dc la sustancia sc dispersa por las:.parcdes del matrasz
y a aproximadamente los 200 °C sc inicia la deshidratacidn de la sustan-
cia. A 280-300 °C toda la ftalimida formada sublima en las paredes y
cuello del matraz., BEn cl proceso de deshidratacion y sublimacion se in-

vierton aproximadamente 3 horas.

La ftalimida se retira del matraz de Kjeldashl arrastrandola con

unos 40 ml de agua y sc transfierc a un mortero donde se tritura; a con-
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tinuacidn sc agrega gota a gota una solucidn de carbonato sddico al 5 %
hasta que la rcaccidon sca alc¢alina. Bl prccipitado se filta, sc lava con

80 ml de agua y se scca en un desecador de vacio; pf= 288 °c.

5.3.1.2 Obtencion de ftalimida potésica—15N. La ftalimida tiene propie-
dades débilmonte Acidas y pucde formar una sal con el hidrdxido potasico.

Con cl ctilato potasico rcacciona de la forma:

//,CO o
- C,H:0K AN
Celly ::;NH: --_Eﬁég..+> CgH, ¥k /167
\\‘co \\co//
Recactivos
Ftalimida—1°N.

Etilato potasico 2 N.~ Sc prepara esta solucidn disolviendo
7,8 g de potasio en 100 ml de alcohol
etilico anhidro.

Alcohol etilico anhidro.

Procedimiento

A una solucidn caliente de 200 m.moles de ftalimida (29,5 g) en
700 ml de alcohol ctilico anhidro se afiaden, agitando, 100 ml de wna so-
lucidn caliente de ctilato potdasico 2 N en alcohol anhidro. Se enfria
la solucidn y la ftalimida potasica que se forma, precipita. Se filtra
vy se lava con alcohol ctilico anhidro hasta que cl filtrado no da reac-—
cion alcalinaj a continuacidn se lava con acctona y so seca cn un dese—
cador de vacio. La solucidon alcohdlica madre puede recuperarse y volver-—
se a utilizar por lo que cl rendimiento en ftalimida potasica llegar a

ser cuantitativo,
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5.3.1.3 Obtencién de sec-butilftalimidaw ' N. La ftalimida potdsica pue—
de reaccionar con un haluro dec alcohilo primario o sccundario formando

una ftalimida alcohilada cn el nitrdogeno:

o) o
RN CH~CHBr—CH,—~CH yd
CgHy K = 3 > Cgly \ N—CH-CH,~CH; /117
co Co CHy
Reactivos

Ftalimida potdsica='°N.
2=-bromo-butano.

N,N-dimetilformamida.

Procedimiento

En un erlenmeyor provisto de un agitador y un refrigerante (Fig.21)
sc afladen 7,4 g (5,7 ml, 54 m.moles) de 2—-bromo butano a una mezcla de
10 g (54 m.moles) de ftalimida potasica~1oN y 25 ml de N,N-dimetilforma—
mida. La mezcla que rosulta se calienta con agitacidn a 70 OC durante
4 horas. Durantc cstc ticmpo el bromuro potasico que sec forma se separa
¥y la mezcla de reaccidén adquiere un color cancla brillante. Al final del
periodo de calentamicnto, la mezcla de reaccién se onfria a 0 °C y se fil-
tra. El1 bromuro potasico que se recupera en el filtro es 6,25 g, es de=
cir, el 97,5 % de la cantidad tedrica. Después se destila la dimetilfor-
mamida en rotavapor a vacfo. La sec-butilformamida que se obticne se em-

plea on la siguientec ctapa sin purificaciodn.
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En ¢l mctodo normal dc llevar avcabo la condensacion dec Gabriel,
la ftalimida potasica y cl haluro organico se calicntan juntos sin nin-
gin disolvente o on presencia de alguno ne polar (como xilano). La in-
solubilidad dec la ftalimida potasica en cstas condiciones, rotrasa la
reaccion, necesitandose un calentamiento prolongado (2 a 24 horas) y uma
temperatura relativamente alta. BEstas condiciones conducen a remCimien—

tos bajos y a productos impuros.

Si sc cmplca dimctilformamida como disolvente, la reaccidén comion
za a tempcratura ambicnte de forma cxpontanca y pucde completarse inclu-—
so en diez minutos si sc emplcan haluros muy rcactivos. Se puecden aislar

productos de gran purcza.

5.3.1.4 Obtencidn do soc-butilamina-'2N. Por hidrdlisis on medio basi-
co la ftalimida alcohilada sc desdobla cn ftalato dec sodio y una amina
primaria. La ventaja que posce cste método de preparacion estriba en

gque como preducto final sc obticne exclusivamente una amina primaria.

Co
\ HoN-NH, H
CeHly 'N-CH-CHZ-CH3 2 2 > CH3-?H-CH2-CH3 /— 78 7
AN ] - T
T Co0 CHy ¥H,
Reactivos

soc-Butilftalimida—1oN.
Hidracina hidratada.

Acide clorhidrico concentrado,
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Procedimiento

Al producto crudo de la amida obtenida en la etapa anterior
se afladen 2,7 g (54 m.moles) de hidracina hidratada; la mezcla resultan-
te se calienta en bafio de vapor durante una hora (Fig. 21); durante este
tiempo se separa un solido blanco. -Después se afladen 20 ml de agua y el
metanol que se forma se destila en rotavapor a vacio. Se afladen 20 ml
de acido clorhidrico concentrado y la mezcla resultante se calienta en
bafio de vapor durante una hora. Se enfria la mezcla y se separan 8,6 g
de ftalhidracina por filtracidn. Se evapora el agua del filtrado en ro-

tavapor a vacio hasta sequedad.

El clorhidrato de sec~butilamina que se obtiene, se destila, afla—
diendo hidréxido sodico al 40 %, poco a poco, hasta exceso y la amina que
se desprende se arrastra con una corriente de vapor (Fig. 22). Se reco-

ge sobre agua que se enfria exteriormente con hielo.

5¢3¢1.5 Purificacion de sec—butilamina~12N. La sec—butilamina asi obte—
nida se analiza por cromatografia de gases emplecando la columa de fase
estacionaria Carbowax 20 M sobre Chromosorb W modificado con hidroxido
potasico en las condiciones expcrimentales que se describen en la seccion
4.2.3.1. Se observa que la amina tiene una impurecza, aproximadamente en
u 2 %. BEsta impurcza se identifica como dimetilamina por cromatografia
de gases: ®e miden los ticmpos de retencion del compucsto desconocido y
de dimctilamina pura cmpleando dos columnas cromatograficas con fases es—
tacionarias distintas y utilizando condiciones experimentales diferentes.
Se empled la columa que se indico con anterioridad y otra con fase es—

tacionaria Dowfax 9N9 sobre Chromosorb P modificado con hidroxido pota-
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sico al 5 %. Se observa que los tiempos de retencion coinciden lo que

permite suponer que el compucsto es dimetilamina.

En la obtencion de sec~butilftalimida a partir de ftalimida po-
tasica y 2-bromo butano, sc empleca dimetilformamida como disolvente.
Estec compuesto sc climina en rotavapor a vac{o, pero no se puede conse-
guir la completa climinacidn del mismo, aunque se emplec un vacio de
‘IO-3 mm de mercurio y temperatura de 90 °c., se supone que la dimetilami-
na que aparece como impurcza sc¢ obticne de la hidrdlisis de dimetilforma-
mida. Existe la misma impurecza si se emplea en csta etapa de la sintesis
ftalimida potasica comercial en lugar dec la sustancia gue se obticne como

producto de sintesis.

El método utilizado en la purificacion de sec-butilamina fué la
cromatografia de desarrollo por desplazamicnto con hidroxido sddico en
una columna de intercambio idnico. Como se ha descrito anteriormente
(seccidn 4.2.3) se puede separar una mezcla de aminas por desplazamiento
con hidréxido sdédico, obteniéndosc, on algunos casos, una separacidén com—
pleta con frentes bien dofinidos. En oste caso se probaron los despla—~
zamicntos a toemperaturas de 15 y 60 °C. A la toemperatura alta, la scc—
-butilamina aparccc antcs en cl efluyente, lo que representa una ventaja
para la purificacion dc cstc producto. Sc desprecia la cola on donde
aparccen las impurczas. Sin cmbargo, cl ompleo de una temperatura elc-—
vada tienc cl inconvenionte de que sc forman burbujas on el lecho de re=
sina lo que dificulta cl intcrcambio. A 15 °C la dimetilamina aparecce en
cabeza, pero deja mucha cola y se¢ tendria que despreciar gran parte de
producto, por lo quc scria conveniente omplear una temperatura inferier.

Se empled una temperatura de 5 OC con resultados plenamente satisfactorios.
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5¢3.1:5.1 Experimental.

Rcactivos y material

Intercambiador idnico.~ Se empled resina cationica Dowex 50 W,

X-2 (100-200 mallas) acondicionada por sucesivas eluciones con hidréxi-

do sdédico y acido clorhidrico.,

Columa.~ Sc emplearon dos columas dec vidrio Pyrex de 3,48 cm?

de sccecion y 120 cm de longitud. Las columas van provistas de camisa

por la gque circula agua proccdente de un termostato.

Analisis

La solucidn efluyente se recogio mediantc un colector de frac—
ciones dec volumen constantc. Para el analisis de la composicion quimica
de cada muestra se emplcd la cromatografia de gases en las mismas condi-

ciones experimentales qus se describen en la scccion 4.2.3.1.

Proccedimicn to

En una de las columas que se¢ describieron anteoriormente; se fija
aproximadamentc la mitad de la amina obtonida; unos 55 cm de banda y a con
tinuacion sc desplaza con solucidn de hidroxido sédico 0,15 N. Las dos
columas ostan concctadas cn serie. A la salida de cada columa sc pone
una célula de conductividad con el objeto de comprobar el paso del fin do
la banda de una columa a otra. Cuando la banda pasa totalmentc y toda la
resina contenida en una de las columas esta cn forma sodio, esta colum~

na se regenera con acido clorhidrico y se lava para poderla utilizar de
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nuevo. De esa manera la banda puede recorrer la longitud que se desee.
La banda recorrid cuatro columas, equivalentes a una longitud de 4,8 m
con una velocidad dc avance de 3,7 cm/hora. La temperatura de la colum-

na fué de 541 °C. La oxpericncia tienc una duracidén de unas 110 horas

Se repitec cl mismo desplazamicnto, con las mismas condiciones

cexperimentales, con cl resto de la amina.

5:3¢145.2 Resultados.

En ostas condiciones la amina se obtiene completamente pura.
En la Tabla XXII se dan los valores dec la composicion quimica de la ca-
beza de la banda, cxpresados en fraccion molar cn funcion de la muestra

colectada. Se desprc.id toda la cabeza de la banda.

TABLA XXII.- Composicion quimica de la cabeza dc la banda en la pu~-
rificacion dc sec-butilamina.

Fraccion molar
N2 de muestra

Dimetilamina sec—-butilamina
1 0,285 0,715
2 0;062 0;938
3 0,027 0,973
4 0,031 0,969
5 0,0 0?970
6 0,006 0,994
7 0,000 0,100
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En la determinacién del factor de sceparacién se cmplea esta ami-
na con una composicién isotdpica mis baja (11,6 % de x) que la compo-
sicion de amina que se habia obtenido (23,2 4). Por lo tanto fué necesa-—
rio diluirla con amina sin marcar, de composicidn normal. Para la dilu—
cifn se emplea sec~butilamina Fluka que se purifica por cromatografia de
intercambio idnico, haciendo pasar una solucion 0,15 N de la amina por wm
lecho de intercambiador ionico. Cuando se alcanza el punto de ruptura se
desprecian unos 200 ml de cabeza y se recoge el resto de la amina libre

de impurezas.

5.3.2 Sintesis de dimetilamina—15N.

5.3.2.1 Hidrdlisis de p-nitrosodimetilanilina. De la revision biblio-

grafica que se hizo de los métodos de sintesis de dimetilamina, se selec-
ciond, en primer lugar, la obtencion a partir de p-nitrosodimetilanilina,
Este compuesto cuando se hierve con una solucidn de un hidroxido alcali-

no, forma dimetilamina y la sal del p-nitrosofenol.

CH CH
~3 ¥ ) : ONa.
' NaOH
C > H0-NHCH + O /197
| [}
NO, No,

Bsta sintesis tiene la ventaja de que como producto final debe

obtenerse dimetilamina pura.

Como es necesario emplear como producto de partida cloruro amd—

nico-15N se ha hecho 1la siguiente serie de pasos intermedios.
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Cloruro amonico ——» benzamida ——» anilina —» dimetilanilina —»

—> p-nitrosodimetilanilina —» dimetilamina

Los resultados que se obtienen con esta sintesis de dimetilamina
no son los que cabia esperar. El raidimiento global es muy bajo debido
a los rendimientos parciales dc cada etapa. Como se emplea una gran can-
tidad de producto (1 mol) probablemente hay una pérdida de anilina o de
dimetilanilina por arrastre durante la evaporacidn de la gran cantidad
de éter (4 litros) que sc emplea para su extraccidn., Se consume mucho
tiempo y resulta muy laboriosc hacer todas las etapas. El producto fi-
nal que se obtiene se analiza por cromatografia de gases y se observa
que contiene dos impurezas en una proporcidén total del 5 %, aproximada-
mente, con relacion al producto puro. Una de ellas se identifica como

metilamina, la otra es una sustancia desconocida.

5¢302.2 Sintesis dc dimetilamina con formaldehido. Buscando un método
mas conveniente se ensaya la metilacidn directa del cloruro amonico con

formaldehido, de acuerdo com la reaccion:

4 HCHO + CINH4 ~—-» CH3-NH.,C1H 4 2 HCOOH

|
CH3

Reactivos

Cloruro amdnico-19N,

Pormaldehido, solucidén al 35 %.
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Procedimiento

En un matraz de fondo redondo provisto dec un refrigerante para
destilar y dc un termometro que se sumerja bien en cl interior del lfquiw
do de reaccién (Fig. 23) sc introducen 200 m.moles de cloruro amdnico y
800 m.moles de formaldchido en solucion al 35 %. La mezcla se calienta
en baflo dc agua hasta que no pase mas destilado. Mientras destila la
mezcla se mantienc en 70-75 °C. Después de haber destilado totalmente
esta primera fraccidn se ponc un bafio de silicona y se calienta el matraz
de reaccidn hasta 200 °C. La temperatura se mantiecne en este punto hasta
que no destila nada mas (4 a 6 horas). El destilado contienc acido fdr—

mico, formiato de metilo y agua.

El matraz de rcaccidn contiene una mezecla de cloruro amonico y
clorhidratos dc metilamina, dimetilamina y tprimctilamina., Esta mezcla ce
destila en presencia dec cexceso de hidroxido sddico por arrastre con una
corriente de vapor (Pig. 22). Se recoge sobre agua que se enfria exte—

riormente con nielo.

Este método de sintesis se ensayo varias veces, empleando cloru-
ro amonico dec composicidén normal, variando las condiciones experimen ta-—
les de temperatura, proporcidén de los reactivos, y ticmpo de reaccidn pa--
ra conseguir las condiciones Optimas en las quc la proporcion de dimeti-
lamina rosultc maxima. En cada caso la meczcla de roaccidn se analiza

por cromatografia dec gasecs.



FIG.23.— OBTENCION DE DIMETILAMINA — 'ON.

NaOH

FIG. 24 .— DESTILACION DE DIMETILAMINA,
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5.3.2.2.1 Separacion dc las tres mctilamina y de amoniaco.

a) Cromatografia dec intercambio icnico.

El método de scparacidén de aminas por cromatografia de desarro-
1llo por desplazamicnto en columas de cambio idnico sc basa en la dife—
rcencia de afinidad que presentan las tres metilaminas por un intercambia-
dor idnico, debido a los valores diferentes dc sus constantcs de basici-
dad. Bl orden dec aparicion en el efluyente de estos compuestos en un
desplazamiento, es decir, en orden de afinidad crecicnte por el intercame
biador, cs amoniaco, trimctilamina, mctilamina y dimectilamina. Como se
ha descrito en la seccion 4.2.3, sc consigue que la diferencia de afini-
dad por cl intercambiador de dimetilamina y mectilamina sca mayor si se

cmplea una temperatura alta en el desplazamiento.
a.1) Bxperimental.

Reactivos v matcrial.

Columas.-— Sc cmplcaron dds colummas concctadas en scrie de vi-

drio Pyrex de 3,48 om? y 120 cm de longitud provistas de camisa exterior.

Intorcambiador idnico.- Sc utilizd resina cationica Dowex 50 W,

X-2 (100-200 mallas) on la forma hidrdgeno.

Analisis.

La solucion efluycnte se¢ recogic mediante un colector de fraccio-
nes de volumen constante (muestras dc unos 40 ml). Para el analisis de
la composicion quimica de cada muestra se empled la cromatografia de ga-
ses en las condicioncs experimentales que se describen en la seccion

4-2.301'
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Procedimiento.

En una columa de resina en forma hidrdgeno se fija una banda de
mezcla de aminas de unos 40 cm de longitud y a continuacidn se desplaza
con una solucion de hidréxido sédico 0,15 N. Las columas que se empleam
estan conectadas de tal manera que se pueden utilizar en serie y que la
banda puede recorrer la longitud que se desee. La banda recorrid 13 co-
lumas equivalentes a un longitud de 11,2 m con una velocidad de despla—
zamiento de la banda de 3,7 cm/hora. Se realiga a temperatura ambiente.

La experiencia tiene una duracion de unas 300 horas.

a.2) Resultados.

Con este método se consigue la separacion de amoniaco y trimetila-
mina que apareccen primero en el efluyente, con respecto de metilamina y
dimetilamina, con frentcs bien definidos. Estas dos Ultimas aminas poseen
wma afinidad muy semejante por el intercambiador, pero se nota alguna di-
ferencia, ya que las Fraccionos de caboza estan eﬁriquOJidas en mctilami~
" na, mientras que, por cl ocontrario, las fracciones de cola tienen
mgs proporcidn de dimetilamina. La separacion quc se obtiene de metila~
mina y dimetilamina on estas condiciones, es independiente de la longitud
de banda rccorrida, pucsto gque una separacion semejantc se logra recorrien
do una longitud de banda de 2,4 m (Fig. 11). Con un recorrido de banda

de esta 1ltima longitud se debe alcanzar el estado ostacionario.

b) Cromatografia dec gases preparativa.

La cromatografia dc gases representa un gran avance en la prepa—
.’ o, , .
racidon de compuestos organicos puros., Con cste método sc pueden preparar

sustancias con una pureza del 99,9 % o mis. Como la cromatografia de ga-
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ses es un método de microanalisis y las cantidadcs de mucstra que se ma-
nipulan son del orden del miligramo al microgramo, las partes que se tra

tan de recoger son muy pequecilas, lo que presenta serias dificultades.

La cromatografia dc gascs preparativa presenta varios problemas
particulares. Bl cquipo cromatografico ha de cumplir una serie de requi
sitos. El detector no ha de ser destructivo; se podria emplear uno de
conductividad térmica. Pero como lo quc sc¢ pretende separar en este ca-
so concreto es una disolucidn acuosa de metilamina y dimetilamina, no se
pucde cmplear este tipo de detector porque se deterioraria al inyectar
agua cn cantidad tan grande. Por lo tanto, es ncecesario emplear un de-—
tector de ionizacidn de llama. Cuando sc utiliza cste tipo de detector
.se ha de eclocar un partidor de caudal a la salida de la columa de ma-—
nera que una pequeila parte del efluyente se dirija al dotector y la ma-
yor partc dcl mismo al dispositivo de reccoleccion. Para recoger las

fracciones se utilizan distintos tipos de procedimicntos.

Existen otros problemas en la purcza de las fracciones de picos
parcialmente resueltos o de impurificacidn producida por ¢l arrastre de

la fase estacionaria,

A pesar de las dificultades que representa se ha intentado utili-
zar esta técnica, emplcando una columa con fase cstacionaria glicerina
al 20 % sobre Chromosorb W que sc emplca en el analisis de metilaminas,

debido a la separacion tan buena que sc consigue.,

b.1) Experimental.
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Aparatos y material.

Cromatografo Pyc seriec 104 Mod. 24 provisto de dos detectores de
ionizacion de llama. Temperatura de trabajo isoterma de 50 a 500 °c.
Carcce de camara de inycccion, inyectando diroctamentc omn la columma. Las
corrientes de los dos deteoctores se llevan a un amplificador que va co-

nectado a un registro grafico.

Registrador Honeywell de 1-10 mV.

Jeringas Hamilton de 50, 100 y EOO‘PI.

Preparacion de la muestra.

Como las aminas son tan volatiles no sc pucden concentrar por
evaporacion del disolvente, ni por destilacion ya que se arrastran con
vapor de agua. Por lo tanto para concentrar la muestra fué necesario em—
plear la cromatografia de desarrollo por desplazamiento en una columa deo
cambio idnico, usando una resina de grado de entrecruzamionto muy eleva-
do con el fin de quc se evite en lo posible la dilucion de la muestra que

se desee preparar.

Intercambiador idnico.~ Sc empled resina catidnica Dowex 50 W,

X-12 (100-200 mallas).

Ccluma.~ Sc empled una columea de vidrio Pyrex de 1,3 cm? de

seccion y 120 cm de longitud.

Procedimiento

En la columa de intercambiador en forma hidrdgeno sc fija la mues
tpa ¥ a continuacion sc desplaza con una solucidn de hidroxido sédico 3 N. Cuan-

do se alcanza el punto de ruptura se comienza a recoger muestras de unos



142 -

20 ml, A la salida de la columa se coloca una célula de conductividad
que sirve para indicar las primeras trazas de hidroxido sddico en el
ofluyente sédico en el efluyente, una vez desplazada toda la banda de la

amina,.

Colector dc fraccioncs

A la salida dc la columa cromatografica va unido un repartidor
de caudal de mancra que un 1 % del efluyentc sc dirija al detector y el
99 % del mismo al dispositivo de recoleccion. Para recoger fracciones
s¢ cmplea un colector que csta montado a la salida del repartidor de
caudal que consta de una llave de tres vias con la quc sc comunican dos
frascos lavadores de gases que contienen una solucidn de 4cido clorhi-
drico 04,5 N. Uno de los traps se utiliza para rccoger el pico de dime-
tilemina y el otro para las impurezas que pueda contencr la muestra.

De esta manera se pueden rcalizar varias inyeccioncs sin necesidad de
cambiar la trampa a cada inyeccion que se ofcctie, La amina se trans-—
forma on clorhidrato al pasar por la solucidn de acido clorhidrico

arrastrada por el gas portador.

Condicioncs cxperimentales

Columa: Fasc cstacionaria:s Glicerina al 20 %.

Soporte: Chro?osorb W, no lavado dcido (80-100 ma~-
llas

Modificador: Polietilenimina al 5 %. Presaturacion
con la muestra.

Tomperature columa: €0 a 100 °C.
Temporatura detector: 160 °C.

Caudal de argon:s 90 ml/hin.
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Caudal do hidrdgeno: 45 ml/min.
Caudal de aire: 150 ml/min.
Tipo de inyeccion: Jeringa 500 pul.

Cantidad inyectada: 100 a X0 }.11.

b.2) Rosultados.

Bsta técnica do separacion de dimetilamina y metilamina posee ol
inconveniente de que es muy lenta, debido a que no se pueden inyectar
cantidades de solucidon superiores a 3OO;P1 porque no hay rosolucién en—
tre picos on esas condiciones. La ooluma no es estable, varian los tiem
pos de retencion y los picos de las aminas dejan mucha cola que aumenta
a medida que crece la cantidad de solucidon inyectada, llegando un momento
en que no se difercncian los picos. BEstas anomalias en la separacion
pueden ser debidas a quc se inyecta una cantidad muy grande de agua y es
posible que ésta entrc a formar parte de la fase estacionaria ya que a
la temperatura quc sc trabaja (menos de 100 %C) no es arrastrada total-
mente por el gas portador. Por csta razdn, los ticmpos de retencion de
las aminas se hacen cada vez mayores ya que cl agua retienc mas a estos
compuestos que la fase estacionaria. BEs necesario despreciar parte de
la cola dimetilamina puesto quoc la resolucidn cntre picos no es perfoecta
y ademas disminuye a medida que la columa se utiliza, por lo que la di-

metilamina resultaria impurificada de metilamina.

En estas condiciones las columnas empleadas se¢ estropean si so
utilizan en forma continua. Seria necesario preparar un numero elevado

de columas para conscguir rccolectar una cantidad apreciable de la amina.
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c) Diforencia do solubilidad de los clorhidratos de mctilamina y dime—

tilamina en cloroformo,

En la bibliografia se ha encontrado ( 121) que ¢l clorhidrato de
dimetilamina es totalmentc solublc on cloroformo, mientras que el clorhi-
drato de motilamina presenta una solubilidad despreciable cn ese disolven
te. Basandosc en ese hocho se ha intentado scparar metilamina y dimeti-
lamina por sucesivos lavados de sus clorhidratos eon cloroformo. En pri-

mer lugar se hicieron varios ensayos con aminas sin marcar,

c.1) Preparacion del disolvente.

El cloroformo comercial (Merck) tione una pogquefia cantidad de
agua y de alcohol etilico que se agrega para su cstabilizacion. Estas
impurezas se han climinado afladiendo al cloroformo cloruro de benzoilo,
mantenidndolo a reflujo durante una hora y después destilando la cabeza.
El cloroformo que sc obticne de esta forma es puro. Para su empleo se

mantione frio.

¢.2) Procedimicnto.

La mezcla de aminas se neutraliza con acido clorhidrico concen-—
trado. Se evapora el agua en rotavapor a vacio hasta obtener los clorhi-
dratos secos. Como existen dificultades para obtener los clorhidratos
totalmente secos, se cristalizan dc alcohol etilico absoluto. Una vez
secos, se lavan con porciones de cloroformo de 50 a 100 ml. En cada la-
vado se comprobd la composicidon quimica del filtrado y de la fraccion
que no se disueclve, por cromatografia de gases en las condiciones experi-
mentales que se describen en la seccion 4.2.3.2. Sc observa que la pro~
porcion de metilamina quc existe en la mucstra primitiva disminuye; sin

cmbargo, llega un momento en que la proporcion cs de un 3 %, aproximada—
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mente en el que aunque se lave con mas porciones de cloroformo, no se
consigue una mayor purificacion, debido, probablementc, a que el clorhi-
drato de metilamina cs parcialmente soluble en cloroformo, o bien en el
agua que todavia pucde contener éste ultimo. Sc elimina el disolvente
dc las fracciones de las aguas del filtrado y ¢l clorhidrato de dimeti-
lamina se purifics por succsivas recristalizacionces on alcohol butilico.
Una vez obtenida la amina so fija on una columna de intercambio idnico

¥y sc desplaza con hidrdxido sodico de la misma mancra que en la seccidn

5¢3.2.2.1 &)

¢c.3) Recsultados,
La amina que so obticne se analiza por cromatografia de gases y

no se detecta pico dec metilamina.

Se comprobd la pureza de este producto emploando las técnicas
de espectrofotometria do infrarrojo y cspectromctria de masas. E1 clor—
hidrato de dimctilamina es muy higroscopico, no sc puede mantoner al aire
y ofrece dificultados para preparar la muestra para analizar por infra-—
rrojo. Por esta obausa, se realizaron los espectros de infrarrojo y de
masas de la amina obtonida on forma gaseosa, asi como los espectros de

metilamina, dimetilamina y trimetilamina comerciales puras.

Para obtencr cstas aminas en forma gaseosa se destilan en corrien
te de nitrégeno como sc indica en la Fig. 24, recogiéndolas en un tubo
en U con dos llaves, sumergido en un trap de aire liquido, debido a los
puntos de ebullicidn quc poseen (metilamina, pPeebe= _6;5°C; dimetilami-
na, p.eb.= 6,9 °C; trimetilamina, p.eb.= 3,6 °C). Al producto que se

desea destilar se afiaden unos 20 ml de hidréxido sddico al 40 % para
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aumentar la volatilidad de las aminas. El gas arrastrado por la corrien-
te de nitrdgeno se hace pasar a través de un tubo conteniendo hidroxido
sodico en lentejas con cl objocto de eliminar las trazas de agua que pue-—

de contener.

La Fig. 25 representa los espectros infrarrojo de dimetilamina
problema y dimetilamina comercial. Se observa que la amina esta pura.
Por espectrometria de masas se detectd una impureza identificada como
trimetilamina en un 0,6 %, aproximadamente que puede ser debido a que
también existe en la dimetilamina comercial (B.D.H.) que se empled en

la dilucion de la amina marcada.

En la determinacidon del factor de separacion se emplea dimetila-
mina de composicidn isotopica menor (2,66 %) que la que tiene la amina
sintetizada por lo que fué necesario diluirla., Se empled dimetilamina
comercial que se purificé por varios lavados con cloroformo de su clor-

hidrato y posterior recristalizacidn en alcohol butilico,

5.4 Determinacion de factores de separacién. Parto experimental.

La cromatografia de analisis frontal o del punto de ruptura fue
la técnica elegida para la determinacion experimental de los factores de
geparacion de sec-butilamina y dimetilamina en funcidn de la temperatura,
por constituir el procedimiento mas seguro, tanto desde el punto de vis-
ta de la interpretacion de los resultados como de la precision de las
medidas, Las expericncias se realigzaron dentro de un intervalo de tem-

peraturas de 10 a 55 c.
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En el analisis frontal, los iones de la solucidén alimentadora
tienen mayor afinidad por el intercambiador que c¢l idn que originalmente
esta contenido en el mismo. De esto resulta la formacion de un frente
muy marcado quc avangza o traves de ia columa a mcdida gque se agrega la
solucion. Los ioncs quc conticnen los isdtopos a soparar ee equilibran con

la fase de resina y alcanzan el frente de la banda con una composicidn

isotdpica distinta de la que existe en la solucidn alimentadora. Cuando
se alcanza ¢l punto de ruptura se comicnzan a recoger muestras mediante
un colector de fraccioncs, hasta que la composicidn isotdpica llegar a

ser igual a la composicidn de la solucidn de partida,

5¢4.1 Reactivos y material.

Intercambiador idnico.- Las experiencias sc realizaron usando
rosina catidnica fucrtemente dcida Dowex 50 W, X-2 (100-200 mallas) en
la forma hidrdgeno. Antes de las experiencias se hicieron sucesivas fi-
jaciones y eluciones con hidrdxido sédico y aeido clorhidrico, lavando
finalmente oon agua desionizada. En las experiencias realizadas a tem—
. [e] » . .
peraturas superiorcs a 40 ~C se empleo agua previamente hervida para eli-
minar el aire disuclto y asi evitar, en lo posible, la formacidén de bur-

bujas de aire en el scno del lecho de resina.

Reactivos.~ Sc cmplearon las aminas sintctigzadas como sc¢ descri-
be en la scccidn precedente. Sc prepararon disoluciones 0,1 N de estas

aminas.

Columas.- En la determinacidn de los factores de separacion de

sec~butilamina sc¢ emplearon columas de vidrio Pyrex de 1,15 on? de sec—
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cion y 60 cm de longitud. Para determinar los factores de separacion de
dimetilamina se emplearon las columas anteriores y también otras colum-

2 de 4rea transversal y 120 cm de longitud.

nas de vidrio Pyrex de 1,28 cm
En ambos casos las columas van provistas de una camisa exterior por don-—
de circula agua que procede de un termostato. Las experiencias se lle-

varon a cabo a 10, 25, 40 y 55 °C, manteniéndose la temperatura dentro

de una variacion de 4 0,1 °c.

5.4.,2 Determinacion de la capacidad de cambio de una columa. La capa-

cidad total de cambio de cada columna se determind haciendo pasar una so-—
lucion 0,5 N de cloruro sédico en exceso a través del lecho de resina en

la forma hidrdgeno. E1 ién sodio desplaza totalmente a los iones hidrd-

geno del intercambiador. El1 eluido formado por acido clorhidrico y clo-

ruro sdédico se recogid en un matrdz y se aforc a un litro con agua desio-
nizada. En partes alicuotas de 25 ml se valord la acidez con solucion

de hidréxido sédico 0Oy N, usando fenolftaleina como indicador acido-base.

54,3 Procedimiento. Se pasd a través de las columas previamente acon-
dicionadas, solucidn de cada una de las bases, de concentracion 0,1 N a
una velocidad de flujo de 0,47 ml/bma.min. en las experiencias que se
emplearon las columas de 60 cm de longitud y de 1,02 ml/bmz.min. cuando
se usaron las columas de 120 cm de longitud, usando una bomba volumétri-
ca Sigmamotor de flujo constante. A la salida de cada columa se colocd
una célula de conductividad para controlar la variacion de conductividad
del efluyente. En el momento en que el efluyente alcanzé una conducti-

vidad superior a 300/pmhos (punto de ruptura) se comenzé a recoger, me—
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diante un colector de fracciones de volumen constante, varias muestras

en las que se determind volumen, concentracion total y composicion iso-—
topica por espectrometria de masas. Se termino la toma de muestras cuan
do la composicidn isotdpica se hace igual a la composicidn de la solucidn

alimentadora.

55 Resultados y discusion

Los factores de separacidn de sec-butilamina y dimetilamina se
calcularon empleando la técnica del punto de ruptura en un intervalo de

temperaturas de 10 a 55 °C.

En el calculo de £ se ha utilizado la formula

e ko ?ﬁ ViCy (N, — Ny)
= QN (1L -N,)

que se ha deducido anteriormente y en la que se emplecan los datos siguien

tes: area limitada por la curva de enriquecimicnto isotdpico, linea de
composicion isotdpica de la solucidn alimentadora y ¢l eje de ordenadas;
capacidad total de cambio del lecho de intercambiador y relacion isotopi-—
ca de la solucidn alimentadora que se omplea, en cada ocaso, de amina en-

riquecida en 15N.

En las Tablas XXIII a XXVI se dan los valores de la relacion iso-—
topica y los rosultados obtcnidos en cada experiencia de determinacion de

los factores dec la separacidn de sec-butilamina.

En la Fig. 26 se ropresenta la variacion de la composicion isotd-—

pica de sec-butilamina frente a la concentracion de la base, expresada co



TABIA XXIIT.-

mine a 10 ©C.

10 -

Determinacion del factor de separacion de sec-butila=

Muestra ViCy Ny Nol4 meq./Q, (%)
1 3,2072 0,0394 0,0134 6,5054
2 3,9940 0,0508 0,0020 8,1014
3 3,9840 0,0529 0,0000 8,1014
4 4,0465 0,0527 0,0000 8,2079
5 3,9215 0,0528 0,0000 T,9544
6 4,0657 0,0528 0,0000 8,2468
ViCy (No-N4) :
€= K=1= — = 0,0207 K = 1,0207
QNo (1 ~Xo)
Vi = Volumen recogido en la fraccidn i.
Ci4 = Concentracidn de la fracciodn i. ’
No = Fraccion atdmica de 15N en la solucidn: allmentadora = 0,0528
Ny = Fraccion atdmicade 15N en la fraccidn i.
Q@ = Capacidad de cambio en la columa (meq.) = 49,3
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Determinacidn del factor de separacidn de sec-butila—
mina a 25 °C,

Muestra ViCy Nj No-¥Ni meq./Q (%)
1 2,7282 0,0913 0,0275 55,4238
2 3,5645 0,1127 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 T,3966
6 3,6710 0,1188 0,0000 7,2982

C; (No-Nji) ' -
£= K=1= - = 0,0197 K= 1,0197
QN, (1 -1X,)

Vi = Volumen recogido en la fraccidn i.

Ci = Concentracion de la fraccion i. ‘

Nog = Fraccion atdmicade 1ON en la solucidn allmentadora = 0,1188

N3 = PFraccion atdmieade 15N en la fraccion i.

Q@ = Capacidad de cambio en la columa (meq.) = 50,3
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TABLA XXV.- Determinacion del factor de separacidn de sec-butila-—
mina a 40 °C.
Muestra ViCy Ny No-Hj neq./Q (%)
1 2,4298 0,0851 0,0312 4,831
2 3,6483 0,1102 0,0061 7,253
3 3,5746 0,1163 0,0000 7,107
4 3,5746 0,1162 0,0000 7,107
5 35,7405 0,1163 0,0000 75436
6 3,8694 0,1163 0,0000 7,693
ViCi (No-Nj) ' o
£= K=-1-= = 0,0191 K= 1,0191
QNo (1 -105)
Vi = Volumen recogido en la fracecion i,
Ci = Concentracion de la fracciodnm i. :
No = Praccionatdmica de 1ON en la solucion alimentadora = 0,1163
N;j = Fraccion atdmica de en la fraccion i, ‘
Q = Capacidad de cambio en la columa (meq.) = 50,3
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Determinacion del factor de separacion de sec—butila—
mina a 55 ©C.

Muestra ViCy N No-Ni meq./Q (%)
1 2,9432 0,0880 0,0289 5,851
2 3,4162 0,1131 0,0038 6,792
3 35,2955 0,1165 0,0003 6,552
4 3,2678 0,1168 0,0000 6,497
5 3,4355 0,1169 0,0000 6,8
6 3,4254 0,1168 0,0000 6,801

g_ = K - 1 = = 0,0 188 K = 1,0188
QN, (1 -N5)

Vi = Volumen recogido en la fraccion i,

Ci = Concentra.clon de la fraccion i. e

No = Fraccidn gtdmicade 1ON en la solucidn allmentadora = 0,1168

Ny = Fraccion atomog de 15N en la fraccién i.

Q = Capacidad de cambio en la columa (meq.) = 50,3
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CION DE SEC-BUTILAMINA EN EL EFLUYENTE.
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mo la relacidn entrec la cantidad de amina total en el efluyente, expre-
sada en miliequivalentes y la capacidad total de cambio de la columa

que se empled, en milieguivalentes (%).

En la determinacidn de los factores de separacion de dimetilami-
na se obtienen unos resultados de la composicién isotépica en el efluyen
te que presentan una variacidn irregular, de distinta forma que lé que
se obtuvo en la composicidén isotdpica en funcidn del efluyente de sec—
~butilamina. En el momento en que se alcanza el punto de ruptura y se
comienza a recoger fracciones, las de cabeza deben de tener una composi-
cion isotopica menor que la de la solucion alimentadora y aumentar a me—
dida que aumenta el volumen de solucidn colectada hasta que se haga igual
a la composicidn isotdpica de la solucidon alimentadora. Sin embargo, en
el caso de la dimetilamina no ocurre de esa mancra. Las muestras de ca~
beza tienen, en alguna de las experiencias que se realizaron para deter-—
minar el factor de separacion de esta amina, una composicion mds elevada
que la de la solucidn alimentadora, pasan por un minimo y vuelven a au-
mentar, no encontrandose ninguna variacion regular cn funcion del volu—
men de efluyente. Los resultados que se obtienen con estos wvalores al
aplicar la férmula con la que se calcula el valor de £ , en algunos ca-—
sos, no coinciden con los que se dan en la bibliografia (23), ni siguen

una variacion adecuada con la temperatura.

Se realizan diversas experiencias para determinar los factores
de separacion de csta amina, empleando como solucion alimentadora, dime-—
tilamina enriquecida y de composicion normal con amina comercial purifi-

cada y cambiando la longitud del lecho de intercambiador. Algunos de los
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valores que se obtienen de la composicidn isotopica frente a la concen-
tracidén de la base en el efluyente se seflalan en las Tablas XXVII a
XXXIV, Las condicioncs cxperimentales que se¢ emplean en cada eXxperien-

cia se indican en la tabla respectiva.

De esta seric dc experiencias se han seleccionado para calcular
los factores do separacidn de dimetilamina las realizadas a 25y 40 °C,
empleando como solucion alimentadora amina marcada, obteniéndose unos
valores de £ corrcctos. Los resultados obtenidos de la composicidn iso

topica se reseflan on las Tablas XXXV y XXXVI.

6.5 Calculo de la variacion de entalpia y de entropia de la reaccion de

intercambio idonico.

A partir de la variacion de los factores dc separacion con la
temperatura, sc puede calcular la variacion do entalpia ZQXHQ, utilizan—

do la ecuacidn de van't Hoff:

dln K /\ mo

J T RT2

/817

Bsta ecuacion sc puede integrar suponiendo que el calor de reac-
cion ZE&HO, permanece constante en 21 intervalo de temperaturas gue se
empled (10-55 °C) o que varfa inapreciablemente. Si tal suposicidn es
valida, al representar ol InK frente al inverso de la temperatura abso-

luta, se obtendra una linca recta cuya pendiente es

AN

R
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TABLA XXVII.- Composicion isotopica y quimica del efluyente en la
determinacion del factor de separacion de dimctilamina

a 10 °C,
Mucstra ViCy N3 meq./Q (%)
1 2,8195 0,00339 2,428
2 3?4052 0,00295 2,933
3 3?3965 0?00343 2?925
4 3,3782 0,00359 2,509
5 3?3710 0?00367 2?903
6 3?4251 0,00367 2,950
7 3,4259 0,00377 2,950
8 3,4682 0,00365 2,987
9 3, 4761 0,00365 25994
10 355231 0,00397 3,035
V; = Volumen recogido de la fraccidn i (ml).
C; = Concentracidn de la fraccion i (meq./ml).
No = Fraccién atémica de DN en la solucion alimentadora = 0,00365
N; = PFraccion atdmica de 15N on la fraccidn i. -
Q@ = Capacidad total de cambio de la columma (meq.) = 116,1




157 -

TABLA XXVIII.- Composicion isotopica y quimica del efluyente en la
determinacion del factor de separacion de dimetilamina

a 25 °C,

Muestra ViCy N; meq./Q (%)
1 1 ?2739 0,0245 1,097
2 3,2500 0,0202 2,799
3 3?3395 0,02;2 2?764
4 3,2245 0,0242 2,777
5 33 2?45 0 ,O 253 27777
6 3,2140 0,0256 2,768
7 3,2163 0,0238 2,707
8 3,2095 0,0255 2,764
9 3?2261 0,0215 2,715

i-o 3,{352 0;0256 2,700

Vi = Volumen recogido de la fraccion i (ml).

C{ = Concentracion de la fraccion i (meq./ml). :

N, = Fraccion atomica de 15N en la solucion alimentadora = 0,0256
N; = PFraccion atdmica de 158 en la fraccidn i. ’

Q@ = Capacidad total de cambio de la columa (meq.) = 116,1
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TABLA XXIX.- Composicidn isotdopica y quimica del efluyente en la
‘ determinacion del factor de separacidon de dimetilamina

a 25 oC,
Muestra ViCi N3 meq./Q (%)
1 2,0802 0;00390 1,723
2 533483 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?0 33
T 4,9085 0,00365 4,066
8 4,9175 —_ 4,074
9 4,9357 0?0365 43089
10 4,9357 0,0367 4,089
Vi = Volumen recogido de la fraccidén i (ml).
Ci = Concentracién de la fraccion i (meq./hl) :
No = Fraccidn atdmica de 15N en la solucidn allmentadora = 0,00365
N3 = Fraccion atdmica de 15§ en la fraceién i. .
Q = Capacidad total de cambio de la columa (meq.) = 120,7
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TABLA XXX,-~ Composicion 1sot0plca ¥y quimica del efluyente en la
determinacion del factor de separacion de dimetilamina
a 25 °cC,
Muestra V;iCs N3 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 0,00 340 3,366
5 451125 0,00317 3,407
6 3,9811 0,00360 3,298
1 3,9877 —_— 3,304
8 3,1516 0,00373 2,913
9 3,6961 — 3,021
10 3,8234 0,00402 3,193
Vi = Volumen recogldo de la fraccidn i (ml).
C; = Concentracion de la fraccidén i (meq./ml) o
No = Fraccidon atdmica de 15N en la solucion allmentadora = 0,00365
Ny = Fraccion atdmica de 19N en la fraccidn i.
Q = Capacidad total de cambio de la columa (meq.) = 120,7
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TABLA XXXI.- Composicion isotopica y quimica del efluyente en la
determinacion del factor de separacion de dimetilamina

a 40 °C,

Mues tra V404 N3 meq./Q (%)
1 2;637i 0;0266 2,1‘84
2 '3,',‘1‘240 o,oi93 2,568
3 3?3394 0?0219 2?766
4 333394 030233 23766
5 334940 0?0254 2?894
6 3,4797 0,0252 - 2,882
T 334805 0,0239 23883
8 33487 3 0 ?0 254 2?889
~9 334805 030254 2?883
10 35,3424 0,0255 2,769

Volumen recogido de la fraccién i (ml).

Vi =

C; = Concentracion de la fraccion i (meq./hl). ’

No = Fraccion atdmica de 1N en 1la solucion allmentadora = 0,0255
N, = Fraccién atdmica de 15N en la fraccidn i.

Q@ = Capacidad total de cambio de la columma (meq.) = 120,7
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TABLA XXXII.- Composicidn isotdpica y quimica del e;luyente en la
determinacion del factor de separacidn de dimetilamina

a 40 °C,

Muestra ViCs N3 meq./Q (%)

1 239339 0?00360 23433

2 33@15 0?00304 33099

3 434196 0?00347 33562

4 4306"(4 0,00367 3,369

5 4?0017 0?00363 3',31A5

6 339811 0300367 3,298

7 45,0312 0,00364 3,315

8 430961 0?00366 33393

9 430206 0300354 33331

10 4,3762 0,00391 3,625
V; = Volumen recogido de la fraccién i (ml).
C; = Concentracion de la fraccidn i (meq./ml). ,
Ny, = Fraccion atomica de 15N en la solucidn al:.menta,dora = 0,00365
N; = Fraccién atdmica de 15N en la fraccién i,
Q = Capacidad total de cambio de la columa (meq.) = 120,7
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Composicidn isotdpica y quimica del efluyente en la
determinacion del factor de separacion de dimetilamina

. a 55 °C,
Muestra ViCy T meq./Q (%)
1 2,2368 0,00 390 1,853
2 334'1.80 0;00388 2,831
3 3?4354 0,00353 2?017
4 3,4762 0,00370 2,880
5 3,4853 0,00358 2,887
6 3,4815 0,00359 2,884
T 335328 0?00354 23927
8 335427 0,00355 2?935
9 3,4943 0?00378 2?895
10 3,4966 0,00486 2,897
Vi = Volumen recogido de la fraccidn i (ml).
Ci = Concentracidn de la fraccién i (meq./hl). ‘
No = Fraccidn atdmica de en la solucion allmentadora = 0,00365
N3 = Fraccidn atdmica de 15N en la fraccidn i,
Q = Capacidad total de cambio de la columa (meq.) = 120,7
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TABLA XXXIV.- Composicion isotdpica y quimica del efluyente en la
determinacion del factor de separacion de dimetilamina
a 55 oC.
Muestra V504 Ny meq./qQ (%)
i 232368 0,00360 1?853
2 334;80 0,00304 2,831
3 334354 0 ?OO 347 2?0 17
4 3,4762 0,00 367 2,880
5 334853 0,00363 2?887
6 3,4815 0,00367 2,884
T 3?5328 0,00364 23927
8 335427 0700366 23935
”9 334943 0?00 354 23895
10 3,4966 0,00392 2,897

Volumen recogido de la fraccién i (ml).

Concentracidén de la fraccidn i (meq./ml).

Fraccion atdmica de 15N en la solucidn a.llmentadora. = 0,00365

Fraccidn atdmica de 15N en la fraccidn i.
Capacidad total de cambio de la columa (meq.) =

116,1
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Determinacion del factor de separacion de dimetilamina

a 25 ©°C.

Muestra ViCs Ny N3 meq./Q (%)
1 2,9387 0,0254 0,0006 5,9604
2 3,5363 0,0237 0,0023 17,1730
3 3,5484 0,0238 0,0022 141975
4 3,4899 0,0237 0,0023 7,0789
5 551185 0,0260 0 ,0000 10,3823

) CiVy (No-Nj) :
QN (1 ~XNp)

Vi = Volumen recogido en la fraccidn i (m1).

Cy = Concentracidon de la fraccidn i (meq./hl). ’

No = Fraccion atomicade 1ON en la solucion alimentadora = 0,026

N; = PFraccion atdmicade 12N en la fraccion i,

Capacidad de cambio en la columa (meq.) =

49,3
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TABLA XXXVI.- Determinacion del factor de separacidn de dimetilamina

a 40 ©C.
Muestra ViCy N N3 meq./Q (%)
1 293690 0,0244 0,0013 4,7097
2 3,2367 0,0227 0,0030 6,4348
3 3,2276 0,0228 0,0029 6,4483
4 3,2435 0,0257 0,0000 6,4483
5 3,1527 0,0256 0,0000 6,2678

(AN
wnn uwn

Q
SEEE

"

CiVi (No-Ny) S SR
K-1-= - = 0,0171 K= 1,0171
N, (1 -17,)

Volumen recogido en la fraccidn i (m1).

Concentracidn de 1li fraccidn i (meq./hl)

Fraccidn atdmicade TON en la solucidn a.llmentadora = 0,0257
Fraccidn atdmjicade 19N en la fraccidn i.

Capacidad de cambio en la columa (meq.) = 50,3
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En la Fig. 27 se representa la recta obtenida para la sec-butila

mina, ajustada por el método de los minimos cuadrados.

Bl incremento de entalpia en cualquier reaccion de intercambio
ionico isotdpico se puede calcular directamente mediante la ecuacidn

[/ 81_7 integrada:

\ 7
Ko JAY: 1 1
lg —_—— = = ————— i - ‘ [82_7
K1 43576 T‘] To !
También se puede calcular el incremento de entropia _/.._\_ s°, apli

cando directamente la siguiente ecuaciodn:

ANe- Awe - 0/\® - -rr [837

1]

,
Empleando estas eccuaciones se han calculado L B y ..l S° para
el equilibrio isotdopico de sec-butilamina que se puede representar de la

formas

CHy~CH-CH,~CH 4+ CH3-CH-CH,~CH, —
D () <~
3
;8 nH,
] CH3-CH-CHp—CH, @) + CH3-CH-CHpCHj @) /847

: - |
15NH3+ 14NH2



‘In K

0,021

0,020

0,019 T

0,018 T T T T T I i 1
29 30 31 32 33 34 35 36 37

10%/7

FIG.27.— VARIACION DEL FACTOR DE SEPARACION DE SEC-BUTILAMINA
EN FUNCION DE LA TEMPERATURA.
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Estos valores se dan en la Tabla siguiente:

TABIA XXXVII.- Valores de Zﬁﬁﬂp y Zil S° para sec~butilamina.
Base -ZCX H° (eal/mol) AN (cal/mol.grado)
sec-butilamina 7,80 1,25.1072

La entalpia se calculd para el intervalo de temperaturas de 10

a 55 °C, mientras que la entropia se calculd a 25 °C.
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6. SEPARACION DE LOS ISOTOPOS ESTABLES DEL NITROGENO

6.1 Introducciodn

La finalidad del presente capitulo es la descripcidon de un pro-—
cedimiento de separacion de los isdtopos estables del nitrogeno por cro-
matografia de desarrollo por lesplazamiento en un intercambiador idnico.
En este procedimiento se emplean dos bases nitrogenadas débiles B{ Yy B2
que cumplen la condicidon de que a una temperatura Ti, la afinidad que
presenta por un intercambiador idnico una de las bases B4 es mayor que
la de la otra base 32 por lo que la base B{ desplazara a la base B2 ab-
sorbida en el intercambiador; y de que a otra temperatura T, la afinidad
por el intercambiador idnico de la base B, es mayor que la de la otra
base By por lo quc la base B, sera capaz de desplazar a la base B1 ab-
sorbida en el intercambiador. Se ha seleccionado como sistema adecuado
la pareja formada por dimetilamina y sec-butilamina, como se describe
en el capitulo 4 que es apto para un desplazamiento reciproco y simul-

téneo en un intercambiador idénico fuertemente acido.

Se emplea un sistema formado por cuatro columas conectadas en
serie que constituye un ciclo cerrado. Puede funcionar en marcha conti-
nua y debido a que las bases nitrogenadas se desplazan reciprocamente
en el intercambiador ionico, no se necesita ni eluir ni regenerar el

intercambiador como en el procedimiento descrito por Spedding y otros.

4 temperaturas menores de 15 °C la dimetilamina fijada en el
intercambiador en la primera columma es desplazada cuantitativamente por

la sec-butilamina procedente de la uUltima columa, segin el equilibrio
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siguiente:
CH'3
\ )

By 4+ CHy-CH-CH,~CH, —
e (R) | (s) ~—
CHy NH,

CH
3
e o S \ '
— NH + CHy~CH-CH,~CHj _[ 85__7
0 (s) | . ®)
CHjy NH,

siendo (R) y (S) las fases de intercambiador y solucidn, respectivamente.

Las moléculas de sec-butilamina se van fijando, a medida que avan
za desplazando a la otra amina, en los sitios ocupados por el idn dimew
tilamonio, hasta transformar totalmente el intercambiador a la forma de

ion sec-butilamonio.

Simulténeamente, a temperaturas mayores de 35 OCc se produce el
desplazamiento inverso de la sec~butilamina fijada en el intercambiador
en la tercera columa por la dimetilamina que procede de la segunda, se-—

gm el equilibrios

CH,
CH y-CH~CHp—CH3 R . —
L )
NHy CH3
CH{
> CH3-CH-CH,-CH, 3 NH,* /867
< l (s) ~ (R) ~

NH, CHy
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La dimetilamina y la s3c-butilamina desplazadas recorren una lon
gitud equivalente a dos columas de resina, estableciéndose, en el inte-—
rior de cada banda, un equilibrio isotdopico entre la solucién y el inter

cambiador a lo largo del recorrido. Asi en la banda de dimetilamina

4

— (R) ~ (s) ~—
CHj CH,

CH;L | CHy
~14NH2+ \1 S —_—

CH CHy
e (R) ‘//// (s)

/817

y en el interior de la banda de sec-=butilamina

CH+—CH—CH.,—CH + CH3-CH-CH-CH  —
TV gy > 3 ~—
[0 15NH,

-
CH3-CH-CHp~CH3

— o CHs-glCH-CHZ—CH3 ) /887

15NH3+ 14NH2

El enriguecimiento de las dos bandas se produce en la fase de in
tercambiador idnico debido a que las dos reacciones estan desplazadas
hacia la derecha. E1 15N se concentra en las colas do las bandas forma—

das por las dos aminas.

Por este método se consigue el enriquecimiento simultaneo en las

colas de las bandas formadas por las dos aminas,
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Uno de los problemas que se plantea en el mecanismo de la separa—
cion de isotopos es la cantidad final de isdtopo enriquecido (Z:Sm) que
se obtiene. =1 valor de ZESulviene dado por la ecuacion deducida por
Glueckauf (122), valida para las dos técnicas cromatograficas de inter—
cambio idnico que mas sc utilizan para la separacion de isotopos: andli-

sis frontal o punto de ruptura y desarrollo por desplazamiento.

En la operacidn del punto de ruptura utilizando una solucidn ali-~
mentadora de concentracion c4° 020, la cantidad Zﬁi mi de 1y que se se-—
para es una funcidn del factor de separacidn, K, y de la capacidad de
cambio de la columa, Q4, para la especic isotdpica 1 que esta menos fugg
temente absorbida en el intercambiador (14W). Cuando se produce el pun—
to de ruptura (supuesto agudo) de la especie mas fuertemente absorbida 2

(™), en la columa hay las cantidades siguicntess

By = X [£i(e o) & xo® | /897

Ez = X §f2(o1° o ,°) + ~,{ 65°

|

[ 7

A

en las que X es el volumen total de la columnaj f{ y fo la concentracion
absorbida por cm3 de volumen de columna de las ospecies isotopicas a se-
parar 1y 2, r98pecti€amente, dependiendo ambas funciones de las conocen—
traciones c{ Y ©53 c1° 4 020 las concentraciones iniciales de los dos

isotopos a separar y X{_representa la fraccidn de espacios vacios do la

columa,



Haciendo un balance de¢ materia se deducc:

- N\ 0

m, + L my c4
1. L [517
m2 02

; .
Despe jando ’_}; m4

o
M ©14 T e
L'._\_\ my = --—5—— . 5.2 - Iy [92_7
e2
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Sustituyendo el valor de Mq y @y de las ecuaciones [89_7 y

[90_7 y representando, para simplificar, que f4= f;,. (010 020) y

f2= fz (010 020)

o

- 01 - .-
VAN my = ———— X (fo + c5°) - X (£4 + ¢4°)
2
r 040 .0
S X (o 3 0 —) - 2.
TR VTS T % o/ T
| 02 02
01° -, f204°
= X (fp —— = £4) = X£4 (—
0 (o
02 f“] 02

- {) 1793_7

Bn el equilibrio la funcidn f de c;io y 020 esta relacionada con

el factor de scparacidn, K, por la ecuacidn

£2 01° |
K= [947

f1 020



racidn por la igualdad:
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Sustituyendo el valor ¥ en la ecuacion 1—93_7'resu1ta

Dmy = Xty (K= 1) [95.7

El valor del pardmetro g£ estd relacionado con el factor de sepa—

< 4 1 /967

La ecuacion Zr95_7 se convierte en
N .

Bs necesario transformar el valor de la funcion f, (c1° cao) de

la ecuacién / 97_/ para los caloulos numéricos. Teniendo en cuenta que

P = Z;: fy, o sea la capacidad total de cambio (miliequivalentes por mi-—

lilitro de intercambiadon ¥ despejando el valor de f, en la ecuacion

/947

resulta

c1

£, = — f1 . X /987
°2

Fo £1 4 £ AN

F Cq )
£y = [/ 100_7

c2® K 4 ¢¢°
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Para dos isdtopos se cumple que

o® + o = 1 /1017

por lo que la ecuacion 1—100_7 se puede escribir

F 010

a 10 27

£y = , .
K (1-0¢4°)+0cy°

Este valor de 4 dado por la eouacidn / 102_/ se sustituye en la ecua-

cion 1-97_7 resul tando

. EXF o°
JANE' V. , /1037
K (1 =0c4°) +¢¢°

La capacidad total de cambio @ de la columna de intercambiador
(miliequivalentes) se relaciona con F (miliequivalentes por mililitro de

intercambiador) y X, volumen total de la columa, de la forma:
Q= X,F /1047

Por lo que la ecuacion 1-103_7 se puede escribir

- k) _
/\ m; . £4 o . /105 7
K (1 ~0c¢4%) +04° -

Si se consgidera gue 0105/'1 ¥y K & 1 el denominador de 1la ecuacién

S
.

/~105_7 es aproximadamente igual a la unidad, por lo que puede utilizar—
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se la ecuacion simplificadas
Nny= € Qog° /1067

Suponiendo que se emplea la maxima capacidad de cambio de la co-—
luma, la cromatografia del punto de ruptura utilizando una solucion de
concentracion constante, nos permite calcular la maxima cantidad de pro-
ducto separado (isdtopo menos fuertemente absorbido en la resina) que

puede conseguirse con una determinada columa,

Por el contrario, en el caso de la cromatografia de desarrollo
por desplazamiento, la ecuacion Z¢106_7 permite calcular la maxima ocanti-
dad del isOtopo mas fuertemente absorbido sobre la resina. En este caso,
el subindice 1 sc refiere al isdtopo mas fuertemente absorbido sobre la

résina que es el 15N.

En la elcccidn de las temperaturas de trabajo para el sistema bi-
nario dimetilamina y sec-butilamina se han tenido en cuenta varios facto-
res. Se ha encontrado experimentalmente que la sec-butilamina puede des-
plazar a la dimetilamina a temperaturas inferiores a i5 °c. BEs convenien
~te realizar el desplazamiento a una temperatura baja debido a que & es
inversamente proporcional a la temperatura absoluta y ademias se favoreoce
el desplazamiento de dimetilamina por sec-butilamina obteniéndose un fren
te mas marcado por cuanto se favorece la selectividad de la resina por
la sec-butilamina, Por otra parte, la dimetilamina desplaza a la sec—bu-
tilamina a temperaturas superiores a 35 °C. En este caso, si se aumenta
la temperatura disminuye el valor del factor de separacion pero aumenta

la selectividad de la resina por la dimetilamina. BEs necesario llegar a
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un compromiso entre estas dos variables., Una de la experiencias se rea—

1iz8 a temperaturas de 5y 45 °C y la otra a 12 y 40 °C.

6.2 Parte experimental

6.2.1 Reactivos y material.

Intercambiador idnico.- Las experiencias se llevaron a cabo usan

do el intercambiador catidnico fuertemente acido Dowex 50 W, X—2 (100-
-200 mallas). Se hicieron sucesivas aluciones y fijaciones con acido

clorhidrico e hidrdxido sédico para acondicionarlo convenientemente.

Reactivos.-~ Las aminas cmpleadas fueron de grado analitico. Se
prepararon disoluciones de concentracion 0,1 N utilizando agua desioniza-—
da previamente hervida con el objeto de eliminar al maximo el aire disuel

to que puede ocasionar la formacidn de burbujas.

Columas.—~ La unidad esta formada por cuatro colummas de vidrio
Pyrex de 1,13 cm? de seccidn y 120 cm de longitud, provistas de camisa
exterior por donde circula agua a temperatura constante. A la salida de
la camisa de cada columa se coloca un termometro para el control de la
temperatura. Cada columa lleva un aislamiento térmico para evitar pér-—
didas de calor al exterior. Las columnas estan conectadas entre si cons-
tituyendo un ciclo cerrado. A la salida de cada una de ellas se interca-
la una célula de conductividad para controlar la marcha del proceso uti—
lizandose para ello un registro grafico. Las células de conductividad se
mantienen a las temperaturas de las columas mas calientes mediante un

termostato (en las primeras experiencias a 45 °C y en las segundas a 40°C)
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El conveniente efectuar la medida de las soluciones a elevada temperatu-—
ra, pues de esta manera es mis apreciable la diferencia entre las conduc
tividades de ambas aminas. Inmediatamente antes de la célula de conduc—
tividad se coloca un serpentin sumergido en el termostato donde se ems ™

cuentra la célula con el objeto de que la solucidn efluyente alcance pron

to la temperatura constante.

A la salida de la cuarta columna se puso una pequelia columa de
15 cm de altura y 1,2 cm® de seccidn con intercambiador anidnico Dowex
21-K (50-100 mallas) en la forma hidroxilo, con el fin de retener los
restos anidnicos de descomposicidn de la resina oatidnica y que si no

fuesen eliminados provocarian un aumento en la conductividad.

Inmediatamente después de esta columa se colocd un bomba volu~

métrica Sigmamotor para la circulacion de la solucidn, cuya velocidad de

flujo se mide en un rotametro situado entre la bomba y la primera columa.

La circulacidn del agua de los termostatos se llevo a cabo por
medio de dos conducciones conectadas a las camisas de las colummas por
unas llaves de tres vias que comunican con la parte superior e inferior
de cada columna, de tal manera que cambiando la posicidn de las llaves
se varia la conduccidon del agua procedente de los dos termostatos a las
temperaturas a que se realizaron las experiencias; En la Fig. 28 se re~

presenta esquematicamente una wnidad como la que se acaba de describir.

6.2,2 Analisis. La composicion quimica de las muestras que se colectan
al final de cada cxperiencia se realizd por cromatografia de gases de la

misma forma que se describe en 4.2.3.1.
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La concentracion total se determind por valoracion con acido
clorhidrico 0,1 N valorado usando naranja de metilo como indicador &aci-

do-base.

Los frentes de desplazamiento estan constituidos por una zona
de mezcla de aminas cuya amplitud depende de la velocidad de flujo y de
la temperatura. La separacién de los compuestos se realiza por el méto-

do que se describe en la seccion 3.2.2.4.

La determinacidn de la composicion isotdpica de las bandas y de
los frentes de desplazamiento de dimetilamina y sec-butilamina se rea-—

liza por espectrometria de masas como se ha descrito en 3.1.3.

6.2.3 Procedimiento. Se pasa una solucién 0,1 N de dimetilamina a tra-

ves de las dos primeras columas conteniendo inteorcambiador en la forma
hidrdgeno hasta que cl efluycente tenga solucion alcalina. Sc fija de

la misma manera cn la tercera y la cuarta columa una solucidn O,1 N de
sec~butilamina. ILa longitud del lecho de resina casi no experimenta va-
riacidén al pasar de la forma hidrégeno a la forma amina. Mediante un
termostato se manticnon las dos primeras columas a 5 + 1 °C en las pri—
meras experiencias y a 12 & 1 °C on 1las expcriencias posteriores. Las
columas tres y cuatro a 45 4 1 OC on las primeras experiencias y a

40 + 1 °C en las posteriorcs. Una vez que se aloanza el equilibrio tér—
mico sc pone en marcha la bomba que manda solucidén de la ultima columa
a la primera. Sc mantiene la vclocidad dc flujo a 0,78 ml/bmz.mim. en

las dos experiencias que se¢ realigan.
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Cuando llegan a la primera columa (mantenida a temperatura in-
ferior) las primecras cantidades dec sec-butilamina, ol ion dimetilamonio
fijado on aquella columna cs desplazado cuantitativamente por el ion sec

~butilamonio.

Simultancamente, en la parte supérior de la tercera columa que
se encucntra a la tomperatura mas clevada, so produce cl desplazamiento
inverso de la sec-butilamina por la dimetilamina procedente de la parte

inferior de la segunda columa.

El cambio de tcmperaturas de las columas del sistema que se des
cribe se realiza alternadamente cuando cada uno de los frentes (AB y CD
de la Fig. 29) quc se oncuontran a la mitad de las columas hayan reco-—
rrido una distancia equivalente a la mitad do la longitud total de la
banda, es decir, cuando los frentes hayan alcanzado la mitad de la colum
na siguionte (III)., Do csta forma se evita el paso de estos frentes de
desplazamiento (quc contionen un gradiente de concentracidn) a las co-

lumas siguicntes quo se encuentran a temperatura diferente.

En una cxpericncia las bandas de las aminas recorricron 6 ciclos
completos (26 m) sicndo la altura del intcrcambiador 110 om. En la otra
expericncia ¢l rccorrido fue de 8 ciclos (35 m) con la misma altura de
intercambiador. Al final se rocogen los frontes y las bandas para su ané
lisis qufmico o isotdpico. Se introduce por la primera columa una solu-—
cidén 0,1 N de hidrdxido sédico en el primer caso y 0,075 N en el segundo.
Dicha solucion desplaza las aminas fijadas on ol intercambiador tal como
sc mucstra en la Pig, 30. So recoge la solucion cfluyente de la ﬁltimav
columa mediante un colcctor dec fracciones dc volumen constante. El1 vo-

lumen de cada una de las muestras colectadas fue de 40 ml.
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6.3 Resultados y discusidn

Emplecando la unidad de cuatro cclumas descrita antoriormente se
han 1llevado a cabo dos cxperiencias de separacion de los isdtopos establos
de nitrogeno, emplecando cl sistema formado por dimetilamina y sec~butila—
mina, despuds dec numerosas prucbas cxpcrimentaleos, llcvadas & cabo con el
fin dco selecccionar pares de aminas que rcsulten adccuadas para un despla-—
zamicnto rocciproco total. Las condiciones cxperimentales se indican on

la Tabla siguicnte:

TABLA XXXVIII.- Datos experimontales dc las cxperiencias de separacion
dc isotopos.

Condiciones
experimentales Exporioncia I Exporioncia II
Intercambiador Dowex 50 W, X-2 Dowex 50 W, X-2
(100-200 mallas) (100-200 mallas)
Concentracidn 0,1 X 0,1 X
Velocidad de flujo (ml/cmZ.min.) 0,78 0,8
Temperatura dc desplazamiento 5y 45 °C 12y 40 °C
Longitud recorrida 26 m 35 m

Después de haber rccorrido cada banda %g longitud indicada, se
rocogen los frentss y las bandas para efectuar su analisis quimico e iso—
topico. Bn las Tablas XXXIX a XLVI sc resciian los valores de las concen—
traciones y composicidon isotopica. En las Figs; 31 a2 34 se rcprescntan
estos valores. Las cantidades de 155 enriquccido y cmpobrecido (expresa-
do en meq. de amina 1SN) en cola y en cabeza de cada uno de los frentes

sc resumen cn la Tabla XLVII,
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TABLA XXXIX.-~ Cdlculo del numero de meq. de 15N enriquecidos en 1la
cola .de la banda de dimetilamina (Bxperienocia I).

N2 de muestra ViCi N N;-¥N, ViCs (W3-, )
141-142 55375 0,0040 00,0004 0,00215
143~144 5,490 0,0046 0,0010 0,00549
145-146 4,333 0,0063 0,0027 0,01170
147-148 3,847 0,0093 0,0057 0,02193
149 2,223 0,0155 0,0119 0,02646
150 1,761 0,0266 0,0230 0,04051

/. =0,10824

V; = Volumen recogido de la fraccion i (ml).

Ci = Concentracién de la fraccién i (meq./ml).

N3 = Fraccidn atomica 15N/14N 4 15N en la fraccidn i.

N, = Fraceidn atdmica 1N/ + 15N en la solucidén alimentadora =

= 0,00365
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TABLA XL.- Cdlculo del nimero de meq. de 2N enriquecidos en la
cola de la banda de sec—butilamina (Experiencia I).

Ne de muestra V404 Ny Ny-No ViC; (N3-N,)
52-53 3,512 0,0044 0,0008 0,00281
56-59 4,837 0,0082 0,0046 0,02225
60-61 3,430 0,0132 0,0096 0,03293
62-63 1,240 0,0217 0,0181 0,02245
6465 0,629 0,0273 0,0237 0,00149

—
.= 0,08614

Vj = Volumen recogido de la fraceidn i (ml).

C; = Concentracidn de la fraccidn i (meq./ml).

N = PFraccién atdmica 19N/14N 4+ 15N en la fraccidn i.

Ny = Frac¢idén atdmica 15W/14N 4 15N en la solucién alimentadora =

= 0,00365
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TABLA XLI.,~ Ciloulo del nimero de meg. de 12N empobrecidos en la
cabeza de la banda de dimetilamina (Experiencia I).

Ne¢ de muestra V5Cy N3 No-i3 ViCi (No-N3)
62-63 2,377 0,0004 0;0032 0;00760
64~65 3,437 0,0004 0,0032 0,01100
66-67 3;065 0;0004 0;0032 0;0098{
68~T0 5;078 0,0008 0,0028 o;oi422
71=75 8,573 0,00{4 030022 0;0{884
76-80 8,683 o;ooo5 0,003{ 0,02692
81-85 {0,719 0,0029 0,0007 0,012{2
86-90 10,601 0;0031 0,0005 0;00530

77M= 0,10582

oo

- 0,00365.

Volumen recogido de la fraccion i (ml).

Concentracion de la fraccion i (meg./ml).
Fraccién atémica 1ON/14N 4+ 15N
Fraccidn atdmica 15N/14N + 10N en la solucidn alimentadora =

en la fraccidn i.

;
LA
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TABLA XLII.- C&lculo del nimero de meq. de 15N empobrecidos en la
cabeza de la banda de sec-butilamina (Experiencia I).

N¢ de muestra ViCy Nj No-N4 V401 (No-N3)
151—f52 3,733 0;0033 0,0003 o,oo1i2
153 {,922 0,0009 0,0027 0;00519
154 1;886 0,0008 0,0028 0;00528
155 1,859 0,0009 0,0027 0,00502
156-157 3,195 o;ooos 0,0028 o,o1io7
158 1,918 0,0008 0;0028 0;00537
{59 1,978 0,0008 0,0028 0,00554
160~161 3,957 0,0010 0,0026 o;oi029
162-165 13,040 0,0009 0,0027 0,03523

o uu

= 0,00365,

Volumen recogido de la fraccion i (ml).

Concentracién de la fraccidn i (meq./ml).
Fraccion atomica 15N/14N 4 15N
Fraccidn atdmica 1ON/14N 4 158 en la solucidn alimentadora =

en la fraccidén

i.

z;:} 0,07874
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TABLA XLIII.~ Cdlculo del numero de meq. de 150 enriquecidos en 1la
cola de la banda de dimetilamina (Experiencia II).

N9 de muestra ViCy Ni N3i-N, CiVs (N3-X )
142 3,160 0;0039 0,0003 0,00948
143-144 6,065 0;0056 0,0020 o;oi232
i45 3,076 0,0058 o;oozz 0,00677
146 2,9i1 0,0068 0,0032 0;00935
147 3,076 0,0097 0,0061 0,01877
148 3,032 0,0170 0,0134 0,04064
149 2,454 0,0196 030160 0,03926
150 1?834 0,0308 0,0272 0,04989
151=-152 1,446 0,0470 0,0434 0,06274

0w u

= 0,00365,

&y 4+ 15N

Volumen rccogido de la fraccidn i (ml).

Concentracidn de la fraccidn i (meq./ml).
Fraccién atdmica 1
Fraccidn atdmica 19N/14W 4+ 15N en la solucidén alimentadora =

en la fraocidn i.

‘2:"= O 9 186438
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TABLA XLIV.- Céalculo del numero de meq. de 12N enriquecidos en la
: cola de la banda de sec~butilamina (Experiencia II).

N® de mucstra CiV4 Ny N3N, C;Vi(N3-¥,)
50 3,115 0,0040 0,0004 0,00124
51-52 6,237 0,0042 0?0006 0,00374
53 3,198 0,0046 0,0010 0,00320
54 3;652 0;0059 0,0023 0;00840
55 3,652 0,0071 0,0034 0,01242
56 3,008 0,0089 0,0053 0,01594
57 1,975 0,0105 0,0069 0,01363
58 2,122 0,0128 0,0092 0,01952
59 1,860 0,0151 0,0115 0,02139
€0 2,046 0,0178 0,0142 0,02905
61 2,092 0,0246 0,0210 0,04394
62 1,668 0,0217 0,0181 0,03019
63-64 2,146 0,0227 0,0191 0,04099

;E;"= 0,24468

Vi = Volumen recogido de la fraccidn i (ml).

C; = Concentracion de la fraecidén i (meq./ml).

N; = Fraccidn atdmica 15N/14N 4 15N en la fraccidn i.

N, = Fraccion atomica 15N/14N 4 15N en la solucion alimentadora =

= 0,00365.
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XLV.- Cdlculo del nimero de meq. de 19N empobrecidos en la

cabeza de la banda de dimetilamina (Experiencia II).

N® de muestra CiV4 N3 No-Iy CiVi(No—N3)
151=152 4,601 0,0013 0,0023 0,01058
153 1,774 0,0017 0,0019 0,00337
154 2,046 0;0005 0,0031 0;00920
155 3;353 o;ooos 0;0030 o;oioos
156-157 5?724 0;0006 0,0030 0,017i7
158-162 14,487 0,0008 0;0028 0;04056
163-167 i4,494 0;0003 0,0033 0,04801
168~172 14,317 0,0011 0,0025 0,03579
i73-i78 17,247 0,0020 0,0016 0,02759

{-3 9,115 0,0023 o,ooi3 0,01185
4-8 19,100 0;0032 0;0004 0;00764
9-13 19,339 0,0034 0,0002 0,00387

;Zm~= 0,22569

HEad
O e b

™

[ I O

= 0,00365.

Volumen recogido de la fraccion i (ml),
Concentracion de la fraccidn i (ncq./ml).
Fraccidn atémica 19N/14N & TN en la fraccidn i.
Fraccidén atdémica 1oN/14N 4 10N en la solucidn alimentadora =
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TABLA XLVI.- Calculo del numero de meg. de 151\1 empobrecidos en la
cabeza do la banda de dimetilamina (Experiencia II).

N¢ de mucstra C3Vy Ny No-N4 CiVi (No-¥3)
6364 2,916 0,0010 0,0026 0;00758
65 15978 0,0007 0,;0029 0,00574
66 2,277 0,0008 0,0028 0,00638
67 2,413 0,0008 0,0028 0,00676
68 2,498 0,0009 0;0027 0,00674
69 2,488 0,0005 0,0031 0,00771
70 2,761 0,0008 0,0028 0,00773
71 3,336 0,0006 0,003 0,01001
72 3,302 0,0008 0,0028 0,00925
73 3,203 0,0011 0,0025 0,00801
14 3,273 0,0008 0;0028 0,00916
T5 3,337 0,0008 0,;0028 0,00934
76 2,958 0,0008 0;0028 0,;00828
T7-78 6,581 0;0012 0,0024 0,01579
79-83 14,032 0,0016 0,0020 0,02806
84-88 14;998 0,0021 0,0015 0,02249
89-93 14,956 0,0025 0,0011 0,01641
94-98 13,563 0,0029 030007 0;00949
99-103 14,693 0,0030 0,0006 0,00887
104~108 14,996 0,0032 0,0004 0300599
109~113 13,677 0,0032 0,0004 0,00564
114-118 14,593 0,0034 0,0002 0,00150

—

22_ = 0,21695

Volumen recogido de la fraccidn i (ml).

Vi =

Ci = Concent,racién de la fraccion i (meq./ml).

N; = Fraccién atomica 'DN/14N + 15N en la fraccidn i.

N, = Fraccion atdmica 150 /14 4+ 15N en la solucidn alimentadora =

= O ,OO 365-
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FIG.31.— COMPOSICION [SOTOPICA Y QUIMICA EN LA COLA DE LA BANDA
DE SEC-BUTILAMINA (EXPERIENCIA T).
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F1G6.32.-COMPOSICION ISOTOPICA Y QUIMICA EN LA COLA DE LA BANDA
DE DIMETILAMINA (EXPERIENCIAT).
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F1G.33.-COMPOSICION ISOTOPICA Y QUIMICA EN LA COLA DE LA BANDA
DE SEC-BUTILAMINA (EXPERIENCIA II).
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FIG.34 .—COMPOSICION ISOTOPICA Y QUIMICA EN LA COLA DE LA BANDA
DE DIMETILAMINA (EXPERIENCIA II).
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/ A
TABLA XLVII.- Valores de ;;L mq y - ~m4 hallados.

Experi- Dimetilamina sec~butilamina
encia

Cola( .:m‘]) Cabeza (- ﬁlmi) Cola( Am1) Cabeza (- Am-l)

I 0,108 0,105 0,086 0,078

II 0,186 0,216 0,244 0,225

El rondimiento de este procedimicnto de separacion de isdtopos,
on las condiciones experimentales dadas, se pucde discutir comparando la
cantidad de isdtopo concentrado JAN nqy (expresado en meg. de base 19N)
en la cola de las bandas dec dimetilamina y soc-butilamina, frente a los

valores tedricos calculados mediante la ccuacién / 106 / deducida por

Glueckauf .,

Bn la Tabla XLVIII se indican los valores de cada una de las va-—

riables de la eccuacidn ZT106~7.

En la Tabla XLIX sc comparan los resultados obtenidos a partir
de estos valores con los hallados experimentalmentc. Sc sefialan los Ten~
dimientos alcanzados respecto del maximo y del minimo en las condieiones
establecidas, considorando que una cuarta parte de la banda esta sicmpre
a la temperatura alta de cada experiencia y otra cuarta parte estd a la
temperatura baja, mientras que la zona media pasa de una temperatura a

la otra, sucesivamentc.
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¢ Dimetilamina

¢ sec—butilamina

Experi- Q(meq.) c{o =
encia 5 °¢ 45 °c 5 °¢ 45 °C
I 2257,8 0,00365 0,0187 0,0169 0,0208 0,019
. & Dimctilamina ¢ sec—butilamina
Bxperi- Q(meq. ) c4©° -
encia 12 °C 40 °cC 12 °C 40 °C
II 4128 0,00365 0,0183 0,0171 0,0204  0,0191
TABLA XLIX.- Valores de Lﬁl my tedrico y experimental.
Experiencia I
KCS\m{ tedrico N éﬁlnw Bxp.
:‘_..l\. m1 Exp. e —
5 °¢ 45 °C  Prom. /\ uy Prom,
Dimetilamina 0;1541 031393  0;1467 0,108 73;6
sec-butilamina 0,1714 0,1566 00,1640 0,086 52,4
BExperiencia IT
ifimi tedrico . /N mq Exp.
. ~ /N mq Bxp, =—— —
12 °C 40 ©°C Prom, 1 Zﬁxm1 Prom.
Dimetilamina 0;,2757T 0,2576 0,;2666 0,186 69,7
sec-butilamina 0,374 00,2877 0,2975 0,244 82,0
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VAN .
Los valores de 2. my obtenidos en cola de cada una de las ban-
das de ambas aminas, en la experiencia II, han experimentado un aumento

considerable, asi como el rendimiento de sec-butilamina. Las cantidades

,
AR .
AN m, concentradas en cola de dimetilamina han sido inferiores a las

calculadas., DEstos valores no estan en razdn directa a la longitud de
columa de intercambiador idnico recorrida, debido a que se emplearon

temperaturas diferentes en cada experiencia y, en consecuencia, los va-

lores del factor de separacidn son distintos,

El enriquecimiento maximo alcangado en cola de la banda de dime-
tilamina (Fig. 34) ha sido de 4,7 % de 15N, en la experiencia II, par—
tiendo de la composicion isotdpica normal, 0,365 % de 5N, Bsto signi-
fica que se ha logrado cambiar la composicidn isotdpica por un factor de

v

13. La composicion isotopica obtenida en la misma experiencia, en oola
de sec-butilamina (Fig. 33), fue de 2,46, cambiando la composicidén iso-
topica en un factor de 8. A pesar de la diferencia entre las composi-
ciones miximas alcanzadas en cada una de las aminas, no hay una diferen-

Fa . .
cia grande en los valores de [ m4, obtenidos en las colas de las ban-

das de cada amina.,

Bn cabeza de las bandas se han obtenido composiciones isotopicas
muy inferiores a la normal, lograndose valores minimos de la relacidn
r/io tan pequefios como 0,03, lo que revela el buen funcionamiento del

gsistenma.

Conociendo el valor de £ , se puede calcular el numero de veoces

que wna banda ha de ser eluida para alcanzar el estado estacionario, en
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el cual, aunque sc continte el desplazamicnto, no se observa mayor enri-
quecimiento debido a la ausencia de composicidn isotopica normal en la

curva de enriquecimiento.

Para valcres de ¢ <<J, el numero dc vcoes, ./ , que debe des—
plazarse la banda inicial, tomando la misma como unidad, viene dada por

la siguiente ecuacion

™

Se calcularon estos valores que resultan 57 y 51 veces para di-
metilamina y scc-butilamina, respectivamente. BEn ninguna de las experien
cias realizadas sc ha alcanzado el estado estacionario. Por lo tanto,
es posible obicner enriquecimientos isotdpicos mayores en las colas de
las bandas de las dos aminas que forman ceste sistema, si se aumenta la

longitud recorrida del lecho de intercambiador.

BEn la Pig. 35 se muestra la composicion isotdpica de las bandas
de dimetilamina y sec-butilamina, encontradas en la experiencia II., Se
toma como origen de abscisas, cn ambos casos, el volumen en el punto de
cruce cn la rcprescentacion grafica de la composicion quimicas de los
frentes, ¢s decir, ¢l desplazamiento de una de las bases por la otra

(Figs. 33 y 34) on ¢l intercambiador idnico.

La composicion isotdpica on cabeza de cada banda es inférior a la
normal, aumenta progrcsivamentc pasando por una zona plana intermedia de
composicion isotdpica constante, hasta que en la cola sc consigue el en-~

riquecimiento isotopico. Como se observa en la figura, en la zoma inter-—
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media de la banda formada por dimetilamina se encuentran composicioncs

isotopicas por dcbajo de la composicidn normal.

La cabeza de la banda formada por dimctilamina se encuentra a
una temperatura clevada, micntras que la cola estd a la tomperatura mas
baja de la expericncia. E1 valor de &5 es inversamente proporcional a
la temperatura; por lo tanto el valor dec § es superior on la cola de
la banda donde cxiste una temperatura menor que cn la cabeza que se on-
cuentra a una temperatura mas elevada., Como la transferencia de 15N, a
través de dos planos de referencia umo en cola y otro en cabeza que
avanzan a la misma velocidad que la banda, c¢s proporcional al valor dec
¢ (ecuacidn Zﬁ106~7), en la cola de la banda de dimetilamina existe una
mayor transferoncia dol isStopo 1N, debido al valor mas clevado del pa-
rametro ¢ que la que hay en la cabeza de la banda dc dicha amina con
un valor de § menor. Esta diferencia en la transferencia de 5N se
traduce cn un cmpobrecimiento de 15N en la zona intermedia de la banda

que origina un valor de la composicion isotdpica inferior al normal cn

la zona plana de la curva de enriquecimiento.

Ocurre lo contrario en la banda de sec-butilamina, en donde la
cabeza de la banda se encuentra a la temperatura menor, en la que el cog
ficiente de scparacion posec el valor mas alto y la cola estd a tempera—
tura superior con cooficiente de separacidn mis bajo. En este caso; la
transferencia de 19N eos superior en la cabeza dc la banda que en la cola
de la misma y sc manifiesta on una acumulacién de 19N en la zona interme
dia de la banda lo quec se traduce en un valor de la composicidn isotdpi-

ca superior al normal on la zona plana de la curva de enriquecimicnto.
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Se puedo calcular todricamente la transferencia de 12N (exprosa—
da en meq. de amina—15N) en la cabeza y cola dc la banda y la diferencia
de concentracion isotopica respecto al valor normal, teniendo én cuenta
el valor de & para las temperaturas que sc indican. Este valor se cal-
culé para la banda de scc-butilamina. La transferencia de PN de osta
amina a una temporatura t, vicne dada en funcion de la capacidad total
de cambio, Qp, la composicidn isotdpica inicial del isdtopo que se fija
preferentemente en el intercambiador, ¢®, y del valor de £ (variable con

la temperatura).

En la cola de la banda

/A m1. = Q}Il 00 f [1v07_7

¥y en cabeza de la banda

A TR [ 1087

El valor de la diferencia

Do s e (Er o) e NE [105]
[N\ mpge. = Qp0,00365 . 0,0013 = 4,745 « Qp « 106 /1107

Se pucde calcular el incremento de la composicion isotopica en
la zona intormedia de la banda de esta amina. Llamando Qp,,4, & la ca-
pacidad total dc cambio de la columma ocupada por la banda de amina re-

sulta:
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A Mifr, = Q'IBa.nda, /"Xchf. [111-—7

AN "Dif .

QBanda

[ 1127

il

AN

Inicialmente sc habian fijado dos columa de scc-butilamina. Co-
mo en esta expericncia la banda recorric 8 ciclos, es decir, 32 columas,
se puede poner la capacidad total del intercambiador recorrido en funcion

de la capacidad inicial de la banda

Qp = 16 Qpunaa /1137

Por lo tanto

' -6 . _
,"-‘ 4,745 L] 16 L] . 10
L/.__\. oDifa = QBanda = 0976 . 10-4 [114_7
Q‘Banda

Este valor coincida, de una manera muy aproximada, con el valor
hallado experimentalmente de la diferencia entre la composicion isotdpica
en la zona de sec—butilamina (valor medio) y el valor de la composicidn

normal

/

[ opse, Exp, = 0500376 = 0,00365 = 1,1 . 1074 L1157
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7. CONCLUSIONES

El sistema formado por dimetilamina y sec—butilamina es adecuado pa-
ra la separacién de los isotopos estables del nitrdgeno por cromato—
grafia de intercambio idnico, mediante la técnica de desarrollo por
desplazamiento puesto que esta pareja de aminas cumple la condicidn
general de que a una temperatura T4, la afinidad que presenta por um

intercambiador idnico una de las bases By es mayor que la de la otra

base By y que a otra temperatura Ty, la afinidad por el intercambia-

dor 1onlco de la base B2 es mayor que la de otra base B1. En el pri
mer caso la base By desplaza a la base B2 absorbida en un intercam—
biador cationico fuertemente acido; mientras que sucede lo contrario
en el segundo caso. Los sucesivos desplazamientos reciprocos y si-
mul taneos, a las températufas T{ y T (a través del intercambiador),

traen como consecuencia el enriquecimiento de 2 en 1las colas de

las bandas formadas por las bases Bj ¥y Boe

Bl procedimiento descrito presenta las siguientes ventajas con res-

pecto al propuesto por Spedding y otros:

a) Puede llevarse a cabo en un ciclo cerrado que funciona en marcha

.
continua,

b) No necesita de ningin agente eluyente externo, puesto que las
dos bases nitrogenadas se desplazan reciproca y simultaneamente

en el intercambiador idnico, a dos temperaturas dadas.,
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c) No necesita de ningin agento rogenerante externo.

d) Permite enriquecer simultaneamente en 158 1as dos bases que cons
tituyen el sistema, dependiendo de ¢ 1la cantidad de iso topo

s

separado.

Los mayores enriquecimientos, a partir de la composicidn isotdpica
normal (0,365 %), se obtuvieron en la experiencia II en donde se lle
g5 a una concentracidn de 19N de 4,7 % en la cola de la banda de )
dinmctilanina y dol 2,46 % cn la cola de la banda de sec—butilaninea,
segin el procedimiento descrito en la conclusidén 1 realizado experi-

mentalmente utilizando resina cationica fuertemente acida Dowex 50 W,

X-2 (100-200 mallas) a las temperaturas extremas de 12 y 4 °C.

Los rendimientos maximos alcanzados con estenprocedimiento de sepa~-
racidon de isdtopos fueron de 73,6 % para la dimetilamina en la expe-

riencia I y de 82,0 % para la sec-butilamina en la experiencia II.

El valor hallado experimentalmente (1,{.10“4) de la diferencia entre
la composicidn isotdpica en la zona plana de la banda de sec—butila—
mina (valor medio: 0,00376) y el valor de la composicidn normal coin
cide, de manera muy aproximada, con el valor tedérico que resulta pa-
ra el incremento de la composicion isotdpica en la zona intermedia
de la banda de esta amina (0,76.10"4), hallado calculando tedrica-—
mente la transferencia de 19N a través de wn plano de referencia en
la cabeza y cola de la banda de sec~butilamina que avanza a la mis—

ma velocidad que la banda y la diferencia de la concentracidn isotd-—
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pica respecto al valor normal en la zona plana de enriquecimiento
de esta amina, teniendo en cuenta el valor de § (variable con la

temperatura) para las temperaturas que se emplean.

El factor de separacion (K= 1 4+ £ ) de sec-butilamina disminuye con
el incremento de temperatura. Los valores; determinados experimental
mente por primera vez, son los siguientess: 1,0207 a 10 °C, 1,0197 a

25 °C, 1,0191 a 40 °C y 1,0188 a 55 ©°C.

Los incrementos de entalpia y entropia correspondientes a la reac—

cion de intercambio isotopico de sec-butilamina son:

N . ) .
LN B = - 17,8 cal/mol yiAS® = ~ 1,25 cal/mol grado

La columa desorita a continuacion se propone como apta para el and—

lisis de mezclas de metilamina, dimetilamina y trimetilaminas:

Fase estacionaria: Glicerina al 20 %.
Soporte: Chromosorb W, no lavado acido (80-100 mallas).

Modificador: Polietilenimina al 5 %. Presaturacion con la
muestra,

En la Tabla XVII se dan los valores, determinados experimentalmente,
de la conductividad equivalente limite a dilucidn infinita en fun-
cion de la temperatura de las siguientes aminas: metilamina, etila-
mina, n-propilamina, iso-propilamina, n-butilamina, sec-butilamina,

dimetilamina y trietilamina. En la Tabla XVI se reseflan los valores
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de la conductividad ionica equivalente de los correspondientes
iones amonio y su variacion con la temperatura. E1 pKb de dichas
bases nitrogenadas, calculado a partir de los anteriores datos,

queda reflejado en la Tabla XX.

BEn relacidon con los resultados obtenidos en los desplazamientos de
mezclas de aminas empleando hidréxido sédice como eluyente, se pro
pone la utilizacidn de la cromatografia de desarrollo por despla-—
zamiento, en un intercambiador cationico fuertemente acido, como
método de separacion de aminas en macroescala, debido a la dife-
rente afinidad que presentan por el intercambiador las bases nitro
genadas débiles y al efecto de la temperatura que puede mejorar

las condiciones de operacidn.
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