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0.1. Resumen

Se estudian la separacion y la determinacidn cuantitativa por cromatografia li-
quida de varios compuestos aromaticos empleados frecuentemente en la industria
textil. como transportadores o «carriers» de tintura. Se determinan también la preci-
sién y la sensibilidad del método a la longitud de onda de méaxima absorbancia de
cada «carrier». Asi mismo, se calculan las rectas de calibrado y el coeficiente de re-
gresion correspondiente.

0.2. Summary

The quantitative determination and separation (by liquid chromatography) of so-
me aromatic compounds, frequently used in the Textile Industry as dyeing carriers,
is studied in this paper. The accuracy and sensitiveness of this method versus the
highest absorbance wavelength of each carrier is also determined. Calibration lines
and their regression coefficients have been equally evaluated.

0.3. Résumeé

On étudie la séparation et la determination quantitative (par chromatographie en
phase liquide) de divers composés aromatiques employés fréquenment dans {'indus-
trie textile comme transporteurs uo «carriers» de teinture. On détermine aussi la préci-
sion et la sensibilité de la méthode par rapport a la longueur d’onde de la plus grande
absorbance de chaque «carriery. Et on a calculé, en plus, les droites de calibrage et
le correspondant coefficient de régréssion.
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1. INTRODUCCION

En este trabajo se estudia un método de identificacién y determinacién cuanti-
tativa por cromatografia liquida de los transportadores o «carriers» de tintura. Estos
compuestos se emplean para lograr una cinética adecuada en el proceso industrial
de tintura de fibras hidrofébicas con colorantes dispersos. Los transportadores pre-
sentan propiedades téxicas y muchos de ellos estan incluidos en la,lista de «priority
poliutants» de la Environmental Protection Agency de Estados Unidos.

Para este estudio se han empleado los siguientes transportadores:

a) HIDROCARBUROS: difenilo, naftaleno y 1-metilnaftaleno.

b) DERIVADOS CLORADOS DEL BENCENO: clorobenceno, o-diclorobenceno,
p-diclorobenceno, 1,2,3-triclorobenceno y 1,2,4-triclorobenceno.

c} FENOLES Y ETERES FENOLICOS: o-feniifenol y éxido de difenilo.

d) ESTERES: ftalato de dimetilo y benzoato de butilo.

e) ESTER Y FENOL: salicilato de metilo.

2. METODO ANALITICO Y EQUIPO INSTRUMENTAL

Se han utilizado diversos métodos analiticos para la determinacién de los com-
puestos organicos utilizables como «carriersy, tales como la cromatografia en capa
fina que Perry y col. {1,2,3) aplicaron a la identificacién de carriers, y la cromatogra-
fia de gases empleada por Kaczmarek (4} y Crespi (5} para la identificacion y cuanti-
ficacion de transportadores.

Con respecto a esta ultima técnica, la cromatografia liquida presenta la ventaja
de no estar limitada por la volatilidad de la muestra, ni por su estabilidad térmica; es
generalmente més eficaz en el caso de separaciones dificiles porque se pueden usar
mayor variedad de fases estacionarias, se suele operar a temperatura ambiente (por
lo que las interacciones moleculares son mas intensas) y cada uno de los productos
a separar interacciona con la fase mévil y con la fase estacionaria (mientras que en
cromatografia de gases la interacciéon es tnicamente con la fase estacionaria). Sin
embargo, en la actualidad, la cromatografia liquida tiene el inconveniente de no dis-
poner de detectores de uso tan universal como los de cromatografia de gases y de
que la instrumentacién es mas compleja.

El aparato empleado es un sistema modular «Waters» que consta de las si-
guientes partes: dos bombas, un microprocesador para el control del sistema, el in-
yector, un méoduio de comprensién radial que contiene la columna de paredes flexi-
bles, un detector de absorbancia UV/visible de A variable y un registrador-
integrador. Se utilizaron 3 columnas distintas de fase reversa: Radiai-Pak C-18,
Radial-Pak C-8 y Radial-Pak CN rellenas con particulas esféricas de 10 um de dia-
metro. Como eluyentes, se emplearon disolventes orgénicos (metanol y acetonitri-
lo) Fluka de calidad para HPLC. El agua destilada se traté con el sistema «Milli-Q» de
Mitlipore para la obtencién de un agua de calidad apropiada para HPLC siendo su re-
sistividad mayor de 10 Megaohms. cm.

Para el andlisis cualitativo se seleccioné una unica-longitud de onda para la de-
teccién de todos los «carriers» ( A =230 nm.), con lo cual se logra una simplifica-
cién, obteniéndose, no obstante, una sensibilidad satisfactoria.
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En la determinacién cuantitativa se eligi6 la longitud de onda de méaxima absor-
cién para cada compuesto, siendo en todos los casos inferior a 250 nm. Para algu-
nos transportadores, se hizo la determinacién, ademds, a otra longitud de onda
{mayor de 260 nm} de menar € , con sensibilidad y precisién muy similares (tabla 1).

TABLA 1

CARRIER MAX. (nm)
O-FENILFENOL (1) 245/285
FTALATO DE DIMETILO (2) 225
-OXIDO DE DIFENILO (3) _ 223
DIFENILO (4) 245
BENZOATO DE BUTILO (5) ' 226
1-METILNAFTALENO (6) 223/280
1,2,3-TRICLOROBENCENO (7} 223
SALICICATO DE METILO (8) 305
NAFTALENO (8) 274
1,2,4-TRICLOROBENCENO (10} 226
Q-DICLOROBENCENO {11} 215
P-DICLOROBENCENO (12} 222

CLOROBENCENO (13) 215

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES
3.‘1. Detarminacién cualitativa

' Se ensayaron tres columnas de fase reversa: Radial-Pak CN, Radial-Pak C-8 y
Radial-Pak C-18. Se obtuvo la mejor resoiucién con la columna Radial-Pak C-18, por
lo que se seleccioné para la separacién y determinacién de los transportadores.

Para establecer el orden de elucién de los carriers con esta columna, se realiza-
ron ensayos previos variando la composicién del eluyente, ei flujo o ambos simuita-
neamente; el orden de elucion fue el mismo en los diferentes ensayos efectuados y
los tiempos de retencién permiten separarlos en 3 grupos suficientemente diferen-
ciados: =

GRUPO A: formado por los transportadores que presentan tiempos de retencion
mas bajos (o-fenilfenol, ftalato de dimetilo, salicilato de metilo y clorobenceno).

GRUPO B: constituido por el naftaleno, o-diclorobenceno y p-dictorobenceno, que
se eluyen a continuacién del grupo A y cuyo tiempo de retencién es muy préximo
entre si.

GRUPO C: en el que se engloban los restantes transportadores, que quedan més

retenidos en la columna {6xido de difenilo, difenilo, benzoato de butilo, 1 metilnaf-
taleno, 1,2,3-triclorobenceno y 1,2,4-triclorobenceno).
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Se probaron diversos gradientes de mezclas isocraticas de acetonitrilo-agua y
metanol-agua para efectuar la separacién de los carriers del grupo A. Las mezclas
de acetonitrilo-agua dan buena resolucion de los 4 compuestos, pero el salicilato de
metilo se eluye en un pico ancho y con cola, lo cual podria ser debido a que el aceto-
nitrito aumenta la posibilidad de formacion de puentes de hidrégeno intramolecula-
res en el carrier. Con metanol-agua, la mejor separacion se obtiene con una mezcia
isocratica de composicion 60:40 a un flujo de 2 mi/minuto (Figura 1).

2
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Figura 1 SEPARACICN DE LOS CARRIERS DEL GRUPO A
[2: ftalato de dimetilo; 1: o-fenilfenol;
B: salicilato de metilo; 13: clorcbenceno). P & B B 10 12 14 U 2

Tiempo (Minutos)

En la separacién de los carriers del grupo B, no se obtienen resultados positivos
con mezclas binarias de metanol-agua, ya que cualquiera que sea su composicién,
se eluyen los tres compuestos en un solo pico. La mejor reselucién se consigue con
una mezcla isocratica de acetonitrilo-agua 60:40 a un flujo de 1,5 ml/minuto, (Figu-

ra 2).
9
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11
Figura 2  SEPARACION DE LOS CARRIERS DEL GRUPO B J N PP
{9: naftaleno; 11: o-diclorobenceno;
12: p-diclercbenceno). —

2 4 8 3 18 12 1% 11 W

Tiempo (Minutos)
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Para la determinacion de los carriers del grupo C, se seleccion6 como eluyente
una mezcla de metanol-agua 80:20 a un flujo de 1 mi/minuto. Se comprobé que la
resolucién no mejora al emplear como eluyentes otras diversas mezclas isocréaticas y
gradientes de metanol-agua y acetonitrilo-agua, ni con mezclas ternarias de
metanol-acetonitrilo-agua. Tampoco las columnas Radial-Pak CN y Radial-Pak C-8
aportan una mejor separacién con las mezclas indicadas (Figura 3).

540

Figura 3  SEPARACION DE LOS CARRIERS DEL GRUPG C

[3: dxido de difenilo; 5: benzoato de

butilo; 8: difenilo; 6:1-metilnaftaleno; Lf
7: 1, 2, 3-triclercbencenc; o q
10 : 1, 2, & -triclorobencena. 8 2 & 8 & 1 12 04 W0

Tiempo (Minutos)

3.2. Determinacidn cuantitativa

La precisién del método se juzga por la desviacién estdndar, pard&metro estadis-
tico que mide la dispersién de los datos y que guarda con la precision del método
una relacién inversa. Se efectian 4 inyecciones sucesivas de una disolucién de 50
ppm, calculdndose la desviacién esténdar (Tabla 2).

casnien Ants axon (1)
1 05 5.00
: 285 5.85
2 us 3,00
1 23 0.%2
3 7 0.8
5 be 2.23
5 p7H] 1.8
240 130
7 223 2.28
] 305 3.72
] bil] 6.9%
10 226 1.3
1 us 831
12 P27 2.88

13 215 43.08

Tabla 2 PRECISION
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La sensibilidad puede expresarse como la més pequeia cantidad determinable
con cierta precision; asi de acuerdo con Rosset (6), |a sensibilidad se define como la
cantidad de sustancia tal que la relacién entre la sefial del detector y el ruido de fon-
do sea igual a dos {para un nivel de confianza del 90%]}, o bien Bauer {7) considera
la sensibilidad como ia cantidad de sustancia cuyo pico tiene una 4rea doble de la
desviaci6én estandar (para un mismo nivel de confianza). La desviacion estandar em-
pleada para determinar la sensibilidad se calcula a partir de las areas correspondien-
tes a 4 inyecciones de una disolucidn extremadamente diluida de cada transporta-
dor, de forma que su absorbancia al pasar por el detector sea menor de 0,002. Se
comprobé que para el o-fenilfenol ambos métodos dan valores de la sensibilidad del
mismo orden, en sus dos maximos de absorbancia (4ngy6nga245nmy7ngy 10
ng a 285 nm, Rosset y Bauer respectivamente) por lo que, para los restantes trans-
portadores, ia sensibilidad se calculé Unicamente a partir de la desviacién estandar,
método més sencillo (Tabla 3).

carRits . A ANT{DAD KIN .
¥ ¢
1 S 6
. 85 10
2 ns ]
3 pril 5
. o "2
H 6 H]
3 23 1
280 6
7 ?-23 14
3 305 19
3 I 74 1
10 b7 7

n 25 5
Tabla 3 SENSIBILIVAD 12 2 3
13 25 15

Se determinaron las rectas de calibrado para cada compuesto a la longitud o
longitudes de onda seleccionadas (Tabla 4}. En la misma tabla se indican ios coefi-
cientes de regresion de las rectas.

casnita Ansix uac ameca

1 ns A -17.50 + 19.80¢ 0.9913
A=-289¢ 2.48¢c 0.99%
ns k=- 478+ 11.6%¢ 0.53%9

A- %22+ a5.72c  0.9393
Ae 57.43+70.58¢  D.9%%
A= 6074 3005c 0,957

7
26
w3 A = 229.15 +238.91-¢ 1.0000
%0 A= - 1,57 + 25.49-¢ 0.99%9

T owr = e
8
=

¥ 23 A= 17,75 ¢+ 28.30¢ 0.9993
g 305 A= -20.9 + 7.02-c 0.999%
9

Tabla 4 RECTAS DE CAL IBRADO
s A= 16.78 + 15.88-c 0.93%
= 3 bit i
A = jrea del p‘ft_:u en unidades arbitrarias 10 - N S ML 0.59%
{ = concentracidn en ppm
r = coeficlente de regresion de la recta. 11 215 A= ATBUe 2303 05887
1z n A = =28,65 + 32.63-c 0.39%

1% 215 A= 18,87 + 1608 0.99%0
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4. CONCLUSIONES

Si bien no se ha conseguido separar los 13 carriers en un solo cromatograma,
se ha obtenido una buena resolucién para los 4 compuestos del grupo A y los 3
compuestos del grupo B, y una resolucién aceptable para los 6 del grupo C. Asi mis-
mo, el tiempo de anélisis es relativamente corto, ya que la duracién de cada uno de
los tres cromatogramas esta comprendida entre 12 y 15 minutos.

Se determiné la precisién en la medida de las disoluciones de 50 ppm, encon-
trandose para todos los carriers errores inferiores al 5% y en la mayoria de los casos,
inferiores al 3%.

La sensibilidad del método, variable segtin el compuesto estudiado, estd com-
prendida entre 0,1 y 20 ng y en la mayoria de los transportadores se pueden determi-
nar con la precisién fijada cantidades inferiores a 8 ng.

Se ha obtenido una muy buena correlacién lineal entre area del pico cromato-
gréfico y cantidad de producto (coeficientes de regresién comprendidos entre
0,9993 y 1,0000 para 1a mayoria de los compuestos).
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