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Resumen

La carencia de un grupo cromoforo en la estructura del alcohol polietoxilado no permite la
deteccion de estos compuestos en técnicas espectrométricas UV-visible. Por consiguiente, es ne-
cesario derivatizarlos para su absorcion en el espectro UV-visible con algiin agente cromoforo, en
este caso con fenilisocianato para producir los feniluretanos. Su aislamiento de matrices acuosas
u organicas por extraccion en fase sélida (SPE) es un interesante modo de tratamiento para poste-
rior estudio en separaciones analiticas. En este trabajo se presenta un estudio preliminar de ex-
tracciones selectivas de feniluretanos con nimero de 6xido de etileno (EON) de 4 a 18, por medio
del empleo de SPE en fase normal (silice, amino y ciano) y reversa (ciano y octadecilsilano). Las
muestras estudiadas presentaron porcentajes de retencion elevados en soportes de fase normal
(> 80%), con mayores retenciones en el sorbente amino (88,44% para el fenil uretano de EON 4),
mientras el fenilisocianato se retuvo en mayor proporcion en el soporte de silice (58,7%). El méto-
do resulté reproducible (RSD < 3,7%) y lineal (r’=~ 0,99) en el intervalo de concentraciones y a las
condiciones planteadas para el estudio de los feniluretanos, por lo que SPE puede resulta una al-
ternativa de extraccion selectiva en el tratamiento preliminar de este tipo de analitos.

Palabras clave: Alcoholes polietoxilados; concentracion; extraccion en fase solida;

feniluretanos.

Retentions in solid phase of phenylurethane derivatives
mixtures of polyethoxylated alcohols

Abstract

The absence of a group chromophore in the structure of the polyethoxylated alcohol does
not allow the detection of these compounds in UV-visible-spectrometric techniques. Therefore,
it is necessary derivatizing for their absorption in the UV-visible spectrum with some chro-
mophore agent, in this case with phenylisocianate to produce phenylurethanes. Isolation from
waters or organic samples by extraction in solid phase (SPE) is an interesting treatment way for
further evaluations in analytical separations. In this work a preliminary study of selective ex-
tractions of phenylurethanes is presented with number of ethylene oxide (EON) of 4 at 18, by
SPE in normal (silica, amino and cyano) and reverse (cyano and octyldecylsiloxane) phases. It
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was observed high retention in supports of normal phase (> 80%), with more retentions in the
bed amino (88.44 % for derivatives of EON 4), while the phenylisocianate residue was retained
in more proportion in the silica support (58.7%). The method was reproducible (RSD <3.7%) and
lineal (r’ = 0.99) in the interval of concentrations for the SPE conditions. Therefore, SPE would
be an alternative of selective extraction in the preliminary treatment of this analyte type.

Key words: Polyethoxylated alcohol;

extraction.

Introduccion

En la actualidad pocos métodos anali-
ticos estan exentos de métodos de trata-
miento de muestra. Mas del 80% del tiempo
total de analisis se consume en el tratamien-
to y adecuacion de la muestra para proposi-
tos ulteriores, que generalmente involucran
analisis instrumental. En este sentido, el bi-
nomio de la quimica de reacciones organicas
— quimica analitica (como es el caso de esta
investigacion), introduce retos considera-
bles al momento de estudiar las posibles in-
terferencias analiticas que pueden desarro-
llarse durante la reaccion: esto es, la forma-
cion de co-productos, el excedente de reacti-
vo derivatizante, entre otros.

Las muestras estudiadas, fenil ureta-
nos (Figura 1), provienen de la reaccion de
derivatizacion de surfactantes no-iénicos
(alcoholes polietoxilados) con el fenil isocia-
nato (Figura 1), reacciéon ampliamente em-
pleada y documentada en la literatura para
el estudio de este tipo de surfactantes con
técnicas de deteccion convencionales lumi-
niscentes (1-3). Cabe destacar que esta
reaccion debe llevarse a cabo en fase organi-
ca siendo la presencia de agua indeseable
por la formacion inmediata de co-productos
(4). Es por tanto, menester involucrar la ex-
clusividad de una fase organica y aislar el
surfactante cuando se encuentre en aplica-
ciones acuosas. Para ello se pueden disenar
distintas estrategias analiticas empleando
diversas técnicas de adecuacion de muestra
encontrandose a la vanguardia las técnicas
de extraccion en fase sélida (SPE) (5-8) y la

phenylurethanesolid; preconcentrationphase
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Fenil uretano

Fenil isocianato

Figura 1. Estructuras delos compuestos estudia-
dos. Donde 1 es el niimero de unidades
etoxiladas con un rango de 4-18.

microextraccion en fase sélida (SPME) (9,10)
ampliamente reportadas en la literatura.

Al igual que otras técnicas de tratamien-
to, la SPE y SPME son empleadas para mejo-
rar la deteccion (concentrar), mejorar la selec-
tividad del estudio, o para cambios de fase de
la muestra (fase acuosa a fase organica), em-
pleando cartuchos o fibrillas con empaques
similares a las columnas cromatograficas.
Ambas técnicas pueden ser empleadas tanto
en fase normal, fase reversa e intercambio i6-
nico dependiendo del sorbente que constituya
el cartucho o fibrilla (5, 11).

En relacion a la extraccion de surfac-
tantes no-ionicos polietoxilados diversas
técnicas han sido empleadas desde extrac-
cion soxhlet (12), extraccion liquida (13),
SPE (14-16) y SPME (17).

El objetivo fundamental de este trabajo
fue estudiar la retencion de derivados fenil
uretanos y del fenil isocianato en soportes de
SPE tanto para fase normal como para fase
reversa, a fin de contribuir con el tratamien-
to de muestras previo al estudio cromatogra-
fico de los mismos, estableciendo un método
que permita separar el excedente de reactivo
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derivatizante de la muestra de interés, fenil
uretanos.

Materiales y Métodos

Reactivos y Equipos

Las muestras estudiadas fueron alco-
holes polietoxilados de procedencia indus-
trial (Etoxil-Zulia) con valores nominales
(segun el productor) de numero de 6xido de
etileno (EON): 4, 10 y 18. Para la obtenci6on
del fenil uretano se utilizé fenil isocianato
98% (v/v) de la Merck (CAS: 10-22-26-34-
42) como agente derivatizante.

Para los estudios de retencion SPE se
emplearon cartuchos clasicos SPE de 1 mL
de la Water corporation, con rellenos de sili-
ce (SiOH), y de fase enlazada tales como:
amino (NH,), ciano (CN) y octadecilsilano
(C,J). Se emplearon como solventes de ex-
traccion metanol (MeOH) y acetonitrilo
(ACN), grado HPLC de la Merck.

El seguimiento cromatografico se llevé a
cabo en un cromatégrafo liquido modular
marca Waters, compuesto por un inyector
universal modelo U6GK, controlador de sol-
ventes modelo 600, distribuidor de solventes
cuaternario, detector de arreglo de fotodio-
dos (PDA), modelo 996, computador PC 5500
con software Millenium, version 2.0, colum-
na cromatografica Lichrocart-NH, de 25 cm x
3,9 mm DI con particulas de 5 m de marca
Merck. Para la fase mévil se emplearon los si-
guientes solventes: n-heptano, cloroformo,
MeOH, todos grado HPLC de la Merck.

Reaccion de derivatizaciéon

El derivado fenil uretano se obtiene de
la reaccion del alcohol polietoxilado con el fe-
nil isocianato. Para la reaccion se coloco en
un vial 500 mg/L de alcohol con 800 mg/L de
fenil isocianato y 1 mL de ACN, en un baro
termostatizado a 60°C por 90 min. Los deri-
vados obtenidos se diluyeron a 100 X en el
solvente empleado para el acondicionamien-
to del soporte SPE, n-heptano para los sopor-
tes de fase normal y metanol para los de fase

reversa. Las soluciones de los derivados obte-
nidos se adicionaron a soportes de SPE de
fase normal (SiOH, NH, y CNFN) y de fase re-
versa (C,, y CNFR) y luego se inyectaron al
HPLC, para evaluar la retencién de los com-
puestos estudiados en estos sistemas.

Estudios de retencién en soportes SPE

La extraccion de los compuestos estu-
diados por SPE se realiz6 en tres pasos con-
secutivos, como se indica a continuacion:

— Primer paso (acondicionamiento del so-
porte): los soportes SPE empleados en
este estudio se acondicionaron con
cuatro proporciones de 1 mL cada una
de solvente, n-heptano para los sopor-
tes en fase normal, y MeOH para los so-
portes en fase reversa, utilizando una
jeringa de 10 mL, con la finalidad de re-
mover cualquier impurezay asegurar la
maxima retencion del compuesto.

— Segundo paso (introduccién de mues-
tra): la solucion muestra se introdujo al
soporte y el excedente se recolecté en un
vial. Los extractos se inyectaron (10 ulL)
al HPLC, evaluandose de esta forma el
volumen de corte (breakthrough volume)
del derivado feniluretano en los soportes.

— Tercer paso (desorcion de la muestra):
los analitos retenidos en los soportes de
SPE fueron eluidos con tres alicuotas
de 1 mL cada una de isopropanol,
MeOH y ACN, de estos extractos se to-
maron alicuotas de 10 L para inyectar-
las al cromatégrafo liquido, y evaluar la
desorcion del compuesto.

— En todos los casos, las condiciones cro-
matograficas para el estudio fueron:
fase estacionaria de amino de 5 um,
como fase movil 82/8/10% v/v n-hept-
ano/cloroformo/MeOH con flujo cons-
tante de 1 mL/min.

Tratamiento de datos

Las muestras se inyectaron en un inter-
valo de concentraciéon de 100 a 1000 mg/L.
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Para el calculo de la linealidad se tomaron los
valores obtenidos para cada una de las inyec-
ciones realizadas, se grafico la absorcion del
compuesto a medida que se incrementaba la
concentracion de la muestra extraidas en el
soporte de SPE. La reproducibilidad del mé-
todo se evalué a través del calculo de la des-
viacion estandar relativa (RSD, n = 3).

Resultados y Discusion

Retencién de derivados fenil uretanos

El orden de retencion de los derivados
feniluretanos y el fenilisocianato en los so-
portes SPE estudiados se estableci6é compa-
rando los porcentajes de retencion y la con-
ducta cromatografica de cada compuesto
durante el estudio, partiendo que la mues-
tras tratadas con las condiciones de reac-
cion y sin pasar por los cartuchos SPE re-
presentan el 100%.

En la Figura 2, se observa la mayor re-
tencién de los derivados fenil uretanos con
EON 4, 10y 18, en soportes de fase normal.
Este comportamiento esta asociado, en prin-
cipio, a la afinidad polar entre la muestra y el
sorbente. Los tres derivados estudiados, pre-
sentaron valores elevados de retencion en el
sorbente amino, mayores al 80 % del valor de
su concentracion inicial. (como se muestra
en la Tabla 1). Este comportamiento indica
que la retencion de los compuestos en este
tipo de fases estacionarias no sélo esta aso-
ciada a la afinidad polar, también esta rela-
cionada con los procesos de particion o ad-
sorcion establecidos, y las posibles interac-
ciones entre la muestra y el sorbente (5, 6),
como se observa en la Figura 3.

En fases estacionarias amino los hidro-
genos libres de la superficie del sorbente se
encuentran en mayor proporcion que en fa-
ses estacionarias de silice (Figura 1) lo que
ocasiona un incremento en el numero de in-
teracciones (puentes de hidrégeno) entre los
pares electronicos libres del fenil uretano
(nitrégeno y oxigeno carbonilico) y los hidré-
genos libres del sorbente, contribuyendo a

SiO O(CH,)3;NH. : OH
i \si/ (CHz)3 zH SlO\Si/
sio” o sio”” NoH
\H
Amino Silice

Figura2. Estructura de algunas fases estacio-
narias enlazadas empleadas en el es-
tudio.

OFU4 OFU10 OFU18

100
L/ 1
804 &

60
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Retencion SPE (%)

20

SiOH NH2 CNFN Cc18 CNFR

Soportes

Figura 3. Retencion de los fenil uretanos de
EON 4 (FU4), 10 (FU10), y 18 (FU18)
en soportes SPE de fase normal y
reversa. SiOH= Silice, NH,= Amino,
CNFN= Cijano fase normal, C18=
Octadecilsilano, CNFR= Ciano fase
reversa, FU4= Fenil uretano EON 4,
FU10= Fenil uretano EON 10, FU18=
Fenil uretano EON 18.

la elevada retencion de los compuestos
(7, 18). Esto explicaria el orden de retencion
de los fenil uretanos en los soportes SPE es-
tudiados amino>silice, siendo el sorbente si-
lice mas polar que el sorbente amino.

Los planteamientos formulados para la
retencion de los compuestos estudiados en
sorbentes de fase normal, se corrobora en la
Figura 4 debido a que los fenil uretanos pre-
sentan menor porcentaje de desorcion en el
sorbente amino, razon por la cual es necesa-
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Tabla 1°
Retenciones de las mezclas de poliuretanos en los sorbentes en fase normal y reversa.

Porcentaje de retencion de muestra

Porcentaje de desorcion de muestra

Compuesto SiOH NH2 CNFN

C18 CNFR SiOH NH2

CNFN C18 CNFR

FU4 76,76 88,44 18,35 20,02
FU10 79,42 80,55 41,95 12,11
FU18 79,05 83,62 21,28 21,10

Fenil 53,03 19,99 47,73 11,30
isocianato

23,10 17,68 13,35 33,26 70,01 75,36
18,44 25,61 21,32 36,24 84,72 70,06
0,40 15,28 13,32 89,95 65,48 65,23
12,02 46,29 93,29 73,50 52,24 54,01

? Abreviaturas como se indican en la Figura 3.

SiO O(CHz);:NH,
Si 0O
sio” \O(CH2)3N< >\C—O—(CH2CH20)5

©,

Figura 4. Posibles interacciones intermolecula-
res establecidas entre el sorbente ami-
no del soporte SPE y una molécula de
fenil uretano.

rio aumentar la polaridad de la fase extrac-
tante, de MeOH a ACN.

La desorci6n de los fenil uretanos estu-
diados de sorbentes SPE se realiz6é con sol-
ventes de elevada polaridad (MeOH y ACN)
debido a las polaridades de los compuestos
para recuperar en su totalidad la muestra
cargada a los mismos. Hasta los momentos
existen diversos reportes donde se emplea
MeOH y/o ACN para la adecuada desorcion
de muestras polares de sorbentes de fase
normal y reversa (15,16, 19, 20).

Retencién del fenil isocianato

La solucién de fenil isocianato (tratada
a las condiciones experimentales de reac-
cion), mostré un comportamiento de reten-
cion distinto al observado para los derivados
fenil uretanos, a pesar de retenerse mayor-

100

80

60

401

20

Desorcion de la muestra
(%)

SiOH NH2 CNFN C18 CNFR
Soportes

Figura 5. Desorcion de los fenil uretanos estu-
diados en fase normal y reversa.
Abreviaturas como se indican en la
Figura 3.

mente en los soportes de fase normal, el sor-
bente que presenta mayor porcentaje de re-
tencion para la muestra es el de silice
(58,7%). En todos los casos estudiados los
porcentajes de retencion para la muestra
fueron menores al 60% como se muestra en
la Figura 5. Al comparar las estructuras de
los compuestos estudiados (Figura 1) se ob-
serva que el fenil uretano posee mayor canti-
dad de pares electronicos libres, lo que per-
mite que la molécula establezca mas interac-
ciones con la estructura del sorbente, a dife-
rencia del fenil isocianato.

El porcentaje de desorcion del fenil
isocianato es efectivo en todos los soportes
estudiados (Figura 5), lo que indica que las
interacciones entre este compuesto y los
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sorbentes SPE son débiles en comparacion
con las establecidas por los derivados fenil
uretanos.

Figuras de méritos

Para corroborar la efectividad del mé-
todo se evalu6 la linealidad en un intervalo
de concentraciones para la muestra (100,
500, 800, 1000 mg/L), las concentraciones
se seleccionaron pensando en futuras apli-
caciones, en las cuales la concentracion de
la muestra se encuentra por debajo de los
1000 mg/L (sistemas trifasicos, aguas resi-
duales). En la Tabla 2, se muestran los re-
sultados obtenidos para cada una de las
muestras. Los valores calculados muestran
una tendencia lineal en cada uno de los ca-
sos, lo que indica que el rango de concen-
traciones es permisible para el estudio de
estas muestras por SPE. La precision y re-
producibilidad del método fueron examina-
das a diferentes niveles de concentracion
de muestra. Como se observa en la Tabla 2,
en cada uno de los casos los RSD se en-
cuentran por debajo del 4%, el método
planteado es reproducible en el intervalo de
concentraciones y a las condiciones plan-
teadas para el estudio. Se observa que a
medida que aumenta el EON de la muestra
se incrementa el RSD lo que podria atri-
buirse al mayor niamero de compuestos que
intervienen en el analisis, partiendo de que
las muestras analizadas son mezclas de
compuestos que presentan una distribu-
cion Gaussiana, es decir, a medida de au-
menta el EON se incrementa la complejidad
de la muestra y por tanto del estudio.

Conclusiones

La SPE resulta una alternativa sencilla
y rapida para el tratamiento de muestras de-
rivadas de tipo fenil uretanos, permitiendo
la purificacion de este tipo de muestras pro-
venientes de una reaccion previa al analisis
cromatograficos, con técnicas de deteccion
convencionales luminiscentes.

Tabla 2
Figuras de méritos para el método propuesto.

Compuesto  Linealidad Reproducibili
() -dad (%0)*

Fenil uretano 0,9977 1,8
EON 4

Fenil uretano 0,9951 2,6
EON 10

Fenil uretano 0,9803 3,7
EON 18

* Desviacion estandar relativa (RSD; n = 3).

Ocarga [Odesorcion

100

80

60

40+

20

Cantidad de muestra (%)

NH2 CNFN  C18  CNFR
Soportes

D
g TTTTTTTTTITITTTTT

Figura 6. Retencion y desorcién del fenil isocia-
nato para fase normal y reversa. Abre-
viaturas como seindican enlaFigura3.

La marcada diferencia en comporta-
miento de retencion para los compuestos es-
tudiados en soportes de SPE permite la ex-
traccion de fenil uretanos contenidos en una
matriz con fenil isocianato.

Los perfiles de retencion observados
para cada uno de los derivados fenil uretanos
estudiados fue mayor al 80% en soportes de
amino, lo que conlleva a pensar que las reten-
ciones en este tipo de sorbentes, no solo son
debidas a la afinidad polar entre compuestos,
también influyen las interacciones estableci-
das entre la muestra y el sorbente.

El método resulté reproducible
(RSD < 3,7%) y lineal (r’~ 0,99) al intervalo
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de concentraciones y a las condiciones plan-
teadas para el estudio de los fenil uretanos,
resultando una alternativa viable para el
tratamiento de este tipo de muestras.
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