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Re su men

La ca ren cia de un gru po cro mó fo ro en la es truc tu ra del al co hol po lie to xi la do no per mi te la
de tec ción de es tos com pues tos en téc ni cas es pec tro mé tri cas UV- vi si ble. Por con si guien te, es ne -
ce sa rio de ri va ti zar los para su ab sor ción en el es pec tro UV- vi si ble con al gún agen te cro mó fo ro, en
este caso con fe ni li so cia na to para pro du cir los fe ni lu re ta nos. Su ais la mien to de ma tri ces acuo sas 
u or gá ni cas por ex trac ción en fase só li da (SPE) es un in te re san te modo de tra ta mien to para pos te -
rior es tu dio en se pa ra cio nes ana lí ti cas. En este tra ba jo se pre sen ta un es tu dio pre li mi nar de ex -
trac cio nes se lec ti vas de fe ni lu re ta nos con nú me ro de óxi do de eti le no (EON) de 4 a 18, por me dio
del em pleo de SPE en fase nor mal (sí li ce, ami no y cia no) y re ver sa (cia no y oc ta de cil si la no). Las
mues tras es tu dia das pre sen ta ron por cen ta jes de re ten ción ele va dos en so por tes de fase nor mal
(> 80%), con ma yo res re ten cio nes en el sor ben te ami no (88,44% para el fe nil ure ta no de EON 4),
mien tras el fe ni li so cia na to se re tu vo en ma yor pro por ción en el so por te de sí li ce (58,7%). El mé to -
do re sul tó re pro du ci ble (RSD < 3,7%) y li neal (r2» 0,99) en el in ter va lo de con cen tra cio nes y a las
con di cio nes plan teadas para el es tu dio de los fe nilure ta nos, por lo que SPE pue de re sul ta una al -
ter na ti va de ex trac ción se lec ti va en el tra ta mien to pre li mi nar de este tipo de ana li tos.

Pa la bras cla ve: Al co ho les po lie to xi la dos; con cen tra ción; ex trac ción en fase só li da;
fe ni lu re ta nos.

Retentions in solid phase of phenylurethane derivatives
mixtures of polyethoxylated alcohols

Abs tract

The ab sen ce of a group chro mopho re in the structure of the polyetho xyla ted al co hol does
not allow the de tec tion of the se com pounds in UV- vi si ble–spec tro me tric te chni ques. The re fo re,
it is ne ces sary de ri va tizing for their ab sorption in the UV- vi si ble spec trum with some chro -
mopho re agent, in this case with phenyli so cia na te to pro du ce phenylu retha nes. Iso la tion from
wa ters or or ga nic sam ples by ex trac tion in so lid pha se (SPE) is an in te res ting treat ment way for
fur ther eva lua tions in analytical se pa ra tions. In this work a pre li mi nary study of se lective ex -
trac tions of phenylu retha nes is pre sen ted with num ber of ethyle ne oxi de (EON) of 4 at 18, by
SPE in nor mal (si li ca, ami no and cya no) and re ver se (cya no and oc tyldecyl si lo xa ne) pha ses. It
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was ob ser ved high re ten tion in supports of nor mal pha se (> 80%), with more re ten tions in the
bed ami no (88.44 % for de ri va ti ves of EON 4), whi le the phenyli so cia na te re si due was re tai ned
in more pro portion in the si li ca support (58.7%). The method was re pro du ci ble (RSD <3.7%) and 
li neal (r2 » 0.99) in the inter val of con cen tra tions for the SPE con di tions. The re fo re, SPE would
be an al ter na ti ve of se lec ti ve ex trac tion in the pre li mi nary treat ment of this analy te type.

Key words: Polyetho xyla ted al co hol; phenylu retha ne so lid; pre con cen tra tionpha se
ex trac tion. 

In tro duc ción

En la ac tua li dad po cos mé to dos ana lí -
ti cos es tán exen tos de mé to dos de tra ta -
mien to de mues tra. Más del 80% del tiem po
to tal de aná li sis se con su me en el tra ta mien -
to y ade cua ción de la mues tra para pro pó si -
tos ul te rio res, que ge ne ral men te in vo lu cran
aná li sis ins tru men tal. En este sen ti do, el bi -
no mio de la quí mi ca de reac cio nes or gá ni cas 
– quí mi ca ana lí ti ca (como es el caso de esta
in ves ti ga ción), in tro du ce re tos con si de ra -
bles al mo men to de es tu diar las po si bles in -
ter fe ren cias ana lí ti cas que pue den de sa rro -
llar se du ran te la reac ción: esto es, la for ma -
ción de co- pro duc tos, el ex ce den te de reac ti -
vo de ri va ti zan te, en tre otros. 

Las mues tras es tu dia das, fe nil ure ta -
nos (Fi gu ra 1), pro vie nen de la reac ción de
de ri va ti za ción de sur fac tan tes no- ió ni cos
(al co ho les po lie to xi la dos) con el fe nil iso cia -
na to (Fi gu ra 1), reac ción am plia men te em -
plea da y do cu men ta da en la li te ra tu ra para
el es tu dio de este tipo de sur fac tan tes con
téc ni cas de de tec ción con ven cio na les lu mi -
nis cen tes (1-3). Cabe des ta car que esta
reac ción debe lle var se a cabo en fase or gá ni -
ca sien do la pre sen cia de agua in de sea ble
por la for ma ción in me dia ta de co- pro duc tos
(4). Es por tan to, me nes ter in vo lu crar la ex -
clu si vi dad de una fase or gá ni ca y ais lar el
sur fac tan te cuan do se en cuen tre en apli ca -
cio nes acuo sas. Para ello se pue den di se ñar
dis tin tas es tra tegias ana lí ti cas em plean do
di ver sas téc ni cas de ade cua ción de mues tra
en con trán do se a la van guar dia las téc ni cas
de ex trac ción en fase só li da (SPE) (5-8) y la

mi croex trac ción en fase só li da (SPME) (9,10) 
am plia men te re por ta das en la li te ra tu ra.

Al igual que otras téc ni cas de tra ta mien -
to, la SPE y SPME son em plea das para me jo -
rar la de tec ción (con cen trar), me jo rar la se lec -
ti vi dad del es tu dio, o para cam bios de fase de
la mues tra (fase acuo sa a fase or gá ni ca), em -
plean do car tu chos o fi bril las con em pa ques
si mi la res a las co lum nas cro ma to grá fi cas.
Am bas téc ni cas pue den ser em plea das tan to
en fase nor mal, fase re ver sa e in ter cam bio ió -
ni co de pen dien do del sor ben te que cons ti tu ya
el car tu cho o fi bril la (5, 11).

En re la ción a la ex trac ción de sur fac -
tan tes no- ió ni cos po lie to xi la dos di ver sas
téc ni cas han sido em plea das des de ex trac -
ción so xhlet (12), ex trac ción lí qui da (13),
SPE (14- 16) y SPME (17). 

El ob je ti vo fun da men tal de este tra ba jo
fue es tu diar la re ten ción de de ri va dos fe nil
ure ta nos y del fe nil iso cia na to en so por tes de 
SPE tan to para fase nor mal como para fase
re ver sa, a fin de con tri buir con el tra ta mien -
to de mues tras pre vio al es tu dio cro ma to grá -
fi co de los mis mos, es ta ble cien do un mé to do
que per mi ta se pa rar el ex ce den te de reac ti vo
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Figura 1. Es truc tu ras de los com pues tos es tu dia -

dos. Don de n es el nú me ro de uni da des 

eto xi la das con un ran go de 4–18.



de ri va ti zan te de la mues tra de in te rés, fe nil
ure ta nos.

Ma te ria les y Mé to dos

Reac ti vos y Equi pos

Las mues tras es tu dia das fue ron al co -
ho les po lie to xi la dos de pro ce den cia in dus -
trial (Eto xil- Zu lia) con va lo res no mi na les
(se gún el pro duc tor) de nú me ro de óxi do de
eti le no (EON): 4, 10 y 18. Para la ob ten ción
del fe nil ure ta no se uti li zó fe nil iso cia na to
98% (v/v) de la Merck (CAS: 10- 22- 26- 34-
 42) como agen te de ri va ti zan te.

Para los es tu dios de re ten ción SPE se
em plea ron car tu chos clá si cos SPE de 1 mL
de la Wa ter cor po ra tion, con re lle nos de sí li -
ce (SiOH), y de fase en la za da ta les como:
ami no (NH2), cia no (CN) y oc ta de cil si la no
(C18). Se em plea ron como sol ven tes de ex -
trac ción me ta nol (MeOH) y ace to ni tri lo
(ACN), gra do HPLC de la Merck.

El se gui mien to cro ma to grá fi co se lle vó a 
cabo en un cro ma tó gra fo lí qui do mo du lar
mar ca Wa ters, com pues to por un in yec tor
uni ver sal mo de lo U6K, con tro la dor de sol -
ven tes mo de lo 600, dis tri bui dor de sol ven tes
cua ter na rio, de tec tor de arre glo de fo to dio -
dos (PDA), mo de lo 996, com pu ta dor PC 5500 
con soft ware Mi lle nium, ver sión 2.0, co lum -
na cro ma to grá fi ca Lichro cart- NH2 de 25 cm x 
3,9 mm DI con par tí cu las de 5 m de mar ca
Merck. Para la fase mó vil se em plea ron los si -
guien tes sol ven tes: n- hep ta no, clo ro for mo,
MeOH, to dos gra do HPLC de la Merck. 

Reac ción de de ri va ti za ción 

El de ri va do fe nil ure ta no se ob tie ne de
la reac ción del al co hol po lie to xi la do con el fe -
nil iso cia na to. Para la reac ción se co lo có en
un vial 500 mg/L de al co hol con 800 mg/L de 
fe nil iso cia na to y 1 mL de ACN, en un baño
ter mos ta ti za do a 60°C por 90 min. Los de ri -
va dos ob te ni dos se di lu ye ron a 100 X en el
sol ven te em plea do para el acon di cio na mien -
to del so por te SPE, n- hep ta no para los so por -
tes de fase nor mal y me ta nol para los de fase

re ver sa. Las so lu cio nes de los de ri va dos ob te -
ni dos se adi cio na ron a so por tes de SPE de
fase nor mal (SiOH, NH2 y CNFN) y de fase re -
ver sa (C18 y CNFR) y lue go se in yec ta ron al
HPLC, para eva luar la re ten ción de los com -
pues tos es tu dia dos en es tos sis te mas. 

Es tu dios de re ten ción en so por tes SPE

La ex trac ción de los com pues tos es tu -
dia dos por SPE se rea li zó en tres pa sos con -
se cu ti vos, como se in di ca a con ti nua ción:

– Pri mer paso (acon di cio na mien to del so -
por te): los so por tes SPE em plea dos en
este es tu dio se acon di cio na ron con
cua tro pro por cio nes de 1 mL cada una
de sol ven te, n-hep ta no para los so por -
tes en fase nor mal, y MeOH para los so -
por tes en fase re ver sa, uti li zan do una
je rin ga de 10 mL, con la fi na li dad de re -
mo ver cual quier im pu re za y ase gu rar la 
má xi ma re ten ción del com pues to. 

– Se gun do paso (in tro duc ción de mues -
tra): la so lu ción mues tra se in tro du jo al
so por te y el ex ce den te se re co lec tó en un
vial. Los ex trac tos se in yec ta ron (10 µL)
al HPLC, eva luán do se de esta for ma el
vo lu men de cor te (breakthrough vo lu me) 
del de ri va do fe ni lu re ta no en los so por tes.

– Ter cer paso (de sor ción de la mues tra):
los ana li tos re te ni dos en los so por tes de 
SPE fue ron elui dos con tres alí cuo tas
de 1 mL cada una de iso pro pa nol,
MeOH y ACN, de es tos ex trac tos se to -
ma ron alí cuo tas de 10 L para in yec tar -
las al cro ma tó gra fo lí qui do, y eva luar la
de sor ción del com pues to.

– En to dos los ca sos, las con di cio nes cro -
ma to grá fi cas para el es tu dio fue ron:
fase es ta cio na ria de ami no de 5 µm,
como fase mó vil 82/8/10% v/v n-he pt -
ano/clo ro for mo/MeOH con flu jo cons -
tan te de 1 mL/min.

Tra ta mien to de da tos 

Las mues tras se in yec ta ron en un in ter -
va lo de con cen tra ción de 100 a 1000 mg/L.
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Para el cal cu lo de la li nea li dad se to ma ron los 
va lo res ob te ni dos para cada una de las in yec -
cio nes rea li za das, se gra fi có la ab sor ción del
com pues to a me di da que se in cre men ta ba la
con cen tra ción de la mues tra ex traí das en el
so por te de SPE. La re pro du ci bi li dad del mé -
to do se eva luó a tra vés del cál cu lo de la des -
via ción es tán dar re la ti va (RSD, n = 3).

Re sul ta dos y Dis cu sión

Re ten ción de de ri va dos fe nil ure ta nos

El or den de re ten ción de los de ri va dos
fe ni lu re ta nos y el fe ni li so cia na to en los so -
por tes SPE es tu dia dos se es ta ble ció com pa -
ran do los por cen ta jes de re ten ción y la con -
duc ta cro ma to grá fi ca de cada com pues to
du ran te el es tu dio, par tien do que la mues -
tras tra ta das con las con di cio nes de reac -
ción y sin pa sar por los car tu chos SPE re -
pre sen tan el 100%.

En la Fi gu ra 2, se ob ser va la ma yor re -
ten ción de los de ri va dos fe nil ure ta nos con
EON 4, 10 y 18, en so por tes de fase nor mal.
Este com por ta mien to esta aso cia do, en prin -
ci pio, a la afi ni dad po lar en tre la mues tra y el
sor ben te. Los tres de ri va dos es tu dia dos, pre -
sen ta ron va lo res ele va dos de re ten ción en el
sor ben te ami no, ma yo res al 80 % del va lor de
su con cen tra ción ini cial. (como se mues tra
en la Ta bla 1). Este com por ta mien to in di ca
que la re ten ción de los com pues tos en este
tipo de fa ses es ta cio na rias no sólo esta aso -
cia da a la afi ni dad po lar, tam bién esta re la -
cio na da con los pro ce sos de par ti ción o ad -
sor ción es ta ble ci dos, y las po si bles in te rac -
cio nes en tre la mues tra y el sor ben te (5, 6),
como se ob ser va en la Fi gu ra 3. 

En fa ses es ta cio na rias ami no los hi dró -
ge nos li bres de la su per fi cie del sor ben te se
en cuen tran en ma yor pro por ción que en fa -
ses es ta cio na rias de sí li ce (Fi gu ra 1) lo que
oca sio na un in cre men to en el nú me ro de in -
te rac cio nes (puen tes de hi dró ge no) en tre los
pa res elec tró ni cos li bres del fe nil ure ta no
(ni tró ge no y oxi ge no car bo ní li co) y los hi dró -
ge nos li bres del sor ben te, con tri bu yen do a

la ele va da re ten ción de los com pues tos
(7, 18). Esto ex pli ca ría el or den de re ten ción
de los fe nil ure ta nos en los so por tes SPE es -
tu dia dos ami no>sí li ce, sien do el sor ben te sí -
li ce más po lar que el sor ben te ami no.

Los plan tea mien tos for mu la dos para la
re ten ción de los com pues tos es tu dia dos en
sor ben tes de fase nor mal, se co rro bo ra en la
Fi gu ra 4 de bi do a que los fe nil ure ta nos pre -
sen tan me nor por cen ta je de de sor ción en el
sor ben te ami no, ra zón por la cual es ne ce sa -
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rio au men tar la po la ri dad de la fase ex trac -
tan te, de MeOH a ACN.

La de sor ción de los fe nil ure ta nos es tu -
dia dos de sor ben tes SPE se rea li zó con sol -
ven tes de ele va da po la ri dad (MeOH y ACN)
de bi do a las po la ri da des de los com pues tos
para re cu pe rar en su to ta li dad la mues tra
car ga da a los mis mos. Has ta los mo men tos
exis ten di ver sos re por tes don de se em plea
MeOH y/o ACN para la ade cua da de sor ción
de mues tras po la res de sor ben tes de fase
nor mal y re ver sa (15,16, 19, 20).

Re ten ción del fe nil iso cia na to

La so lu ción de fe nil iso cia na to (tra ta da
a las con di cio nes ex pe ri men ta les de reac -
ción), mos tró un com por ta mien to de re ten -
ción dis tin to al ob ser va do para los de ri va dos 
fe nil ure ta nos, a pe sar de re te ner se ma yor -

men te en los so por tes de fase nor mal, el sor -
ben te que pre sen ta ma yor por cen ta je de re -
ten ción para la mues tra es el de sí li ce
(58,7%). En to dos los ca sos es tu dia dos los
por cen ta jes de re ten ción para la mues tra
fue ron me no res al 60% como se mues tra en
la Fi gu ra 5. Al com pa rar las es truc tu ras de
los com pues tos es tu dia dos (Fi gu ra 1) se ob -
ser va que el fe nil ure ta no po see ma yor can ti -
dad de pa res elec tró ni cos li bres, lo que per -
mi te que la mo lé cu la es ta blez ca más in te rac -
cio nes con la es truc tu ra del sor ben te, a di fe -
ren cia del fe nil iso cia na to.

El por cen ta je de de sor ción del fe nil
iso cia na to es efec ti vo en to dos los so por tes
es tu dia dos (Fi gu ra 5), lo que in di ca que las
in te rac cio nes en tre este com pues to y los
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Ta bla 1a

Retenciones de las mezclas de poliuretanos en los sorbentes en fase normal y reversa.

Porcentaje de retención de muestra Porcentaje de desorción de muestra

Compuesto SiOH NH2 CNFN C18 CNFR SiOH NH2 CNFN C18 CNFR

FU4 76,76 88,44 18,35 20,02 23,10 17,68 13,35 33,26 70,01 75,36

FU10 79,42 80,55 41,95 12,11 18,44 25,61 21,32 36,24 84,72 70,06

FU18 79,05 83,62 21,28 21,10 0,40 15,28 13,32 89,95 65,48 65,23

Fenil
isocianato

53,03 19,99 47,73 11,30 12,02 46,29 93,29 73,50 52,24 54,01

a Abre via tu ras como se in di can en la Fi gu ra 3.
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sor ben tes SPE son dé bi les en com pa ra ción 
con las es ta ble ci das por los de ri va dos fe nil
ure ta nos. 

Fi gu ras de mé ri tos

Para co rro bo rar la efec ti vi dad del mé -
to do se eva luó la li nea li dad en un in ter va lo
de con cen tra cio nes para la mues tra (100,
500, 800, 1000 mg/L), las con cen tra cio nes
se se lec cio na ron pen san do en fu tu ras apli -
ca cio nes, en las cua les la con cen tra ción de
la mues tra se en cuen tra por de ba jo de los
1000 mg/L (sis te mas tri fá si cos, aguas re si -
dua les). En la Ta bla 2, se mues tran los re -
sul ta dos ob te ni dos para cada una de las
mues tras. Los va lo res cal cu la dos mues tran 
una ten den cia li neal en cada uno de los ca -
sos, lo que in di ca que el ran go de con cen -
tra cio nes es per mi si ble para el es tu dio de
es tas mues tras por SPE. La pre ci sión y re -
pro du ci bi li dad del mé to do fue ron exa mi na -
das a di fe ren tes ni ve les de con cen tra ción
de mues tra. Como se ob ser va en la Ta bla 2,
en cada uno de los ca sos los RSD se en -
cuen tran por de ba jo del 4%, el mé to do
plan tea do es re pro du ci ble en el in ter va lo de 
con cen tra cio nes y a las con di cio nes plan -
tea das para el es tu dio. Se ob ser va que a
me di da que au men ta el EON de la mues tra
se in cre men ta el RSD lo que po dría atri -
buir se al ma yor nú me ro de com pues tos que 
in ter vie nen en el aná li sis, par tien do de que
las mues tras ana li za das son mez clas de
com pues tos que pre sen tan una dis tri bu -
ción Gaus sia na, es de cir, a me di da de au -
men ta el EON se in cre men ta la com ple ji dad 
de la mues tra y por tan to del es tu dio. 

Con clu sio nes

La SPE re sul ta una al ter na ti va sen ci lla
y rá pi da para el tra ta mien to de mues tras de -
ri va das de tipo fe nil ure ta nos, per mi tien do
la pu ri fi ca ción de este tipo de mues tras pro -
ve nien tes de una reac ción pre via al aná li sis
cro ma to grá fi cos, con téc ni cas de de tec ción
con ven cio na les lu mi nis cen tes.

La mar ca da di fe ren cia en com por ta -
mien to de re ten ción para los com pues tos es -
tu dia dos en so por tes de SPE per mi te la ex -
trac ción de fe nil ure ta nos con te ni dos en una 
ma triz con fe nil iso cia na to.

Los per fi les de re ten ción ob ser va dos
para cada uno de los de ri va dos fe nil ure ta nos
es tu dia dos fue ma yor al 80% en so por tes de
ami no, lo que con lle va a pen sar que las re ten -
cio nes en este tipo de sor ben tes, no solo son
de bi das a la afi ni dad po lar en tre com pues tos, 
tam bién in flu yen las in te rac cio nes es ta ble ci -
das en tre la mues tra y el sor ben te. 

El mé to do re sul tó re pro du ci ble
(RSD < 3,7%) y li neal (r2

» 0,99) al in ter va lo
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Ta bla 2

Figuras de méritos para el método propuesto.

Compuesto Linealidad
(r2)

Reproducibili
-dad (%)*

Fenil uretano
EON 4

0,9977 1,8

Fenil uretano
EON 10

0,9951 2,6

Fenil uretano
EON 18

0,9803 3,7

* Des via ción es tán dar re la ti va (RSD; n = 3).
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Figura 6. Re ten ción y de sor ción del fe nil iso cia -

na to para fase nor mal y re ver sa. Abre -

via tu ras como se in di can en la Fi gu ra 3.



de con cen tra cio nes y a las con di cio nes plan -
tea das para el es tu dio de los fe nil ure ta nos,
re sul tan do una al ter na ti va via ble para el
tra ta mien to de este tipo de mues tras.
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In ves ti ga ción de la Fa cul tad Ex pe ri men tal
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