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DISTRIBUCION DE OLIGOMEROS EN NONILFENOLES
OXIETILENADOS.
M.C. Gutiérrez *}, M. Crespi **)

0.1 Resumen.

Se determiné’ la distribucién de éxido de etileno en nonilfencles oxietiltenados
por cromatografia liquida (H.P.L.C.) mediante el empleo de una columna Radial-
Pak B, un gradiente de elucién y un detector de ultravioleta-visible (longitud de
onda de deteccién = 275 nm).

A partir de las areas de los picos cromatograficos, aplicando el correspon-
diente factor de correccién, se calculd el porcentaje de cada oligbmero.

0.2 Summary. DISTRIBUTION OF OLIGOMERS IN ETHOXYLATED NON-
YLPHENOLS. :

The ethlene oxide distribution of ethoxylated nonylphenols was determined
by liquid chromatography (HPLC) with a Radial-Pak B column, a gradient elution
and an UV-visible detector (detection wavelength = 275 nm).

The content of each adduct was calculated from the area of chromatographic
peaks, by applying the corresponding correction factor.

0.3 Résumé. DISTRIBUTION DES OLIGOMERES DANS LES
NONYLPHENOLS OXYETHYLENES.

La distribution de I'oxyde d'ethyléne dans les nonilphénols oxyéthylénés a été
déterminée par chromatographie en phase liquide (HPLC) avec une colonne
Radial-PaK B, un gradient d'élution et un détecteur UV-visible (longueur d'ocnde de
detéction = 275 nm).

Le pourcentage de chaque adduct a été calculé a partir des surfaces des pics
chromatographiques, en aplicant le facteur de correction correspondant.

*) Dfia. M? del Carmen Gutiérrez Bouzan. Licenciada en C. Quimicas. Colaboradora
de Investigacién, Laboratorio de Control de la Contaminacién Ambiental y Secretaria
de este I[nstituto.
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de Ingenieria Técnica Industrial de Terrassa y Jefe del Laboratorio de Control de la
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1. INTRODUCCION

En la bibliografia se han propuesto diversos métodos cromatograficos para
la determinacién de la distribucién de oligbmeros en tensioactivos no iénicos
oxietilenados.

Tanto el empleo de la cromatografia en capa fina como el de cromatografia
de gases resulta muy laborioso; el primero requiere un proceso de desarrollo
muiltiple y el segundo tiene que recurrir a una derivatizacién previa que transforme
los oligdbmeros en compuestos volatiles (1).

Ambas técnicas han sido desplazadas por la cromatografia liquida (HPLC)
que, en el caso de los nonilfenoles, permite cuantificar, de forma rapida, cada uno
de los oligémeros mediante un detector de absorcién ultravioleta (2).

Los tensioactivos no idnicos que no presenten absorcién en esta region del
espectro, también se pueden determinar por HPLC, efectuando previamente una
derivatizacién que permita el empleo de un detector fluorimétrico, muy sensible y
selectivo (3).

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Método analitico

El equipo cromatografico empleado es un sistema HPLC "Waters" que
dispone de un detector de UV-visible (longitud de onda variable) y de un méduio
de compresién radial donde se coloca la columna Radial-Pak B de paredes

flexibles.

La deteccion se llevé a cabo a 275 nm, ya que los nonilfenoles presentan un
maximo de absorcién a esta longitud de onda (figura 1).

Se selecciond el gradiente representado en la figura 2, basado en el empleo
de los siguientes eluyentes a un flujo de 3 ml / minuto:

- Eluyente A: DMSO:CHCI3: Heptano, en la relacién 3:10:87, que se prepara

mezclando previamente y con agitacién, el dimetilsulféxido con el cloroformo; se
afiade posteriormente el heptano, manteniendo la agitacién.
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- Eluyente B, que es una mezcla de dimetilsulféxido y cloroformo en la
proporcién 3:97.
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Fig. 1.- Espectro ultravioleta-visible de
——~ nonilfenol 0,02 % en cloroformo

— - —- nonilfenol oxietilenado 0,02 % en cloroformo

t=0
0%8B

Fig. 2.- Gradiente cromatogréafico
(0 % B --- 20 % B, Curva,7, 20 minutos, F= 3 ml/min)
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Las disoluciones de nonilfenol se prepararon en cloroformo a concentra-
ciones comprendidas entre el 1 y el 10 %, dependiendo del n® de moles de éxido
de etileno promedio contenidos en la molécula de tensioactivo.

Para la preparacién de los eluyentes y de las disoluciones se emplearon
reactivos Carlo Erba, de calidad apropiada para HPLC.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Siguiendo el método analitico indicado, se obtuvieron los cromatogramas de
las Figuras 3 y 4, correspondientes a dos muestras de nonilfenol oxietilenado
comercial {muestra 1 y muestra 2, respectivamente).

Se comprobd, por adicion de un patrén, que el primer pico de la serie (tiempos
de retencién 5.00 y 4.96) corresponde al nonilfeno!l sin éxido de etileno.

Al no disponer de patrones de nonilfenol oxietilenado, se consideré que a
cada uno de los picos de la serie le corresponde un oligémero con un mol de éxido
de etileno mas que el eluido en el pico inmediatamente anterior a él.

S.88¢ 40

Fig. 3.- Cromatograma de la muestra 1.
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Fig. 4.- Cromatograma de la muestra 2.

Por otra parte, las areas de todos los picos se han multiplicado por un factor
de correccién, teniendo en cuenta que a medida que aumenta el peso molecular
" del oligémero disminuye su coeficiente de absortividad (4). De esta forma, el
porcentaje de cada oligémero en la mezcla viene dado por la contribucién de su
area corregida al total de dichas éareas. -

En las tablas 1 y 2 se representan los tiempos de retencién asignados a cada
oligbmero, sus &reas cromatogréficas, sus factores de correccié, sus areas
corregidas y la distribucién de pesos moleculares calculada a partir de estos datos.
Todos los valores se obtuvieron por promedio de 6 cromatogramas.
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TABLA 1
N2 moles ta Area Factor Area %
0E . cromatografica correccidn corregida oligbmero
0 5.00 11.531 1 11,531 1,06
1 5.46 22.160 1,2 26.592 2,44
2 6.16 36,843 1.4 51.580 4,74
3 7.13 49.33 1,6 78.930 7,26
4 8.30 58.125 1,8 104.625 9,62
5 8.96 63.505 2,0 127.010 11,62
[ 9.83 66,630 2,2 146.586 13,48
7 12.73 59,88) 2,4 143.714 . 13,21
8 14,80 51,591 2,6 134.137 12,33
9 16.56 39.676 2,8 111,093 10,21
10 18.90 26,773 3,0 80,319 7,38
1 21i70 16.401 3,2 52.483 4,82
12 26.43 3.819 3,4 12,985 1,19
13 32,86 L2 1,6 g.196 0,57
TABLA 2
N2 MOLES tR AREA FACTOR AREA %

OF — CROMATOGRAFICA  CORRECCION CORREGIDA OL IGOMERD

0 4.96 12.391 1 ©o12.931 0,99

1 5.50 17.596 1,2 21,115 1,61

2 6.20 29,846 1,4 41,784 3,19

3 7.10 40.918 1,6 65.468 5,00

4 8.13 55.443 1,8 99,797 7,62

5 8.86 65.829 2,0 131.658 10,06

& 9.73 60.558 2,2 133.228 10,18

7 12.76 65.968 2,4 158.323 12,18

8 14.43 66.579 2,6 173.105 13,23

9 16.33 57.548 2,8 161.134 12,31

0 18.46 41.274 3,0 123.822 9.46

1 20.86 28.03% 3,2 89,725 6,85

12 25.60 22.432 3.4 76.269 5,83

13 31.20 2.962 3,6 10.663 0,81

14 37.16 2.590 3,8 9.842 0,78

Las distribuciones de ias muestras 1 y 2 se representan en las Figuras 5y 6,
respectivamente. El promedio de Ia primera muestra es de 6,5 moles, mientras que
la segunda muestra contiene 8 moles de 6xido de etileno promedio.
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% oligébmero

201

N2 moles OE
Fig. 5.- Distribucién de oligémeros en ia muestra 1.
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Fig. 6.- Distribucién de oligémeros en la muestra 2.
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4. CONCLUSIONES

4.1 El método estudiado permite determinar, de forma rapida, las distribuciones
de pesos moleculares en nonilfenoles oxietilenados.

4.2 Los oligbmeros con tiempos de retencién superiores a 10 minutos presentan
un ensanchamiento de sus correspondientes picos, habiéndose comprobado que
este hecho no afecta a las &reas cromatogréficas, ni modifica la buena reproduci-
bilidad del método.
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