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RESUMEN

En este trabajo se estudia la separacion'y determinacion cuantitativa de aminas
aromaticas empleadas frecuentemente en la fabricaciéon de colorantes sulfurosos por
cromatografia de gases y cromatografia liquida con deteccion ultravioleta a 260 nm.
La sensibilidad es del mismo orden con ambos métodos. _

Se analiza la cantidad de aminas libres presentes en 14 colorantes sulfurosos
por cromatografia de gases sin tratamiento previo de las muestras, ya que la extrac-
cion con éter da lugar a valores mas bajos. Los resultados obtenidos se consideran
muy satisfactorios.

La determinacién de las aminas por cromatografia liquida requiere acidificar las
muestras previamente para precipitar el colorante y colocar una precolumna a fin
de evitar que el azufre coloidal deteriore la columna cromatogréafica.

RESUME

Ce travail étudie la séparation et dosage quantitatif des amines aromatioues em-
ployées fréquemment dans la fabrication des colorants au soufre par chromatograp-
hie en phase gazeuse et chromatographie en phase liquide avec détection UV a 260
nm. La sensibilité est du méme ordre dans les deux méthodes.

Dans 14 colorants au soufre la quantité des amines libres présentes a été dosée
par chromatographie en phase gazeuse sans un traitément préalable des échanti-
llons, puisque I'extraction avec de I'éther donne des valeurs plus basses. Les résul-
tats obtenus sont considérés trés satisfaisants.

La détermination des amines par chromatographie en phase liquide demande
un traitement préalable des échantillons en milieu acide a fin de précipiter le colorant
et 'emploi d'une précolonne pour éviter que la colonne soit détériorée par le soufre
colloidal.
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SUMMARY

This paper deals with the separation and quantitative determination of aromatic
amines frequently used in the manufacture of sulfur dyes by gas chromatography
and liquid chromatography with ultraviolet detection at 260 nm.

Sensitives is approximately the same in both methods.

The actual amount of free amines is examined in 14 sulfur dyes by gas chroma-
tography without previous treatment of the specimens as the the ether extraction
gives lower values. Resuits found are considered to be very satisfactory.

¢ The determination of amines by liquid chromatography implies pre-acid treat-
ments to samples to precipitate the dye and to set a pre-column in order to prevent
- the deterioration of the chromatography column by the colloidal sulphur?

INTRODUCCION

Los colorantes sulfurosos se preparan industrialmente por fusién con azufre o
polisulfuro sédico de aminas, fenoles, nitrocompuestos u otros productos interme-
dios o bien por calentamiento de estos compuestos en una disoluciéon acuosa o
acuoso-alcohdlica de sulfuro o polisulfuro sédico. Como es bien sabido, las estruc-
turas de los colorantes suifurosos son muy complejas y poco conocidas (1,2).

Generalmente, la reaccion de sulfuracién no es completa, quedando en el colo-
rante residuos de los compuestos empleados como materia prima con grupo amingo,
bien ya existente en los productos de partida o formado por reduccién de grupos
nitro. Debido a que la mayoria de estos compuestos presentan propiedades toxicas,
es conveniente conocer la cantidad que permanece en forma libre en el colorante,
a fin de evitar riesgos durante su uso y manipulacién. Las legislaciones de algunos
paises europeos limitan el contenido de aminas aromaticas libres en colorantes co-
merciales y exigen la especificacion cualitativa y cuantitativa de las mismas.

Se ha estudiado diversas técnicas para la determinacion de aminas, principal-
mente dentro de los campos de farmacia y biologia:

a) Cromatografia de gases: su mayor limitacion en la separacion e identifica-
cién de estos compuestos consiste en su baja reproducibilidad y ia obten-
cion de picos con coias debido a la adsorcién de las aminas en la columna
(3). Por otra parte, para aminas aromaticas de punto de ebullicion elevado
debe trabajarse a temperatura relativamente alta, lo cual requiere el empleo
de fases estacionarias y septums apropiados.

b) Cromatografia liquida: se han empleado distintos tipos de columnas de fase
reserva. Sin embargo, para evitar la formacion de picos con colas es nece-
sario el empleo de reactivos de par idénico {4,5) o modificaciones organicos
de competencia (6,7); otra posibilidad es la formacién de derivados previa-
mente a la inyeccion de la muestra (8).

c¢) Colorimetria: las aminas libres en algunos tipos de colorantes han sido de-
terminadas por medio de una extraccién con HCI dil.; posteriormente se so-
meten a una reaccion de diazoacion y e! colorante azoico resultante se de-
termina coliorimétricamente (9).

EXPERIMENTAL

En este estudio se emplean las siguientes aminas aromaticas: m-tolilendiamina,
p-fenilendiamina, o-toluidina, anilina, p-aminofenol, difenilamina y p-
hidroxidifenilamina. Todas ellas son de uso frecuente en la fabricacion de colorantes
sulfurosos y tienen propiedades toxicas (10). La p-nitroanilina y p-nitrosofenol que
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también sirven de materia prima en estos procesos, quedan, por la accién reductora
del sulfuro, en forma de p-fenilendiamina y p-aminofenol respectivamente.

La determinacion cuantitativa de las aminas se lleva a cabo mediante dos técni-
cas cromatograficas: cromatografia de gases y cromatografia liquida.

a) Cromatografia de gases

1

2

pa—

—

el

—

— Preparacién de la muestra

Las disoluciones patrén en éter de las aminas libres se preparan por pesada.
Cuando se emplea como disolvente HCI diluido, las areas de los picos cro-
matograficos dan baja reproducibilidad.

El p-aminofeno! no se analiza por esta técnica ya que se descompone al al-
canzar la temperatura de ebullicion.

Las muestras de colorantes, que se presentan en forma liquida y en estado
parcialmente reducido, se someten a la separacion cromatogréfica de dos
formas distintas: ‘

Las aminas se determinan directamente en los colorantes sulfurosos comer-
ciales, donde el colorante se encuentra en disolucién acuosa alcalina de sul-
furo mezclado con carbitol {monoetitéter del dietilenglicol} y xilensulfonato
sodico en grandes cantidades. La presencia de estos disolventes organicos
mejora la reproducibilidad (deficiente si se inyectan disoluciones acuosas) es
decir, hace el disolvente més apolar. '

Las aminas se extraen de los colorantes comerciales {llevados a pH 10-11
con NaOH) con tres porciones de éter etilico; se afiade NaCl como electroli-
to para mejorar la extraccion y evitar la formacion de una capa intermedia
entre las dos fases. Se juntan las 3 fracciones orgénicas y se enrasa al mis-
mo volumen de la muestra tomada.

Proceso cromatografico

Se utilizan 3 tipos de columnas en un cromatégrafo de gases Perkin-Elmer
Modelo 3920 B con un detector de ionizacién de llama:

10% Carbowax 20 M/ 5% KOH en CHROMOSORB T 40/60.

La temperatura maxima de empleo de esta columna es de 225°, por lo que
so6lo permite determinar anilina y o-toluidina. Las deméas aminas, que tienen
puntos de ebullicidn més elevados, quedan retenidas en la columna. La anili-
na y o-toluidina se separan bien a 165°C y flujo de 20 ml/min. dando picos
bastante simétricos y sin interferencias del carbitol, ni del xilensulfonato so-
dico (t, anilina=510 y t; o-toluidina=600).

3 M 10 P FFAP en Teflon 6 40/60. .

Esta columna aunque permite trabajar a temperaturas mas elevadas, no re-

sulta adecuada para la determinacion de aminas ya que se obtienen picos
muy anchos con cola y la resolucién es muy baja.

Teknokroma 5100 {Tenax 60/80}.

Con esta columna se obtuvieron los resultados mas satisfactorios.

Las aminas se dividen en 3 grupos, segiin su punto de ebullicién, estable-
ciéndose 3 métodos cromatogréficos distintos en condiciones isotérmicas para
la determinacién de cada uno de'los grupos de aminas {Tabla 1). La figura
1 da los cromatogramas obtenidos- y las condiciones cromatogréaficas

' carrespondientes.

Programandc un gradiente de temperaturas es posible la determinacién de
todas las aminas en el mismo cromatograma. Sin embargo, dado que traba-
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jamos con concentraciones muy bajas, se descart6 el empleo de gradiente
porqgue la variacién de temperatura a lo largo del tiempo produce una deriva
en la linea de base que disminuye notablemente la sensibilidad.

b} Cromatografia liquida

— Preparacion de la muestra
Las disoluciones patrén de las aminas se preparan en HCl muy diluido {pH = 3).
Las muestras de colorante se tratan con HCI, precipitando el colorante y azufre
y desprendiéndose H,S. Seguidamente se determinan fas aminas en la di-
solucién resultante.

— Proceso cromatografico
Se emplea un equipo cromatografico con detector ultravioleta a 260 nm. y
columna Radial-Pak CN. El flujo es de 0,6 ml/min. y el eluyente, una solu-
cién acuosa 0,01 M de fosfato de dibutilamina a pH 3 que actia como modi-
ficador orgénico de competencia. El cromatograma resultante se indica en
fa figura 2.

RESULTADOS Y DISCUSION
a) Cromatografia de gases

Mediante la columna Teknokroma 5100 seleccionada para este estudio, se pue-
den determinar todas las aminas excepto la anilina y el p-aminofenol. La anilina tiene
un tiempo de retencién préximo al carbitol, disolvente presente en grandes propor-
ciones en los colorantes sulfurosos, quedando englobado el pico de la amina dentro
del correspondiente al carbitol. El p-aminofenol se descompone cuando alcanza su
punto de ebullicién. _

La sensibilidad se determiné experimentalmente como la cantidad cuya area pue-
de ser integrada con seguridad y que reducida a la mitad, el integrador no aprecia
el valor del area tras su paso por el detector de ionizacién de llama. Se obtuvieron
valores del orden de 5-10 ppm para todas las aminas excepto para la p-
hidroxidifenilamina, para la cual es de 50 ppm.

La extraccién como tratamiento previo puede emplearse en la determinacion
de o-toluidina y difenilamina; con la técnica antes indicada, la extraccién es practi-
camente total para la o-toluidina y de un 80% para la difenilamina. Sin embargo,
al determinar dichas aminas en los colorantes se obtienen valores mas bajos cuando
se extraen previamente que si se analizan directamente en el colorante comercial.
Esto puede ser un efecto de los disolventes orgéanicos presentes en la fase acuosa
sobre los coeficientes de reparto. Para las restantes aminas no se consigue una bue-
na extraccion: la p-fenilendiamina practicamente no se extrae {% extraccién > 5%);
la m-tolilendiamina de valores bajos y muy variables segun las condiciones (20-65%);
la p-hidroxidifenilamina sélo se puede detectar a concentraciones superiores a
50 ppm y debido a su baja solubilidad en agua { < 40 ppm) no se ha podido compro-
bar el % de extraccion.

Se determinan las aminas aromaticas en 14 muestras comerciales de colorantes
DIRESUL facilitadas por CARDONER, S.A. siendo en todos ellos las cantidades de-
tectadas de cada una de las aminas libres inferiores a 500 ppm, valor apreciablemen-
te inferior a los limites establecidos por las legislaciones europeas.

En la Tabla 2 se especifican los resultados obtenidos.
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b) Cromatografia, liquida

Mediante esta técnica se pueden determinar todas las minas aromaticas estu-

diadas, ya que presentan absorbancia a la longitud de onda de deteccion seleccio-

_nada. El carbitol y el xilensulfonato sédico no absorben a dicha longitud de onda,
por lo que no interfieren en ningun pico cromatogréfico.

En este caso, la sensibilidad se calculé como la cantidad de sustancia que cubre
un area doble de la desviacion estédndar {obtenida a partir de las areas correspon-
dientes a 4 inyecciones de una disolucién extremadamente diluida de cada amina,
de forma que la absorbancia a su paso por el detector sea menor de 0,002).

Estos valores de sensibilidad estan comprendidos entre 5y 115 ppm para todas
las aminas excepto para la p-hidroxidifenilamina que es de 50 ppm. Se observa que
dichos resultados son del mismo orden que los encontrados para cromatografia de
gases.

El método puesto a punto por HPLC presenta otra ventaja respecto al de cro-
‘matografia de gases: el tiempo de andlisis es méas corto. Sin embargo, las muestras
de colorantes requieren un tratamiento previo con &cido para precipitar las sustan-
cias interferentes, mientras que en cromatografia de gases se pueden inyectar direc-
tamente. Ademas, en HPLC es necesario el empleo de una precolumna rellena con
la misma fase estacionaria que la columna para. evitar que ésta se deterlore con el
azufre coloidal que contienen las muestras.

Por otra parte, la anilina, m-tolilendiamina y difenilamina se eluyen al mismo
tiempo. El método de andlisis serd optimizado en un trabajo posterior a fin de resol-
ver estos tres compuestos. '
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TABLA |

AMINAS PUNTO DE CROMATOGRAFIA DE GASES
EBULLICION
COLUMNA TEMPERATURA | TIEMPO DE
i RETENCTION. .}

ANILINA 184° CARBOWAX 20 M 165° 510
O-TOLUIDINA 200° TEKNOKROMA 5100 | 180° 706
p-FENILENDIAMINA 267° TEKNOKROMA 5100 240° 260

se descompone _ e e
p-AMINOFENOL a 2849 -
m~TOLILENDIAMINA ‘| desconocido TEKNOKROMA 5100 240° 400
DIFENILAMINA 302° TEKNOKROMA 5100 260° 390
p-HIDROXIDIFENILA- - 330° TEKNOKROMA 5100 260° 650

MINA
TABLA I
AMINAS N°DE COLORANTES CONCENTRACIONES
EN LOS QUE FUERON MAXIMAS DETECTADAS

ANALIZADAS DETECTADAS
m-TOLILENDIAMINA 8 260ppm (0,0268%)
p-FENILENDIAMINA. 4 1000ppm(0,1%)
O-TOLUIDINA 4 260ppm (0,026%)
DIFENILAMINA 1 60ppm (0,006%)
p-HIDROXIDIFENILAMINA - -

BOL. INTEXTAR, 1985, N? 88

71



41

88 ¢N ‘9861 'HVIXILNI 108

418

706

o-toluidina
anilina

W,

a) Temperatura de la columna: 180°
Temperatura del inyector: 350°
Temperatura de la interfase: 350°
Flujo de N, : 30 mlI/min.

260

400

m-tolilendiamina
p-fenilendiamina

J

. Figura 1.-

b) Temperatura de la columna: 240°
Temperatura del inyector: 400°
Temperatura de la interfase: 400°
Flujo de N,-: 30 ml/min.

390

difenilamina

p-hidroxidifenilamina

-

¢) Temperatura de la columna: 260°
Temperatura del inyector: 400°
Temperatura de la interfase: 400°
Flujo de N, : 30 mlI/min.



6.91

N
o
0
0
-
w
[~}
-
-2}
@
i
-
I
~

BOL. INTEXTAR, 1985, N° 88

t;= 5.15: p-fenilendiamina

t,= 5.57 : p-aminofenol

t,= 6.91: anilina
m-tolilendiamina
difenilamina

t.= 9.10 : o-toluidina

t,=11.38 : p-hidroxidifenilamina

Fig. 2.-
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