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Resumen

Los alcoholes son sustancias muy utiles en la elaboracion de bebidas, alimentos y farma-
cos, ademas, son ampliamente usados en la industria de los cosméticos y como materia prima
en la produccion de surfactantes. Para su analisis usualmente se emplean técnicas tales como
HPLCy CG, sin embargo éstas resultan muy costosas. En este trabajo se presenta el desarrollo
y la optimizacion de un sistema de analisis de inyeccién en flujo para la derivatizacién de alco-
holes alifaticos (1-butanol, C,OH, 1-nonanol, C,OHy 1-hexadecanol, C,,OH) con fenil isociana-
to (Phl) empleando un espectrofotémetro de UV-Visible. El estudio se llevé a cabo empleando el
C,OH, el cual se uso para optimizar los parametros como la relaciéon molar de Phl/C,OH, longi-
tud de onda, tipo de calentamiento para la reaccion (radiaciéon microondas o calentamiento con-
vencional), caracteristicas del reactor (longitud y diametro interno) y caudal. La relacién molar
optima fue 2,5 con bafio de calentamiento a 60°C, un reactor de 50 cmy 0,5 mm de diametro in-
terno, y caudal de 0,5 mL min". La longitud de onda 6ptima fue 244 nm. El sistema se aplic6 a la
cuantificacion de alcohol total en muestras de surfactantes no-iénicos del tipo alcohol polietoxi-
lado, mostrando una buena precision y exactitud, con una desviaciéon estandar relativa y un
error relativo que no superan en su mayoria al 5%, para todas las muestras estudiadas. La velo-
cidad de analisis es de 70 h™.

Palabras clave: Alcoholes alifaticos; alcoholes polietoxilados; analisis de inyeccion en

flujo; detecciéon UV-Visible; fenil isocianato.

Developing of a on-line system to derivate alcohols with
phenyl isocyanate using UV-Visible detection

Abstract

Alcohols are important substances very useful in manufacture of beverages, foods and
pharmaceuticals products; they are broadly used in cosmetics industry and as raw materials in
the surfactants manufacture. Usually they are analyzed using HPLC and CG instruments; howe-
ver these are very expensive techniques. In this work, the developing and optimization of a flow in-
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jection analysis system for derivatization of aliphatic alcohols (1-butanol, C,0OH, 1-nonanol, C,OH
and 1-hexadecanol, C,,OH) with phenyl isocyanate (Phl) using UV-Visible detection is described.
The study was carried out using the C,OH, it was used to optimized parameters such a: molar ra-
tio Phl/C,OH, wavelength, heating using microwaves oven or water bath, coil characteristic
(length and internal diameter) and flow rate. Optimum condition to derivate the C,OH with Phl
were: a molar ratio of 2,5 (reaction mixture), a water bath at 60°C, 50 cm reactor length (0,5 mm
i.d.) at flow rate of 0,5 mL min "', and wavelength of 244 nm. This system was applied for the quan-
tification of total alcohol in samples of no-ionic surfactants of the alcohol polyethoxylated type,
which provided a good precision and accuracy, with a relative standard deviation and a relative
error less than 5% in most of the studied samples. Analysis throughput is 70 h™.

Key words: Aliphatic alcohols; alcohols polyethoxylated; flow injection analysis; phenyl

isocyante; UV-Visible detection.

Introduccién

Los alcoholes son derivados de hidro-
carburos simples que presentan una formu-
la general ROH. Alcoholes alifaticos de bajo
peso molecular, se encuentran en bebidas,
alimentos, farmacos y fluidos biolégicos (1);
mientras que los alcoholes con cadenas de 8
a 20 atomos de carbono son ampliamente
usados en la industria de los cosméticos y
como materia prima en la produccion de
surfactantes (2).

En cuanto al analisis de los alcoholes,
usualmente se aplican técnicas que impli-
can la absorcion de radiacion electromagné-
tica, entre ellas la espectrometria de absor-
cion en el Ultravioleta-Visible (UV-Visible),
espectroscopia infrarroja (IR); espectrosco-
pia de resonancia magnética nuclear (RMN)
y espectrometria de masas (MS) (3, 4); de és-
tas una de las mas ampliamente usada por
lo accesible de los instrumentos y facil ope-
racion es la espectrometria UV-Visible. Sin
embargo, la absorcion de los alcoholes que-
da limitada a 185 nm, en la regiéon conocida
como UV de vacio, la cual es de dificil acceso
(5), éste problema se ha solventado con la
formacion de derivados con reactivos tales
como el fenil isocianato, Phl (6, 7), el cual po-
see grupos cromoforos que presentan una
fuerte absorcion en la region UV y sus deri-
vados son estables.

No obstante, las reacciones de derivati-
zacion de alcoholes pueden llevarse a cabo,
empleando el andlisis de inyeccion en flujo
(FIA, por sus siglas en inglés), esta técnica se
introdujo algo mas de 30 anos y permite el
analisis rapido de muestras, siendo ésta una
de sus principales ventajas (8, 9). Sus carac-
teristicas primordiales son: alta velocidad de
analisis, bajo consumo de solvente y reacti-
vos, amplios rangos de trabajo en concentra-
ciony los resultados son mas reproducibles.

En el presente trabajo, se diseno y opti-
miz6 un sistema en linea para la obtencion
de derivados de alcoholes alifaticos con fenil
isocianato empleando un sistema FIA con
deteccion UV-Visible y se compararon los re-
sultados en funciéon de parametros tales
como: concentracion del alcohol y del deriva-
tizante, seleccion de la longitud de onda para
el analisis, calentamiento por induccion de
la radiacion microondas o calentamiento
convencional; longitud y diametro interno
paraelreactory caudal. [gualmente, el siste-
ma desarrollado se aplico6 para el analisis de
alcohol total en muestras de surfactantes
del tipo alcohol polietoxilado.

Materiales y Métodos

Reactivos

Se emplearon los alcoholes alifaticos: 1-
butanol, C,0OH, 1-nonanol, C,OH, 1 hexadeca-
nol, C,,OH (Merck, 98%). Para estos alcoholes
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se prepararon diariamente soluciones con
una concentracion de 1000 mg/L en acetoni-
trilo, MeCN (EMD, 99,8%). Se utiliz6 fenil
isocianato (Merck Schuchardt, 98%) como
reactivo derivatizante. Para los espectros UV-
Visible de los derivados, fenil uretanos y el
Phl, se prepararon soluciones a una misma
concentraciéon de 5x10° mol/L, empleando
como solvente MeCN para todos los casos; a
excepcion del derivado de C,,OH, ya que éste
se disolvi6 en una mezcla MeCN - tetrahidro-
furano (J.T. Baker, 99,9%), debido a su par-
cial solubilidad en MeCN. Se realizaron las
curvas de calibraciéon para el C,OH, C,OH y
C,,OH en el sistema, preparando para cada
alcohol ocho soluciones patrén, tomando:
0,05;0,1;0,2;0,4; 0,6; 1, 2y 3 mL de solucion
con 1000 mg/L del respectivo alcohol y 2 uL
de Phl puro, aforando a 10 mL con MeCN, de
esta manera la concentracion de alcohol en
cada solucion se encontraba entre 5 y
300 mg/L. De manera similar, se realiz6 una
curva de calibraciéon para una mezcla de los
alcoholes mencionados anteriormente (con 4,
9y 16 atomos de carbono). Para esta mezcla
de alcoholes se prepar6d una solucion patron
de 1000 mg/L con iguales concentraciones
molares para cada alcohol; a partir de esta so-
luciéon se prepararon siete soluciones de la
mezcla de reaccion con concentraciones de al-
cohol entre 5 a 300 mg/Ly 2 uL de PhlI puro,
enrazando con MeCN.

Muestras

Se estudiaron muestras comerciales de
surfactantes del tipo alcohol polietoxilado,
tres de las cuales pertenecen a un proveedor
y se designaron como sigue: AP-4, AP-10 y
AP-18, y las restantes de otro distribuidor:
APS-4 y APS-7; estas muestras estan consti-
tuidas por una mezcla de cadenas hidrocar-
bonadas con: 12, 14y 16 atomos de carbono
y un grupo con un numero de oxidos de eti-
leno promedio, €l cual es igual al numero in-
dicado previamente para su identificacion.
Para la determinacion de alcohol en todas
las muestras, se preparé una solucioén con
1000 mg/L de cada una, se tomo6 1 mL de la
misma, se llevo a un matraz aforado de 10

mL con 2 yL de Phl puro, y se aforé con
MeCN.

Equipos

Para el desarrollo y optimizacion del
sistema en linea se emple6: una bomba pe-
ristaltica (Gilson, modelo Minipuls 3, 40
rpm), una valvula de inyeccion de baja pre-
sion de 6 vias (Rheodyne), conectores de Te-
flén, tubos de bomba (Viton®, 0,89 mm d.i.),
un microondas doméstico (Kenmore, modelo
721, potencia maxima 450 W), una plancha
de calentamiento y agitacion (CERAMAG),
agitador magnético, termometro
(-10-150°C). Las medidas fotométricas se
realizaron con un espectrofotémetro de UV-
Visible (Perkin Elmer, modelo Lambda 11),
equipado con celda de cuarzo de flujo conti-
nuo (Hellma, paso 6ptico 5 mm y volumen
interno 37,5 ulL) acoplado a un computador
personal con el software UV-Winlab para el
procesamiento de los datos

Derivatizacion convencional
de los alcoholes a fenil uretanos

En un tubo de ensayo seco y tapado, se
agregaron 0,5 mL de Phly 0,62 mL de C,OH;
mezclando homogéneamente se calent6 la
mezcla de reaccion en un bano de agua entre
60 - 65°C por 5 minutos. Posteriormente, se
cristaliz6 el fenil uretano en un bano de hie-
lo. De igual forma, se procedi6 con el C,OHy
el C,,OH, empleando 0,60 mL y 0,51 g de
cada alcohol, respectivamente. Los fenil ure-
tanos se purificaron por recristalizacion en 5
mL de hexano (Fisher Scientific, 99,9%). In-
mediatamente se enfriaron los filtrados en
un bano de hielo, y los uretanos cristalinos
se colectaron por filtracion al vacio.

Desarrollo del sistema en linea
para la derivatizacion de alcoholes

El sistema de flujo continuo, empleado
para la obtencion en linea de los derivados
de alcohol con fenil isocianato se muestra en
la Figura 1. Este sistema consiste en una
bomba peristaltica (con tuberia de Viton®,
0,89 mm d.i.) que impulsé continuamente el
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Figura 1. Sistema de flujo continuo, propuesto para el andlisis de alcoholes asistido con calentamiento
convencional: 1) Recipiente de solvente portador, MeCN; 2) Bomba peristaltica, 0,5 mL min;
3) Valvula de inyeccion, loop: 50 pL; 4) Bafio de calentamiento, 60°C con termdmetro y agita-
cién constante; 5) Reactor de Teflon, 50 cm x 0,5 mm d.i.; 6) UV-Visible, 244 nm.

flujo portador (MeCN), la cual se conecté a
una valvula de inyeccion que permiti6 la in-
troduccioén de 50 pL de la mezcla de reaccion
(1,05 mL de solucion de C,OH con 1000
mg/Ly 2 uL de Phl puro en 10 mL de MeCN)
0 50 pL de la solucion de referencia (2 mL de
Phl puro en 10 mL de MeCN) dentro del flujo;
posteriormente se produjo el mezclado en
un reactor de Teflon en forma de serpentin
(50 cm x 0,5 mm d.i.), enrollado en una vari-
lla de vidrio y sumergido en un bano de ca-
lentamiento con agitacion constante a 60°C,
en dicho reactor se favorecio la formacion de
la especie derivada que es evaluada por el
espectrofotémetro UV-Visible (Lambda 11) a
244 nm. Todos los componentes del sistema
se acoplaron por medio de conectores y tu-
beria de Teflon (0,5 mm d.i) de diversas lon-
gitudes.

Resultados y Discusion

Derivatizacion convencional
de los alcoholes

El método propuesto se basa en la
reaccion de los alcoholes con Phl para la for-
macion del respectivo fenil uretano, tal
como se muestra en la Figura 2.

Inicialmente, la obtencion por méto-
dos convencionales de los derivados del

C,0OH, C,OHy C,,OH a sus respectivos fenil
uretanos, permiti6 establecer a través de
sus espectros de absorcion en la region UV
(Figura 3) que se produce un desplazamien-
to del maximo de absorcion para los deriva-
dos con respecto al Phl (derivatizante), los
maximos se presentan a 236y 228 nm, para
el derivado y el derivatizante, respectiva-
mente. Asimismo, los derivados poseen la
ventaja de tener una mayor intensidad en
su maximo de absorcion. Por otro lado se
puede apreciar en los espectros UV de los
derivados de cada alcohol, una tendencia
hacia la disminucién de la intensidad en su
maximo de absorcion, a medida que au-
menta la longitud de la cadena hidrocarbo-
nada. Esto esta relacionado directamente a
la absortividad molar, ¢, ya que todos los es-
pectros se tomaron a la misma concentra-
cion molar, estos resultados tienen concor-
dancia con las absortividades molares cal-
culadas a partir de los datos obtenidos ex-
perimentalmente para los derivados del
C,0H, C,OH y C,,OH, los cuales son:
27,94x10°, 20,87x10° y 18,18x10°
L/mol.cm, respectivamente. Esta tenden-
cia puede explicarse en funciéon del efecto
sobre las transiciones electronicas del ani-
llo aromatico, producido por las diferencias
estructurales de la cadena hidrocarbonada
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Figura 2. Reaccién del fenil isocianato con un alcohol, asistida con calentamiento convencional a 60°C.
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Figura 3. Espectros de absorcion UV del: fenil isocianato y de los fenil uretanos obtenidos por derivati-
zacién manual, con los alcoholes: C4<OH (butil fenil uretano), C9OH (nonil fenil uretano) y
Ci60H (hexadecil fenil uretano), todos a una concentracion de 5x 105 mol/L.

de los fenil uretano obtenidos, ya que en el
caso del derivado del C,,OH se producen
con menor probabilidad las mencionadas
transiciones puesto que tiene mayor capa-
cidad de estabilizacion el grupo carbonilo
del fenil uretano correspondiente al alcohol
mencionado (10).

Derivatizacion en linea de los alcoholes

Basados en el resultado encontrado en
el punto anterior se procedi6 a disenar el
sistema de inyecciéon en flujo para la reac-
cion de derivatizacion, el cual se observa en
la Figura 1. Los parametros estudiados son:
seleccion de la longitud de onda que permita
una buena diferenciacion entre la sefial del
derivatizante y la del producto de reaccion,
el rango de concentraciones de los reactivos
(derivatizante y alcohol), tipo de calenta-

miento a emplear (convencional o microon-
das); y las caracteristicas del reactor (longi-
tud y diametro interno). La optimizacion se
realizo empleando el método uni-variante.

El solvente que se seleccion6 como flui-
do portador en este sistema es el acetonitrilo
(MeCN); ya que el derivatizante y los deriva-
dos de los alcoholes (fenil uretanos) presen-
tan buena solubilidad en dicho solvente.
Ademas, el MeCN no presenta absorcion en
la region UV de trabajo (UAA= 1 por encima
de 190 nm).

Estudio de la longitud de onda
apropiada para seguir la reaccion

Para la seleccion de la longitud de onda
de trabajo, se realizo el espectro UV de los
derivados de los alcoholes sintetizados por
procedimientos convencionales y del deriva-
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tizante (Figura 3), con dichos espectros se
establecieron las longitudes de onda que po-
siblemente permitieran una mayor diferen-
cia entre la senal del derivatizante y los alco-
holes derivados. Al evaluar los fiagramas de
la mezcla de reaccion y del derivatizante (so-
lucion referencia) a cuatro longitudes de
onda (228, 236, 244 y 248 nm) se observo
que a 228 nm no se logra ver diferencia entre
el fenil isocianato y el producto, mientras
que a 236, 244 y 248 nm se ve una diferen-
cia entre ambas soluciones. Sin embargo, a
244 nm es donde se tiene una mayor dife-
rencia entre la senal del feniluretano y el fe-
nil isocianato, esto se debe a que esta longi-
tud de onda se encuentra mas desplazada
del maximo del derivatizante, por lo que se
produce menor interferencia aiin cuando el
derivatizante esté en exceso. Por ello 244
nm, se escogié como la longitud de onda
para el resto de los estudios.

Relacion molar [PhI]/[ROH]

Manteniendo constante la cantidad de
fenil isocianato (1,82x10° mol/L), y varian-
do la concentracion del alcohol (C,OH) entre
36,55 x10° y 4,56x10° mol/L se estudi6 la
relacion molar donde se logra la mayor in-
tensidad en la senal, se realizo de esta forma
debido a que las variaciones en la senal so6lo
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pueden ser atribuidas a las especies absor-
bentes en la region UV, como lo es el fenil iso-
cianato o los feniluretanos formados en la
reaccion, ya que la absorcion de los alcoho-
les esta restringida al UV de vacio, como se
menciono anteriormente. En la Figura 4, se
relaciona la absorbancia (UAA) 6 intensidad
de la senal para cada una de las mezclas de
reaccion a diferentes relaciones molares del
derivatizante y el alcohol. En dicha figura, se
puede apreciar un aumento de la senal, a
medida que se incrementa la concentracion
de fenil isocianato, hasta llegar a un maximo
cercano a 2,5 para la relacion molar de
Phl/C,OH; por encima de estos valores em-
pieza a decaer la intensidad de la senal,
manteniéndose finalmente constante. A esta
relacion 6ptima se tiene un ligero exceso de
derivatizante o lo que es igual bajas concen-
traciones del alcohol, esto ultimo hace que
las interacciones por enlace de hidrogeno
sean débiles entre las moléculas de alcohol,
lo que le proporciona mayor poder nucleofili-
co hacia su reaccion con el fenil isocianato.
Todo lo contrario sucede cuando esta pre-
sente un exceso de alcohol, ya que se puede
estimar que se dispone en forma polimérica
a causa de fuertes interacciones por enlaces
de hidrégeno que disminuyen su actividad
nucleofilica, estas interacciones son signifi-

Intensidad de la sefial (TTAA)
=
[mn]

o7 T
0.9 1 1.5

Z
Felacidt tola PRIFZCO0H

2.4 3

Figura 4. Efecto sobre la mezcla de reaccién al variar la relaciéon molar entre PhI/CoOH en la intensidad
delasefial, empleando el sistema de derivatizacion en linea de alcoholes, a 244 nm asistida con

barno de calentamiento a 60°C.
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cativas para alcoholes alifaticos de bajo peso
molecular; este resultado concuerda con un
estudio realizado para este tipo de compues-
tos reportado por Vandenabeele-Trambouze
y col. (11). El descenso de la intensidad de la
absorcion para la mezcla de reaccion por
encima de la relacion molar 6ptima, proba-
blemente se deba a la descomposicion del
derivado debido a su reaccion con el exceso
de derivatizante presente (12).

Tipo de calentamiento

Para inducir la reaccion se emple6 un
bano de agua a diferentes temperaturas y
un horno de microondas a sus tres diferen-
tes potencias. Al comparar las intensidades
de la senal para la mezcla de reaccion a las
diferentes temperaturas empleadas: 27
(ambiente), 40, 50, 60 y 70°C, se pudo ob-
servar un incremento en la intensidad de las
senales registradas para la mezcla de reac-
cion al aumentar la temperatura hasta los
60°C, la cual coincide con la recomendada
para la derivatizacion manual (13). En la
mayoria de las reacciones, un aumento en la
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temperatura lleva consigo un aumento en la
velocidad de reaccion, es por esta razon que
la intensidad de la senal varia de esta forma
en funcion de la temperatura. Sin embargo,
a 70°Cla senial disminuy6 al compararse con
la registrada a 60°C, esto puede ser debido a
la descomposicion del derivado y por la pro-
duccion de una cantidad apreciable de bur-
bujas en el flujo provocando gran inestabili-
dad de la senal registrada; éste ultimo se
puede eliminar con el uso de un desburbu-
jeador, sin embargo se eligio no sobrepasar
los 60°C, ya que, al trabajar a temperaturas
muy cercanas a la temperatura de ebullicion
del solvente portador, acetonitrilo (82°C), es
posible alterar la concentracion de los reac-
tivos durante el transcurso de la reaccion.
Por otro lado, al emplear radiacion microon-
das para activar la reaccion no se observo
gran diferencia, mas bien se obtuvo una se-
nal menos intensa, lo cual puede deberse a
que la reacciéon es muy rapida por lo que, al
asistir la reaccion con irradiaciéon microon-
das se da un sobrecalentamiento que hace
que se descomponga el producto esperado,
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Figura 5. Diagramas obtenidos en el sistema de derivatizacion en linea de alcoholes, a 244 nm asistida
con bano de calentamiento a 60°C, para la mezcla de reacciéon (con una relacién molar
PhI/CsOH cercana a 2,5), empleando los siguientes caudales: 0,2; 0,5; 1,0 y 1,5 mL min™.
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similar a lo que ocurre en calentamiento
convencional a altas temperaturas. De esta
forma se seleccion6 el banio de agua para el
calentamiento de la reaccion.

Estudio de las caracteristicas
del reactor y velocidad de flujo

Otro de los parametros optimizados es
la velocidad de flujo y las caracteristicas del
reactor como: longitud y diametro interno,
con la finalidad de mejorar la cuantificacion
de los derivados de los alcoholes estudiados y
disminuir el tiempo de andlisis. En funcién
de lo anterior y empleando las condiciones
optimizadas previamente, para el estudio del
efecto de la velocidad de flujo se probaron los
siguientes caudales: 0,2; 0,5; 1,0 y 1,5 mL
min". En la Figura 5, se muestran los fiagra-
mas de la mezcla de reaccion, en ella se ob-
serva claramente que a 0,2 mL min’', la mez-
cla de reaccion presenta picos con una altu-
ra mayor con respecto a los otros caudales
estudiados, sin embargo, a esta velocidad de
flujo los picos son anchosy el tiempo de ana-
lisis es considerablemente mayor lo cual es
una desventaja. Al emplear 1,0 y 1,5 mL
min’' se observan picos mas finos que se tra-
duce en menos tiempo de analisis, aunque,
la altura de los picos disminuye lo cual daria
mayores valores de concentracion para los
limites de deteccion, es decir, menos sensi-
bilidad. Al usar un caudal de 0,5 mL min" se
obtienen alturas de picos mayores a los cau-
dales de 1,0 y 1,5 mL min" y picos no tan
gruesos como con 0,2 mL min’', por lo que se
tomo el ultimo caudal estudiado (0,5 mL
min’, lo cual resulta conveniente, ya que
permite procesar 70 muestras por hora.

Posteriormente, utilizando un caudal
de 0,5 mL min"', se evaluaron las caracteris-
ticas del reactor como: longitud y diametro
interno. Inicialmente se emplearon tres
reactores con las siguientes longitudes: 200
(A), 100 (B) y 50 (C) cmy 0,5 mm de diametro
interno. Al comparar los picos obtenidos con
estos tres reactores se observo que con el
reactor C se obtuvieron picos mas finos y
con intensidades similares a los producidos

con los reactores Ay B, lo cual confirma que
la reaccion de formacion del producto es ra-
pida, en consecuencia, esto conlleva a me-
nor duracion del analisis, ya que, a un deter-
minado tiempo se consigue procesar un ma-
yor numero de muestras. Manteniendo esta
longitud se vari6 el diametro interno desde
0,25; 0,50 y 0,80 mm encontrandose que a
mayor diametro se obtienen picos de base
mas ancha, es decir, picos mas dispersos;
entre 0,25 y 0,50 mm no se not6 gran dife-
rencia entre la forma de los picos, sin embar-
go con el reactor de 0,25 mm se genera ma-
yor presion, por lo cual se selecciono el reac-
tor de 0,50 mm para el resto de los ensayos.

Evaluaciéon de los parametros analiticos

En primer lugar se realizaron curvas de
calibracion de los alcoholes con cadenas hi-
drocarbonadas de diferente tamarno, uno de
cadena corta, C,OH, uno de cadena media-
na, C,OH, y otro de cadena larga C,,OH, asi
como de la mezcla de ellos tres. Para todas
las curvas de calibracion se encontré6 un
rango dinamico lineal de 19,63 a 100 mg/L,
con un coeficiente lineal cercano a uno, sin
embargo, el intercepto y la pendiente de cada
curva es diferente ya que la absortividad de
los derivados de los alcoholes es menor con
el aumento de la cadena (Figura 3), lo que
produce una diferencia en la respuesta al
detector de cada alcohol. En la Tabla 1, se
observan estos valores para cada alcohol y
para la mezcla de ellos. En la mezcla de los
alcoholes se observa un efecto de contribu-
cion del uso de cadenas cortasy cadenas lar-
gas que se refleja en un aumento en la sensi-
bilidad y por ende una disminucion en el va-
lor de la concentracion para el limite de de-
teccion, por esta razon para las muestras de
alcoholes polietoxilados se empleo6 la curva
de calibracion de la mezcla, ya que si se com-
para esta sensibilidad con la usualmente re-
portada por esta técnica (UV-Visible) para
otro tipo de muestras, podria considerarse
baja, no obstante, el método propuesto es
para el analisis de muestras de interés in-
dustrial donde generalmente se emplean
métodos de cuantificacion menos sensibles,
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Tabla 1
Ecuacién de la recta, coeficiente de regresion lineal, sensibilidad, limite de deteccidn, intervalo
de concentracion lineal, de los alcoholes: 1-butanol, 1-nonanol, 1-hexadecanol y la mezcla de alcoholes,
para el método de andlisis desarrollado en el sistema.

Alcohol Ecuacion Coeficiente  Sensibilidad LD Intervalo de
de la recta de regresion (AR/ACQ) (mg/L) concentracion
lineal (1) lineal (mg/L)
1-butanol mV= 0,17 ¢ 0,99 0,17 16,67
+ 240,55
1-nonanol mV=0,15c 0,98 0,15 18,64
+ 228,62 19,63-100,00
1-hexadecanol mV =0,18c¢c 0,99 0,18 15,73
+ 222,99
Mezcla mV = 0,27 ¢ 0,99 0,27 10,66
+ 224,37

que presentan menor precision y requieren
mayor tiempo de analisis, es por ello que el
método propuesto es una alternativa ade-
cuada. La sensibilidad se calcul6 como la
respuesta del detector (AR en mV) en fun-
cion de la variacion de la concentracion (AC
en mg/L) y el limite de cuantificacion es el
mismo para los cuatro alcoholes. El estudio
de precision mostro excelentes resultados
como es reportado para los métodos de FIA,
la desviacion estandar se mantuvo por de-
bajo de + 5mg/Ly la desviacion estandar re-
lativa esta por debajo del 5% para todos los
alcoholes.

Anadlisis de muestras reales

La cuantificacion de la concentracion
de alcohol en las muestras se realiz6 con el
promedio de las intensidades de las senales
de cada una de ellas, luego se tomo la ecua-
cion de la recta de la curva de calibracion
para la mezcla de alcoholes y se calculo6 la
concentracion de alcohol total por despeje.
En la Tabla 2, se observan los resultados de
los porcentajes de alcohol de cada una de las
muestras determinadas experimentalmente
y los reportados segun su proveedor, asi
como la evaluacion de la precision y exacti-
tud de los mismos.

En la tabla anterior, se puede apreciar
que los porcentajes de alcohol obtenidos
para las muestras presentan una buena pre-
cision y exactitud, ya que la desviacion es-
tandar relativa y el error relativo no son su-
periores al 5% para todas las muestras, a ex-
cepcion de aquellas designadas como APS-4
y APS-7, los cuales son ligeramente mayores
a este valor. Esto se atribuye a la composi-
cion de las muestras, ya que las designadas
como AP-4, AP-10 y AP-18, son mezclas de
cadenas hidrocarbonadas de 12, 14 y 16
atomos de carbono en una proporcion de
72,02; 24,04 y 3,93%, respectivamente;
mientras que el numero de 6xidos de etileno
promedio es igual al asignado a cada mues-
tra para su identificacion, esto es segun lo
reportado por Chavez y col. (14), lo que po-
dria sugerir que su composicion se ajusta de
manera adecuada a la matriz de la curva de
calibracion y el error relativo en los resulta-
dos no es significativo.

Conclusiones

Empleando un sistema de inyeccion en
flujo basado en la reaccién de alcoholes con
fenil isocianato fue posible la obtencion en li-
nea de derivados de alcoholes, mostrando
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Tabla 2

Estudio de precision y exactitud para la cuantificacion de alcohol total, en muestras de alcoholes
polietoxilados analizados en el sistema. Media (X), desviacién estandar (DE), porcentaje
de la desviacion estandar relativa (DER%), error absoluto (Ea) y error relativo (Er%).

Muestra X+DE* X+DE® DER (%) E. (%)
AP-4 95+5 92,16+1,02 1,10 2,98
AP-10 95+5 94,58+0,59 0,62 0.43
AP-18 95+5 95,48+1,12 1,17 0,50
APS-4 98+5 92,54+1,21 1,31 5,57
APS-7 98+5 91,46+0,45 0,49 6,67

» Porcentaje de alcohol reportado por el proveedor.
b Porcentaje de alcohol determinado experimentalmente

altareproducibilidad y sensibilidad en las se-
nales registradas. El estudio de las variables

del sistema demostr6 que la velocidad de L.

reaccion es rapiday por lo tanto no se ve afec-

tada en gran medida al modificar el tipo de 2.

calentamiento y caracteristicas del reactor.

Asimismo, el sistema de inyeccién en flujo 3.

desarrollado para la obtencion de derivados
de alcoholes result6 ser mas eficiente que la
derivatizacion convencional, debido a que el
sistema en linea permitié realizar un mayor
numero de analisis en cortos intervalos de
tiempo, precisando menores cantidades de
reactivos y una disminucion considerable del
costo por analisis. El sistema es aplicable
para la determinacion de alcohol total en
muestras de surfactantes no-iénico del tipo
alcohol polietoxilado, alcanzando resultados
con una buena exactitud y precision.
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