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RESUMEN

Se desarroll6 un método para la determinacion cuantitativa de los aditivos antioxidantes Irganox
1010 e Irgafos 168 presentes en muestras de polipropileno (PP) de produccion venezolana por
cromatografia liquida de alta resolucion en fase reversa con deteccion de arreglo de diodos (HPLC—-RP—
PDA), previa extraccion de los aditivos. Se emplearon cuatro muestras de PP grado inyeccion en un
intervalo de indice de fluidez de 1,4 a 42 g/10 min. Se compararon tres técnicas para la extraccion de los
aditivos: reflujo convencional, ultrasonido y soxhlet. La desviacion estdndar relativa (RSD) calculada
para las técnicas evaluadas se encontrd por debajo del 1,8% (reflujo convencional < 1,3%, ultrasonido <
1,8% y soxhlet < 0,9%). Los limites de deteccion y cuantificacion determinados para el método HPLC—
RP-PDA desarrollado son 2,3978 y 7,9927 mg/L para el Irganox 1010, 4,3250 mg/L y 14,4169 mg/L
para el Irgafos 168, respectivamente. La incorporacion de cloroformo a la fase movil permitié la
reproducibilidad del método, logrando determinar el Irganox 1010 e Irgafos 168 en muestras
desconocidas de PP al aplicar el método desarrollado con un error menor al 4,8%.
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ABSTRACT

A method for quantitative determination of antioxidant additives Irganox 1010 and Irgafos 168
present in samples of polypropylene (PP) was developed by Reverse Phase Liquid Chromatography with
diode array detection (HPLC-PDA-RP) after extraction of additives. Four PP injection grade samples
were used with melt index range 1.4 to 42 g/10 min. Three techniques for the extraction of additives were
compared: conventional reflux, ultrasonic and soxhlet. The relative standard deviation (RSD) calculated
for the evaluated techniques was below 1.8% (conventional reflux <1.3%, ultrasonic < 1.8% and soxhlet
< 0.9%). The detection and quantification limits determined for the HPLC-PDA-RP developed method
were 2.3978 and 7.9927 mg /L for Irganox 1010, 4.3250 mg /L to 14.4169 mg /L for Irgafos 168,
respectively. The addition of chloroform in the mobile phase allowed the reproducibility of the method,
making determining the Irganox 1010 and lIrgafos 168 PP in unknown samples using the method
developed with an error less than 4.8%.

Keywords: Antioxidants, HPLC, Irganox 1010, Irgafos 168, polypropylene.

1. INTRODUCCION

Los polimeros pueden ser oxidados durante la sintesis, transformacion, traslado o uso final lo
cual resulta en la pérdida de propiedades quimicas, dpticas y mecanicas, entre otras. La oxidacion
térmica resulta en la formacion de radicales libres que reaccionan con el oxigeno para formar
hidroperdxidos. Con el fin de inhibir el inicio de la oxidacidn térmica de polimeros y/o para retardar
los procesos resultantes degradativos se agregan aditivos antioxidantes durante la fabricacion,
procesamiento y/o durante la fabricacion de productos terminados [1].

Para el caso especifico del PP la adicion de aditivos antioxidantes es de suma importancia,
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debido a que este tipo de poliolefinas por la estructura quimica que presenta, tiende a degradarse
con facilidad. Generalmente la determinacion cuantitativa de los aditivos se realiza a traves del
empleo del HPLC ya que es una técnica muy especifica y minimiza las interferencias espectrales
[2-6]. Sin embargo este método es indirecto, ya que requiere de un paso preliminar de extraccion.
Entre las técnicas de extraccion reportadas se encuentran la extraccion por fluidos supercriticos
(SFE) [2,3], la extraccion asistida por microondas (MAE) [3-7], extraccion por reflujo convencional
[6-8], la extraccion Soxhlet [9], y la extraccion asistida por ultrasonido [10,11]. Por otra parte, en la
literatura se reportan métodos directos de analisis de aditivos en poliolefinas en donde se emplean
técnicas, como: absorcion ultravioleta (UV) [12], espectrometria infrarroja (FTIR) [13], sin
embargo, estos métodos generalmente carecen de especifidad. Caso contrario a la HPLC que resulta
ser una herramienta poderosa para la caracterizacion de compuestos poliméricos, el aislamiento y
purificacion de biopolimeros, asi como también para el analisis de aditivos en formulaciones
complejas de polimeros.

En la literatura existen diversos métodos HPLC estandarizados [14,15], para la determinacion
de aditivos presentes en distintas resinas poliméricas, sin embargo la mayoria de estos carecen de
robustez, y emplean mezclas de disolventes en los cuales los aditivos estudiados no son solubles
pudiendo esto traer como consecuencia la precipitacion de los mismos en el sistema, lo que ha
hecho imposible la adaptacion de los mismos para el control de calidad en la industria petroquimica
venezolana. Por tal motivo, el objetivo del presente trabajo consistié en el desarrollo de un método
analitico por HPLC para la determinacion cuantitativa de los aditivos Irganox 1010 e Irgafos 168 en

muestras de polipropileno nacional grado inyeccion.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales y equipos. Para el desarrollo del método se emplearon 4 muestras
comerciales en pellets de PP grado inyeccion con indice de fluidez en el intervalo de 1,4 a 42 g/10
min, suministradas por PROPILVEN. Se utilizaron muestras de los aditivos antioxidantes Irganox
1010 e Irgafos 168 como muestras de referencia para la elaboracion de las curvas de calibrado
proporcionadas por Ciba Specialty Chemicals. Para la preparacion de la fase mdvil y uso como fase
extractante se emplearon los disolventes: cloroformo, diclorometano, metanol y acetonitrilo, todos
grados HPLC (Merck).

Para el desarrollo del método se utilizo un equipo HPLC marca Agilent Technologies, modelo
1200 series, conformado por: inyector automatico, bomba binaria, horno, desgasificador en linea,
detector de arreglo de diodos, computador con el software Agilent ChemStation (version A.02),

dotado con una columna C18 de alta pureza Purospher®STAR RP-18 (tamafio de particula 5 pm,
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150 x 4,5 mm, Merck). También se emplearon materiales y equipos de uso general de de laboratorio
(balanza analitica, estufa, planchas de calentamiento, mantas de calentamiento, agitadores
magnéticos, condensadores de reflujo, jeringa de vidrio, material de vidrio en general, erlenmeyers,
viales, balones de destilacion de fondo plano, balones aforados, pipetas, agitadores, entre otros ).
Para la toma de espectros UV—-Vis se utilizd un espectrofotometro UV-Vis (marca THERMO,
modelo GENESYS 10UV). Las extracciones se realizaron utilizando: bafio ultrasonido (Elma,
modelo Elmasonic E60H), extractores Soxhlet, dedales de celulosa (Whatman), papel filtro de alta y
de media porosidad (Whatman) y filtros de PTEF (cartuchos de 0,22 um, MFS Advantec). Las
moliendas de muestras cuando se requirieron se realizaron en un molino para plastico (marca HT,
modelo MF-390).

Polietileno en granza, erucamida, cloroformo, balanza, molino y mezclador industrial,
extrusor piloto y cdmara de mezclado, prensa hidraulica con plancha de calentamiento, sistema de
extraccion Soxtec, dedales de celulosa, y espectrofotometro FTIR (Perkin Elmer, modelo 1750).

2.2. Desarrollo del método cromatogréafico. A partir de las condiciones establecidas para la
determinacion de aditivos antioxidantes en poliolefinas, en los métodos ASTM [14,15] y en algunos
articulos cientificos [3-6], se vari6 la fase movil, empleando para ello diversos disolventes:
cloroformo, diclorometano, acetonitrilo, metanol, etanol y agua. A fin de establecer una fase movil
adecuada para la separacion de los aditivos, se prepararon mezclas binarias, ternarias y cuaternarias
con los distintos disolventes estudiados, variando en cada caso la proporcion en las mezclas. Para
seleccionar la mezcla de disolventes adecuada se evaluaron los tiempos de retencién, el area y la
simetria de los picos del Irganox 1010 e Irgafos 168; para ello se inyectaron soluciones con una
concentracion de 500 mg/L para cada aditivo, preparadas en: las fases moviles estudiada, y en una

mezcla de metanol/cloroformo, a una proporcién 9:1.

Tabla 1. Condiciones cromatograficas establecidas para la determinacion cuantitativa de
Irganox 1010 e Irgafos 168 [16].

Variable Condicién adecuada

Volumen de inyeccion 20 pum

Flujo 1 mL/min

Fase mavil Acetonitrilo/(metanol/cloroformo 60:40) (70:30)% “/,
Fase estacionaria C18 Purospher 150 x 4,5 mm 5 pm

Tiempo de analisis 12 minutos

Temperatura 40°C

Longitud de onda 240,16 nm
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Una vez establecida la fase mdvil adecuada para la separacién se procedidé a variar la
temperatura de la columna en un intervalo de 25 a 50°C y el volumen de inyeccion en un intervalo
de 10 a 50 pL. En todos los casos estudiados se evalud la respuesta cromatografica (resolucion y
simetria de picos). Las condiciones establecidas como adecuadas para la separacion de los aditivos
se resumen en la Tabla 1.

2.3. Curvas de calibrado. Para la cuantificacion de los aditivos extraidos de las muestras de
PP, se elaboraron curvas de calibrado del Irganox 1010 y el Irgafos 168, empleando para ello las
muestras de referencia proporcionadas por Ciba Specialty Chemicals. Se preparé una solucion
madre de 1000 mg/L para cada aditivo, en una mezcla de metanol/cloroformo 9:1, a partir de la
solucién madre se elaboraron diluciones a las siguientes concentraciones 10, 50, 100, 200, 500 y
700 mg/L. Estas disoluciones se prepararon e inyectaron por triplicado a las condiciones indicadas
en la Tabla 1. Los cromatogramas obtenidos se integraron el area de los picos a fin de elaborar los
graficos de las curvas de calibracion.

2.4. Analisis de muestras comerciales de PP. Para la extraccién de los aditivos Irganox
1010 e Irgafos 168 presentes en las cuatro muestras de PP comercial estudiadas se variaron y
seleccionaron las condiciones adecuadas a través de las técnicas reflujo convencional, ultrasonido y
Soxhlet. En cada caso se evaluaron: disolvente y tiempo de extraccién. Las condiciones que
resultaron adecuadas en cuanto a la mayor cantidad extraida se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones establecidas para las distintas técnicas de extraccion.

Variable Intervalo Reflujo Ultrasonido Soxhlet
evaluado
Temperatura (°C) 100 — 125 125 100 100
Frecuencia (kHz) — — 37 —
Disolvente CHCI3,CH,Cl, | CHCl3 CHCl; CHCl;
Masa muestra (g) 3-15 10 10 10
Volumen de disolvente (mL) 100 - 200 100 100 100
Tiempo extraccion (h) 6-12 10 10 10
Recuperacion del Irganox 1010 (%) — 89,8+42 | 958+3.2 78772
Recuperacion del Irgafos 168 (%) - 915+49 | 94648 79,1+6,8

Para el ajuste de las condiciones de extraccion se emplearon muestras de referencia
preparadas con resina de PP en polvo sin aditivo a la cual se le incorporaron los aditivos a traves del
empleo de técnicas de mezclado en fundido. Una vez extraidos los aditivos a las condiciones
adecuadas se procedi6 a inyectar los extractos obtenidos a las condiciones HPLC establecidas en la
Tabla 1.
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2.5. Validacion del método propuesto. Se determinaron las figuras de mérito del método
propuesto. Se realizaron extracciones a cuatro muestras de referencia elaboradas a partir de PP en
polvo grado inyeccion sin aditivo e incorporando los aditivos a traves de un proceso de mezclado en
fisico y posterior extrusion. Finalmente, se evalud la precisién en términos de repetibilidad del

sistema instrumental y del método.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizaron evaluaciones preliminares de la solubilidad de los aditivos en estudio, a fin de
establecer los disolventes adecuados para preparar las muestras y las fases méviles a emplear para
la separacion por HPLC. Los disolventes estudiados fueron: metanol, etanol, acetonitrilo, agua,
cloroformo y diclorometano, todos ellos reportados en el analisis de aditivos antioxidantes para
polimeros [4-10]. Los resultados de la evaluacion de solubilidad mostraron que el Irganox 1010 e
Irgafos 168 no son solubles en los disolventes usualmente reportados en la literatura como fase
movil para la separacion cromatografica por HPLC (acetonitrilo, agua, metanol) [14,15], razén por
la cual estos métodos generalmente presentan problemas de repetitividad y reproducibilidad en los
resultados, asi como problemas de sobrepresion en el sistema cuando se tratan de implantar,
dificultando su aplicabilidad para el control de calidad del PP.

Debido a que la solubilidad de los aditivos resultd apropiada en disolventes clorados, se
propone la adicion de cloroformo tanto a la fase mdvil (acetonitrilo/metanol, 70:30) como a la
mezcla de disolventes empleada para la preparacion e inyeccion de las muestras al HPLC. Con el
uso de este disolvente se logré: mejorar la solubilidad y simetria de los picos (se logré evitar el
ensanchamiento de los picos, “front—tailing” y “back-tailing”) ocasionado por la baja afinidad de
los analitos con las fases mdviles propuestas en la literatura. De esta forma, se logré también evitar
la precipitacion de los analitos en el medio de separacidn, y disminuir la presion del sistema (de 140
a < 50 bar).

A fin de establecer la proporcion adecuada de cloroformo en la fase movil se varié la cantidad
del mismo en un intervalo de 8 a 25% v/v. Se observé que al aumentar el porcentaje de cloroformo
en la fase mdvil incrementa la presion del sistema y los picos se ensanchan, razén por la cual se
estableci6 como composicion adecuada para la fase mévil: 70% v/v de acetonitrilo y 30% v/v de
una mezcla de metanol/cloroformo a una proporcion de 6:4. Con la fase movil propuesta se logro
una reduccion significativa del “front—tailing”, al mismo tiempo que aumentd la resolucion de la
separacion de los aditivos estudiados. Asimismo, al aumentar el contenido de cloroformo en la fase
movil se observa la disminucion de los tiempos de retencién de los aditivos estudiados. En la Figura

1 se muestra la separacion por HPLC-RP-PDA bajo las condiciones establecidas como optimas en
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la Tabla 1.
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Figura 1. Cromatograma obtenido para una mezcla 1:1% ™/, de: a) Irganox 1010, y b)
Irgafos 168, disuelta en CHCI; a 500 mg/L, a las condiciones cromatogréaficas establecidas como
adecuadas en la Tabla 1 [16].

Una vez establecidas las condiciones cromatogréficas para la separacion de los aditivos, se
procedié a elaborar las curvas de calibracion para la posterior determinacion cuantitativa en
muestras de PP comercial grado inyeccion. Las curvas de calibracion se elaboraron a partir del area
de los picos debido a que la cuantificacion por altura es susceptible: a los errores de inyeccion, a
cambios en los platos tedricos de la columna y a leves contaminantes en la fase movil, ya que
cualquiera de estos factores puede ocasionar que varié el ancho de los picos y por ende la altura de
los mismos, lo que trae consigo un incremento en el error del método de cuantificacién, por tal
motivo la cuantificacion por area de pico resulta mas adecuada [17]. Las curvas de calibrado
obtenidas presentan una tendencia lineal amplia, lo que permitié realizar determinaciones
cuantitativas de los aditivos en un intervalo de concentraciones desde 50 hasta 700 mg/L
aproximadamente (intervalo de concentraciones a los cuales se encuentran los aditivos
antioxidantes en el PP grado inyeccién). Las figuras de mérito calculadas para el método
cromatografico propuesto se presentan en la Tabla 3.

Para la cuantificacion de los aditivos presentes en muestras de PP comercial es necesaria la
previa extraccion de los mismos, una vez ajustadas las condiciones necesarias en las tres técnicas de
extraccion estudiadas (reflujo convencional, ultrasonido y Soxhlet), se observd que las
recuperaciones del Irganox1010 e Irgafos168 son mayores al emplear ultrasonido (Tabla 2), razon
por la cual se procedio a realizar extracciones a través de esta técnica. En la Tabla 4 se muestran los

resultados obtenidos para el analisis de muestras comerciales de PP.
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Tabla 3. Figuras de mérito del método cromatografico [16].

Parametro Irganox 1010 Irgafos 168
Sensibilidad (S) 2,219 AU-mg*-L 4,691 AU-mg*-L
Sensibilidad Analitica (y) 0,2251 mg "L 0,0498 mg *-L
Limite de Deteccion (LOD) 2,3978 mg/L 4,3250 mg/L
Limite de Cuantificacion (LOC) 7,9927 mg/L 14,4169 mg/L
Ecuacion de la recta y =2,2199x + 8,7907 y =4,6912x + 3,6619
R?=0,9998 R?=0,9958
Intervalo lineal 10-700 mg/L 10-700 mg/L

Tabla 4. Resultados obtenidos para los aditivos antioxidantes Irganox 1010 e Irgafos
168 en muestras comerciales de PP.

Concentracion determinada (mg/L)
Muestras
comerciales Irganox 1010 Irgafos 168
X #DS? % DER” X #DS? % DER®
PP-1 179,2+6,1 3,4 235419 0,8
PP -2 113,1+4.2 3,7 2437+ 3,1 1,3
PP-3 131,1+39 2,9 2385+28 1,2

% Promedio + Desviacion estandar, y ® Desviacién estandar relativa.

Se logro la determinacion de ambos aditivos con un error expresado en DER menor al 3,7% al
emplear el método HPLC— RP-PDA desarrollado, previa extraccion de los aditivos Irganox 1010 e
Irgafos 168 con ultrasonido.

Finalmente, se evalu0 la precision en términos de repetibilidad del sistema instrumental y del
método. Para evaluar la repetibilidad del sistema instrumental se realizaron extracciones a las
condiciones 6ptimas del método desarrollado utilizando para la extraccion la técnica de ultrasonido,
luego se efectuaron tres inyecciones de cada extracto. Para evaluar la repetibilidad del método se
llevaron a cabo las extracciones ultrasonido por replicado y se inyectd cada extracto por triplicado a
las condiciones establecidas como Optimas para el método HPLC-RP-PDA desarrollado. En ambos
casos se obtuvo un error menor al 5%, permitido para métodos cromatograficos por la IUPAC, lo
que indica que el método es repetitivo.

La incorporacién de cloroformo a la fase movil y a la fase extractante permitio el analisis
cuantitativo de diversas muestras de PP grado inyeccidn, obteniendo resultados reproducibles y
repetitivos, con elevada exactitud del método de determinacion, por lo cual se recomienda este
método para el control de calidad de los aditivos Irganox 1010 e Irgafos 168 incorporados en la

produccién y post—produccion de resinas de PP.
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4. CONCLUSIONES

Se logro desarrollar un método HPLC— RP-PDA preciso y exacto, para la determinacion de
los aditivos antioxidantes Irganox 1010 e Irgafos 168, presentes en muestras de PP previa
extraccion con ultrasonido. La incorporacién de un disolvente clorado (cloroformo) a la fase movil
empleada para la separacion cromatografica mejoré la repetitividad y reproducibilidad de los datos
obtenidos a través del método desarrollado. Entre las técnicas de extraccion estudiadas para los

aditivos Irganox 1010 e Irgafos 168, la que resulté mas adecuada es la de ultrasonido.
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