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1. Motivacion

El presente trabajo titulado Aplicacion de la cromatografia de gases/espectrometria de
masas al andlisis de muestras procedentes de la degradacion electroquimica del
colorante azoico Procion MX-2R, tiene su punto de partida en los trabajos de
investigacion sobre degradacion electroquimica de colorantes azoicos realizados por el
Grupo de Electrocatalisis, Sintesis Electroquimica y Caracterizacion de Polimeros
(GESEP) de la Universidad Politécnica de Valencia [1].

Fig. 1. Estructura del colorante azoico Procion MX-2R

Las muestras del colorante Procion MX-2R se someten a un proceso electrolitico
mediante electrolisis de oxidacion, reduccion y oxidacion/reduccion simultanea. La

estructura quimica del colorante Procion MX-2R se presenta en la figura 1.
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Con este trabajo se pretende analizar, por una técnica muy eficaz como es la
cromatografia de gases/masas, los productos obtenidos en el proceso de degradacién

electroquimica del colorante.

2. Introduccion

2.1. Antecedentes

2.1.1. Problematica medioambiental

Los colorantes de tipo azoico constituyen el grupo de colorantes y pigmentos sintéticos
més amplio y representan el 60-70 % de todos los colorantes organicos [2].

Existen dos rutas por las cuales este tipo de colorantes se incorporan al medio ambiente.
La primera la constituyen los procesos seguidos para su fabricacion y la segunda, mas
significativa, incluye su subsiguiente uso en diversos procesos industriales tales como la
tintura de fibras textiles naturales y artificiales, la coloracion de plasticos, de piel, de
papel, de ceras, de aceites minerales e incluso, con las restricciones necesarias, de

alimentos y de productos cosméticos [3].

Las aguas residuales que contienen colorantes azoicos presentan una elevada coloracion
incluso a bajas concentraciones (10-50 mg/l) de colorante. A parte de este efecto
antiestético, ciertos colorantes de tipo azo y productos intermedios procedentes de su
degradacidon resultan ser tdxicos, carcinogénicos y mutagénicos [2]. Por ejemplo, en

condiciones reductoras algunos colorantes azoicos pueden liberar, mediante division del
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(de los) grupo(s) azoico(s), una 0 mas aminas aromaticas prohibidas por la norma UNE-
EN 14362-1:2003. Ver tabla 1.

Mdrners CAS Mdrmero CE Sustancia

1 92-67-1 202-177-1  bifenil-4-ilamina;: 4-aminobifenilo; xenilamina

2 Q92-87-5 202-199-1 bencidina

3 95-59-Z2 202-441-6  4-claro-o-toluidina

4 91-59-8 202-080-4  Z2-naftilamina

5 97-56-3 202-591-2 o-aminoazotolueno; 4-amino-2',3-dimetilazobenceno
4-o-tolilazo-o-toluidina

6 39-55-2 202-765-8  S-nitro-o-toluidina

7 106-47-5 203-401-0  4-clarcanilina

8 £515-05-4 210-406-1  4-metoxi-m-fenilenodiamina

9 101-77-9 202-974-4  4,4'-rnetilenodianilina; 4,.4'-diaminodifenilmetano

10 91-94-1 202-109-0  3,3'-diclarobencidina; 3.3'-diclorobifenil-4,4'-ilenadiarmina

11 11%-90-4 204-355-4  3,3'-dimetoxibencidina; o-dianisidina

12 119-93-7 204-3558-0  3,3'-dimetilbencdinag; 4.4'-bi-o-taluidina

13 538-85-0 212-658-8  4,4'-metilenodi-o-toluidina

14 1z20-71-8 204-419-1  &-rnetoxi-m-toluidina; p-cresidina

15 101-14-4 202-212-9  4,4'-rnetilanc-biz-(2-cloroanilina)
2,2'-dicloro-4,4'-metileno-dianilina

16 101-20-4 202-977-0 4,4'-axidianilina

17 139-65-1 205-2370-2  4,4'-ticdianilina

18 95-53-4 202-429-0  o-toluidina; Z-arminotoluena

19 35-20-7 202-453-1  4-rnetil-rn-fenilenadiamina

20 137-17-7 205-222-0  2,4,5-trirmetilanilina

21 90-04-0 201-963-1 o-anisidina; 2-metoxianilina

22 50-09-3 200-453-6  4-aminoazobencena

Tabla 1. Aminas aromaticas prohibidas en la norma EN 14362-1:2003

Esta norma ha sido elaborada por el comité técnico CEN/TC 248 Textiles y Productos
Textiles, y recibio el rango de norma nacional mediante la publicacion de un texto
idéntico a la misma en marzo del afio 2004. Esta norma nacional fue elaborada por el
comité técnico AEN/CTN 40 Industrias Textiles cuya secretaria desempefia el
CONSEJO INTERTEXTIL ESPANOL.
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Por otro lado, la degradacion de ciertos colorantes azoicos puede generar compuestos
con grupos sulfonicos en su estructura. Estas sustancias son altamente polares, solubles
en agua, y de ahi su gran poder de dispersion en el medio ambiente. Los sulfonatos
aromaticos presentan, ademas, una biodegradabilidad muy lenta en especial aquellos

con grupos sulfo, nitro y amino [4].

2.1.2. Tratamiento de efluentes con colorantes azoicos

Entre los tratamientos convencionales aplicados a los efluentes residuales de las
industrias textiles se incluyen el tratamiento quimico/fisico de coagulacién/floculacién y
el tratamiento bioldgico seguido de adsorcion con carbono activo. El tratamiento de
coagulacién/floculacién presenta el problema de la produccién de grandes volimenes de
fango contaminado. El tratamiento bioldgico de las aguas residuales textiles muestra
una baja eficiencia de degradacion debido a la presencia de materia biologicamente

inerte de elevado peso molecular [5].

Es por este motivo por el que se han desarrollado métodos de oxidacion alternativos

tales como la ozonizacion, la oxidacion fotocatalitica y la oxidacion electroquimica [5].

La viabilidad de la degradacion electroquimica de colorantes textiles en aguas
residuales ha sido estudiada usando diferentes materiales electrodicos. Entre estos
electrodos se incluyen los anodos dimensionalmente estables (DSA) con base de titanio
[6], electrodos de platino [7], electrodos de diamante y aleacion metalica [8] y
electrodos de diamante dopado con boro [9, 10]. La mayoria de las investigaciones

realizadas sobre colorantes azoicos, tales como el Reactive Blue 19y el Acid Blue 113,
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permiten calcular el rendimiento, la eficiencia en corriente, el grado de oxidacion, el
orden de reaccion y la cinética del proceso de degradacion electroquimica a partir de la
medida de pardmetros tales como, la demanda quimica de oxigeno, la carga pasada, el
carbono organico total, la absorbancia y los cambios en el espectro de UV-visible del
colorante [5, 11].

Otras investigaciones abordan el problema de la degradacién electroquimica de los
colorantes azoicos, como por ejemplo del Reactive Blue 19, con el objeto de identificar

los compuestos intermedios generados durante el proceso [5].

2.1.3. Técnicas y procedimientos de andlisis

2.1.3.a. Extraccion en fase sélida (SPE)

La extraccion en fase sélida (SPE) de compuestos polares y solubles en agua por medio
de un copolimero de estireno y divinilbenzeno, comercializado con el nombre de
Lichrolut por Merck, ha sido aplicada eficazmente en trabajos para la determinacién de
los isomeros del acido naftaleno sulfénico [12] y en la deteccion de benceno-

naftalenosulfonatos en efluentes industriales no tratados [4].
2.1.3.b. Derivatizacion
Otro aspecto relacionado con el analisis de compuestos azoicos y derivados lo

constituye el analisis de especies que presentan en su estructura grupos sulfonicos. Estos

compuestos plantean dificultades para su andlisis por cromatografia de gases debido a
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su inestabilidad térmica y presentar presiones de vaporizacion muy bajas. Para superar
este problema se utiliza la técnica de la derivatizacion. Entre los procedimientos
descritos en la bibliografia para la transformacion de los sulfonatos en derivados
volatiles, aparecen la esterificacion del grupo sulfénico con bisulfato de
tetrabutilamonio [12], la transformacion del grupo sulfonico a su N-metilanilida [13], la
trimetilsilacion [14], la cloracion o fluorizacion [15, 16], desulfonizacion con acidos

[17] y la fusion con alcalis [18].

El inconveniente de estos métodos esta en el tiempo que requiere la reaccion y la pobre
volatilidad de algunos de los compuestos derivatizados obtenidos. De ahi que para este
trabajo nos decantemos por la técnica de la reduccion del grupo sulfénico con anhidrido
trifluoroacético (TFAA) en presencia de ioduro potésico [19]. Esta ultima técnica
permite obtener compuestos con una alta volatilidad por la presencia del grupo tiol. Un
posible mecanismo para esta reaccion fue propuesto por Kudzin y col. (ver figura 2)
[20].
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Fig. 2. Mecanismo de la reduccion del grupo sulfénico
con TFAA en presencia de ién ioduro.
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Ciertos intermedios procedentes de la degradacion de colorantes azoicos presentan,
ademas del grupo sulfonico, el grupo amino procedente de la reduccion del grupo azo.
Durante la reaccion de derivatizacién el grupo amino reaccionara con el anhidrido
trifluoroacético siguiendo una reaccion de sustitucion nucleofilica para dar la

correspondiente amida:

Ar-NH, + (CF3-C0),0 — CF;CONH-Ar + CF3CO, + H”

2.1.3.c. Analisis cromatografico

En la seccién 2.1.1. se hizo referencia a la norma UNE-EN 14362-1 de marzo de 2004.
En el titulo de la norma se recoge lo siguiente: Textiles. Métodos para la determinacion

de ciertas aminas aromaticas derivadas de colorantes azoicos.

En el anexo A de la citada norma se alude, a titulo informativo, al andlisis
cromatografico para la identificacion exitosa de aminas aromaticas. Asi, en dicho anexo,
aparecen la cromatografia de capa fina (TLC), la cromatografia liquida de alta
resolucion/detector selectivo de diodo (HPLC/DAD), la cromatografia liquida de alta
resolucion/detector selectivo de masas (HPLC/MSD), la cromatografia capilar de gases

y la electroforesis capilar (CE).

La cromatografia de gases/masas (GC/MS) se ha utilizado para la identificacion de
bencidina, intermedio que se genera durante el tratamiento secuencial
aerdbico/anaerobico de los colorantes azoicos C. I. Direct Red 28 [21] y C. I. Direct
Black 38 [2].
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En trabajos donde el colorante azoico es tratado siguiendo un procedimiento de tipo
electroquimico, también se ha descrito el empleo de la GC/MS para el analisis de los
compuestos generados durante la degradacion. Por ejemplo, en el articulo sobre la
degradacion electroquimica del colorante azoico Reactive Blue 19 [5], se detectan

intermedios tales como benceno, benzaldehido, ftalimida, etc.

Los compuestos sulfonicos derivatizados, también se han analizado por GC/MS. Asi, se
han podido determinar metil esteres sulfoxilados de cadena larga [19], sulfonatos
alifaticos/aromaticos y el 4acido 2-amino-5-hidroxy-7-naftalenosulfonico [22],

alquilbenzenosulfonatos lineales [13] y los isdbmeros del acido naftalenosulfonico [12].
3. Experimental

3.1. Disolventes y reactivos

En el presente trabajo se utilizaron los siguientes disolventes y reactivos:

Metanol, 99+%, Merck.

Peso molecular: 32.04. Punto de ebullicion: 64-65°. Densidad: 0.791.

Punto de fusion: -98°. Punto de inflamacion: 11°.

ALTAMENTE TOXICO/ALTAMENTE INFLAMABLE.

N, N-Dimetilformamida, 99+%, Scharlau.

Peso molecular: 73.10. Punto de ebullicién: 152-153°. Densidad: 0.946.
Punto de inflamacion: 57°. INFLAMABLE/NOCIVO/IRRITANTE.

-10-
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Hexano, 99+%, Fluka Analytical.

Peso molecular: 86.18. Punto de ebullicion: 68-69°. Densidad: 0.659.
Punto de fusion: -95°. Punto de inflamacion: -21°.

ALTAMENTE INFLAMABLE/IRRITANTE.

Anilina, 99+%, Merck.
Peso molecular: 93.13. Punto de ebullicion: 183-184°. Densidad: 1.021.
Punto de inflamacién: 70°. TOXICO/POSIBLE CARCINOGENO.

o-Toluidina, 99+%, Merck.
[2-Metilanilina]

Peso molecular: 107.16. Punto de ebullicion: 199-200°. Densidad: 0,992.
Punto de inflamacion: 85°. TOXICO/POSIBLE CARCINOGENO.

Naftilamina, 99%, Panreac.
[2-Aminonaftaleno]

Peso molecular: 143.12. Punto de ebullicion: 306°. Densidad: 1.061.
Punto de fusion: 110-113°. Punto de inflamacién: 157°.

TOXICO/POSIBLE CARCINOGENO.

Triclorotriazina, 99%, Aldrich.

[2, 4, 6-Tricloro-1, 3, 5-triazina]

Peso molecular: 184.41. Punto de fusion: 146-148°.
CORROSIVO/SENSIBLE A LA HUMEDAD.

-11-
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Anhidrido trifluoroacético, 99+%, Fluka.
Peso molecular: 210.03. Punto de ebullicion: 39-40°. Densidad: 1.503.
CORROSIVO/SENSIBLE A LA HUMEDAD.

loduro potasico, 99+%, Sigma-Aldrich.
Peso molecular: 166.01. Punto de fusién: 681°.
IRRITANTE/SENSIBLE A LA HUMEDAD.

Acido sulfarico, 95-97%, Merck.
Peso molecular: 98.02. Punto de ebullicion: 270°. Punto de fusién: 3°.
Densidad: 1.84. ALTAMENTE CORROSIVO/SENSIBLE A LA HUMEDAD.

Tiosulfato sédico anhidro, 99+%, Sigma-Aldrich.
Peso molecular: 248.18.

IRRITANTE/HIGROSCOPICO.

2-Naftalensulfonato de sodio, 99%, Sigma.
Peso molecular: 230.22. IRRITANTE.

Acido 2-amino-1-naftalenosulfonico, 98+%, Fluka.
Peso molecular: 223.25. IRRITANTE.

Acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico, Merck.
Peso molecular: 303.32. IRRITANTE.

-12-
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3.2. Instrumentacion

3.2.1. Extraccion en fase solida (SPE)

Para la extraccion en fase solida de aminas aromaticas y de los compuestos benceno-
naftalenosulfonicos presentes en una fase acuosa se utilizd, como ya se indico en la
introduccién, un polimero de poliestireno-divinilbenzeno que proporciona una alta
eficiencia en la extraccion de compuestos polares e hidrofilicos. Se vende con la
denominacion de LiChrolut EN y lo comercializa Merck en forma de pequefias jeringas

con el polimero empaquetado en su interior.

El paso de la fase liquida a través del relleno de la jeringa se realiza haciendo vacio con
una bomba Diafragm-Vaccuum Pump, tipo MD4C, de Vaccuum Brand GMBH+CO.

3.2.2. Derivatizacioén

La reaccion de derivatizacion del grupo sulfonico se realiza a la temperatura constante
de 60 °C. Para ello se dispone de una estufa, BD53 # 02-33496 de BINDER.

3.2.3. Cromatografia de gases combinada con la espectrometria de masas

El equipo utilizado para el analisis es un cromatégrafo CG/MS, modelo GCMS-QP2010
de Shimadzu Corporation, Analytical & Measuring Instruments Division, Kyoto
(Japdn). La columna instalada en el equipo es una Meta X5, P/N TR-820232, de
Teknokroma S. Sus dimensiones son de 30 m x 0.25 mm x 0,25 um. Como gas portador

se utiliza helio con un 99+% de pureza y lo suministra PRAXAIR.

13-
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3.3. Metodologia

3.3.1. Limpieza del material de vidrio

Todo el material de vidrio utilizado en el presente trabajo se mantiene sumergido en una
disolucién de permanganato potasico durante 24 horas aproximadamente y en
oscuridad. Posteriormente se lava con una disolucién de agua oxigenada en medio acido
sulfurico y se enjuaga con agua ultrapura. El agua ultrapura nos la proporciona el
sistema Elix 3 Millipore-Milli-Q RG System.

3.3.2. Extraccion en fase sélida (SPE)

La extraccion de muestras en fase sdlida, con LiChrolut EN, requiere el

acondicionamiento previo de la misma. Para ello se sigue el siguiente procedimiento:

1°.- Se prepara la bomba de vacio para conseguir una presion negativa de 15 psi.

2°.- Se pasan 4 ml de metanol.

3°.- Seguidamente se hacen pasar 5 ml de agua ultrapura acidificada con acido sulfurico,

manteniendo el pH entre 2 < pH < 3.

De esta forma la fase sélida esta preparada para realizar la separacion de los

componentes a analizar en la fase acuosa. Se continla de la siguiente manera:

-14-
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4°.- Se pasa el volumen elegido de muestra acuosa con el pH ajustado entre, 2 < pH < 3,

y la fase solida se seca al vacio durante 15 minutos aproximadamente.

50.- Se pasa el volumen elegido de metanol como eluyente (3-5 ml), y se recoge el

eluido para su posterior analisis.

La velocidad con que se pasan los distintos volumenes se controla cualitativamente
intentando que la elucion se realice lentamente para favorecer los equilibrios de

intercambio entre fases.

3.3.3. Derivatizacioén

Para llevar a cabo la derivatizacion de las especies con grupos sulfonicos se sigue el

siguiente procedimiento experimental:

1.- Se pesan aproximadamente 0.1 mmol del compuesto a derivatizar y 1 mmol de
ioduro potasico.

Nota 1: Para compuestos con baja solubilidad en dimetilformamida como el acido 2-
amino-1, 5-naftalenodisulfonico, se prepara una disolucion saturada del mismo en

dimetilformamida partiendo de 0.1 mmol y otra con 0.01 mmol.

2.- Se disuelven en 2 ml de dimetiformamida y se afiade entonces 1 mmol de anhidrido

trifluoroacético.

3.- Se deja que la reaccion transcurra durante 1 hora a una temperatura de 60 °C.
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4.- Transcurrido este tiempo se afiade la cantidad de tiosulfato sddico (5 % en medio

acuoso) necesaria para decolorar la disolucion marrén rojiza parando asi la reaccion.

5.- Finalmente los productos derivatizados se extraen con 1 ml de hexano.

Nota 2: Las muestras en fase acuosa a derivatizar se extraen en primer lugar mediante
la técnica SPE. A continuacién se evapora el disolvente (metanol) lentamente con una
corriente de aire caliente. Con el residuo seco obtenido se inicia el proceso de

derivatizacion.

3.3.4. Cromatografia de gases/espectrometria de masas

Las condiciones experimentales elegidas para la obtencién de los cromatogramas se
mostraran en la parte dedicada a la presentacion de los resultados. Entre estas variables
experimentales se encuentran la cantidad de muestra inyectada, programa de
temperaturas del horno, temperatura del inyector, temperatura de la interfase
cromatografo/espectrometro de masas y la forma de introducir la muestra en la columna

split/splitless (muestra dividida o sin dividir).

En este apartado se incluye un resumen del flujo de operaciones seguido para la

preparacion del equipo GC/MS.

3.3.4.a. Configuracion del sistema

Se activa la opcion System Configuration de la barra del asistente del progama.
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*
.ﬁEﬁ
En la ventana System Configuration se seleccionan las unidades que se van

a utilizar. Entre estas se incluyen:

* Las capacidades de la jeringa y de los viales si la inyeccién es automatica.
* Tipo de puerto de inyeccidn y temperatura maxima de la columna.
* Tipo de columna.

* Tipo de fuente de iones del espectrometro de masas.
3.3.4.b. Arranque y parada del sistema de vacio
El analisis con el MS se realiza en condiciones de alto vacio. Cuando se requiere apagar
el equipo, para por ejemplo realizar el mantenimiento del mismo, es necesario que no
exista vacio. Por otro lado, una vez finalizadas dichas operaciones, para volver el equipo

al estado operativo, resulta necesario volver a restablecer el vacio en el MS.

Todo esto se realiza por medio del icono Vaccuum Control y de las opciones Auto
Shutdown y Auto Startup.
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3.3.4.c. Ajuste

Desde la opcion GCMS Real Time Analysis

Tuning

se selecciona la opcion Tuning y Start Autotuning.

Start
Auta Tuning

Para guardar el archivo del ajuste, se selecciona File > Save Tuning File

o File > Save Tuning File as.

3.3.4.d. Configuracion de los parametros de analisis

Desde la barra del asistente de datos se selecciona el icono Data Acquisition

Aoy asilion

y aqui se pueden dar dos situaciones: ¢Existe un método creado?

SI. — En este caso se selecciona File > Open File, y sequidamente

Sampla Logn

introducimos la opcion de:
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que nos pedira la introduccion de la informacion de la adquisicion, es decir, Sample

Name, Sample 1D, Data File, Injection VVolume y Tuning File Name.

NQO. — En este caso se selecciona la opcién Wizard para crearlo.

y a partir de aqui se completan los siguientes apartados:
GC-Setting 1.
* Modo de inyeccion de muestra (split, splitless, direct).
* Modo de control del gas portador.
* Sampling time.
GC-Setting 2.
* Temperatura del puerto de inyeccion.
* Presion del gas portador.

* Temperatura inicial de horno.

* Programa horno-columna.
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MS-Setting 1.
* Tension del detector.
* Temperatura de la superficie de contacto.
* Modo de adquisicion.
MS-Setting 2.
* Hora de inicio de la adquisicion.
* Hora final de la adquisicion.

* Relacion m/z inicial y final.

Después de aceptar las condiciones anteriores se guarda el método por medio de File >
Save Method File.

Una vez creado el método volveriamos a la opcion del Sample Loging.

Finalizado lo anterior utilizariamos la opcion Standby del asistente de adquisicion.

5 tandby

El archivo del método se transfiere al instrumento. Cuando
finalicen los preparativos del GC y del MS y el instrumento esté listo, el boton Start se

pone en verde activandose.

En este momento el equipo esta listo iniciar el analisis
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A continuacion se inyecta la muestra y se pulsa el boton Start del cromatdgrafo.

4. Resultados

4.1. Aplicacion de la técnica GC/MS al andlisis de aminas aromaticas

Para iniciar el analisis de aminas aromaticas mediante GC/MS se preparan una serie de
patrones de concentracion conocida empleando distintos disolventes. Las sustancias se
eligen de la lista de aminas aromaticas prohibidas segun la norma en la norma EN
14362-1:2003. Partimos de la anilina, luego elegimos una amina aromatica sustituida, la
o-toluidina, y finalmente una amina aromatica policiclica, la 2-naftilamina. Ademas, la
eleccion de estas sustancias nos permite cubrir un amplio rango de temperaturas de

trabajo.
La 2-naftilamina se elige ademas, teniendo en cuenta que los posibles intermedios
provenientes de la degradacion del colorante Procion MX-2R podrian presentar al

naftaleno como estructura aromatica base. (\Ver estructura colorante fig. 1, pag. 3).

Los cromatogramas de iones totales (TIC) y los espectros de masas obtenidos para cada

patrén se muestran a continuacion:
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Patron: Anilina 10 mg/l en metanol.
Programa:
Temperatura del horno: De 60 °C (5 min) a 100 °C (3 min), 5 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 100 °C.
Interfase: 100 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

(100 000) Max Intensity : 114,568
HTIC Time 5000 Scand 1 Inten. 111,862  Owen TempBD0.00
1.00
075
0.50
0.25
:‘“\‘ T T T T T T T T T T
2.0 5.0 7.0 g.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0

Fig. 3. Cromatograma de iones totales de la anilina 10 mg/l en metanol. Programa: 60 °C (5’) a 100 °C (3°),
5 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 100 °C. Interfase: 100 °C.

Target:
10,000 Biase Peal 93/ 1,000
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j 10‘0(‘ 100y Base Peak: EIQSJ 1,000
- i uH2
7.5
504
339 56 <>
2547
T I I s 52 ] | &7 ; 78 m ; I
400 450 500 550 600 650 70.0 750 0.0 85.0 90.0 350

Fig. 4. Espectro de masas de la anilina (foto superior) y espectro de masas de la anilina segun libreria (foto
inferior).
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Patron: o-Toluidina 10 mg/l en metanol.
Programa:
Temperatura del horno: De 60 °C (5 min) a 100 °C (3 min), 5 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 100 °C.
Interfase: 100 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

(00,0007 g Imtensity | 294 634
303 TIC Time Scan# Irten. Owen Temp
z.s—f
2.0—5
1 5—
1 .n—f
0.5—5
5 &0 7.0 &0 o 100 110 120 130 140 120 =

Fig.5. Cromatograma de iones totales de la o-toluidina 10 mg/l en metanol. Programa: 60 °C (5°) a 100 °C (3°),
5 °C/min. Inyeccidn: 1pl (splitless), 100 °C. Interfase: 100 °C.
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Fig. 6. Espectro de masas de la o-toluidina (foto superior) y espectro de masas de la o-toluidina segun libreria
(foto inferior).
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Patron: 2-Naftilamina 10 mg/l en metanol.
Programa:
Temperatura del horno: De 120 °C (5 min) a 250 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 250 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

Mz Irtensity : 247 109

{3100,000)
JTic

25 Time 5000 Scand 1 Inten. 250,739 Ovwen Templ20.00
2.0
] T=177°C
1.5
1.0
05
] W«A\-’w ]’L-, A hia o
50 5.0 70 50 a0 100 110 120 130 140 150 180 170

Fig. 7. Cromatograma de iones totales de la 2-naftilamina 10 mg/l en metanol. Programa: 120 °C (5) a 250 °C,
10 °C/min. Inyeccién: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.

Target:

3 143: 2-Maphthalenamine
ﬂ 1)

-

100 &4.00)

75

50

25+

oo

14 7 83

Baze Peak: 143/ 1000
143

115

51 58 B3 Ll el 85 N 126 140

3]

50 60 70 80 a0 100 1o 120 130 140

Base Peak: 143/ 1000

T

a0+

254

oo,

7z

15 @I@/

5 [ | AN 140 |

50 &0 70 50 a0 10 110 120 130 140

Fig. 8. Espectro de masas de la 2-naftilamina (foto superior) y espectro de masas de la 2-naftilamina segun
libreria (foto inferior).
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Una vez que se han identificado los tres compuestos individualmente, se plantea ahora
el analisis de una muestra con las tres especies anteriormente analizadas en metanol y a

una concentracion de 10 mg/l para cada una.

Patron: Anilina, o-toluidina y 2-naftilamina, 10 mg/l cada una, en metanol.
Programa:
Temperatura del horno: De 70 °C (5 min) a 230 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 200 °C.
Interfase: 230 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

(=100,000) Mazx Intensity : 520,770
T TTitme 5000 Scand 1 Irten. a08,149  Oven Temp?0.00
5.0
4_0_: T =182°C
3l T=103%
2.0
. T=79°C
: T T 1 T T T T T T T T K‘\I T T T
3.0 5.0 7.0 5.0 9.0 100 11.0 12.0 130 14.0 1a8.0 16.0 17.0 16.0 19.0 200

Fig. 9. Cromatograma de iones totales de una mezcla de anilina, o-toluidina y de 2-naftilamina, 10 mg/l en
metanol. Programa: 70 °C (5°) a 230 °C, 10 °C/min. Inyeccién: 1pl (splitless), 200 °C. Interfase: 230 °C.

A continuacion incluimos los resultados obtenidos del anélisis de la triclorotriazina. Si
bien es cierto que esta especie no pertenece al grupo de aminas aromaticas segun la
norma UNE-EN 14362-1, si que aparece en la estructura del colorante Procion MX-2R.
De ahi que, en las consideraciones previas a la realizacion del presente trabajo, si se

considerd oportuno someterla a estudio.
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Patron: Triclorotriazina 40 mg/l en metanol.
Programa:
Temperatura del horno: De 70 °C (6 min) a 300 °C, 20 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 300 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

(1,000 ,000% e Intensity @ 5,132,755
Jric Time 10547 Scand 457 Inten. 2431 445 Owen Temp160 .93
3.0
] T =182°C
2.5
2.0
1.5
1.0
] T =118
0.5
A, i 1 i ,
T T T 1) I 1) T T T T T
70 a0 a0 10.0 1.0 120 130 14.0 150 16.0 170

Fig. 10. Cromatograma de iones totales de la triclorotriazina 40 mg/l en metanol. Programa: 70 °C (6’)
a 300 °C (3’), 20 °C/min. Inyeccion: 1ul (splitless), 250 °C. Interfase: 300 °C.
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Fig. 11. Espectro de masas de la triclorotriazina 40 mg/l en metanol (foto superior) y espectro de masas seguin
libreria (foto inferior). T = 162 °C.
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Como se puede observar existe una sustitucion de un atomo de cloro por un grupo

metoxido proveniente del disolvente en el pico cromatografico a T = 162 °C.

Target:
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753
504
1o 53 Ea 130
259 ‘ - 175
] 75 @ 17 |
PP R TR N R O | R A 1 w0 | 1 180 AN
40 50 80 70 &0 a0 100 110 120 130 140 150 160 170
2 145: 1.3 5Triazine- 2.4 diamine. 6-chloro-
j ” D(xwﬂ) Baze Peak: 1.5/ 1,000
0 145 oK. W
v E <
75343 'S
E 88 i
s@ 110 ﬁ/u
] THz
2.5 ‘
F &
0o 4 T L SIT T r + . r T = T &2 =i I’I 2 T T L T T - T T 1]
40 50 80 70 &0 a0 100 10 120 130 140 150 160 170

Fig. 12. Espectro de masas de la triclorotriazina 40 mg/l en metanol (foto superior) y espectro de masas seguin
libreria (foto inferior). T = 176 °C.

Respecto del pico cromatogréafico obtenido a 176 °C, se aprecia como dos dtomos de
cloro han sido sustituidos por grupos amino. Dada la reactividad de la triclorotriazina se

intenta resolver una mezcla de anilina, o-toluidina y triclorotriazina en metanol.

Patrén: Anilina 40 mg/l, o-toluidina 20 mg/l y triclorotriazina 10 mg/l en
metanol.
Programa:
Temperatura del horno: De 70 °C (6 min) a 300 °C, 20 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 300 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).
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Fig. 13. Cromatograma de iones totales de una mezcla de anilina 40 mg/l, o-toluidina 20 mg/l y triclorotriazina
10 mg/l en metanol. Programa: 70 °C (6°) a 300 °C (3), 20 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase:
300 °C.

Los dos primeros picos corresponden a la anilina y a la o-toluidina, (los espectros de
masas obtenidos son idénticos a los de los patrones de estas especies). Los dos
siguientes picosa T =176 °C y T = 272 °C son los propios de la triclorotriazina y de la

triclorotriazina sustituida. Los espectros de masas obtenidos se presentan a

tinuacion:
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Fig. 14. Espectro de masas del pico correspondiente a la anilina, 40 mg/l en metanol con triclorotriazina 10
mg/l y o-toluidina 20 mg/I, T = 95 °C, (foto superior) y espectro de masas segun libreria (foto inferior).
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Fig. 15. Espectro de masas del pico correspondiente a la o-toluidina, 20 mg/l en metanol con triclorotriazina 10
mg/l y anilina 40 mg/l, T = 131 °C, (foto superior) y espectro de masas segun libreria (foto inferior).
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Fig. 16. Espectro de masas del pico correspondiente a la triclorotriazina, 10 mg/l en metanol con anilina 40

mg/l y o-toluidina 20 mg/I, T = 176 °C, (foto superior) y espectro de masas segun libreria (foto inferior).
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Fig. 17. Espectro de masas del pico correspondiente a la triclorotriazina, 10 mg/l en metanol con anilina 40
mg/l y o-toluidina 20 mg/l, T = 272 °C, (foto superior) y espectro de masas segun libreria (foto inferior).

En este segundo espectro se observa que la sustitucion de atomos de cloro no solo la
produce el disolvente, sino que la anilina también reacciona por sustitucion nucleofilica

con la triclorotriazina dando lugar al pico T = 272 °C.

4.2. Aplicacion de la técnica de extraccion en fase sdlida (SPE) al analisis de

aminas aromaticas

Con este tipo de experimentos nos proponemos verificar la utilidad de la técnica de
extraccion en fase solida con Lichrolut EN en el analisis de aminas aromaticas. Un
patrén obtenido al disolver 10 mg/l de anilina y o-toluidina en agua acidificada a un pH
entre 2 < pH < 3, (condiciones dptimas extraccion Lichrolut EN), se hace pasar por la

fase sélida siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 3.3.2.

La disolucion alcoholica obtenida se lleva al equipo GC/MS para su analisis

obteniéndose el siguiente cromatograma de iones totales.
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Patron: Anilina y o-toluidina, en metanol después de la extraccion en fase solida.
Programa:

Temperatura del horno: De 60 °C (5 min) a 100 °C, 5 °C/min.

Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 100 °C.

Interfase: 100 °C.

Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

(10,0007 e Intensity © 100,534
[TIC Time 5098  Scan# 13 Inten. 91,819  Owven TempE0.49

100
75

5.0

] T=75
= /[\\m_./“\\,‘
50 E0 70 a0 90 100 140 180

Fig. 18. Cromatograma de iones totales de una mezcla de anilina y o-toluidina en metanol después de SPE.
Disolucién de partida: Disolucién acuosa con 10 mg/l de cada sustancia. Programa: 60 °C (5’) a 100 °C,
5 °C/min. Inyeccidn: 1pl (splitless), 100 °C. Interfase: 100 °C.

4.3. Aplicacion de la técnica de GC/MS al analisis de compuestos sulfonicos

4.3.1. Patrones en fase organica

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos (cromatogramas de iones totales
TICs y espectros de masas) del analisis efectuado sobre disoluciones patron de las
especies  2-naftilamina, 2-naftalenosulfonato de sodio, 4&cido 2-amino-1-
naftalenosulfonico y &cido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico tras el procedimiento de

derivatizacion descrito en el apartado 3.3.3. Estas especies se consideran representativas
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de los posibles intermedios generados durante la degradacion del colorante Procién
MX-2R ya que presentan la estructura aromatica del naftaleno con grupos amino y/o
sulfonicos. Teniendo en cuenta que el propdsito final del presente trabajo, es obtener la
méaxima informacion de una muestra procedente de la degradacion electroquimica del
colorante Procién MX-2R, se realiza un estudio exhaustivo de los espectros de masas

correspondientes a las especies derivatizadas que se han utilizado como patrones.

4.3.1.a. Patron: 2-Naftilamina

Disolucion a derivatizar: Disolucion de 2-naftilamina (0.1 mmol) en DMF.
Patrén: Disolucion de 2-naftilamina derivatizada y extraida en hexano (1 ml).
Programa:

Temperatura del horno: De 120 °C (4 min) a 250 °C, 10 °C/min.

Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.

Interfase: 250 °C.

Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

(1,000,000 hax Intensity : 5,581,183
TIC Time 4976 Scand - 118 Inten. 9266 045 Owen Templ29.76

75
] T=181%

3.0

2.5

/L—JL_ P P

40 50 60 70 50 a0 100 11.0 120 13.0 140 150 160

Fig. 19. Cromatograma de iones totales de la 2-naftilamina derivatizada y extraida en hexano (1 ml).Disolucién
de partida: 2-naftilamina (0.1 mmol) en DMF. Programa: 120 °C (4’) a 250 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pul
(splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.
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Target:

10.0[):100] Base Peak 239/ 1 ‘DQDU

7.5

504
142
254 ihe 127

57 B3 29 ‘ 1
44 T R ) 1 i Ll ss b1 132 220 |

si0 =0 1000 1250 150.0 1750 200.0 2250

0.0

Fig. 20. Espectro de masas de la 2-naftilamina derivatizada y extraida en hexano (1ml). Disolucion de partida:
2-naftilamina (0.1 mmol) en DMF. T =191 °C.

Se observa el pico m/z 239 correspondiente al idbn molecular de la Naft-NHCOCF; cuya

estructura es la esperada de la reaccién de sustitucion nucleofilica.

Estructura de la Naft-NHCOCF;

o
Il
(

S
fr""
H

El siguiente pico que aparece con una intensidad muy baja tiene una m/z 220. Este

C12H3F3NO, M =239

ultimo corresponde al peso del iébn molecular de la especie de partida M = 239 menos
19. El peso atomico del fluor es 19, por lo tanto la formula molecular de este ion es

C12HgF2NO vy resulta de la ruptura del enlace C-F.
Aparecen dos picos a m/z 169, 171 que corresponderian al (m/z+1) y (m/z-1) del ion

m/z = 220 que hubiera perdido los dos atomos de fluor y uno de carbono, C1;HgNO, es
decir 220-38-12 = 170.
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El pico m/z 153, corresponderia al M = 169 que hubiera perdido el &tomo de oxigeno
quedando m/z = 153. Finalmente el pico m/z 142 provendria del ion m/z 153 que
hubiera perdido el atomo de carbono que queda, dando un m/z de 141 que +1 daria 142.

Si observamos el espectro de la 2-naftilamina sin derivatizar (ver figura 21), el pico del
ion molecular de la especie de partida, M, tenia un m/z de143. Tendriamos por lo tanto

el M del i6n molecular de la 2- naftilamina menos uno.

Target

[x100) Brase Peak: 143 1000
100 e
75
ENE 15
25
] 44 58 B3 o a3 17
004 ] 3l ; i 1 i 85 ] ! 125 10 ||
40 50 50 70 50 90 100 o 120 130 140
3 143: 2-Maphthalenamine
4 [x100) Erage Peak: 1430 1000
(CCF 95:
- E
50
25
E 63 a3
] il [ | AT 10 ]|
00 t T T T T T T T T t
an fan| ] kil 0] an 100 110 120 130 140

Fig. 21. Espectro de masas de la 2-naftilamina (foto superior) y espectro de masas de la 2-naftilamina segun
libreria (foto inferior). Medio metanol.

También aparecen dos picos de intensidad muy baja m/z 140 y 126. El primero
corresponde al ion M-3. El segundo podria corresponder al pico m/z-2 del ion naftaleno
CioHs con m/z = 128. Como pico correspondiente a m/z 115 podriamos proponer,
partiendo de la estructura del ion indeno CyHg m/z = 116, el pico m/z-1.
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4.3.1.b. Patrén: 2-Naftalenosulfonato sédico

Disolucion a derivatizar: Disolucion de 2-naftalenosulfonato de sodio
(0.1 mmol) en DMF.
Patron: Disolucion de 2-naftalenosulfonato de sodio derivatizado y
extraido en hexano (1 ml).
Programa:
Temperatura del horno: De 120 °C (4 min) a 250 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 250 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

(1,000 000y hax Intensity | 6,631 694
Jqmic Time 4050 Scand T Irten. 7,309,862 Owen Temp20.50

1.5

4.0 a0 6.0 ELtl g a0

130 140 150 160

Fig. 22. Cromatograma de iones totales del 2-naftalenosulfonato sédico derivatizado y extraido en hexano
(1 ml). Disoluciéon de partida: 2-naftalenosulfonato sédico (0.1 mmol) en DMF. Programa: 120°C (4’) a
250 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.
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Target

(1 00 Fiaze Peak 160/ 1 000
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75
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P A I 101 1 ol " e 1581, 121 221
500 780 100.0 1250 150.0 1750 200.0 22E0
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Fig. 23. Espectro de masas del 2-naftalenosulfonato sodico derivatizado y extraido en hexano (1 ml) (foto
superior) y espectro de masas del 2-naftalenotiol segun libreria (foto inferior).

De acuerdo con el mecanismo de reaccion del proceso de derivatizacion esperamos
obtener el 2-naftalenotiol como compuesto principal. Es decir, en el espectro de masas
deberia aparecer el ion molecular de M = 160 coincidente con el peso molecular del
naftalenotiol, C;oHgS. Vemos que el pico de mayor intensidad corresponde al ion
buscado m/z 160.

Aungue con muy baja intensidad aparece el pico correspondiente a m/z 236. Esto puede
ser debido a que durante la derivatizacion se forme la especie proveniente de la reaccién
de sustitucion nucleofilica del grupo tiol con el anhidrido trifluoroacético dando lugar a

la especie quimica que se muestra a continuacion:

8]

Il
Estructura del Naft-SCOCF;

C12H7F308, M = 256
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Si este es el ion molecular de partida M, entonces M-19 daria 237. Por lo tanto el ion

con m/z 236 seria el ion anteriormente descrito menos uno.

Posteriormente aparece el pico m/z 221 que resultaria del m/z 237-16 de la perdida,

posiblemente de un &tomo de oxigeno.

El pico m/z 128 corresponde al ion molecular del naftaleno C1oHg m/z = 128, y a partir
de aqui, aparecerian m/z de la ruptura del naftaleno.

4.3.1.c. Patrén: Acido 2-amino-1-naftalenosulfénico

Disolucion a derivatizar: Disolucion de &cido 2-amino-1-naftalenosulfonico
(0.1 mmol) en DMF.
Patron: Disolucion de acido 2-amino-1-naftalenosulfonico derivatizado
extraido en hexano (1 ml).
Programa:
Temperatura del horno: De 120 °C (4 min) a 250 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 250 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

El cromatograma de iones totales (TIC) y el espectro de masas correspondiente se

muestran a continuacion:
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(x10,000,000% Mz Irtensity : 19,890 125
20 qric Time  B151  Scand . 259 Inten. 250126 Oven Temp141 51
] T=188%
1.5
1.0
0.5
T T T T T T I T 1) T T 1
4.0 2.0 5.0 .0 g.0 9.0 1000 11.0 12.0 15.0 14.0 15.0 16.0

Fig. 24. Cromatograma de iones totales del acido 2-amino-1-naftalenosulfénico derivatizado y extraido en
hexano (1 ml). Disolucién de partida : Acido 2-amino-1-naftalenosulfénico (0.1 mmol) en DMF. Programa:
120 °C (4’) a 250 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.

Target:
100(_7(1 Juuy] Base Peak: 253/ 1500

75

503

253 114 155
f & 140 03
gol_e5 5o L | 8 g 126 3 | B0 17 164 d4 o8 23 [,
50.0 78.0 100.0 1250 1500 175.0 2000 250 25ha

Fig. 25. Espectro de masas del &cido 2-amino-1-naftalenosulfonico derivatizado y extraido en hexano (1 ml).

El pico correspondiente al ion molecular de la especie de partida presenta un m/z = 271
y la estructura vine dada, de acuerdo con las conclusiones establecidas en los puntos

precedentes, como.

C12H3F3NOS, M=271
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El ion molecular de la especie de partida no aparece en el espectro. Esto puede ser
debido a que la ruptura de la molécula se realiza con mucha facilidad, es decir, es muy
inestable. El pico base tenemos un m/z 253. Si suponemos la especie m/z+1 y le
restamos 19 (atomo de fldor) obtenemos el valor de 253. Esto es coherente con el
resultado obtenido para el siguiente pico m/z 234 que es el m/z 253-19 y para el

siguiente m/z 215 que es m/z 234-109.

Los m/z 203, 204 provienen de la perdida del atomo de carbono con respecto a la

especie m/z 215.

Los m/z 160, 158 corresponderian a los iones moleculares del naftalenotiol m/z = 160 y

m/z-2H respectivamente.

4.3.1.d. Patrén: Acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico

Disolucion a derivatizar: Disolucion saturada (0.1 mmol) de acido 2-amino
1, 5-naftalenodisulfonico en DMF.
Patron: Disolucion de acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico derivatizado y
extraido en hexano (1 ml).
Programa:
Temperatura del horno: De 120 °C (4 min) a 250 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 250 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).
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Fig. 26. Cromatograma de iones totales del &cido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico derivatizado y extraido en
hexano (1 ml). Disolucion de partida: Acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol, sat) en DMF.
Programa: 120 °C (4’) a 250 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.

A la vista de este cromatograma se presentan a continuacion los espectros de masas de

cada uno de los picos.

Target:

D(xl Juuy] Bage Peak: 64/ 1,000
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Fig. 27. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol, sat) en DMF derivatizado y
extraido en hexano (1 ml). T = 182 °C.

Target:
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Fig. 28. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol, sat) en DMF derivatizado y
extraido en hexano (1 ml). T =198 °C.
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Target:
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Fig. 29. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico (0.1 mmol, sat) en DMF derivatizado y
extraido en hexano (1 ml). T =217 °C.

Target:
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Fig. 30. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol, sat) en DMF derivatizado y
extraido en hexano (1 ml). T = 223 °C.
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Fig. 31. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol, sat) en DMF derivatizado y
extraido en hexano (1 ml). T = 225 °C.

Para este compuesto el TIC no es simple, es decir, no aparece solamente el pico

caracteristico de la especie a analizar. Esto puede ser debido a dos razones:

12.- Que durante el proceso de derivatizacion se formaran especies intermedias que

luego se extraerian en la fase organica y que darian sefial en el detector.

22.- Que el proceso de derivatizacion condujera, principalmente, a la formacion de la

especie tedrica (con grupo amino derivatizado y dos grupos tioles ), pero que al pasar al
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inyector para su vaporizacion, ésta se descompusiera dando lugar a un conjunto de

sustancias que darian picos diferentes al ser analizadas.

Asi por ejemplo, el espectro de masas correspondiente al pico que aparece a una
temperatura T = 198 °C.

Target:
10 D(xl Juuy] Baze Peak: 2530 1,IJEI3I]

754
504
4 a7

&4 114 158

140 03
B 192

RN RV E7 S IR M-I . 27 oz !
500 750 100.0 1350 150.0 175.0 2000 2250 250.0

4
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Fig. 32. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol, sat) en DMF derivatizado y
extraido en hexano (1 ml). T =198 °C.

Muestra una gran coincidencia con el obtenido para el 4&cido 2-amino-1-

naftalenosulfonico.

Target:

(1 003 Baze Peak: 253/ 1000
100 =
75
509
253 114 155
] & 140 203
o5 sn L | 7 8 a8 1263 | B0 17 154 B4 s 23 [,
50.0 78.0 100.0 1250 1500 175.0 2000 250 25ha

Fig. 33. Espectro de masas del acido 2-amino-1-naftalenosulfénico derivatizado y extraido en hexano (1 ml).

Por lo tanto, ya que en el TIC del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico presenta una
serie de picos con diferente intensidad, analizamos un patrén con una concentracion

diez veces menor para observar el pico caracteristico de esta especie.
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Disolucion a derivatizar: Disolucion de acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico
(0.01 mmol) en DMF.
Patron: Disolucién de acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico derivatizado y
extraido en hexano (1 ml).
Programa:
Temperatura del horno: De 120 °C (4 min) a 250 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 250 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

(x1,000,000) Max Intensity : 295 522
HTIC Time 4000 Scan# 1 Irten. 1102302 Owen Temp20.00
1.00
75
0.50]
] T =113
0.25] h
: T T T T T T 1 T T T T T =
4.0 5.0 E.0 T.0 .0 9.0 10,0 11.0 120 13.0 14.0 15.0 16.0

Fig. 34. Cromatograma de iones totales del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico derivatizado y extraido en
hexano (1 ml). Disolucién de partida: Acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico (0.01 mmol) en DMF.
Programa: 120 °C (4’) a 250 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.

Target:

(54 00) Base Peak: 149/ 1,000
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Fig. 35. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.01 mmol) en DMF derivatizado y
extraido en hexano (1 ml). T =223 °C.
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En este espectro falta el pico de m/z 256, (ver fig. 30, pag. 41), que si aparecia en el
espectro del patrén de disolucién saturada. También aparece el pico siguiente de m/z
223.

El ion molecular de la molécula derivatizada teérica deberia tener una m/z 303

correspondiente a la estructura siguiente:

SH C1,HgFsNOS,, M = 303

Si la estructura anterior perdiera un atomo de flior podriamos tener una especie ionica

del tipo:

SH OH
|

g‘ e
|
H

SH C1oHgFNOS,, m/z = 285

que evolucionaria tras la pérdida de un grupo tiol a una estructura iénica como la que se

muestra a continuacion:
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SH OH
|

= NCHE,
| H
H

El compuesto idnico con m/z 256 seria la especie anterior con m/z +1.

C12H11F2NOS, m/z = 255

Si la molécula anterior perdiera el grupo tiol quedaria:

OH

|
- -
O@f"f‘“ﬂ
| H
T, u

con una m/z de 223.

C1oH11FNO, m/z = 223

El pico correspondiente a m/z = 205 podria corresponder a la especie anterior sin el

atomo de flaor (19), dando lugar a la especie intermedia siguiente con m/z = 205.

C1oH1,FNO, m/z = 205

El pico m/z = 167 resultaria de la ganancia de un atomo de fldor por parte de la especie
m/z = 149.

-45-



=2 UNIVERSITAT
) POLITECNICA
DE VALENCIA

TRABAJO FIN DE MASTER Aplicacién de la cromatografia de gases/espectrometria de masas
al analisis de muestras procedentes de la degradacion
electroquimica del colorante azoico Procion MX-2R.

La estructura con m/z = 149 podria corresponder a:

/Q\ o ““‘f"
f"

Si afladimos un atomo de fldor tendriamos una estructura similar a la de m/z = 205 que

CoH11NO, m/z = 149

hubiera perdido parte del anillo aromatico:

CH, H
CngoFNO, m/z = 167

A la vista de estos resultados concluimos que para el é&cido 2-amino-1-
naftalenosulfonico el pico caracteristico en el TIC aparece a 198-200 °C, (fig. 24, pag.
38) y que para el acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico, también aparece el pico a
198 °C pero de intensidad mucho menor que la del pico caracteristico para esta especie
a 223 °C. También las contribuciones principales m/z son diferentes para ambos
compuestos. Para el disulfénico tenemos las m/z 149 y 223; para el monosulfonico

tenemos un m/z de 253.
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4.3.2. Patrones en fase acuosa

Puesto que las muestras procedentes de la degradacién del colorante estan en fase
acuosa, vamos a aplicar la técnica de extraccion en fase sélida a disoluciones patrén de
acido 2-amino-1-naftalenosulfonico y acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico en medio

aCuoso.

4.3.2.a. Patron: Acido 2-amino-1-naftalenosulfonico

Disolucion de partida: Disolucién de &cido 2-amino-1-naftalenosulfénico
(0.1 mmol) en agua.
Disolucidn a derivatizar: Disolucion del &cido 2-amino-1-naftalenosulfonico
en DMF extraido previamente en fase sélida.
Patron: Disolucion de acido 2-amino-1-naftalenosulfonico derivatizado y
extraido
en hexano (1 ml).
Programa:
Temperatura del horno: De 120 °C (4 min) a 250 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 250 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

El cromatograma de iones totales (TIC) y el espectro de masas correspondiente se

muestran a continuacion:
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Inten(x10,000,000) Max Intensity - 11,711,107

qTIC* 1.00
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Fig. 36. Cromatograma de iones totales del acido 2-amino-1-naftalenosulfénico (0.1 mmol), extraido de la fase
acuosa mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). Disolucién de partida: Acido 2-amino-1-
naftalenosulfénico (0.1 mmol) acuosa. Programa: 120 °C (4’) a 250 °C, 10 °C/min. Inyeccién: 1pl
(splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.

Target:
Baze Peak: 2534 1,000
3

10,0500
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Fig. 37. Espectro de masas del acido 2-amino-1-naftalenosulfénico (0.1 mmol), extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml).

Este espectro muestra una gran similitud con el obtenido para el patron del acido 2-

amino-1-naftalenosulfonico en DMF (ver pag. 38, fig. 25).
4.3.2.b. Patron: Acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico

Disolucion de partida: Disolucion de &cido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico

(0.2 mmol) en agua.
Disolucion a derivatizar: Disolucién del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico

en DMF extraido previamente en fase solida.
Patron: Disolucién de acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico derivatizado y

extraido en hexano (1 ml).
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Programa:
Temperatura del horno: De 120 °C (4 min) a 250 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 250 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

{1,000 ,000) M Irtensity | 832,445
qne Time 4017 Scand 3 Inten. 1,293,600  Oven Templ2017
1.504
1.254
1.004
0.754
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Fig. 38. Cromatograma de iones totales del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico, extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). Disolucién de partida: Acido 2-amino 1, 5-
naftalenodisulfénico (0.1 mmol) acuosa. Programa: 120 °C (4’) a 250 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless),
250 °C. Interfase: 250 °C.

Target:
100500 Base Peak 40/ 1,000
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Fig. 39. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol), extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). T = 198 °C.
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Fig. 40. Espectro de masas del &cido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol), extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). T = 203 °C.
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Fig. 41. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol), extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). T =223 °C.
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Fig. 42. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol), extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). T = 225 °C.

Observados los resultados obtenidos, a la hora de confirmar la presencia de acido 2-
amino-1, 5-naftalenodisulfénico en las muestras problemas, serd necesaria la
identificacion de los picos T = 223 °C y T = 225 °C en los cromatogramas que se

obtengan.
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4.4. Andlisis de muestras procedentes de la degradacion del colorante por

oxidacion/reduccion simultanea.

En este apartado, se presentan el cromatograma de iones totales y el espectro de masas
de dos muestras reales tomadas, una en el momento de la decoloracién del colorante, y
otra al final de la electrolisis. Dichas muestras proceden de la electrdlisis a densidad de
corriente constante (j = 125 mA/cm?) de una disolucién de colorante Procién MX-2R de
concentracién 102 M en sulfato sédico 0.1 M. La electrolisis se lleva a cabo en una
célula filtro prensa sin separacion de compartimentos, realizandose la oxidacién y la
reduccién simultaneamente. El anodo es una malla de titanio, A = 49 cm?, recubierta
con Oxido de estafio dopado con antimonio y platino, y el catodo es una superficie de
acero inoxidable. Para el seguimiento del proceso de decoloracién se aplica la técnica de
cromatografia liquida de alta resolucion con detector ultravioleta visible (HPLC-UV-
Visible). El punto en el que se recoge la muestra intermedia, es aquel en el que se
observa una disminucion del area del pico correspondiente al grupo azo (A =486 nm) en
un 99 %. La electrdlisis lleva en este momento 3h 17min y la carga pasada es 44.5
A*h*[". La muestra final se recoge después de pasar 240 A*h*I" y transcurridas 14.5

horas.
4.4.1. Analisis de la muestra intermedia y final
Disolucion de partida: Muestra intermedia tomada en el momento de la

decoloracion de la disolucién de colorante Procién MX-2R, 10° M, en sulfato sédico

0.1 M. sometida a un proceso de oxidacion-reduccion simultanea.
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Disolucion a derivatizar: Disolucion del residuo seco en DMF (2ml), obtenido de
la disolucidon de partida (20 ml) después de su extraccion en fase sélida.
Patrén: Disolucion con el derivatizado extraido en hexano (1 ml).
Programa:
Temperatura del horno: De 120 °C (4 min) a 250 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 250 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

[x1,000 0007 e Intensity : 1,517 3586
3 D_—TIC Time 4000 Scan# 1 Inten. 1,870,597 Owen Tempd20.00
257
205
15
1 .U—: T =103°C
U.SEM }]'
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4.0 5.0 5.0 7.0 5.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 16.0

Fig. 43. Cromatograma de iones totales de la muestra intermedia tomada durante la degradacion
oxidacion/reduccion simultanea, del colorante Procion MX-2R. Disolucion de partida: Colorante Procion MX-
2R (10 M), 0.1 M sulfato sédico. Disolucién a derivatizar: Disolucién del residuo seco en DMF (2ml), obtenido
de la disolucion de partida (20 ml) después de su extraccion en fase sélida. Programa: 120 °C (4’) a 250 °C,
10 °C/min. Inyeccién: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.
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Fig. 44. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la degradacién, oxidacién/reduccion
simultanea, del colorante Procion MX-2R. T = 203 °C.
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Fig. 45. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la degradacion, oxidacién/reduccion
simultanea, del colorante Procion MX-2R. T =223 °C.
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Fig. 46. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la degradacién, oxidacién/reduccion
simultanea, del colorante Procion MX-2R. T = 225 °C.

Disolucion de partida: Muestra tomada al final de la electrdlisis (tras 14.5 horas)
de oxidacién-reduccion simultanea de una disolucién de colorante Procion MX-2R, 10
M, en sulfato sodico 0.1 M.
Disolucion a derivatizar: Disolucion del residuo seco en DMF (2ml), obtenido de
la disolucidn de partida (20 ml) después de su extraccion en fase sélida.
Patron: Disolucion con el derivatizado extraido en hexano (1 ml).
Programa:
Temperatura del horno: De 120 °C (4 min) a 250 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 250 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).
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Fig. 47. Cromatograma de iones totales de una muestra tomada al final de la degradacion (t = 14.5 h),
oxidacion/reduccion simultanea, del colorante Procion MX-2R. Disolucién de partida: Colorante Procién MX-
2R (102 M), 0.1 M sulfato sédico. Disolucién a derivatizar: Disolucion del residuo seco en DMF (2ml), obtenido
de ladisolucién de partida (20 ml) después de su extraccion en fase sélida. Programa: 120 °C (4°) a 250 °C,
10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.
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Fig. 48. Espectro de la muestra tomada al final del proceso (t = 14.5 h), oxidacién/reduccion simultanea, del
colorante Procion MX-2R. T =203 °C.
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Fig. 49. Espectro de la muestra tomada al final del proceso (t = 14.5 h), oxidacién/reduccion simultanea, del
colorante Procion MX-2R. T =223 °C.
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Fig. 50. Espectro de la muestra tomada al final del proceso (t = 14.5 h), oxidacién/reduccion simultanea, del
colorante Procion MX-2R. T =225 °C.

La observacion del cromatograma de iones totales (TIC) de la muestra intermedia
procedente de la electrdlisis del colorante, nos permite confirmar la presencia del acido
2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico en dicha muestra. Si comparamos los diferentes
cromatogramas observamos una gran similitud pudiendo identificar claramente los
picosa T =203°C, T=223°Cy T =225°C.

[x1,000 0007 e Intensity : 1,517 3586
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Fig. 51. Cromatograma de iones totales de la muestra intermedia tomada durante la degradacion,
oxidacion/reduccion simultanea, del colorante Procion MX-2R. Disolucién de partida: Colorante Procion MX-
2R (10 M), 0.1 M sulfato sédico. Disolucién a derivatizar: Disolucién del residuo seco en DMF (2ml), obtenido
de la disolucién de partida (20 ml) después de su extraccion en fase sélida. Programa: 120 °C (4’) a 250 °C, 10
°C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.
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Fig. 52. Cromatograma de iones totales del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico derivatizado y extraido en
hexano (1 ml). Disolucién de partida: Acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol, sat) en DMF.
Programa: 120 °C (4’) a 250 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.
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Fig. 53. Cromatograma de iones totales del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico, extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). Disolucién de partida: Acido 2-amino 1, 5-
naftalenosulfénico (0.1 mmol) acuosa. Programa: 120 °C (4”) a 250 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250
°C. Interfase: 250 °C.

Los espectros de masas para los dos picos caracteristicos a T = 223 °C y T = 225°C se

muestran a continuacion y se comparan con los de los patrones:
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Fig. 54. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la degradacion, oxidacién/reduccion
simultanea, del colorante Procion MX-2R. T =223 °C.
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Fig. 55. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico (0.1 mmol), extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). T = 223 °C.
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Fig. 56. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la degradacion, oxidacioén/reduccion
simultanea, del colorante Prociéon MX-2R. T = 225 °C.
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Fig. 57. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol), extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). T = 225 °C.
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Las especies con m/z 267 y m/z 223 podrian corresponder a las estructuras ionicas

siguientes:

Sim/z =285

SH o
[

O
I
H

S5H C1oHoFoNOS;, m/z = 285

perdiera un atomo de flior quedaria una especie con m/z = 266. La especie m/z 267

seria la anterior +1.

SH o
[

O
[
H

SH C1oH10FNOS;, m/z = 267

La estructuras propuestas para m/z 223 y m/z 149 ya se describieron anteriormente

como:

o i

: Il O

- }\-f"fl““hf:HP; /O\\f s
T ]I-I H CH, H

C12H11F2NO, m/z =223 C9H11NO, m/z = 149
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De los analisis efectuados a la muestra final (14.5 horas de electrolisis), deducimos que
el cido aminodisulfénico sigue estando presente en la muestra, aunque viendo la altura
de los picos T = 223 °C y T = 225 °C, su concentracion se ha reducido
considerablemente. De forma semicuantitativa se aprecia una reduccién de mas de la
mitad respecto al pico cromatogréafico a 225.
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Fig. 58. Cromatograma de iones totales de una muestra tomada al final de la degradacion (t = 14.5 h),
oxidacion/reduccion simultanea, del colorante Procion MX-2R. Disolucién de partida: Colorante Procién MX-
2R (102 M), 0.1 M sulfato sédico. Disolucién a derivatizar: Disolucion del residuo seco en DMF (2ml), obtenido
de la disolucion de partida (20 ml) después de su extraccidn en fase sélida. Programa: 120 °C (4’) a 250 °C, 10
°C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.

[x1,000 0003 Wz Intensity : 1,917 356
3 D_—TIC Time 4000 Scand 1 Inten. 1,870,597 Owen Temp120.00
257
205
15
1 .U—: T =103°C
U.SEM }]'
. T T T T T T T T T T W_JJL
4.0 5.0 5.0 7.0 5.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 16.0

Fig. 59. Cromatograma de iones totales de la muestra intermedia tomada durante la degradacion,
oxidacion/reduccion simultanea, del colorante Procion MX-2R. Disolucion de partida: Colorante Procion MX-
2R (102 M), 0.1 M sulfato sédico. Disolucién a derivatizar: Disolucion del residuo seco en DMF (2ml), obtenido
de la disolucion de p artida (20 ml) después de su extraccion en fase sélida. Programa: 120 °C (4’) a 250 °C,
10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C. Interfase: 250 °C.
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T 50 0 70 ] Ei] 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220

Fig. 60. Espectro de una muestra tomada al final del proceso (t = 14.5 h), oxidacién/reduccién simultanea, del
colorante Procion MX-2R. T =223 °C.

Target:
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Fig. 61. Espectro de una muestra tomada al final del proceso (t = 14.5 h), oxidacion/reduccion simultanea, del
colorante Procion MX-2R. T =225 °C.

Por otro lado observando los espectros de masas obtenidos para la muestra final,
podemos identificar las especies m/z 149, m/z 223, y m/z 267 ya descritas para la

muestra intermedia:

SH ﬁ,
Sera
I
SH C1oH1oFNOS,, m/z = 267

o i

: Il O
- }\-f"fl““w:H E; /O\\f s
T ]I-I H CH, H

C12H11F2NO, m/z =223 C9H11NO, m/z = 149
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4.5. Andlisis de muestras procedentes de la degradacion del colorante por

oxidacion.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos del andlisis de las muestras
intermedia y final tomadas durante el proceso electrolitico de oxidacion del colorante
Procion MX-2R. La electrolisis se realiza a una densidad de corriente constante (125
mA/ cm?) a disolucién de colorante Procién MX-2R de concentracién 10 M en sulfato
sodico 0.1 M. La electrolisis se lleva a cabo, en este caso, en una célula filtro prensa con
separacion de compartimentos catodico y anodico. Dicha separacion se realiza por
medio de una membrana cationica Nafion-117 de Dupont. El anodo es una malla de
titanio, A = 49 cm?, recubierta con 6xido de estafio dopado con antimonio y platino, y el
catodo es una superficie de acero inoxidable. La muestra intermedia se recoge tras 3.5
horas de electrdlisis y una carga pasada de 47.4 A*h*I™. La muestra final se toma

cuando se llevan 14.5 horas de electrdlisis y se ha pasado una carga de 240 A*h* |,

4.5.1. Analisis de la muestra intermedia y final

Disolucion de partida: Muestra intermedia tomada en el momento de la
decoloracién de la disolucién de colorante Procién MX-2R, 10° M, en sulfato sédico
0.1 M. sometida a un proceso de oxidacion.

Disolucion a derivatizar: Disolucion del residuo seco en DMF (2ml), obtenido de
la disolucidn de partida (20 ml) después de su extraccion en fase sélida.

Patrén: Disolucion con el derivatizado extraido en hexano (1 ml).

-61-



UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

TRABAJO FIN DE MASTER Aplicacién de la cromatografia de gases/espectrometria de masas
al analisis de muestras procedentes de la degradacion
electroquimica del colorante azoico Procion MX-2R.

Programa:
Temperatura del horno: De 140 °C (4 min) a 275 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 275 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de
conversion (MSD).

El cromatograma de iones totales obtenido se compara con el TIC del patron del acido

2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico en fase acuosa.

(x1,000,000) Mz Intensity : 1,260,938
qmic Time 17.337 Scand 1601 Irten. 528 357  Cwen Temp2f3.37
1.254
1 T =142%C
1.00]
075}
050
0.25_'\/\‘
T T T T T T T
4.0 5.0 5.0 7.0 g.0 9.0 10.0 11.0

Fig. 62. Cromatograma de iones totales de la muestra intermedia tomada durante la oxidacion del colorante
Procién MX-2R. Disolucién de partida: Colorante Procion MX-2R (102 M), 0.1 M sulfato sédico. Disolucién a
derivatizar: Disolucion del residuo seco en DMF (2ml), obtenido de la disolucién de partida (20 ml) después
de su extraccion en fase solida. Programa: 140 °C (4’) a 275 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250 °C.
Interfase: 275 °C.
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Fig. 63. Cromatograma de iones totales del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico, extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). Disolucién de partida: Acido 2-amino-1, 5-
naftalenosulfénico (0.1 mmol) acuosa. Programa: 120 °C (4”) a 250 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl (splitless), 250
°C. Interfase: 250 °C.

Los espectros de masas para los cuatro picos caracteristicos se muestran a continuacion:

st
(x100) Biase Peak: 149/ 1,000
100 73
759 o
50911
259 223
| ‘ ‘ 5g ] & 104 157
0.0 1 LT ! 1 l| ! M| 1 | 1
an B £ 70 £ g do do 120 130 1do 130 1o 170 10 140 200 2o 2en

Fig. 64. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la oxidacion del colorante Procion MX-
2R. T=223°C.

Target:
Baze Peak: 57/
10, U(_xi o 1,000
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504
3 71
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253 3 i 267
B | } L | ||||| L | T 3
0.0 T S g A L 1 L T T T T T
0.0 750 100.0 125.0 150.0 175.0 2000 2250 2500

Fig. 65. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la oxidacion del colorante Procion MX-
2R. T=225°C.
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Fig. 66. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la oxidacién del colorante Procién MX-
2R. T=229°C.
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Fig. 67. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la oxidacién del colorante Procién MX-
2R. T=249°C.

Los espectros de masas para los picosa T =223 °C y T = 225°C se comparan con los de
los patrones del &cido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico en fase acuosa. Se observa una

gran similitud.

Target:

(1003 Baze Peak: 1497 1,000
100 7T

7.54 &7

50441

254 223
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|H| |‘ L i ] i 167
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40

Fig. 68. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la oxidacién del colorante Procién MX-
2R. T=223°C.
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Fig. 69. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol), extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). T = 223 °C.
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Fig. 70. Espectro de masas de la muestra intermedia tomada durante la oxidacién del colorante Procién MX-
2R. T=225°C.
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Fig. 71. Espectro de masas del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfénico (0.1 mmol), extraido de la fase acuosa
mediante SPE, derivatizado y extraido en hexano (1 ml). T = 225 °C.

Los espectros de masas para T = 229 °C y T = 249 °C nos permiten proponer las

siguientes especies para las estructuras m/z = 298, m/z = 270 y m/z = 239.

La especie con m/z = 270 provendria de la m/z = 303 sin uno de los grupos tiol —SH.

Asi tendriamos:
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O
CO N
H

SH C12HgF3NOS, m/z = 271

La especie con m/z = 239 proviene de la pérdida de otro grupo tiol por parte de la

especie anterior quedando:

C1oHgF3NO, m/z =239

A esta estructura ya se llegd con el estudio del espectro de la 2-naftilamina derivatizada,
(ver pagina. 33).

Finalmente la especie con m/z = 298 vendria de la ganancia de un grupo tiol por parte
de la m/z = 267. La formacion del disulfuro viene descrito en el mecanismo de

derivatizacion segun Kudzin y col. (ver pagina 8).

o -\
g‘ }“—f Hf"H:P
I
H

H C1oH1gFNOS;, m/z = 299
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Las especies con m/z 267, m/z 223 y m/z 149, caracteristicas de los picos a T = 223 °C
y T =225 °C, ya se propusieron anteriormente cuando se estudiaron los espectros de los

patrones del acido 2-amino-1, 5-naftalenodisulfonico:

SH o
[

Z
I
H

5H CleloFNOSZ, m/z = 267

OH
I

Oy e
[
S, H

C12H11F2NO, m/z = 223

CH

3

C9H11NO, m/z = 149

Estas especies son iguales a las que ya se describieron para el proceso de oxidacion

reduccion simultanea.
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Disolucion de partida: Muestra tomada al final (t = 14.5 h) de la oxidacion de la
disolucién de colorante Procion MX-2R, 10 M, en sulfato sédico 0.1 M.
Disolucion a derivatizar: Disolucion del residuo seco en DMF (2ml), obtenido de
la disolucidn de partida (20 ml) después de su extraccion en fase sélida.
Patron: Disolucion con el derivatizado extraido en hexano (1 ml).
Programa:
Temperatura del horno: De 140 °C (4 min) a 275 °C, 10 °C/min.
Inyeccion: 1.0 ul (splitless), 250 °C.
Interfase: 275 °C.
Detector: Multiplicador de electrones secundario con dinodo de

conversion (MSD).

I(x1,000,000) Max Intensity © 702,140
Jmc Time 5616 Scand 195 Inten. 1452929 Owven Templ156.16

1.25]

1.0

T =140°C

0.75]
050

0'25{\_——\’\J\L

40 50 50 70 50 a0 10.0 110

Fig. 72. Cromatograma de iones totales de la muestra final (t = 14.5 h) tomada durante la oxidacién del
colorante Procién MX-2R. Disolucién de partida: Colorante Procién MX-2R (10 M), 0.1 M sulfato sédico.
Disolucioén a derivatizar: Disolucion del residuo seco en DMF (2ml), obtenido de la disolucion de partida (20
ml) después de su extraccion en fase sélida. Programa: 140 °C (4’) a 275 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl
(splitless), 250 °C. Interfase: 275 °C.

Los espectros de masas obtenidos para esta muestra se presentan a continuacion:
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Fig. 73. Espectro de masas de la muestra final tomada durante la oxidacion del colorante Procion MX-2R.
T =225°C.
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Fig. 74. Espectro de masas de la muestra final tomada durante la oxidacion del colorante Procién MX-2R.
T=229°C.
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Fig. 75. Espectro de masas de la muestra final tomada durante la oxidacion del colorante Procién MX-2R.
T =249°C.

Si comparamos los TICs de las muestras intermedia y final, (ver pagina siguiente), y
observamos la intensidad del pico a T = 249 °C deducimos que el acido
aminodisulfonico sigue estando presente en la muestra, y que su concentracién, viendo

la altura del los pico T = 249 °C, se ha reducido un 44 %.
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Fig. 76. Cromatograma de iones totales de una muestra tomada al final de la oxidacion (t = 14.5 h), del
colorante Procién MX-2R. Disolucién de partida: Colorante Procion MX-2R (102 M), 0.1 M sulfato sédico.
Disolucién a derivatizar: Disolucion del residuo seco en DMF (2ml), obtenido de la disolucion de partida (20
ml) después de su extraccion en fase solida. Programa: 140 °C (4’) a 275 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl
(splitless), 250 °C. Interfase: 275 °C.
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Fig. 77. Cromatograma de iones totales de una muestra intermedia tomada durante la oxidacion (t = 3.5 h), del
colorante Procién MX-2R. Disolucién de partida: Colorante Procién MX-2R (102 M), 0.1 M sulfato sédico.
Disolucidn a derivatizar: Disolucién del residuo seco en DMF (2ml), obtenido de la disoluciéon de partida (20
ml) después de su extraccion en fase solida. Programa: 140 °C (4’) a 275 °C, 10 °C/min. Inyeccion: 1pl
(splitless), 250 °C. Interfase: 275 °C.

Los espectros de masas obtenidos del andlisis de la muestra final nos permiten

corroborar la existencia de las especies descritas para la muestra intermedia:
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Fig. 78. Listado de especies detectadas en los espectros de masas obtenidos para la muestra final procedente de
la oxidacion electroquimica del colorante Procion MX-2R.
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5. Conclusiones

1°.- La cromatografia de gases/masas es muy Util a la hora de identificar los intermedios
procedentes de la degradacion de colorantes azoicos tales como, aminas aromaticas y

compuestos aromaticos con un grupo amino/sulfénico.

2°.- El anélisis de compuestos aromaticos amino/disulfonicos resulta complejo debido a
la propia naturaleza de dichos compuestos. Tienen tendencia a descomponerse a altas
temperaturas, son poco volatiles y por lo tanto es necesario el uso de la técnica de

derivatizacion.

3°- No aparecen picos cromatograficos significativos que indiquen la presencia de
aminas aromaticas prohibidas segun la norma EN 14362-1:2003. De todas formas, seria

conveniente un analisis mediante GC/MS con patrones de dichas especies.

4°.- El andlisis llevado a cabo mediante GC/MS confirma la presencia del acido 2-
amino-1, 5-naftalenodisulfonico como producto principal de la degradacion mediante
tratamiento electroquimico del colorante Procion MX-2R por oxidacion/reduccién
simultanea. Ademas, a medida que avanza la electrolisis, disminuye la concentracién

del compuesto aminodisulfonico.
5°.- El analisis de las muestras intermedia y final cuando el proceso electrolitico se

realiza por oxidacion permite confirmar, de nuevo, la presencia del &cido

aminodisulfonico cuya concentracion disminuye con la electrolisis.
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6°.- Del analisis de los cromatogramas realizados mediante GC/MS obtenidos para las
electrolisis de oxidacion y oxidacion/reduccion se deduce que no aparecen los picos
caracteristicos del acido 2-amino-1-naftalenosulfonico ni de las especies derivadas de la

triclorotriazina.
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