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“DEGRADACION Y ESTABILIZACION DE POLICARBONATOS MEDIANTE
RECICLAJE QUIMICO A TRAVES DE REACCIONES DE CATALISIS BASICA”

1. RESUMEN

Los polimeros son materiales de gran importancia en la actualidad, ya que
son ampliamente utilizados para diferentes aplicaciones debido a sus excelentes
propiedades y a la accesibilidad de costos. Sin embargo, se ha encontrado que
tales materiales son generadores de una gran cantidad de desechos que en la
mayoria de los casos no son tratados para reducir indices de contaminacion.
Dentro de los tratamientos mas comunmente empleados para éste fin, se
encuentran aquellos que involucran procesos fisicos tales como la molienda, los
tiraderos a cielo abierto, la incineracion, entre otros; no obstante la contaminacion
emitida por estos métodos es abundante, y en algunos casos los tratamientos
resultan ser de poca utilidad. Por esta razon, en el trabajo que aqui se presenta,
se llevé a cabo un reciclaje quimico, ya que es una técnica muy innovadora y
efectiva que permite lograr el reuso del material mediante el aprovechamiento de

sus materias primas.

En el presente estudio se eligid reciclar al polimero de carbonato
(Policarbonato). La experimentacion consistio en el atague de una muestra
comercial del polimero en estudio mediante una serie de reacciones de catalisis
basica empleando para tal efecto un alcali fuerte y sometiendo las muestras a
condiciones diversas de tiempo a temperatura constante, lograndose asi la
depolimerizacién del Policarbonato y obteniendo una gran diversidad de productos
de degradacion, predominando por su importancia el Bisfenol A, que es uno de los

mondmeros correspondientes.

Como una herramienta para evaluar y comprobar la posibilidad de reciclar
guimicamente al polimero de carbonato, se empled una técnica auxiliar: una

Simulaciéon Molecular, a través de la cual se logré modelar el sistema en estudio



para vislumbrar su comportamiento ante diversas condiciones experimentales
permitiendo conocer la viabilidad de tal procedimiento.

La identidad de los productos de reaccion obtenidos a través de la
experimentacion realizada fue comprobada mediante la Técnica de Cromatografia
en Capa Fina (TLC), para posteriormente ser separados y purificados mediante
una Cromatografia en Placa Preparativa. En algunos casos fue necesario también
emplear como técnica auxiliar la recristalizacién. Ya obtenidos los productos con
una pureza aceptable, fueron caracterizados e identificados mediante diversas
técnicas, las cuales involucraron desde métodos fisicos como la descripcion del
sélido y la determinacién de sus puntos de fusién, métodos quimicos como
pruebas de solubilidad e ignicidn, hasta técnicas analiticas especificas, tal es el
caso de la Espectroscopia de Infrarrojo que permiti6 comprobar la existencia del
producto de interés ya mencionado. Como parte de la estabilizacion de los
productos y para corroborar su importancia y posibles aplicaciones, todos ellos
fueron empleados como fungicidas para atacar al hongo Penicillium, especie muy
comun en las frutas en estado de putrefaccion, obteniendo resultados
satisfactorios al inhibir significativamente el crecimiento del citado hongo.



2. OBJETIVO GENERAL

e Desarrollar una metodologia basada en conocimientos experimentales para

lograr la degradacion y reutilizacion del Policarbonato.

3. OBJETIVOS PARTICULARES

e Llevar a cabo mediante reacciones de catalisis basica la depolimerizacién
de Policarbonatos a partir de residuos generados por el consumo de

productos elaborados con éste material.

e Inferir mediante estudios tedricos de Simulacién Molecular el proceso de

depolimerizacién del Policarbonato.

e Reutilizar el producto obtenido mediante la reaccion de degradacion para

aplicaciones industriales (fungicida).



4. INTRODUCCION

Desde los primeros tiempos, el hombre ha utilizado una gran variedad de
materiales que van desde la piedra, madera y metal, hasta el concreto y los
plasticos, que han cambiado su estilo de vida dando origen a tecnologias
avanzadas que traen como consecuencia la resolucion de problemas complejos y

con ello la emision de residuos que no siempre pueden ser tratados facilmente.

Los plasticos (del griego plastikés que significa “que sirve para modelar”)
son los materiales poliméricos mas nuevos que han contribuido a formar nuestro
estilo de vida. Quimicamente, los polimeros (del griego poly, “muchos” y meros,
gue significa “parte 0 segmento”) son moléculas de cadena larga de pesos
moleculares muy altos, que generalmente exceden los cientos e incluso miles de
unidades, siendo construidas a partir de un namero repetitivo de segmentos
unidos entre si mediante enlaces quimicos. Por esta razon, el término
“macromoléculas” se usa frecuentemente cuando nos referimos a materiales

poliméricos, entre ellos, los plasticos.”

Los primeros polimeros utilizados en la historia fueron los productos
naturales, destacando materiales como el algodon, la celulosa, el almidén y las
proteinas. A principios del siglo XX, se comenzaron a manufacturar los polimeros
sintéticos. Los primeros polimeros importantes de éste tipo, la Baquelita y el
Nylon, mostraron amplias posibilidades de obtencion de nuevos materiales debido
a las excelentes propiedades fisicoquimicas y mecanicas que éstos presentaban;
sin embargo, los cientificos de aquella época no entendian muchas de las
relaciones entre las estructuras quimicas y las propiedades fisicas resultantes de
ellas. De ahi que comenzaron a estudiarse una gran diversidad de aspectos que
lograron relacionar justificadamente ambas cuestiones, asi como el por qué de su
estructura, morfologia, propiedades, pesos moleculares, distribucion molecular y la

organizacion de los atomos a través de la cadena polimérica."?



Existe una gran cantidad de formas para clasificar a los polimeros, las cuales
han sido producto de descubrimientos empiricos. Dichas clasificaciones® estan

en funcioén de:

1) Su fuente de obtencion -> naturales o sintéticos

2) Eltipo de proceso empleado para su sintesis - adicidn o condensacion

3) La naturaleza y tipo de cadena que forman -  homopolimeros o
heteropolimeros

4) Su comportamiento en estado sélido > monodispersos o polidispersos

5) Su naturaleza -> organica o inorganica

6) Eltipo de mondémeros que lo integran > homopolimeros o copolimeros

7) Sutipo de union -> lineales o ramificados

8) Su comportamiento eléctrico > polimeros cargados o sin carga

9) Su comportamiento ante la temperatura -> termofijos o termoplasticos

10) Sus caracteristicas generales y usos -»> fibras, plasticos y elastbmeros

11) Su estructura cristalina -> cristalinos o amorfos

12) Su isomeria -> atacticos, sindiotacticos o isotacticos

De estas clasificaciones se deriva una amplia gama de materiales que se

emplean en diversas aplicaciones.?’

Los polimeros sintéticos modernos han sustituido el uso de materiales
resistentes como los metales, por lo cual son considerados como materiales de
ingenieria. Entre las caracteristicas fisicas favorables para su uso encontramos
gue la mayoria de los polimeros son materiales ligeros, tienen excelentes
propiedades térmicas y eléctricas, son resistentes a la corrosién, son
practicamente inertes a la mayoria de las sustancias quimicas, son manejables,
sus costos de fabricacién y produccion son relativamente bajos, tienen buena
resistencia mecanica, estabilidad dimensional e incluso la mayoria tiene memoria,
(lo cual significa que si se les aplica una fuerza determinada que modifique su
apariencia fisica y/o dimensiones, el material tiene la capacidad de adquirir de



nueva cuenta su forma original). Ademdas, gran parte de esos materiales son
transparentes en apariencia, son susceptibles al tefido y a los procesos
decorativos, tienen la capacidad de absorber los choques mecanicos y muestran
resistencia a la abrasion®, la cual se ve reflejada al someter los plasticos a un
medio corrosivo sin que éstos materiales se vean afectados. Incluso también
pueden someterse a condiciones extremas de humedad sin que se modifiquen las
propiedades del polimero. Este es el caso de la mayoria de los termoplasticos,
entre los cuales figuran el Polietileno, el Polipropileno, el Policloruro de Vinilo, el

Policarbonato, entre otros.

Por otro lado, entre sus caracteristicas no favorables destacan su alta
capacidad de combustion, su baja ductilidad, en ocasiones son susceptibles a los

efectos de la aplicacion de altas temperaturas, (T>400 °K)®

etc.; pero el principal
inconveniente de estos materiales es que no pueden ser degradados facilmente,
(ya que para este fin se requieren tecnologias avanzadas que sean proporcionales
a la creciente demanda de produccion y consumo de plasticos, tecnologias que no
han sido implementadas con éxito en nuestro pais), motivo por el cual dichos

materiales constituyen una gran fuente de contaminacién ambiental.

Debido a ésta problematica, existe una serie de alternativas para el
tratamiento de residuos poliméricos, tales como la creacion de rellenos sanitarios,
la incineracién, la fotodegradacién, la biodegradacion y el reciclaje fisico o
mecanico; sin embargo, el método mas eficiente y moderno por el que se ha
optado en muchos paises, incluyendo México, es la depolimerizacion o “reciclaje
guimico”, que consiste en la recuperacion de materias primas basicas a través de
procesos quimicos aplicados a los polimeros. Existe una gran cantidad de
tecnologias de reciclado de materia prima que actualmente estan siendo
estudiadas, entre las cuales destacan la pirdlisis, la hidrogenacion, la gasificacion

y la solvélisis.?



Uno de los materiales poliméricos que tiene gran aplicacion en México y en
todo el mundo es el Policarbonato (PC), el cual es un plastico claro usado para
hacer ventanas inastillables, lentes livianas para anteojos, y sobre todo, es el
material con el que se fabrican los Discos Compactos (CD’s) y los Discos
Versatiles Digitales (DVD’s) que diariamente consumimos.®’  Los Discos
Compactos no regrabables estdn hechos de policarbonatos rigidos vy
transparentes con una cubierta de metal reflectante’ en la parte superior del
plastico; un laser es empleado para codificar la informacién a través de la
creacion de un proceso que se conoce como “pits and lands”, proporcionando
diferente reflectividad a la interfase policarbonato-metal. Por otra parte, los Discos
Compactos regrabables contienen un colorante organico entre el policarbonato y
el recubrimiento metalico; en ellos, un laser crea areas de diferente reflectividad en
la capa de colorante a través de reacciones fotoquimicas. Para lograr su
reproduccion, un rayo laser emitido por un semiconductor de diodo “interroga” el
interior de cualquiera de los Discos Compactos ya descritos identificando las areas
reflectadas, las cuales corresponden al “uno” binario, mientras que a las areas no
reflectadas les corresponde el “cero” binario. La habilidad de “leer” la informacion
depende de la longitud de onda del laser.® Son precisamente los metales y los
colorantes organicos que recubren al plastico, los materiales que impiden que el
Policarbonato pueda degradarse para obtener materias primas cien por ciento

puras.

De acuerdo a datos estadisticos reportados por la empresa Plast Univers®?,
se ha encontrado que anualmente en nuestro pais se producen 2,000 toneladas
de desperdicio de Policarbonato que son derivadas de cerca de 1,400 millones de
Discos Compactos, sin contar el resto de los articulos que son manufacturados en

base a este material.”

Debido a que ésta cifra es realmente abrumadora, surge
la inquietud de proponer una técnica sencilla que emplee materiales basicos y que
implique costos minimos para poder llevar a cabo la depolimerizacion del citado

material, lo cual es una alternativa viable para la mayoria de las industrias

! REFLECTANTE: Que reflecta. Dispositivo dotado de muchas facetas que devuelve la luz en miiltiples
direcciones. (Diccionario de la Real Academia de la Lengua Espafiola; 232 Edicion; 2007.)


http://www.psrc.usm.edu/macrog/plastic.htm

productoras del plastico en cuestion, ya que de esta manera se reducirian los
indices de contaminacion y se conformaria un proceso de retroalimentacion en
cadena para las empresas productoras, en las que sus propios desperdicios
puedan ser utilizados como materia prima de alta pureza para obtener un producto

con las especificaciones pertinentes y con la calidad requerida.



5. JUSTIFICACION DE LA EXPERIMENTACION

El Policarbonato (PC) es un polimero sintético producido por primera vez en el
afio de 1957 y fabricado mayoritariamente por la empresa Farbenfabriken Bayer
AG, comercializado bajo los nombres de Baylon® y Makrolon®, asi como por

®  Este material se

General Electric Co, bajo el hombre de Lexan® entre otras.
clasifica dentro del grupo de los termoplasticos, es decir, es un polimero de
cadena larga que se reblandece a altas temperaturas (ya que su Temperatura de
Transicion es de 413.1893 °K, mientras que su Temperatura de Descomposicion
es de 667.2282 °K)1 y puede moldearse a presion, regresando a su estado original
al retirarse la fuerza aplicada. Entre sus propiedades fisicoquimicas destacan su
alta cristalinidad, sus buenas propiedades mecéanicas, su alta resistencia al
impacto, su buena estabilidad térmica y su resistencia a la oxidacion. Ademas es
transparente, autoextinguible y tiene una baja absorcion de humedad.®” Debido a
las peculiares caracteristicas de éste material, se ha empleado no sélo para la
elaboracion de Discos Compactos y Discos Versatiles Digitales, sino también para
anteojos livianos y ventanales por su gran transparencia, para cascos de futbol
americano por su alta resistencia mecanica, para fabricar los recubrimientos de
Ipod’s (aquellos reproductores digitales de musica creados por la empresa Apple
Inc.™) por su alta estética y durabilidad, en autopartes (faros, defensas y juntas de
puertas), lamparas de alumbrado publico, electrodomésticos, colectores solares y
una amplia gama de aplicaciones diversas.®

Quimicamente, el Policarbonato (PC) es un polimero de condensacion que
toma su nombre de los grupos carbonato que se hallan en su cadena principal,
siendo su unidad de repeticion caracteristica un éster.!” (Figura 1). El
Policarbonato es un poliéster de acido carbodnico inestable, dando como resultado
un polimero relativamente estable. Su fabricacién original consistia en hacer
reaccionar fosgeno con Bisfenol A [2,2-bis(4-hidroxifenil)propano] en un medio

alcalino. La sal sddica de Bisfenol A reaccionaba luego con fosgeno, un

! De acuerdo a célculos realizados mediante el Software Material Studio Modeling 4.1


http://www.monografias.com/trabajos11/presi/presi.shtml

compuesto bastante desagradable debido a que, al momento de reaccionar, emite

vapores sumamente toxicos que incluso pueden provocar la muerte.*Y) (Figura 2)

(@ (b)

Figura 1. (a) Estructura de la unidad repetitiva caracteristica para la sintesis del Policarbonato
(éster). (b) Férmula de la molécula de Policarbonato, un polimero de condensacion sintética.

(a
HOOH + NaOH ——> +Na'OO'Na+

Bisfenol A (BPA) SaIBdg SOd|i(,)A\ dd
ideno

(b)

o]
o Do -
Cl)I\CI
Sd de Sodio dd Fosgeno
Bidenol A
o] CHj
1l |
—[—o—c—o@g@—k + (n-1) NaCl
CHj "

Policarbonato de BPA

Figura 2. Reaccién tradicional de sintesis de Policarbonato. (a) ElI BPA reacciona con NaOH para
dar como producto la sal sdica de BPA. (b) La sal sédica de BPA reacciona con fosgeno para dar
como producto el polimero de interés.
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Debido a la alta toxicidad del fosgeno, se ha sustituido su uso por el Etilenglicol,
gue es un compuesto organico que propicia una reaccion de glicélisis
proporciondndonos exactamente el mismo producto; no obstante la reaccion es
sumamente lenta, mas no nociva. De hecho, esa nueva sintesis es la que mas se
emplea en la Industria actualmente, ya que implica menores riesgos y un bajo
costo. (Figura 3). Cabe mencionar que una caracteristica muy importante del
Policarbonato, es que la cadena polimérica no es estructuralmente simétrica, lo
cual promueve la presencia de una fase amorfa, confiriéndole asi al material
propiedades particulares de entre las cuales destaca una alta transparencia
cuando se encuentra en forma de peliculas delgadas, por lo que es utilizado como

“vidrio irrompible” 12,

/\/OH
HO OH + HO

Etilenglicol
Bisfenol A (BPA) engt

catdizador
[O]

TO

I "
| n
CH3

Policarbonato de BPA

Figura 3. Reaccion modificada de sintesis de Policarbonato. EI BPA se hace reaccionar con
Etilenglicol (EC) en presencia de un catalizador y Temperatura para dar como producto el polimero
de interés.
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En el presente trabajo se llevé a cabo un reciclaje quimico de Policarbonato
cuyo propésito es darnos como producto Bisfenol A de alta pureza que pueda ser
empleado para aplicaciones industriales, ya sea como materia prima para la
sintesis de Policarbonato o como un efectivo fungicida, siendo éste ultimo el
destino que se les dio a los productos obtenidos mediante la experimentacion
realizada.  Se emplearon métodos y técnicas convencionales en cuanto a la
experimentacion se refiere, ademas de que se utilizé equipo de laboratorio simple
involucrando procesos de consumo de baja energia. Esta es una propuesta
sencilla que puede aplicarse a los residuos del material mencionado, siendo una
alternativa econémica para que las industrias aprovechen sus residuos y reduzcan
Su inversion en materias primas.

Experimentalmente se siguieron dos metodologias para poder llevar a cabo
un reciclaje quimico eficiente, las cuales se basaron en los estudios realizados en

el Kyoto Institute of Technology en Japén(13)

, modificando algunos de los
procedimientos ahi descritos, y por ende, obteniéndose resultados distintos a los
reportados en el citado articulo al cambiar las condiciones de reaccién. Cabe
mencionar que el articulo referido es uno de los pocos documentos que evidencian
el estudio del reciclaje quimico del Policarbonato, de ahi el interés por crear una

propuesta alterna para el tratamiento de tal material.

En lo que se refiere al uso de los productos obtenidos a partir de la degradacion
del Policarbonato y su aplicacion industrial, es bien sabido que el Bisfenol A y sus
derivados son empleados como potentes fungicidasY, aunque cabe aclarar que
éste uso ha sido ampliamente criticado por numerosas instituciones, debido a que
se considera una sustancia altamente toxica al ser consumida por el ser humano y
los animales, ya que puede causar alteraciones hormonales en los individuos®.
Es por ello que el uso sugerido de éste quimico es como materia prima para volver
a sintetizar el Policarbonato, limitando su uso para aplicaciones relacionadas con

la Industria Alimenticia.

12



Sin embargo, los derivados del Bisfenol A, los cuales son en su mayoria
oligobmeros como el Bisfenol A de glicidil éter (BADGE), el metacrilato de Bisfenol
A de glicidil éter (Bis-GMA), asi como algunos etoxilatos y propoxilatos del BPA®?,
son sustancias de amplio uso en la Industria Agroalimentaria ya que con ellos se
elabora el recubrimiento interior de los envases metalicos de estafio; mientras que
por parte de los dentistas, es empleado en la Industria Cosmetolégica como un

antibacterial en cremas dentales®?,

Como puede verse, el uso de los productos
de reaccion obtenidos mediante la degradacién quimica del Policarbonato tienen
usos importantes y su adecuado aprovechamiento puede resultar benéfico a los

productores de tales materiales.
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6. JUSTIFICACION TEORICA (6.17.18.19)

Como una herramienta util para conocer la viabilidad de la reaccion y
comprobar que efectivamente es posible lograr la obtencién del Bisfenol A con
fundamentos tedricos que expliquen la interaccion de las moléculas, se empled
Simulacion Molecular apoyada por Quimica Computacional a través de la cual se
pudo comprobar el curso de la reaccion y el comportamiento de las moléculas
para lograr los resultados esperados. Dicho cémputo se llevé a cabo en una

estacion de Trabajo Marca Dell de 2 procesadores Xeon, de 3.2 GHz.

La Quimica Computacional se define como un subcampo de la Quimica
Teodrica que implica el modelaje de aspectos quimicos por computadora y que
tiene aplicaciones en multiples ramas de la ciencia. El objetivo del empleo de esta
uatil herramienta, es el hecho de predecir estructuras moleculares, caracterizar a
una molécula determinada de acuerdo a sus niveles de energia y propiedades
electronicas, verificar la estabilidad de los sistemas quimicos, estimar las
diferencias de energia en distintos estados para poder explicar los avances de una
reaccion e incluso sus mecanismos a nivel atomico, etc. La Quimica
Computacional es de gran importancia en la actualidad porque depende
directamente de areas como la Quimica Tedrica, la Mecanica Cuantica, la Quimica

Cuantica y la Quimica Molecular.

Una Simulacion Molecular es una reproduccion que se logra mediante
Quimica Computacional en la cual se permite que atomos y moléculas interactien
por un periodo de tiempo bajo diversas condiciones derivadas de la Mecéanica
Cuéantica. En su forma mas simple, ésta herramienta predice las propiedades
desde la estructura molecular. A través de los programas que permiten llevar a
cabo estos calculos, se pueden obtener desde longitudes de enlace, angulos de
enlace, estados de transicion, deteccion de intermediarios de reaccion, hasta
obtener datos de equilibrio de fases, predecir propiedades mecanicas,

capacidades calorificas, calores de formacion y reaccidén, solubilidades,
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propiedades de transporte, e incluso se puede disefar la molécula indicada a
partir de las propiedades deseadas. Estos programas de Simulaciébn son
disefiados a partir de datos empiricos con los que se genera una base de datos
que correlaciona propiedades con grupos de atomos en los que se divide la
molécula, o disefiados con base en teorias, ya que por ejemplo, algunos usan

modelos de la Termodinamica Estadistica 0 métodos de la Mecanica Cuantica.

En este caso particular, la Simulacion Molecular (calculada por medio de
Material Studio Modeling 4.1)9 se aplicé a un sistema polimérico para predecir la
reaccion de degradacion del Polibisfenildimetilcarbonato (Policarbonato) y con ello
la generacion de Bisfenol A o alguna de sus sales como producto de reaccion,
obteniendo resultados Optimos que permitieron comprobar la viabilidad de la

reaccion.

Para describir el comportamiento de la molécula en estudio, se empleo la
Teoria del Funcional de Densidad (DFT por sus siglas en inglés), la cual es una
formulacién alternativa de la mecanica cuantica en la que la cantidad central es la
densidad electrénica y no la funcion de onda de los cuerpos. La ventaja de esta
teoria es que la densidad es un objeto mucho mas simple que las funciones de
onda, lo cual favorece su facilidad de célculo. En otras palabras, puede decirse
gue la DFT es un método fundamental para calcular la estructura electrénica de un
cuerpo, y con ello poder determinar la energia funcional del mismo, cumpliendo
con un principio variacional: La energia sera minima para la densidad real del

sistema.

La primera aproximacion para este funcional se conoce como Aproximacion de
Densidad Local (LDA) y consiste en suponer que en cada punto, la energia de
intercambio y correlacion depende sélo de la densidad en ese punto. Este valor
se considera como el que tendria un gas de electrones libres de esa densidad.
Esta aproximacion es bastante fuerte, por lo que se obtienen resultados muy

precisos para algunas propiedades.
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Sin embargo, existen otras aproximaciones mas sofisticadas conocidas como
“Aproximaciones de Gradiente Generalizado” (GGA), las cuales consideran en
cada punto el valor de la densidad y sus gradientes. De hecho, para algunas
propiedades éstas aproximaciones dan mejores resultados que LDA, en particular
para geometrias moleculares y energias del estado fundamental, aunque para

otras no representan una mejora sustancial.

Todas estas aproximaciones en conjunto, que forman parte de la Teoria del
Funcional de Densidad, son utiles para calcular y describir las propiedades
estructurales de los sistemas fisicos, su estabilidad y caracteristicas de reaccion,
permitiéndonos conocer el comportamiento de un sistema de reaccion incluso
antes de llevarlo a cabo a nivel laboratorio, lo cual es muy util porque nos permite
economizar en la experimentacion, ya que generalmente el costo de calculo es
mucho menor al experimental.

Del mismo modo, los métodos de célculo basados en la Teoria del Funcional de
Densidad nos permiten llevar a cabo el analisis y estudio de la Funcién de Fukui,
la cual ha demostrado ser una herramienta muy util en el estudio conceptual de la
selectividad en una reaccién quimica; esto es, que la Funcién de Fukui es una
herramienta que nos permite ver qué sitios de la molécula son mas susceptibles a
participar en ataques nucleofilicos, electrofilicos o de radicales libres, los cuales

favoreceran la posibilidad de éxito en una reaccion determinada.

El uso de los DFT ha sido muy criticado debido a que las condiciones
experimentales que emplea son una Temperatura de 0 °K en fase gaseosa, las
cuales no corresponden a las condiciones experimentales (348.15 °K en fase
liguida para éste caso particular); sin embargo, hay que hacer hincapié en que
ésta es sblo una herramienta que permite conocer la viabilidad de la reaccién
proporcionandonos  resultados muy semejantes a los  obtenidos
experimentalmente.
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7. MATERIALES Y METODOS

MATERIAL

4 vasos de precipitados de 150 ml
2 pipetas graduadas de 10 ml

1 probeta de 100 ml

1 termometro

1 embudo de filtracion

1 embudo de separacién

1 vidrio de reloj

Placas cromatograficas de silica gel, 60F,5, Merck™ (de 20cm x 20cm para
la Cromatografia en Placa Preparativa y de 4.0cm x 2.5cm para la
Cromatografia en Placa Fina)

1 agitador de vidrio

4 cajas petri

1 asa bacteriolégica

EQUIPOS:

1 parrilla de calentamiento con agitacion

1 agitador magnético

1 soporte universal completo

1 camara de vidrio reveladora para Cromatografia en Placa Fina de 20cm x
20cm, Marca Latch-Lid™

1 lampara de rayos UV de 254nm a 365nm, Marca Cole-Parmer™
Espectrofotometro de Infrarrojo Magna-IR 560, Nicolet

Aparato de Determinacion de Punto de Fusion Fisher-Johnes, con intervalo
de temperatura de 20°C a 300°C

Estufa

Estacion de Trabajo Marca Dell de 2 procesadores Xeon, 3.2GHz
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REACTIVOS:

Residuos de Policarbonato (PC) (Discos Compactos)

Hidroxido de Sodio

(Grado Reactivo, Marca Baker Analyzed™, PM=40g/mol, hojuelas con pureza del 99%)
Etilenglicol (EG)

(Grado Reactivo, Marca Baker Analyzed™, PM=62.07g/mol, 6= 1.113g/mol, Pureza= 98%)
Etilencarbonato (EC)

(Grado Reactivo, Marca Aldrich™, PM=88.06g/mol, cristales con pureza del 98%)
Metanol

(Grado Reactivo, Marca Merck®, PM=32.04g/mol, Pureza= 99.7%)

Etanol

(Grado Reactivo, Marca Baker Analyzed™, PM=46.06g9/mol, Pureza= 99.7%)

Eter

(Grado Reactivo, Marca Fermon®, PM=74.12g/mol, Pureza= 99.7%)

Acetona

(Grado Reactivo, Marca Baker Analyzed™, PM=58.08g/mol, 6=0.785g/mol, Pureza=99.6%)
Acetato de Etilo

(Grado Reactivo, Marca Baker Analyzed™, PM=88.108g/mol, 6=0.895g/mol, Pureza= 99%)
Hexano

(Grado Reactivo, Marca Baker Analyzed™, PM=86.18g/mol, Pureza= 85%)

Cloroformo

(Grado Reactivo, Marca Monterrey®, PM=119.39g/mol, Pureza= 98%)

Tetracloruro de Carbono

(Grado Reactivo, Marca Baker Analyzed™, PM=153.82g9/mol, Pureza= 98%)

Agua destilada

Medio de cultivo Agar Dextrosa Papa (PDA)
(Bacto-Agar Deshidratado, Marca Difco®, pH=5.6 a 25°C)
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METODOLOGIA: (Figura 4)

7.1 PREPARACION DE LA MUESTRA

El reciclaje se llevé a cabo empleando discos compactos de desecho.

Con una lija fina (Marca Fandeli®, A-99, No0.600), se elimind la pintura y
el resto de la carga adicionada al polimero hasta obtener una pieza
transparente, libre de color. Al realizar este procedimiento se evito rayar
demasiado el polimero, ya que de otra forma, pequefias particulas de la
lija pueden quedarse atrapadas en la estructura plastica e interferir en el
proceso de degradacion.

Acto seguido, se limpié cuidadosamente el disco con un algodén
impregnado en acetona para eliminar las sustancias indeseables
remanentes (trazas de metales y colorantes organicos) que podrian
afectar el curso de la reaccion.

Se corté el disco de Policarbonato (PC) obteniendo virutas pequefas
para lograr una reaccion mas rapida al aumentar la superficie de

contacto.

7.2 TRATAMIENTO QUIMICO

Etapa 1

(Policarbonato con Etilenglicol catalizado con una base fuerte)

Se disolvieron 0.5mmol de NaOH en 100mmol de Etilenglicol a una
temperatura aproximada de 80°C purgando el medio con Nitrdgeno.
Homogenizada la mezcla de reactivos mediante agitacion, se afiadieron
5mmol de Policarbonato preparado anteriormente.
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3. El sistema se calent6 con agitacion constante a 175°C durante intervalos
de tiempo que oscilaron entre 1 y 20 minutos, para posteriormente enfriar
a temperatura ambiente.

4.  Se adicionaron 50 ml de acetona y se mezclé para obtener una solucién
liquida y homogénea.

5.  Se filtré el producto final y se almacend la solucion.

Etapa 2 (Policarbonato con Etilenglicol y Etilencarbonato catalizado con una

base fuerte)

Se prepararon 4 sistemas semejantes al descrito anteriormente, en el cual se
modificaron algunas de las condiciones para poder conocer bajo qué
circunstancias se pueden obtener los resultados esperados. Para cada uno de

ellos se sigui6 el procedimiento que a continuacion se enuncia:

1. Se disolvieron 0.5mmol de NaOH en 100mmol de Etilenglicol manteniendo
una temperatura aproximada de 80°C.

2. Se afadieron 5mmol de Policarbonato, asi como 7mmol de Etilencarbonato.

3. Se calentaron los sistemas con agitacion constante a una temperatura
especifica de 175°C. Los intervalos de tiempo de calentamiento para cada
uno de los 4 sistemas fueron de 0 a 10 minutos, de 11 a 20 minutos, de 21
a 50 minutos y de 51 a 100 minutos respectivamente.

4. Posteriormente se enfriaron los sistemas a temperatura ambiente y se
adicion0 a cada uno de ellos 50 ml de acetona, mezclando hasta
homogenizar.

5. Se filtraron los productos finales y se almacenaron las soluciones.
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Identificacion de los Productos de Degradacion

Como la reaccion realizada fue propiamente una reaccion de degradacion,
es de esperarse que se obtenga una gran diversidad de productos, ya que,
aungue se esperan dos como mayoritarios, puede existir un sinnimero mas de
ellos (los cuales se discuten en la seccion de Resultados que se presenta mas
adelante) debido a que el Bisfenol A y el Etilencarbonato pueden modificar sus
caracteristicas fisicogquimicas al ser sometidos a altas temperaturas, de modo que
no hay que ignorar la posibilidad de que pueden reaccionar con intermediarios 0
consigo mismos y dar otros productos diferentes a los esperados, pero de igual
manera de cierta importancia industrial y que puedan ser empleados para una

gran diversidad de fines.

Por esta razon, para comprobar la existencia de Bisfenol A y Etilencarbonato,

(20, 21)

se llevo a cabo una Cromatografia en Capa Fina empleando como referencia

los reactivos mencionados anteriormente, de acuerdo al siguiente procedimiento:

1. Con un capilar, se coloc6 en una placa cromatografica (4.0 x 2.0 cm) una
gota de Bisfenol A disuelto en acetona como referencia y una gota de la
solucion obtenida como producto para cada uno de los 5 sistemas
degradados.

2. Después se corrig *0 Paotd)

la placa empleando una mezcla de
Hexano/Acetato de Etilo en proporcion 70:30 respectivamente.

3. Posteriormente se llevd a cabo el mismo procedimiento, colocando ahora
una gota de EC disuelto en acetona como referencia.

4. Finalmente se revelaron las placas empleando una camara de yodo,
llevando a cabo el mismo procedimiento para cada uno de los sistemas

obtenidos en las diferentes etapas de la experimentacion.
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5. Para confirmar la existencia de los productos de interés, las placas fueron
reveladas de nueva cuenta, ahora empleando una camara de rayos UV
(254 nm).

Separacion de los Productos de Degradacion

La separacion de los productos de degradacion identificados previamente, se
llevé a cabo empleando una Cromatografia en Placa Preparativa (20.2) ge acuerdo

al procedimiento que a continuacion se describe:

1. Cada solucién que contenia los productos de interés en los sistemas
obtenidos, fue aplicada en Placas Preparativas de aluminio para TLC con
silica gel 60F,5, de 20 cm x 20 cm (Merck®).

2. La aplicacidon de los sistemas en las placas se llevdé a cabo empleando
tubos capilares con terminacion extrafina y concentrando mediante
temperatura la solucion.

3. Ya aplicadas cada una de las muestras, se procedié a correr las placas
colocadndolas dentro de una camara reveladora para cromatografia y
empleando una mezcla de disolventes Hexano/Acetato de Etilo en
proporcién 70:30, misma que se empled para hacer el ensayo preliminar.

4. Una vez finalizado el paso anterior, se procedié a revelar las placas
empleando una ldmpara de rayos UV (254 nm), para de esta manera
distinguir las diferentes fases de los correspondientes productos de
degradacion.

5. Finalmente, se separaron las diferentes fases raspando la silice de las
placas y colocandola en recipientes diferentes para no mezclar los

productos de degradacion obtenidos.
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Obtencién de los Productos de Degradacion

Ya que se aislaron las diferentes fracciones, fue necesario separar los
productos de degradacién, ya que estos se encontrarian ain mezclados con la
silice de las placas. Para lograrlo, se llevo a cabo el siguiente procedimiento:

1. Se coloco sobre un recipiente de vidrio un embudo de filtracion con papel
filtro de poro fino (papel filtro Whatman No. 1).

2. Posteriormente se vertio sobre el papel filtro la silice que contenia el
producto de interés y se agreg6 poco a poco acetona.

3. Se llevé a cabo el mismo procedimiento para todas y cada una de las fases
obtenidas a partir de las placas cromatograficas.

4. Finalmente, los recipientes que contenian los productos en solucion de
acetona se taparon y se dejaron reposar para luego ser vertidos en cajas
petri, las cuales se sometieron a temperatura ambiente para lograr la

evaporacion del disolvente e inducir la cristalizacion de los productos.

Purificacién de los Productos de Degradacion

Ya finalizado el proceso de obtencién de los productos de degradacién, se hizo
una separacion mediante decantacion de los productos en estado sélido y en
estado liquido. Debido a que los productos mayoritarios esperados son sélidos,
Unicamente se seleccionaron los que se encontraban en este estado y se llevé a

cabo su purificacion de acuerdo al siguiente procedimiento:

1. Se disolvieron los solidos en una solucion agua/acetona en proporcion
10:90 respectivamente, sometiendo a un calentamiento constante, sin
exceder los 80°C de temperatura.

2. Ya formada la solucion, se procedié a dejar evaporar la totalidad del

disolvente y se observo la aparicion de cristales.
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3. Se llevo a cabo el mismo procedimiento para cada uno de los sélidos
obtenidos.

~
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s’ SEPARACION
-

s o 4 PURIFICACION

i i

REACCION DE
DEGRADACION

PRODUCTOS

Figura 4. Proceso de Degradacion y Estabilizacion de Policarbonatos mediante Reciclaje Quimico
a través de Reacciones de Catalisis Basica
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7.3 PRUEBAS DE CARACTERIZACION

Pruebas fisicas preeliminares

1. Se observaron las caracteristicas fisicas basicas de cada uno de los
sélidos obtenidos (color, olor, forma de los cristales, tamafio, etc.)

2. Posteriormente se llevaron a cabo pruebas de ignicion para los sélidos
obtenidos.

3. Se determind la solubilidad de los productos y se midié su punto de fusion.

Espectroscopia de Infrarrojo (IR) #* %% 29

1. Se coloraron en un mortero de agata 0.25 g de KBr, agregando
aproximadamente 0.05g de los productos de interés. Se trituraron con el
pistilo hasta obtener un polvo muy fino, logrando la completa
homogenizacion de la mezcla.

Se compacté el polvo mediante presidén para obtener una pastilla uniforme.

3. Después de encender el equipo, se introdujo la pastilla en el porta pastilla
del mismo, y se dieron las instrucciones pertinentes al software para
obtener las lecturas correspondientes.

4. Se obtuvieron los espectros de los productos de degradacion, los cuales
fueron analizados e interpretados para determinar la naturaleza de los

productos.
Cabe mencionar que también se obtuvieron los espectros de Infrarrojo del

Bisfenol A y el Etilencarnonato grado reactivo, para de esta manera ser utilizados

como patrones para el analisis de los productos de degradacion obtenidos.
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Estabilizacion v uso de los Productos de Degradacién

Como se enuncié desde el principio, el Bisfenol A y sus derivados se emplean
en la Industria de los Insecticidas como potentes fungicidas, los cuales se
encargan de combatir y matar los hongos, especialmente en algunos cultivos. Por
esta razén, para comprobar su capacidad y utilidad, se procedié a realizar lo

siguiente:

1. Se obtuvo el hongo de la especie Penicillium a partir de una fruta en estado
de descomposicidon. Esto se logré exponiendo un durazno a condiciones de
humedad y ausencia le luz durante aproximadamente 96 horas, para asi
favorecer la aparicion del citado hongo en su fase exponencial de
crecimiento.

2. Se prepararon 4 cajas petri con Agar Dextrosa Papa (PDA) y se inoculo el
hongo empleando un asa bacterioldgica, colocandolo en el medio de cultivo
mediante una técnica de dilucién. Todo el procedimiento se llevé a cabo en
un medio estéril para evitar la contaminacion por bacterias.

3. Se control6 el crecimiento del hongo durante 48 horas a una temperatura
de entre 25y 28°C, y se registraron los datos pertinentes.

4. Se suspendieron los productos obtenidos en la menor cantidad de mezcla
agua/acetona posible y se agregaron a diferentes concentraciones (de una
a cuatro gotas) sobre los hongos crecidos en la caja petri.

5. Se dejaron reposar las cajas petri durante 48 horas mas.

Se etiquetaron los sitios de atague para su posterior identificacién y para
evaluar la capacidad de inhibicion de los productos de degradacion.

7. Se registraron los resultados obtenidos y se obtuvieron las conclusiones

pertinentes.

26



8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 PARTE EXPERIMENTAL (ASPECTO QUIMICO)

Como se explicé desde un inicio, la primera experimentacién realizada consistié
en una reaccion de Policarbonato (PC) con Etilenglicol (EG) catalizada por un
medio basico, el cual se generd por la presencia de Hidréxido de Sodio (NaOH).
Esta reaccion empleo calor en presencia de un disolvente para atacar al polimero
y degradarlo a sus monomeros obteniendo como producto mayoritario el Bisfenol
A (BPA) y algunas de sus sales, asi como Etilencarbonato (EC) aunque en una
porcién minoritaria, ya que éste no fue cuantificable (<0.05g). (Tabla No. 1). La
segunda etapa consistié en una serie de reacciones de Policarbonato (PC) con
Etilenglicol (EG) en presencia de Etilencarbonato (EC) catalizada por un medio
basico, siendo éste de nueva cuenta el NaOH y empleando calor, aunque la
intensidad de la temperatura se fue modificando para poder determinar cuales
serian las condiciones ideales para obtener la mayor cantidad de BPA. (Tabla
No. 2)

De acuerdo a lo descrito en el Desarrollo Experimental, puede verse que se
agrego una cantidad considerable de Etilenglicol (100mmol) al Policarbonato para
favorecer la reaccion. A manera de ensayo, la reaccion de depolimerizacion
inicialmente se realiz6 en presencia de Etilenglicol como Unico agente quimico, y
al cabo de algunos minutos, lo que se logré fue solamente la fusion del polimero al
someterlo a altas temperaturas, generando como producto una solucion clara,
viscosa y acida (ya que alcanza un pH =4.0), es por ello que se requirid de la
adicion de un reactivo que ademas de acelerar la reaccion, cambiara el pH de la
solucion. Por esta razon se agregd el NaOH, que a pesar de haber sido
adicionado en poca cantidad (0.5mmol), ésta fue suficiente para elevar el pH a
11.0, lo cual trae como consecuencia una alcalinizacion considerable de las
soluciones, ademas de que actia como un potente catalizador, logrando que la

reaccion se realice de manera Optima en cortos periodos de tiempo.
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ETAPA 1

(PC CON EG CATALIZADO CON NaOH)

Tiempo de
Sistema Reaccidén Temperatura Observaciones
Solucion clara, ligeramente viscosa,
1 10 min 175°C se torna cristalina después de la
adicion de acetona y el respectivo
proceso de filtracion.

Tabla No. 1: Condiciones de reaccion del sistema 1 en la Etapa 1, asi como sus respectivas
caracteristicas.

ETAPA 2

(PC CON EG Y EC CATALIZADO CON NaOH)

Sistema

Intervalo
de
Reaccion

Tiempo

Especifico | Temperatura

Observaciones

1

1-10 min

10 min 175°C

Solucién color ambar,
viscosa, olor desagradable.

11-20 min

20 min 175°C

Solucién color café claro,

mayor viscosidad que la

anterior, se intensifica el
olor a resina.

21-50 min

40 min 175°C

Obscurecimiento del color,
(comparado con los
sistemas anteriores)

viscosidad semejante,
realce del olor.

51-100min

90 min 175°C

Color café muy oscuro, alta
turbidez. Coloidal. Realce
del olor, siendo totalmente
desagradable. Aparicion
en el fondo y la superficie
de cascarillas cafés lisas y
brillantes.

Tabla No. 2. Condiciones de reaccion para los diferentes sistemas en la Etapa 2, asi como sus

respectivas caracteristicas.

En los cinco sistemas descritos anteriormente, pudo observarse que desde

los 80°C hasta 100°C, el Policarbonato comienza a reblandecerse, lo cual indica el

comienzo de la reaccion de depolimerizacion, ya que como recordaremos, ésta es

propiamente una reaccion de degradacion en donde quimicamente se lleva a cabo
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una alteracién del grado de polimerizacion al romperse paulatinamente los enlaces
de la macromolécula en cuestion. En este caso, el encargado de agilizar la
reaccion fue el hidréxido de sodio, mientras que el Etilenglicol fue el generador de
la ruptura de enlaces para la obtencion del monémero mayoritario, es decir, el
Bisfenol A, aunque no hay que pasar por alto la existencia de productos
minoritarios, siendo éstos principalmente hidroxietiléteres generados a partir de la
reaccion de BPA con el propio Etilencarbonato obtenido como producto de la
reaccion de glicdlisis.

De acuerdo al mecanismo de reaccidon que a continuacién se presenta
(Figura 5) los hidroxietiléteres que se producen son el Monohidroxietiléter de
Bisfenol A y el Bihidroxietiléter de Bisfenol A (MHE-BPA y BHE-BPA) 1, asi como
también algunos otros derivados, los cuales pueden formar oligémeros y constituir
una materia prima de importante aplicacion industrial, ya que como se menciono
con anterioridad, en conjunto son empleados como barnices para el recubrimiento
interior de las latas usadas en la Industria Alimenticia, como fungicida para atacar

algunas especies de hongos en determinados cultivos e incluso como antiséptico
en cremas dentales.

Debido a que el EC reacciona quimicamente con el BPA aun sin llegar al
término de la reaccion, es que de manera alterna se hizo reaccionar en una
segunda etapa el BPA con un exceso de EC a diferentes condiciones de
temperatura para asi poder observar el curso de la obtencion de los productos
mayoritarios con otros parametros, tal y como se muestra en la Tabla 2
anteriormente presentada. EIl objetivo de la adicion de un exceso del carbonato
ciclico a la reaccion fue precisamente el observar y comprobar el consumo del
mismo al ser empleado como intermediario y precursor de la formacion de las
sales ya mencionadas en el parrafo anterior.

De acuerdo a las caracteristicas fisicas descritas en la Tabla 2, puede
observarse claramente que el producto obtenido como resultado de la

29



experimentacion para el sistema 5, no es el esperado, ya que al someterlo a un
tiempo excesivo de calentamiento, se propicia la formacién de un chapopote, el
cual es producto de la descomposicion de las materias primas obtenidas por

accion de las altas temperaturas.
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S Hs
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—[—o—c—o@g@—h .\ N
CH,
PC EG
NeOH

X

;. “OO“

EC BPA

4

() /

Y

HOOCHZCHZOH
MHE-BPA
HOHZCHZCOOCHZCHZOH

BHE-BPA

Figura 5. Reaccién de depolimerizacion del PC en la primera etapa. (a) Primeramente, el PC
reacciona con EG en un medio muy alcalino para formar el BPA y EC, que se muestra entre
paréntesis por ser poco cuantitativo y fungir como intermediario. (b) Posteriormente, el EC y el
BPA reaccionan entre si para dar como producto hidroxietiléteres que son propiamente sales de
BPA.
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Al llevar a cabo la Cromatografia en Capa Fina, pudo comprobarse la presencia
de BPA en la mayoria de los sistemas, (Figuras 6 y 7) mientras que la aparicién
de EC en los mismos no es evidente (Figuras 8 y 8a). Sin embargo, no fue sino
hasta la Cromatografia en Placa Preparativa (Figura 9) que pudo notarse la
presencia de una gran diversidad de productos de reaccion. De hecho, ésta
cromatografia tuvo que llevarse a cabo dos veces consecutivas para poder
obtener los productos de reaccidn con la mayor pureza posible, ya que en la
primera cromatografia se obtuvieron productos los cuales se sometieron a una
segunda purificacion (2° cromatografia) para finalmente obtener 21 nuevos

productos, de los cuales solo 13 fueron cuantificables (>0.05g).

El hecho de que no sea evidente la formacion de EC como producto de
reaccion, radica en que, ademds de ser una sustancia poco estable, la
temperatura del Laboratorio en donde se llevé a cabo el experimento no fue del
todo favorable, ya que muchas veces alcanzaba los 30°C, temperatura muy
cercana al punto de fusion del EC, haciendo dificil su identificacion, sobre todo si
se trata de un producto dificilmente cuantificable; del mismo modo, no hay que
pasar por alto que se trata de una sustancia altamente higroscépica.

Figura 6. Cromatografia en Capa Fina de los sistemas de reaccion empleando como referencia
BPA grado reactivo. (a)Etapa 1, Sistema 1. (b) Etapa 2, Sistema 1. (c) Etapa 2, Sistema 2.
(d) Etapa 2, Sistema 3. (e) Etapa 2, Sistema 4.
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Figura 7. Para la facilidad de analisis, aqui se muestran remarcadas las huellas dejadas por la

adsorcion de los sistemas de reaccion y del reactivo-referencia. Puede verse que en las placas

(a), (b), (c) Y (d) hay presencia de Bisfenol A, mientras que en la placa (e) no se presenta; por lo
tanto esas ultimas condiciones no son viables para depolimerizar el Policarbonato.

Figura 8. Cromatografia en Capa Fina de los sistemas de reaccion empleando como referencia
EC grado reactivo. Como puede verse en las imagenes, no es evidente su presencia por su baja
estabilidad, e incluso tampoco se evidencia su presencia en la Cromatografia en Placa Preparativa.
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Figura 8a. En este acercamiento puede apreciarse mas claramente la ausencia de las huellas
correspondientes al Etlencarbonato.

Figura 9. Cromatografia en Placa Preparativa, empleada para llevar cabo la separacion de los
productos de degradacién

A pesar de que para cada uno de los sistemas ya descritos se obtuvo una gran
cantidad de fracciones, solamente se hace referencia en las tablas que se
presentan en las siguientes paginas, a aquellas 13 muestras que resultaron ser
significativas debido a la existencia macroscOpica de productos. Cabe aclarar
también que algunas fracciones, ya purificadas mediante recristalizacién, dieron
como producto residuos aceitosos poco cuantificables (<0.05g), los cuales poseen
una gama variada de colores que oscilan entre el transparente, blanco y amarillo.
Estas fracciones no fueron estudiadas a fondo, ya que por sus caracteristicas
fisicas, lo mas probable es que se traten de sustancias plastificantes,

estabilizadores térmicos o retardadores de llama,® (los cuales son aplicados como
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carga extra a la mayoria de los materiales poliméricos para hacer rendir el material
y con ello contribuir al la disminucion de costos o en su defecto para intensificar
algunas de sus caracteristicas), o bien colorantes organicos y trazas metélicas que
son esenciales para permitir la reflectividad que hace posible la codificacion de la
informacion que se archiva en el disco, y cuya presencia dentro de los sistemas de
reaccion puede afectar algunas de las caracteristicas fisicoquimicas del plastico

en estudio.®

Este es un detalle muy importante, ya que por ejemplo, el
Policarbonato crudo que se produce en las industrias tiene un punto de fusioén
reportado en la literatura de por lo menos 195°C,® mientras que el punto de fusion
medido experimentalmente para los discos reciclados en el presente trabajo oscild
entre los 210 y los 220°C. Por éste motivo hay que considerar que es probable
gue los productos obtenidos, a pesar de ser considerablemente puros, pueden no
coincidir con los puntos de fusién reportados para los compuestos en cuestion, asi
como también algunas caracteristicas fisicas de los productos pueden verse
alteradas como consecuencia de la purificacién, ya que en esta se emplean
solventes organicos, que a pesar de que pueden volatilizarse de manera casi
inmediata, reaccionan levemente con la sustancia cambiando algunas de sus
propiedades.

La Tabla No. 3 que a continuacion se presenta, contiene la descripcion de las
propiedades fisicas de la materia prima y de los reactivos analiticos empleados
como referencia para la Cromatografia en Capa Fina; del mismo modo se incluye
la medicién experimental de sus respectivos puntos de fusion, los cuales serviran
de parametro para la caracterizacion de los productos obtenidos a través de la
reaccion. En la Tabla No. 4 se describen las propiedades quimicas (pruebas de
solubilidad y de ignicién) de los reactivos-referencia empleados. La Tabla No. 5
incluye lo correspondiente para las fracciones mas significativas obtenidas a partir
de las primera cromatografia realizada para la experimentacién, mientras que la
Tabla No. 6 describe las propiedades quimicas de las fracciones obtenidas

mediante la primera cromatografia.
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PROPIEDADES FiSICAS DE LA MATERIA PRIMA Y REFERENCIAS
EMPLEADAS PARA LAS CROMATOGRAFIAS
EN PLACA PREPARATIVA
Reactivo Caracteristicas Punto de
Fusidén
CD (PC) Plastico duro pero maleable, ligeramente opaco de la | 210-220°C
superficie pero transparente de los bordes.
BPA puro Cristales blancos, opacos y esféricos de tamafios 155-158°C
variables semejantes a bolitas de unicel.
Cristales blancos brillantes, nacarados, en forma de
BPA / 1 agujas de diversos tamafos, con agrupacion 144-146°C
semejante a la de los hongos.
Cristales transparentes muy brillantes de forma
EC indefinida, sumamente higroscépicos y de tamario 34°C
variable.
Polvo muy fino casi imperceptible, transparente y que
EC/jK deja un halo blanquecinp en el recipiente que lo 30-32°C
contiene.

Tabla No. 3 Propiedades fisicas de la materia prima empleada para la experimentacién y de los
reactivos analiticos empleados como referencia para la Cromatografia en Placa Preparativa a
través de la cual se llevo a cabo la separacion de los productos de la reaccion de catalisis basica.
La tercera y la quinta fila corresponden al Bisfenol A y el Etliencarbonato respectivamente,
disueltos en acetona, la cual posteriormente fue evaporada para obtener un sélido recristalizado
con las mismas condiciones que los obtenidos mediante la reaccion quimica.
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PROPIEDADES QUIMICAS DE LAS REFERENCIAS EMPLEADAS PARA LA

CROMATOGRAFIA EN PLACA PREPARATIVA

PRUEBAS DE SOLUBILIDAD

Reactivo H,O 3 CCl, EtOH MeOH Eter CHCI;
BPA puro - + - + + + ;
BPA / & ) * - g + + -
EC + + - + + - +
EC/j\ + + - + + - +
PRUEBAS DE IGNICION
Reactivo Caracteristicas
BPA puro | Arde sin emitir colores en la flama, se funde desprendiendo un olor a
guemado.
BPA / %_ | Arde coloreando la flama de rojo, se funde desprendiendo un intenso
olor a quemado.
EC Funde de inmediato con olor a quemado pero muy dulce, sin colorear
la flama.
EC/)OK Funde de inmediato con olor a quemado pero muy dulce, sin colorear

la flama.

Tabla No. 4 Propiedades quimicas de los reactivos analiticos empleados como referencia para la
Cromatografia en Placa Preparativa a través de la cual se llevé a cabo la separacion de los
productos de la reaccion de catélisis basica. En la parte superior se presentan los resultados
obtenidos tras la realizacion de las pruebas de solubilidad, mientras que en la parte inferior se
presentan los resultados obtenidos para las pruebas de ignicién correspondientes.

Como es evidente, las caracteristicas de los reactivos que se muestran en la

Tabla No. 3, se ven modificadas al ser recristalizados, ya que el disolvente a

pesar de evaporarse por completo, interacciona levemente con el compuesto

alterando sus caracteristicas de ignicion.
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PROPIEDADES FiSICAS DE LOS PRODUCTOS DE CATALISIS BASICA
OBTENIDOS MEDIANTE LA 1° CROMATOGRAFIA

Etapa | Sistema | Muestra Caracteristicas Punto
de

Fusion

Sélido formado en la parte en donde se
aplico la muestra. Cristales pequefios y
Z blanquecinos en forma de agujas, 100°C
agrupacion semejante a las de los
hongos, bien definidos.
Sélido formado en la parte en donde se

Y aplico la muestra. Agujas de color 105°C
amarillo distribuidas al azar.
2 2 X Cristales muy pequefios en forma de
diminutas agujas incoloras, combinadas | 92°C
W homogéneamente con hojuelas
amarillas de mayor tamaro.
\% Solido amarillo y amorfo combinado
homogéneamente con cristales 120°C
U pequefos e incoloros en forma de
agujas.
T Sdlido amorfo no cristalino de color 110-
S amatrillo intenso y de tamafios variables | 115°C

Tabla No. 5 Propiedades fisicas de las fracciones significativas obtenidas a partir de la primer
Cromatografia en Placa Preparativa para los sistemas resultantes de la reaccion de catalisis
bésica.

PRUEBAS DE SOLUBILIDAD DE LOS PRODUCTOS DE
CATALISIS BASICA OBTENIDOS MEDIANTE LA 1° CROMATOGRAFIA

Muestra H.0 T CCly; | EtOH | MeOH | Eter |CHCI3
2.2.7 = + - + + + +
2.2.Y - + ; n T - m
22X | 22WN - + + aF - - -
22N | 2.2.U - + - + + + -
22T [ 2.2.S - + - + + - +

Tabla No. 6 Pruebas de solubilidad de las fracciones significativas obtenidas a partir de la primer
Cromatografia en Placa Preparativa para los sistemas resultantes de la reaccion de catalisis
bésica.

Como puede apreciarse a través de las tablas anteriores, es evidente la
existencia de derivados del Bisfenol A o inclusive del Bisfenol A mismo; de igual

37




manera, tal como lo indica la Tabla No. 6, las caracteristicas tanto fisicas como
guimicas de los productos nos permitieron reducir de 8 a 5 los productos de
degradacion obtenidos a partir de la primera purificacion. Sin embargo, debido a
gue algunos de los productos son cristales de diferentes caracteristicas, se
procedido a llevar a cabo una segunda Cromatografia en Placa Preparativa

obteniendo nuevos resultados, los cuales se presentan a continuacion.

PROPIEDADES FiSICAS DE LOS PRODUCTOS DE CATALISIS BASICA

Etapa | Sistema | Fraccion Caracteristicas Punto
Fusion
1 1 A Cristales blancos, finos y delgados en 120°C

forma de agujas.

Cristales blancos, brillantes, nacarados,

A planos, en forma de aguja y agrupaciéon | 100°C
semejante a la de los hongos.
B Cristales ligeramente amarillentos en 149°C

forma de agujas.
Cristales blancos brillantes en forma
C de finas agujas con agrupacion en 149°C
forma de hongo, combinada con
1 pequenos cristales planos circulares
de igual color.

Pequenos cristales muy finos en forma

D de agujas, nacarados, agrupacion en 100°C
2 forma de hongo.
E Polvo blanco y brillante no cuantificable. | >290°C
F Polvo blanco no cuantificable. >290°C
G Polvo blanco no cuantificable >290°C
Cristales muy blancos, agujas finas con
A agrupacion semejante a la de los 102°C
hongos.
B Cristales muy blancos y nacarados con 99°C

agrupacion semejante a la de hongos.

C Pequenios cristales muy finos en forma | 100°C

de agujas, nacarados, agrupaciéon en
forma de hongo.

Cristales finos en forma de pequefias

D hojuelas amarillentas agrupadas entre si | 122°C
al azar.
2 Cristales blancos, brillantes y nacarados
E en forma finas agujas con agrupacion en | 100°C

forma de hongo.
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Cristales finos y muy pequefios en
forma de aguja y con agrupacion en
forma de hongo.

121°C

Agujas cristalinas muy brillantes
agrupadas al azar de color transparente
a blanco.

122°C

Granulos finos de color blanco, variables
en tamafo, hasta llegar a ser polvos
muy finos.

>290°C

Hojuelas delgadas de color blanco, de
diversos tamafos, hasta llegar a ser
polvos muy finos.

>290°C

Polvo fino y cristalino de color amarillo y
ligeramente pegajosos.

30°C

Cristales blancos, planos y medianos.

>290°C

O*

B
A

Hojuelas brillantes de color café,
ligeramente pegajosas.

84°C

B

Pequerios cristales amarillos en forma
de aguja distribuidos al azar.

85°C

Tabla No. 7 Propiedades fisicas de las fracciones significativas obtenidas a partir de la segunda
Cromatografia en Placa Preparativa para los sistemas resultantes de la reaccion de catalisis

basica.
CARACTERISTICAS QUIMICAS DE LOS PRODUCTOS DE
CATALISIS BASICA
PRUEBAS DE SOLUBILIDAD
Muestra H,O I CCl, EtOH MeOH Eter CHCl;

11A - + + + +/- + +/-
2.1.A + + + - + + +
2.1.B No cuantificable

2.1.C - i - A i +/- A
2.1.D - + +/- + + + +
2.1.E No cuantificable

2.1.F No cuantificable

2.1.G No cuantificable

2.2.A - + - + + _ o
2.2.B = + +/- + + + +
2.2.C - + +/- + + + 1
2.2.D - + - + + + +
2.2.E - + +/- + + +/- +
2.2 F - + - + + + +
2.2.G - + - + + + +
2.2H - + - + + - +
2.2.1 - - - +/- - - -
2.3.A - + - - + + -
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2.3.B

3.0.A - + = + + _ +
3.0.B - + +/- + + - +/-
PRUEBAS DE IGNICION
Producto Caracteristicas
1.1.A Se quema rapidamente hasta fundirse desprendiendo olor a carne
gquemada, dejando un residuo ligeramente viscoso.
2.1.A Funde a velocidad menor. El olor que desprende es singularmente
dulce, dejando un residuo ligeramente pegajoso.
2.1.B El sélido se consume con el fuego dejando un residuo soélido fino y duro
con olor a quemado.
21.C El sélido arde coloreando el fuego de rojo y se funde generando
olor a quemado.
2.1.D Funde rapidamente liberando un olor a quemado, dejando un residuo
liguido y coloreando la flama de rojo.

2.1.E Olor intenso a quemado, saca chispas mas no se consume, deja un
residuo blanquecino considerable.

2.1.F Olor intenso a quemado, saca chispas mas no se consume, deja un
residuo blanquecino considerable.

2.1.G Olor intenso a quemado, saca chispas mas no se consume, deja un
residuo blanquecino considerable.

2.2.A Flama con chispa roja. Arde y se funde, dejando un liquido pegajoso

con olor a guemado.

2.2.B Funde rapido, olor a guemado, residuo liquido, chispa sin color.

2.2.C Funde rapido, olor a quemado, residuo liquido escaso, chispa sin color.

2.2.D Chispas rojas, poco residuo pero pegajoso, olor a guemado.

2.2.E Funde rapidamente emitiendo chispas blancas con olor a quemado y

residuo pegajoso.

2.2.F Sin chispa, residuo escaso con olor a guemado.

2.2.G Sin chispa, residuo escaso con olor a quemado.

2.2.H No funde, deja un residuo sdélido con olor a quemado.

2.2 No funde, solo se calcina, emitiendo una flama roja y con olor a

quemado.

2.3.A Funde rapidamente dejando un residuo viscoso con olor a quemado.

2.3.B Arde sin calcinarse con olor a quemado.

3.0.A Funde con olor a quemado, dejando un residuo ligeramente pegajoso.

3.0.B Funde rapidamente con olor a quemado dejando un residuo

considerable.

Tabla No. 8 Propiedades quimicas de las fracciones significativas obtenidas a partir de la segunda
Cromatografia en Placa Preparativa para los sistemas resultantes de la reaccion de catélisis
basica. En la parte superior se presentan los resultados obtenidos tras la realizacién de las pruebas
de solubilidad, mientras que en la parte inferior se presentan los resultados obtenidos para las
pruebas de ignicién correspondientes.

De acuerdo con todos los datos obtenidos mediante las pruebas fisicas

preliminares de los productos obtenidos mediante la primera cromatografia, pudo
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verse que las condiciones de reaccion Optimas para llevar a cabo la degradacion
son las correspondientes al sistema 2 de la segunda etapa, esto es, llevando a
cabo la reaccion a 175°C durante un periodo de 11 a 20 minutos con un ligero
exceso de Etilencarbonato, ya que bajo estas condiciones pueden obtenerse los
productos de reaccion deseados. En cuanto a la segunda cromatografia se
refiere, puede confirmarse que las condiciones de reaccion Optimas para llevar a
cabo la degradacion quimica del Policarbonato son las correspondientes no solo al
sistema 2 de la segunda etapa, sino también a la Etapa 1 (10 minutos a 175°C sin
exceso de Etilencarbonato) y al sistema 1 de la Etapa 2 (175°C durante un tiempo
de 1 a 10 minutos). Como puede apreciarse, los sistemas 3 y 4 de la segunda
etapa quedan descartados como posibles rutas de la reaccién, ya que para el
sistema 4 (de 51 a 100 minutos a 175°C) se obtiene como resultado la
descomposicion total de los posibles productos debido a que el tiempo es excesivo
y no favorece al curso de la reaccion, mientras que para el sistema 3 se obtienen
productos que no son el Bisfenol A ni sus derivados, ya que sus caracteristicas
son totalmente diferentes. Cabe mencionar que bajo tales condiciones (de 21 a 50
minutos a 175°C) la muestra aplicada no “corre” a través de la placa
cromatografica, sino que en la linea en donde se aplica la sustancia, solamente se
logra observar la formacion de dos lineas nuevas con un particular relieve, las
cuales fueron separadas y purificadas para obtener los sélidos de color café

descritos anteriormente bajo las referencias 3.0.A 'Y 3.0.B.

Para poder corroborar la existencia de Bisfenol A, Etilencarbonato o alguno de sus
derivados (Tabla No. 9) se llevaron a cabo los andlisis de Espectroscopia de
Infrarrojo para cada uno de los productos, tanto de la primera como de la segunda
purificacion. Primeramente, se estudiaron los espectros petenecientes a los
monomeros correspondientes tanto en estado puro como recristalizados en
acetona (Figuras 10, 11 y 12) para luego ser empleados como referencia para el

analisis de los productos de degradacién obtenidos.

41



PRODUCTOS ESPERADOS (EMPLEADOS COMO REFERENCIA)

BPA

9
1

Tabla No. 9 Estructuras de los productos esperados a partir de la reaccion de depolimerizacion.

Posteriormente, a partir de la Figura 13 se presentan los espectros de

Infrarrojo correspondientes a las fracciones obtenidas a partir de la segunda

purificacion de los productos (los 13 productos mayormente cuantitativos).
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Figura 11. Espectro de IR del BPA grado reactivo disuelto en acetona, que fue empleado como
referencia para la identificacion de los productos de reaccién obtenidos a partir de la segunda

cromatografia.

Como puede apreciarse en las figuras anteriores, los espectros de Infrarrojo del

BPA grado reactivo y el BPA disuelto en acetona son diferentes debido a que es

evidente la interaccidon existente entre el BPA y su disolvente, ya que a pesar de

que la acetona se evapora facilmente, la banda que se encuentra en 1736.43cm™

muestra la existencia de un grupo carbonilo, correspondiente a la 2-propanona.
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Figura 12. Espectro de IR del EC grado reactivo.

En este espectro puede verse claramente que el EC, debido a sus
caracteristicas funcionales, estructurales y a su bajo punto de fusion es altamente
higroscopico, lo cual lo hace un compuesto inestable, razén por la cual no es
evidente su existencia dentro de los productos de reaccion obtenidos
experimentalmente. La informacion que nos proporciona éste espectro es muy
deficiente, sin embargo, la literatura® nos indica que el espectro mostrado en la
figura anterior es el preciso para el carbonato ciclico en cuestion, ya que las
bandas situadas en 1789.39 y 1772.95 cm® son especificas para el citado
compuesto. A continuacibn se presenta el conjunto de espectros
correspondientes a los productos obtenidos mediante la segunda purificacion a

través de cromatografia en placa preparativa:
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Figura 13 . Espectro de IR del producto de reaccion “1.1.A” recristalizado en acetona.

El espectro presentado en la Figura 13 corresponde al producto de reaccion
més significativo obtenido al someter a una temperatura de 175°C durante 10
minutos la mezcla de reaccion sin exceso de EC. Como puede apreciarse, la
banda perteneciente al hidroxilo presenta una deformacion considerable, ya que
se muestran dos inflexiones importantes a la izquierda. Estas corresponden a las
llamadas “sefiales de perturbacion”®?, las cuales son propiamente trazas de agua
gue generalmente se manifiestan en las proximidades de 3700 y 3600 cm™, asi
como incluso una pequefia deformidad cercana a los 1600 cm™. Por otra parte,
éste espectro tiene otra particularidad: que la presencia de un Carbono con
hibridacion sp, no es evidente en la longitud de onda correspondiente, sino que se
confirma la existencia del mismo hasta la banda ubicada en 1502.55cm™, asi
como en las bandas K del benceno. Con estos datos se puede afirmar que el
producto significativo obtenido a través de la primera etapa de la experimentacion
corresponde a un derivado del BPA, el cual tiene la particular caracteristica de ser

altamente higroscopico.
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Figura 14 . Espectro de IR del producto de reacciéon “2.1.C” recristalizado en acetona.

ANALISIS FUNCIONAL DE IR PARA EL PRODUCTO “2.1.C”
A Grupo Funcional Intervalo Observaciones
(cm™® Teorico (cm™)
3434.94 OH 3600-3200 La banda del OH se ve deformada debido
. a la presencia de humedad.

3167.29 Csp2 ~3100 Alqueno

2944.24 Csps-H 2990-2800

1878.78 Benceno 2000-1600 Representativa de las Bandas K
1599.07 Benceno -p 1650-1590

1509.98 Cc=C 1600-1500

1446.87 | Algueno Conjugado 1450-1400

1388.76 Alcohol aromatico 1400-1300

Tabla No. 10. Anélisis Funcional de las bandas emitidas por la radiacion Infrarroja del producto de
reaccion “2.1.C” recristalizado en acetona. (Figura 14)

Este espectro, a pesar de que no es idéntico al presentado para el BPA grado
reactivo disuelto en acetona, nos indica que el producto de reaccion se trata del
BPA mismo, ya que como puede observarse, los grupos funcionales que presenta
son los esperados, ademas de que las caracteristicas tanto fisicas como quimicas
del producto son exactamente las mismas del compuesto de interés. La tendencia
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del espectro es la misma que para el presentado en la Figura 11, con la Unica
variante de que en el producto 2.1.C existe humedad (evidente por la deformidad
en la banda del OH que impide que se vea claramente la banda de Csp, y el
ancho de la banda en 1599.07cm'1). Por otra parte, la Tabla No. 10 y su
respectiva figura denotan la presencia de trazas de agua en los productos,
provocando que las bandas se desplacen ligeramente, tal como ocurre en éste
espectro en el cual, comparandolo con el de la Figura 11, presenta sus bandas
recorridas ligeramente hacia la derecha. También es posible que se encuentren
algunas impurezas; sin embargo estas no son evidentes a nivel macroscopico, ya
gue como se menciond en renglones anteriores, la aparicion de cristales en forma
de aguja y su agrupacioén circular a manera de hongo es idéntica a la del BPA en
acetona. La variacion en el punto de fusion de éste producto con respecto al
esperado es de aproximadamente 3°C, diferencia bastante légica debida a la
presencia de agua en la muestra. De este producto se obtuvo un rendimiento del
82.5%, un porcentaje considerablemente alto que nos permite afirmar que este

proceso de degradacion es efectivo y costeable.
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Figura 15. Espectro de IR del producto de reaccion “2.1.D” recristalizado en acetona.
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Analizando los datos del espectro anterior puede observarse que éste es casi
idéntico al mostrado en la Figura 13, sin embargo las caracteristicas fisicas de los
productos obtenidos no son las mismas. Las condiciones de reaccion para lograr
la obtencion de ambos productos son iguales, ya que se sometieron a los mismos
tiempos y temperaturas, con la Unica diferencia de que a éste ultimo se le agrego
un exceso de EC. Con esto puede comprobarse que efectivamente el carbonato
ciclico en exceso tiene una gran influencia en la reaccion, ya que modifica al
producto, transformandolo en un nuevo derivado del BPA. De igual manera, llama
la atencion la forma de los cristales, ya que en la primera etapa éstos adquieren la
forma de agujas aisladas, mientras que al agregar una mayor cantidad de EC,
estas agujas se compactan formando agrupaciones circulares y generando puntos

de fusién ligeramente mas bajos.
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Figura 16. Espectro de IR del producto de reaccién “2.2.A” recristalizado en acetona.
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Las caracteristicas funcionales, asi como fisicas y quimica de este nuevo
producto, (Figura 16) son indicativas también de que se trata de un derivado del
BPA.
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Figura 17. Espectro de IR del producto de reaccion “2.2.D” recristalizado en acetona.

El espectro anterior tiene la particularidad de que no existe en él una banda
caracteristica de las bandas K del benceno; sin embargo la banda que aparece en
1631.92 cm™ nos confirma la existencia del mismo. No obstante, las posibles
bandas K se encuentran ubicadas en un % de transmitancia relativamente
pequefio comparado con el resto de los espectros en estudio. He ahi que
posiblemente se trate de un compuesto muy particular, ya que se manifiesta en
forma de hojuelas amarillentas que solo fueron obtenidas a partir de esa fraccion.
Por otra parte, al igual que en la Figura 13, aqui se presentan “sefales de
perturbacién” debidas a las trazas de agua y del disolvente, las cuales modifican la
forma la banda correspondiente al hidroxilo; sin embargo, contindan presentes

todos los grupos funcionales esperados (Csp2, Csps, alqueno conjugado y alcohol).
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Figura 18. Espectro de IR del producto de reaccién “2.2.E” recristalizado en acetona.

En la Figura 18, la banda correspondiente a C=C presenta una anchura poco
usual, esto puede deberse a que se encuentre combinada con la banda del
carbonilo de la acetona, ya que esta se presenta a una longitud de onda cercana a
los 1700 cm®. Este espectro es muy semejante al presentado en la Figura 16,

por lo que tal vez se trate del mismo producto, derivado del BPA.
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Figura 19. Espectro de IR del producto de reaccion “2.2.F” recristalizado en acetona.
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En este espectro (Figura 19) puede verse que nuevamente se encuentra
deformada la banda correspondiente al —OH por efecto de las impurezas
remanentes causadas por el agua o incluso por el disolvente. Sin embargo, la
banda indicativa de este ultimo, en este caso no estd presente. La banda
correspondiente al Csp, es demasiado ancha, por lo tanto no puede determinarse

con exactitud cual es la longitud de onda a en la que se encuentra.
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Figura 20. Espectro de IR del producto de reaccion “2.2. G” recristalizado en acetona.

En este espectro tampoco es evidente la presencia del carbonilo de la
acetona, sin embargo la banda puede estar presente junto con la correspondiente
al Benceno —p sustituido, ya que esta se observa muy ancha comparada con los

estandares, tratandose de nueva cuenta de algun derivado del BPA.
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Figura 21. Espectro de IR del producto de reaccion “2.3.A” recristalizado en acetona.

El espectro de la Figura 21 tiene la misma tendencia que el correspondiente a
la Figura 20. Igualmente, tampoco es evidente la presencia de acetona; sin
embargo la banda indicativa del benceno —p sustituido es demasiado ancha, por lo
que puede inferirse que la banda del carbonilo se halla vecina a la longitud de
onda de 1610.21cm™.
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Figura 22. Espectro de IR del producto de reaccion “2.3.B” recristalizado en acetona.
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La Figura 22 no nos muestra suficiente informacién a pesar de que contiene
algunos de los grupos funcionales esperados. Llama la atencion en este espectro
la ausencia de bandas K, asi como también la ausencia de las principales bandas
gue denoten la presencia de alqueno. Parece contradictoria la presencia de una
banda en 1632.48 cm, ya que ésta bien podria corresponder a algin doble
enlace, sin embargo, éste no es evidente y esa banda puede corresponder a
efectos de la humedad del disolvente, ya que es una banda ancha y amorfa. Por
tal motivo es que queda descartado que este producto sea un derivado del BPA.
Este hecho queda confirmado al observar el punto de fusion reportado en la Tabla
No. 7 para éste compuesto (>290°C) ya que es una temperatura muy elevada, por
lo tanto se puede inferir que este producto contiene sales derivadas del catalizador
empleado, o en su defecto se trata de algun plastificante, ya que algunos de ellos

(como los ftalatos®”

, que son los ésteres dialquilicos o arilicos del &cido 1,2-
bencenodicarboxilico) suelen alcanzar altos puntos de fusidbn cuando se

encuentran combinados con otras sustancias.
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Figura 23. Espectro de IR del producto de reaccion “3.0.A” recristalizado en acetona.
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Este producto (correspondiente a la Figura 23), si puede considerarse como un
derivado del BPA, incluso su espectro es semejante a algunos obtenidos
anteriormente, con la diferencia de que los cristales fisicamente son muy distintos
a los obtenidos mediante las anteriores condiciones de reaccién, lo mismo ocurre

con el producto 3.0.B cuyo respectivo espectro se muestra a continuacion (Figura

249).
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Figura 24. Espectro de IR del producto de reaccién “3.0.B” recristalizado en acetona.

Después del minucioso analisis presentado anteriormente, puede afirmarse que
la degradacién del Policarbonato empleando una catélisis basica da como
producto el BPA y algunos derivados del mismo. El BPA se obtiene llevando a
cabo la reaccion de depolimerizacion a una temperatura de 175°C durante un
periodo de tiempo de aproximadamente 10 minutos, afiadiendo un pequefo
exceso de Etilencarbonato, el cual nos permitira obtener el producto de interés.

De igual manera puede afirmarse que la mayoria de los derivados de BPA se



logran obtener sometiendo la reaccion a la misma temperatura (175°C) durante un
intervalo de 10 hasta 20 minutos. En el momento en el que se excede este tiempo,
se logran obtener otra serie de productos que no corresponden a la familia del

BPA, sino que tienen caracteristicas totalmente diferentes.

En lo que se refiere al Etilencarbonato, puede observarse que éste no se
obtiene como producto de degradacion, ya que ninguno de los espectros es
semejante al mostrado en la Figura 12, lo cual confirma de nueva cuenta la baja
estabilidad de éste compuesto, asi como su capacidad para seguir reaccionando

con los productos que se van generando.

8.2 APLICACION MICROBIOLOGICA

Ya determinada la naturaleza de los productos de degradacion obtenidos
mediante la reaccién de catalisis basica, se procedidé a evaluar su capacidad de
inhibicion sobre hongos comunes, tal y como se muestra en la secuencia de
imagenes que a continuacion se presenta (Figura 25). Después de haber llevado
a cabo ensayos sobre la cantidad ideal de solucién de BPA, se determind que la
dosis para lograr los mejores resultados fue de una gota, ya que ésta es suficiente
para observar la evolucién de la desaparicién del hongo, o bien, su muerte.

Previendo que la acetona por si sola pudiese inhibir el crecimiento del hongo,
se aplicé una gota de la misma a una porcion de la muestra fungica, la cual no se
vio afectada en absoluto por el disolvente. Cabe mencionar que este
procedimiento se llevo a cabo a temperaturas ligeramente elevadas para lograr su
rapida evaporacion y mantener un ambiente estéril. Los resultados obtenidos

fueron los que se muestran en la Tabla No. 11

55



(4) (5) (6)

Figura 25. Secuencia de imagenes de estabilizaciéon y uso de los Productos de degradacion.
(1)Medio de cultivo PDA recién preparado. (2)Crecimiento del hongo Penicillium después de 24
horas de haber sido sembrado. (3)Crecimiento del hongo después de 48 horas, puede verse que
es blanquecino y conserva lo morfologia de su aplicacién mediante dilucién, momento en el cual se
aplicaron los fungicidas. (4 Evolucién normal (sin adicién de quimicos) de un cultivo fungico
después de 48 horas mas de reposo. (5)Después de 12 horas de haber agregado BPA y sus
derivados al cultivo de la figura 3.  (6)El mismo cultivo 36 horas después, en donde logran
apreciarse a simple vista las areas blanquecinas en donde los quimicos evitaron la expansiéon del
hongo, asi como los sitios que presentan microorganismos aislados, en donde se inhibié totalmente
el crecimiento de los mismos.

De acuerdo a las imagenes presentadas anteriormente, puede verse
claramente que el crecimiento del hongo en estudio es sumamente acelerado, por
lo tanto, la fase ideal para poder llevar a cabo la adicién del quimico inhibidor es
su fase exponencial de crecimiento, de modo que sea evidente la accion del

antifangico sobre los microorganismos en estudio.
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CAPACIDAD DE INHIBICION DE LOS PRODUCTOS DE DEGRADACION

SOBRE EL HONGO Penicillium

Producto | Inhibicién Forma de inhibicion
BPA + Inhibe totalmente el crecimiento del hongo
Z +/- Evita la expansiéon del hongo
Y +/- Evita la expansion del hongo
W, X +/- Evita la expansion del hongo
UV +/- Evita la expansiéon del hongo
ST +/- Evita la expansion del hongo
1.1.A +/- Evita la expansion del hongo
2.1.A +/- Evita la expansion del hongo
2.1.B +/- Evita la expansiéon del hongo
21.C + Inhibe totalmente el crecimiento del hongo
2.1.D +/- Evita la expansion del hongo
2.1.E +/- Evita la expansién del hongo
2.1.F +/- Evita la expansion del hongo
2.1.G +/- Evita la expansion del hongo
2.2.A +/- Evita la expansién del hongo
2.2.B +/- Evita la expansion del hongo
2.2.C +/- Evita la expansion del hongo
2.2.D ++ Elimina totalmente al hongo
2.2.E +/- Evita la expansion del hongo
2.2.F +/- Evita la expansion del hongo
2.2.G +/- Evita la expansion del hongo
2.2.H +/- Evita la expansién del hongo
2.2.1 +/- Evita la expansion del hongo
2.3A +/- Evita la expansion del hongo
2.3.B - No se presenta modificacion alguna
3.0.A +/- Evita la expansion del hongo
3.0.B +/- Evita la expansion del hongo

Tabla No. 11. Capacidad de inhibicion de los productos de degradacion sobre el hongo Penicillium
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Como puede verse a partir de la Tabla No. 11, el producto 2.1.C es
efectivamente el BPA, ya que es el Unico producto de degradacion que logra
inhibir totalmente el crecimiento del hongo, tal y como lo hace el Bisfenol A grado
reactivo. Se dice que inhibe totalmente su crecimiento porque al momento en el
gue se aplicoé el BPA en solucién, los hongos aun eran jovenes y su aspecto era
plano, circular y blanquecino, encontrandose aislados unos de otros. Al cabo de
las 48 horas de reposo posterior, lo hongos alcanzaron el maximo de su
crecimiento tornandose verdes y esporulados; sin embargo, el sitio en donde se
aplic6 en BPA y el producto 2.1.C se mantuvo intacto, es decir, los hongos no
alteraron su aspecto circular, blanquecino, plano y aislado. Aquellos productos
gue evitaron la expansion del hongo, provocaron que las esporas retardaran su
aparicion, esto es, al cabo de 48 horas la tonalidad verde fue apenas perceptible y
las esporas se apreciaban poco densas comparadas con el resto que habia

guedado libre de quimicos.

De acuerdo a las pruebas de caracterizacion realizadas para el producto 2.3.B,
éste no comparte caracteristicas con el resto y quedd descartado como un
derivado del BPA. De nueva cuenta esto fue confirmado mediante las pruebas de
estabilizacién y uso, ya que fue el Unico producto que no presentd inhibicién
alguna, sino que al contrario, mantuvo al hongo en su etapa adecuada de

crecimiento.

De acuerdo a algunos datos de investigacion en industrias, se hace referencia a
gque los derivados del BPA se emplean como recubrimientos (barnices
protectores)®® de algunas latas para conservas. Conforme a la investigacion
realizada en el presente trabajo, podria pensarse que el objetivo de la adicion de
este tipo de sustancias como recubrimiento en recipientes envasadores de
comestibles es el de actuar como conservadores, sin embargo no se puede

afirmar cuéles serian los posibles dafios a la salud causados por este quimico.
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8.3 ASPECTO TEORICO (SIMULACION MOLECULAR)

La estructura de partida para el estudio de Simulacién Molecular fue la unidad
repetitiva de Polibisfenildimetilcarbonato (Figura 26). Cabe mencionar que para
agilizar y facilitar el célculo, se emple6 la unidad repetitiva inicial de la cadena

polimérica, la cual se muestra a continuacion:

Figura 26. Unidad Repetitiva de Policarbonato
(inicio de la cadena)

Para la optimizacion de geometria de todas las estructuras, se empleé el
potencial de correlacion de intercambio de DFT (Teoria del Funcional de
Densidad), el GGA (Funcional de Correlacion de Gradiente) y la base BLYP. Para
el tratamiento de los electrones de core, se utilizaron pseudo potenciales Semi-
core (DSPP) de DFT, que sustituye electrones de la base por un solo potencial
eficaz, lo cual reduce el costo de computo. Con ello se calcularon los orbitales de
mas alta energia (HOMO) y de mas baja energia (LUMO) para la molécula en
estudio (Figura 27).

# Orbital Unidades Energia  Ocupacion
Atdémicas (Au) (ev) del Orbital

68 (HOMO) -0.206073 -5.608 2.000

69 (LUMO) -0.042200 -1.148 0.000
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Figura 27. Orbitales HOMO y LUMO para la unidad repetitiva inicial del Policarbonato.

Posteriormente se calcularon las funciones de Fukui, (explicadas en el
apartado No. 6) las cuales indican las regiones en donde pueden atacar las
especies para lograr la ruptura del enlace en funcién de la naturaleza de la
especie:

e Electrofilico f(-): la reactividad con respecto a ataque electrofilico
e Nucleofilico f(+): la reactividad con respecto a ataque nucleofilico

e Radical f(0): la reactividad con respecto a ataque radical

En cada caso, los valores mas grandes indican una mayor susceptibilidad al

ataque.

Con base en lo anterior, en la Figura 28, se muestran los sitios en donde

puede atacar el Na™ o el OH™.

Electrofilico f(-) Nucleofilico f(+) Radical f(0)

Figura 28. Posibles sitios de ataque para la molécula de Policarbonato.
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Para poder analizar el tipo de interaccién que tiene el NaOH con la
molécula de Policarbonato, fue necesario llevar a cabo la construccion y
optimizacion de las estructuras de los atomos independientes de la de la sal en
cuestion; primeramente se estudio el ion Sodio (Figura 29), para posteriormente

calcular sus orbitales de més alta y mas baja energia. (Figura 30).

Después se llevd a cabo el mismo procedimiento para el ion Hidréxido
(Figuras 31 y 32). Cabe aclarar que los orbitales Homo y Lumo también pueden
calcularse para atomos independientes, ya que se dan en funcion de la energia
del propio a&tomo. De igual manera, es importante recordar que estas
simulaciones son solamente aproximaciones, por lo cual, en la mayoria de las
ocasiones, el software no diferencia fisicamente el tamafio de los atomos en una

molécula determinada.

Figura 29. Elion Sodio

# Orbital Unidades Energia  Ocupacion
Atdmicas (Au) (ev) del Orbital

10 (HOMO) -1.308413 -35.604 1.000

11 (LUMO) -0.268512 -7.307 0.050
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HOMO

LUMO

Figura 30. Orbitales HOMO y LUMO para el ion Sodio.

Figura 31. El ion Hidréxido

# Orbital Unidades Energia  Ocupacién
Atdémicas (Au) (ev) del Orbital

10 (HOMO) 0.179001 4.871 1.000

11 (LUMO) 0.354469 9.646 0.000
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HOMO

LUMO

Figura 32. Orbitales HOMO y LUMO para el ion Hidroxilo.

Y al igual que para la molécula de Policarbonato, se calcularon los orbitales de

Fukui para estimar cuéles son los sitios probables de interaccion para favorecer la

reaccion en sus tres modalidades, tal y como se indica en la Figura 33.

A partir de la informacion obtenida mediante los analisis descritos, puede

entonces predecirse el tipo de interaccién entre las moléculas en cuestion. La

reaccion mas viable serd aquella en la que exista una mayor diferencia de

energias, viendose mayormente favorecida aquella que ocurre entre el PC y el

OH?, de acuerdo a lo que se indica en el Esquema No. 1:

Electrofilico

fC-)

Nucleofilico

f(+):

Radical f(0)

Figura 33. Posibles sitios de ataque para el ion hidroxido.



9.646 | LUMO

4,871 |0

h

794

-1.148 |(LunoO

~7.307 .

-35.604| soMO
PC Na OH

Esquema No. 1. Posibles interacciones moleculares basadas en la diferencia de energias.

Como puede apreciarse en el esquema anterior, de acuerdo a las energias
existentes puede propiciarse la interaccion entre PC y el ion Na*t (Figura 34),
entre PC y el ion OH, (Figura 35) o entre ambos (Figura 36), lo cual puede

comprobarse mediante simulacion, después de la cual se obtiene lo siguiente:
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Optimizacion de la geometria

Estado inicial Estado final
Figura 34. Interaccion de la unidad repetitiva de PC con el ion Na*’

En esta imagen se puede observar que no hay ninguna interaccion, debido
a que cuando se intenta acercar el ion sodio hacia el oxigeno que se encuentra

unido al carbono aromaético, en vez de atraerlo lo repele, de modo que la reaccién
no se puede generar por ese medio.

Optimizacion de la geometria
) H)

Estado inicial

Estado final

Figura 35. Interaccion de la unidad repetitiva de PC con el ion OH™

En la imagen anterior se puede observar que si hay interaccion del ion
hidréxido con los hidrégenos cercanos, ya que al inducirse su aproximacion hacia
el oxigeno del carbonilo, el OH* se aproxima hacia el hidrogeno del carbono mas
cercano, tomando entonces un H" del anillo aromatico (lo cual denota
inestabilidad) para llegar a su estado final formando agua.
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Optimizacion geometria

Estado inicial

Estado final

Figura 36. Interaccién de la unidad repetitiva de PC con los iones Na'' y OH™

En esta imagen se puede observar que hay una doble interaccion, donde
en el estado final se forma un posible precursor del Bisfenol A y Etilenglicol; por
ello es conveniente incrementar a 2 las cadenas de PC (Figura 37), de modo que

pueda ser mas evidente la formacion de una nueva molécula.

Optimizacion de la geometria

Estado final

Estado inicial

Figura37. Interaccion de 2 unidades repetitivas de PC con los iones Na*’ y OH !

En este sentido se puede observar el mismo efecto que en el caso anterior,
es decir, se separa una molécula de CO3H que puede ser la precursora del
producto de interés y el Na* queda libre para poder formar alguna sal; por lo cual,
es conveniente probar Unicamente con el ion hidroxido. Como se puede observar
en la Figura 38, al llevar a cabo la interaccion de las dos unidades de PC con el
ion hidroxido, se obtiene un fragmento del Bisfenol A en la figura izquierda del

estado final, lo cual es indicativo de la viabilidad de la reaccion.
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Optimizacion de la geometria

Estado inicial

Optimizacion de la geometria

Estado final

Figura 38. Interaccién de 2 unidades repetitivas de PC con el ion OH !

En un estudio teérico mas detallado, podria hacerse el ensayo de las
interacciones presentadas aumentando el nimero de unidades repetitivas de
Policarbonato, asi como también haciendo interaccionar el PC no sélo con el
NaOH como tal o con sus iones independientes, sino también con el Etilenglicol,
gque fue empleado en la experimentacibn como parte fundamental de la
degradacion.
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9. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se llevd a cabo la depolimerizacion del
Policarbonatos mediante reacciones de catalisis basica a partir de residuos
generados por el consumo de Discos Compactos (los cuales son elaborados a
base del citado material) obteniendo como producto mayoritario el Bisfenol A con

un rendimiento del 82.5%.

Del mismo modo, para evaluar e inferir la viabilidad de tal procedimiento, se
llevaron a cabo estudios tedricos de Simulacion Molecular para el proceso de
depolimerizacién del Policarbonato, dando como resultado la confirmacion de la
posibilidad de llevar a cabo la degradacion con éxito.

Ya obtenido el producto mayoritario, éste se empled como fungicida para inhibir
el crecimiento del hongo Penicillium, obteniendo resultados satisfactorios,

cumpliendo asi con los objetivos planteados inicialmente.

Las condiciones de reaccién para lograr la depolimerizacion son sencillas, ya
gue se requiere Unicamente someter el sistema durante aproximadamente 10
minutos a un calentamiento constante a 175°C. Ademas del Bisfenol A, puede
obtenerse una gran variedad de productos de reaccion, los cuales en su mayoria
son derivados del mismo y tienen aplicaciones industriales importantes. De igual
forma si se modifican los tiempos de reaccién, puede obtenerse una mayor

cantidad de derivados empleados en su mayoria como fungicidas.

A pesar de que el Etilencarbonato es también una materia prima importante
para la produccion del Policarbonato, este no se puede obtener como producto de
degradacion debido a su baja estabilidad en el medio ambiente y a su capacidad

para seguir reaccionando con los productos que se van generando.
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10. PERSPECTIVAS

Hay que hacer hincapié en que la investigacion llevada a cabo y presentada en
las paginas anteriores no ha culminado, ya que seria interesante incrementar el
rendimiento de la reaccion, de modo que podamos conocer de manera cuantitativa
cudl es la produccion maxima de BPA y sus derivados mediante la técnica aqui
propuesta.

Por otra parte es esencial continuar con el estudio del aspecto microbiolégico,
de modo que pueda evaluarse la capacidad de inhibicion del Bisfenol A sobre
algun hongo de otra especie, asi como también llevar a cabo estudios para
estimar la toxicidad del producto obtenido y sus derivados, para que de esta forma

Su uso pueda extenderse a otras areas de la industria.

Debido a la gran diversidad de aplicaciones que tienen los productos de
degradacion polimérica, puede entenderse la importancia de los procesos de
depolimerizacién de desechos en la Industria Quimica, ya que ademas de ser una
alternativa para que la produccién de plasticos sea de bajo impacto ambiental,
estos procesos ayudan a las empresas para la minimizacién de costos y como una
nueva alternativa de produccién a partir de “material basura”. De igual manera si
las empresas aprovechan sus recursos de esta forma, pueden implementarse
iniciativas de ley que sancionen la produccion excesiva de desechos y que
exhorten a los productores para crear nuevas industrias que favorezcan el

desarrollo sustentable de nuestro pais.
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11. ANEXOS

ANEXO |

PROPIEDADES FiSICAS. QUIMICAS Y TOXICOLOGICAS DE

REACTIVOS Y PRODUCTOS &%

POLICARBONATO

Formula General

tod o -,

CH,

Peso Molecular

En moldeado por inyeccién varia desde 20,000 hasta 30,000g/mol, y
si es por extrusion supera los 60,000g/mol.

Clasificacion Polimero sintético, producto de condensacién (glicolisis o
transesterificacién), homopolimero, naturaleza organica, copolimero
lineal, termoplastico, amorfo.

Sintesis Producto de una polimerizacion interfacial de un diol con fosgeno, o
bien, una transesterificacion entre difenilcarbonato y bisfenol A.

TO fusion Varia de 195°C hasta 225°C. En aleacion puede llegar a los 270°C.

Propiedades Transparente, de gran claridad 6ptica, gran dureza, resistente al

Fisicas impacto, buena resistencia al creep, baja absorcién de humedad,

buena capacidad de transmision de la luz (88% de la luz visible),
baja inflamabilidad, densidad de 1.197 kg/dm?, temperatura de
transicion de 432 K (159°C). Energia de activacion de 120 kJ/mol.
Es procesable si se encuentra fundido a temperaturas por debajo de
los 500 K (227°C) vy puede ser moldeado por inyeccion o extrusion.

Propiedades
Quimicas

Plastico térmicamente estable, puede soportar hasta 600 K por un
periodo de tiempo corto. Resistente a 4cidos diluidos, hidrocarburos
alifaticos, grasas, ceras y aceites. Puede ser atacado por acidos
oxidantes fuertes, alcalis, amoniaco, metanol, hidrocarburos
aromaticos, cetonas, éteres y ésteres. Soluble en cloruro de
metileno, cloroformo, 1,2-dicloroetileno, tetracloroetano,
clorobenceno, etilenglicol, etc.

Usos de Ingenieria

Alumbrado publico, semaforos, cascos de proteccion, equipamiento
en casas, equipo de proteccidn en general, telescopios, cAmaras
fotograficas y de video, autopartes, aplicaciones médicas, etc.

Otros Usos

CD’s,DVD’s, ipod’s biberones, garrafones, secadoras de cabello,
alumbrado, etc.

Nombres
Comerciales

Baylon, Maknolon, (Farbenfabriken Bayer, AG); Nuclon (Pittsburg
Plate Glass Co.).

Toxicidad

Con las nuevas técnicas que se han implementado para la sintesis
de este material, se ha comprobado que no es téxico, de ahi su
utilizacion en envases de productos alimenticios. Sin embargo las
antiguas técnicas que aun emplean fosgenos como reactivo, suelen
dejar trazas del mismo que en caso de no ser limpiado o eliminado,
pueden causar dafios a la salud por inhalacién o ingestion causando
problemas respiratorios, intoxicacion e incluso la muerte.

Usos

Fabricacion de vidrios para ventanas no astillables, lentes livianas,
CD'’s, domos para aprovechamiento de la luz solar, combinaciones
con fibra éptica, etc. También se emplea en la industria alimentaria
como envases de imitacion vidrio y en la fabricacion de biberones de
alta calidad.
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HIDROXIDO DE SODIO

Féormula NaOH
Peso Molecular 40.0 g/mol
Punto de Ebullicién 1390°C
Punto de Fusion 318°C
Densidad Relativa 2.1 g/mL

Solubilidad

Altamente soluble en agua con desprendimiento de calor.

Aspecto Fisico

Sélido blanco, delicuescente en diversas formas e inodoro;
sustancia incolora e higroscopica que se vende en forma de
trozos, escamas, hojuelas, granos o barras.

Caracteristicas
Quimicas

Base fuerte, reacciona violentamente con acidos; corrosiva en
ambientes himedos para metales (cinc, aluminio, estafio y
plomo), originando hidrégeno combustible y explosivo. Ataca a
algunas formas de plastico, caucho y recubrimientos. Absorbe
rapidamente dioxido de carbono y agua del aire. Puede generar
calor en contacto con la humedad o el agua.

Toxicologia

Se puede absorber por inhalacién del aerosol y por ingestién. Es
muy corrosivo para los ojos, la piel y el tracto respiratorio. El
contacto prolongado o repetido con la piel puede producir
dermatitis.

Usos y Aplicaciones

En la industria quimica, principalmente en forma de lejia de sosa,
que se prepara por disolucién en agua de la sosa sélida. Se
emplea también en industrias de algodén, sed artificial, plasticos,
textiles y jabones, asi como en la fabricacion de diversos
productos quimicos entre otros usos.

ETILENGLICOL
Otros Nombres Etano-1,2-diol; 1,2-Dihidroxietano
Férmula HOCH,CH,OH
Peso Molecular 62.1 g/mol
Punto de Ebullicién 198°C
Punto de Fusion -13°C
Densidad Relativa 1.1 g/mL

Solubilidad

Miscible en agua y en algunos solventes organicos.

Aspecto Fisico

Liquido incoloro, inodoro, viscoso, higroscopico y de aspecto
oleoso.

Caracteristicas
Quimicas

Combustible, facil formacion de gases toxicos. Reacciona con
oxidantes y bases fuertes.

Toxicologia

Se puede absorber por inhalacion y a través de la piel; irrita los
0jos, la piel y el tracto respiratorio. Puede causar efectos en el
rifién y el sistema nervioso central, dando lugar a alteraciones
renales y dafo cerebral. La exposicion podria causar disminucion
de la conciencia; puede afectar al sistema nervioso central y a los
0j0s.

Usos y Aplicaciones

Empleado principalmente como reactivo basico en la industria de
los polimeros y en la elaboracién de algunos plasticos.
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BISFENOL A

Otros Nombres

4,4’(1-Metilidien)bisfenol; 4,4™-isopropilidenfenol

Formula C15H160>
Peso Molecular 228.29 g/mol
Punto de Ebullicion 220°C

Punto de Fusién

150-155°C (rango de solidificacién).

Solubilidad

Practicamente insoluble en agua. Soluble en soluciones alcalinas
acuosas, alcohol y acetona, ligeramente soluble en tetracloruro
de carbono.

Aspecto Fisico

Cristales u hojuelas blancas v brillantes de olor fendlico.

Caracteristicas
Quimicas

Altamente reactivo, incluso puede afectar el metabolismo de
algunas especies animales.

Toxicologia

Se puede absorber por inhalacion y por ingestion.
corrosivo para los 0jos, la piel y el tracto respiratorio.

Es muy

Usos y Aplicaciones

En la industria quimica principalmente para la fabricacion de
Policarbonatos y como potente fungicida.

ETILENCARBONATO

Otros Nombres

Etilenglicol Carbonato; 1,3-dioxolan-2-ona; Glicol Carbonato;
2-Dioxolona; Cicloetilencarbonato; Acido Etilencarbdnico; Acido
Carbonico; Ester de etileno ciclico.

Férmula C;H,0O4

Peso Molecular 88.06 g/mol

Punto de Ebullicion 243-244°C (se descompone)
Punto de Fusién 35-37°C

Solubilidad

Altamente soluble en agua, acetona, éter, hexano, acetato de etilo
y otros disolventes organicos.

Aspecto Fisico

Solido inodoro e incoloro.

Caracteristicas Es un compuesto con gran estabilidad quimica, no es afectado
Quimicas facilmente por agentes quimicos externos.
Toxicologia Se puede absorber por ingestion. Es muy corrosivo para los 0jos,

la piel y el tracto respiratorio.

Usos y Aplicaciones

En alquilen-carbonatos, teniendo una alta solubilidad vy
reactividad. Ya en reaccion tiene baja toxicidad, es biodegradable
y su alto punto de ebullicion favorece muchas aplicaciones: como
solvente en agricultura, tintas, colorantes, y sales organicas en la
Industria Textil; como solvente en la produccion de acrilonitrilo
para la produccion de fibras de acrilonitrilo; como acelerador en
los procesos de tefiido; en la produccion de policarbonatos y
poliésteres elastoméricos como aditivo y plastificante; auxiliar en
procesos de refineria, para la elaboracion de baterias recargables
de ion-litio, etc.
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ANEXO Il ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO #*?%

El Infrarrojo (IR) es una técnica espectrofotométrica basada en los cambios
energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de varios estados de

energia vibracionales y rotacionales a otro.

Una molécula vibra constantemente: sus enlaces se alargan y se contraen,
combinandose reciprocamente. La absorcion de luz infrarroja produce cambios en
las vibraciones de una molécula: la luz que se encuentra mas alld (frecuencia
menor, longitud de onda mayor) del rojo del espectro visible. La molécula sufre un
cambio neto en el momento bipolar como consecuencia de su movimiento de
vibracion o rotacion, lo cual trae como consecuencia la absorcion de la radiacion.
El fundamento de esta técnica estd basado en algunos principios como la

Transformada de Fourier, la Ley de Hooke y la Frecuencia Natural de Oscilacion.

La espectroscopia IR utiliza la radiacion del espectro electromagnético cuya
longitud de onda (A) esta comprendida entre los 800 y los 400,000nm, es decir, 0.8
y 400u (1y = 10*cm) y su efecto sobre la materia orgéanica, como se indicé con
anterioridad, es producir deformaciones de los enlaces de la sustancia. Debido a
su gran amplitud se suele dividir en tres zonas, siendo el IR medio el mas utilizado

para determinar experimentalmente las estructuras quimicas (2.5 - 16 p):

10000 cm™ 4000 cm™ 666 cm™' 400 em™! 250 em™
IR proximo IR medio | "_1 lejano
0.75-2.7 W 2516 b 25-400 1
0.75 n 25 l6p 25 400 p

Debido a consideraciones de tipo histérico la unidad mas usada en la
espectroscopia infrarroja no es la longitud de onda (A) sino el numero de onda (u,u
=1/ Acm™), correspondiendo el IR medio a la zona comprendida entre 4000 y 625

cm™. Esta técnica se caracteriza porque, de todas las propiedades de un
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compuesto organico, es la que da mas informacion acerca de su estructura, ya
gue el espectro nos indica los grupos funcionales que contiene la molécula o que
no estan en ella. Esta técnica tiene la peculiaridad de que pueden analizarse casi

todo tipo de muestras:

- Gases (contenidos en cubetas cilindricas)

- Disoluciones (al igual que en UV, con disolventes incoloros)
- Liquidos (siempre y cuando sea puro)

- Sdélidos (pulverizados)

- Pastillas (cristales solidos mezclados con KBr)
- Suspensiones (de aceite mineral o aceite florado)

Del mismo modo, es una técnica aplicable principalmente para:

- Casi todo tipo de especies organicas
- La mayoria de las especies Bioguimicas

- Puede emplearse para establecer la identidad de dos compuestos y revelar
la estructura de uno nuevo.

Las partes especificas del espectro infrarrojo se denotan por su longitud de
onda (o preferentemente por su frecuencia). La longitud de onda se expresa en
micrones, p(1p=10"%cm o 10* A°). La frecuencia no se expresa en Hertz, sino en
ntmeros de onda, cm™, a menudo llamados centimetros reciprocos. El nimero de
onda es simplemente el nimero de ondas por centimetro, y es igual al reciproco
de la longitud de onda en centimetros. En este tipo de espectros, un grupo de
atomos determinados da origen a bandas de absorcion caracteristicas es decir, un
grupo especifico absorbe luz de frecuencias determinadas, que son practicamente
las mismas de un compuesto a otro. Estas bandas son las que deben interpretarse
de acuerdo a pardmetros previamente establecidos para conocer la identidad del

compuesto quimico en cuestion.
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ANEXO Il CROMATOGRAFIA EN CAPA FINA -CCF- (THIN LAYER
CROMATOGRAPHY __ -TLC- Y __ CROMATOGRAFIA EN PLACA
PREPARATIVA %21

La cromatografia en capa fina es un procedimiento que se utiliza para separar
moléculas relativamente pequefias. Es una técnica sencilla, eficiente y de bajo
costo. Se emplea en biologia celular para separar azlcares, lipidos, aminoacidos,
nucledtidos, metabolitos, etc., pero también tiene aplicacibn como método de

separacion de productos naturales y compuestos organicos en general.

Al igual que otras cromatografias, consiste de una fase estacionaria y una fase
movil en donde la sustancia de interés se adherira a la fase estacionaria o se
movera con la fase movil, viagjando una distancia que es inversamente
proporcional a la afinidad por la fase estacionaria. La muestra aplicada en la capa
es adsorbida en la superficie del material por la accion de fuerzas electrostaticas
(fuerzas de Van der Waals, puentes de Hidrogeno, efectos inductivos, etc). Luego,
cuando la capa es expuesta a un flujo por accién capilar, se inicia una
competencia de enlaces entre los sitios activos del adsorbente y la sustancia con
el solvente.

Para que la aplicacion de la muestra sobre la placa se lleve a cabo de manera
fina y homogénea, es recomendable hacerlo con un capilar, de tal manera que, en
el caso de la CCF, se aplique solamente una gota muy fina de muestra, la cual
sera suficiente para obtener una placa corrida con la mayor nitidez posible. Del
mismo modo, para la Cromatografia en Placa Preparativa es necesario aplicar la
muestra con un capilar, lo cual permitira una distribucién homogénea que al correr,
evitar4 la formaciébn de ondulaciones en la fase estacionaria y permitira una

separacion sencilla.

Entre los adsorbentes mas utilizados destacan Silica gel (que se utiliza en el
80% de las separaciones), el 6xido de aluminio o alimina (acida, neutra 6 basica),

la tierra silicea 0 Kieselguhr, la celulosa (Nativa o micro-cristalina) y las
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Poliamidas. La fase estacionaria puede ser de papel, de celulosa o de un gel de
silicato (vidrio molido fino) unido a una superficie sélida (una placa de vidrio,
aluminio, plastico o papel). Esta superficie sélida puede ser rigida o flexible. El tipo
de fase estacionaria que se utilice en un experimento dependerd del tipo de
moléculas que se quieran separar. Incluso existen algunas placas con indicadores

fluorescentes.

La fase estacionaria consiste de un solvente que puede ser agua, un solvente
organico o una mezcla de ambos.

La Cromatografia en Placa Preparativa se fundamenta de la misma manera,
sin embargo, la diferencia radica en dos aspectos. El primero: el tamafio de las
placas, y el segundo, que la CCF se emplea para la identificacion de los
compuestos, mientras que la Cromatografia en Placa Preparativa se emplea para

lograr la separacién y purificacion de los mismos..

El procedimiento es sencillo: Se colocan las muestras a un centimetro del
borde en uno de los extremos de la placa, se deja secar, se coloca la placa en un
envase (tanque de desarrollo) que ya contiene una pequefa cantidad del solvente,

se tapa y se deja correr. El solvente subira por capilaridad e ira arrastrando las
moléculas, las cuales se moveran segun la afinidad que muestren por la fase

estacionaria.

Si la mezcla de muestras que se esta analizando presenta color, se veran los
distintos colores migrando a distintas velocidades. Si son incoloras hay que
someter la placa a algun tratamiento con una sustancia reveladora para poder
determinar la presencia de sustancias sobre el silicato. También pueden

sustituirse las sustancias reveladoras por la aplicacion de rayos Ultravioleta.
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