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Resumen

Titulo: Extraccién y caracterizacién de 4,4'-(propano-2,2-diil) difenol proveniente de papel térmico

usado con reincorporacion de su celulosa en la linea de reciclaje”
Autor: Eduard Manuel Florez Efres”

Palabras Clave: Disruptor endocrino, Cromatografia de capa fina, polimeros, Bisfenol A, Espectroscopia

Descripcion: El 4,4'-(propano-2,2-diil) difenol o Bisfenol A (BPA) es una sustancia quimica empleada en
gran medida en la fabricacién de policarbonato y resina epoxi, empleados en una variedad de productos
como pinturas, recipientes de comida, e incluso instrumentos médicos y dentales. A pesar de lo anterior,
es reconocido a nivel mundial por su efecto como disruptor endocrino ademas de otros efectos negativos
para la salud como promotor de cancer.

La agencia europea de seguridad alimentaria (EFSA) objetan que se estd expuesto a una ingesta diaria
admisible (IDA) menor a la dafiina (4 pg/BW/dia), cabe considerar que en estos estudios no se considera
la interaccion por via cutanea como la dada con el papel térmico, donde también se encuentra este agente.

En el grupo de investigacion de Quimica industrial y de polimeros de la Universidad Industrial de
Santander en haras de aportar positivamente en esta problematica global, se reporta en el presente trabajo
de investigacion una metodologia pragmética que permite identificar y cuantificar Bisfenol A en muestras
de papel térmico usadas mediante espectroscopia FT-IR , UV-VIS y cromatografia de capafina (TLC)
ademas de eliminarlo con el fin de recuperar su celulosa mediante extracciones exhaustivas con un sistema
Sohxlet donde en la camara permanece el papel limpio y en el matrax el extracto.

“ Extraccion y caracterizacion de 4,4'-(propano-2,2-diil) difenol proveniente de papel térmico usado con
reincorporacion de su celulosa en la linea de reciclaje

“ Facultad de Ciencias Basicas. Escuela de Quimica. Director: Jose Carlos Gutierrez Gallego Magister en

Quimica. Codirector: Cindy Vanessa Gutiérrez Estupifian Quimica
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Abstract

Title: Extraction and characterization of 4,4 '- (propane-2,2-diyl) diphenol from used thermal paper

with reincorporation of its cellulose in the recycling line”
Author: Eduard Manuel Florez Efres ™

Key Words:Endocrine disruptor, Thin layer chromatography, polymers, Bisphenol A,

Spectroscopy

Description: 4,4 '- (Propane-2,2-diyl) diphenol or Bisphenol A (BPA) is a chemical widely used in the
manufacture of polycarbonate and epoxy resin, used in a variety of products such as paints, food
containers, and even medical and dental instruments. Despite the above, it is recognized worldwide for its
effect as an endocrine disruptor as well as other negative health effects as a cancer promoter.

The European Food Safety Agency (EFSA) objects that we are exposed to a less than harmful Acceptable
Daily Intake (ADI) (4 ng / BW / day), it should be considered that in these studies the interaction through
the cutaneous route is not considered like the given with the thermal paper, where this agent is also found.

In the Industrial Chemistry and Polymers research group on at the Industrial University of Santander, in
order to contribute positively to this global problematic. In this research work, a pragmatic methodology is
reported that allows Bisphenol A to be identified and quantified in thermal paper samples used by FT-IR
spectroscopy, UV-VIS and thin layer chromatography (TLC) in addition to eliminating it in order to
recover its cellulose by exhaustive extractions with a Sohxlet system where the clean paper remains in the
chamber and in the matrax the extract..

“ Extraction and characterization of 4,4 '- (propane-2,2-diyl) diphenol from used thermal paper with
reincorporation of its cellulose in the recycling line

“ Faculty of Basic Sciences. Chemistry School. Director: Jose Carlos Gutierrez Gallego Master in Chemistry.
Co-director: Cindy Vanessa Gutiérrez Estupifian Chemical
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Introduccion

A nivel mundial la produccién masiva de plasticos repercute en la contaminacion de diferentes
entes del ambiente tales como el recurso hidrico y el suelo. El 4,4'-(propano-2,2-diil) difenol
mejor conocido como Bisfenol A (BPA) no esta exentdé de lo anterior de tal suerte sean
encontrado concentraciones en el rango de ng/g de peso seco en lodos residuales de diferentes

lugares del mundo.

Por otro lado, el Bisfenol A es reconocido como un importante monémero implicado en la
fabricacién de policarbonato y resinas epoxicas, productos que podemos encontrar en una
variedad de productos como pinturas, recipientes de alimentos, cds, gafas de seguridad, etc. Lo

anterior implica una produccion extensiva de BPA a nivel global.

Desde otro punto de vista, este agente es reconocido como imitador estrogenico de tal suerte
tiene implicaciones en aspectos hormonales relacionados con enfermedades reproductivas,
ademas de tener implicaciones en diferentes trastornos como la artritis reumatoide, el cancer de

mama y prostata, repercusion en la metilacién de ADN en hipocampo entre otros.

Lo anterior ha causado multitud de debates entre entes gubernamentales y personalidades de la
ciencia a consecuencia de esto en los Gltimos afios se han ajustado las regulaciones de esta
sustancia y la actual ingesta diaria admisible (IDA) es 4 ug/kg de peso corporal por dia, no
obstante no se tiene en cuenta en los estudios inherentes a la regulacion el contracto por via

cutanea como el dado por los papeles térmicos. Cabe destacar que la Agencia Europea de
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Seguridad Alimentaria (EFSA) considera que no se estd expuesto a esta concentracion mientras
Francia ha adoptado la prohibicion total y a nivel local en Colombia se ha optado por prohibir el

BPA en productos que estén en contacto por alimentos.

En consecuencia a lo anterior, debido a la importancia de participar activamente en este tema
de actualidad, el presente trabajo de investigacion muestra una metodologia practica a nivel de
laboratorio que permite eliminar Bisfenol A contaminante de matrices de papel térmico mediante
extraccion exhaustivas con un sistema Soxhlet. Es destacable que se sintetiz6 y caracterizo el
agente Bisfenol A para usarlo como blanco de comparacién, asi mismo, se caracterizaron
diferentes matrices de papel mediante espectroscopia FTIR buscando especialmente las bandas de
vibraciones aromaticas inherente al BPA. A posteriori a las extracciones se caracterizd mediantes
espectroscopia FTIR el extracto y el papel post extracto encontrando espectros idénticos en el
primer caso al BPA y en el segundo caso al de la celulosa, se llevaron a cabo mediciones UV-VIS
del extracto encontrando las transiciones = = x* en el corrimiento exacto para el BPA.
Finalmente se llevaron a cabo analisis confirmativos mediante cromatografia de capa fina (TLC)
y un andlisis semicuantitativo empleando para ello la transicion = 2 z* de mayor longitud de

onda es decir la banda a.
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1. Objetivos

Objetivo General

Proponer un método que permita eliminar 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol (bisfenol A)
contaminante de una muestra de papel térmico usado, con el fin de reincorporar la celulosa en

sistemas de reciclaje.

Objetivos Especificos

e Caracterizar mediante espectroscopia infrarroja el papel térmico wusado previamente
recolectado.

e Sintetizar y caracterizar 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol con el fin de emplearlo como
blanco de comparacion.

e Extraer el 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol del papel térmico mediante extraccion Soxhlet

e Separar y caracterizar el 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol obtenido en el extracto mediante
cromatografia en capa fina

e Caracterizar mediante espectroscopia infrarroja la celulosa regenerada proveniente del

papel térmico usado
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2. Planteamiento del Problema

La investigacion de sustancias de elevado uso industrial como el 4,4'-(propano-2,2-
diil)difenol mas conocido como “bisfenol a” (BPA), reviste una gran importancia debido a su
empleo como aditivo en resinas epoxi, policarbonatos, en la industria papelera, en el sector de
los alimentos, en fungicidas, entre otros sistemas poliméricos. Se han reportado riesgos para
la salud, entre los que se encuentran su funcionalidad como disruptor endocrino, que incide
sobre la reproduccion, el desarrollo y el metabolismo, la epigenética, estrés oxidativo, funcion
tiroidea y funcion inmune, entre otros (Cheong et al., 2018; Council, 2010; Hamdy, Yahia,

Afifi, & Salem, 2018; Khan et al., 2017).

Cabe resaltar que el BPA ha sido prohibido en Colombia para productos que se encuentran
en contacto con alimentos. En la Union Europea se ha prohibido solo para el caso de
biberones. No obstante, Francia ha adoptado la prohibicion total (Comisi et al., 2018;
Ministerio de Salud y Proteccion Social, 2012). Desde otra perspectiva, bajo distintos estudios
toxicologicos realizados por entes publicos como la Autoridad Europea de Seguridad
Alimentaria (EFSA), se ha concluido que el BPA no representa un riesgo potencial para la
salud, debido a las bajas cantidades involucradas en contaminacién cruzada alimento-
recipiente y las barreras toxicoldgicas de los humanos para esta sustancia (Autority, 2017). Sin
embargo, en la actualidad, diversos estudios han llegado a la conclusién de que el contacto por

otros medios y la basta cantidad de productos donde se encuentra el agente BPA si representa
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un riesgo para la salud incluso en bajas concentraciones(Carchia et al., 2015; Rochester, 2013).

3. Justificacion

En la actualidad existe una fuerte disputa acerca de la peligrosidad del uso del BPA. Por un
lado, diversos estudios de comunidades cientificas, especialmente en Canada y la Unién Europea,
argumentan los perjuicios para la salud de la sustancia quimica BPA y, en contraposicion, entes
publicos como la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) y el Departamento de
Salud y Servicios Sociales de los Estados Unidos (HHS) justifican su uso bajo el pardmetro de la
ingesta diaria admisible (IDA), del cual argumentan que la dosis de exposicion diaria es inferior a

la dafiina o toxica (4 pg/kg de peso corporal por dia) (Autority, 2017; Comisi et al., 2018).

Ahora bien, en diferentes paises se han tomado distintas medidas con respecto a su regulacion.
En Francia se ha prohibido en su totalidad el uso de BPA que entre en contacto con humanos, de
tal suerte que no se emplea este agente en la industria del papel térmico usado en las impresiones

de tickets de la mayoria las compras del mercado en este pais.

En Colombia, mediante la resolucion 4143 de 2012 del Ministerio de Salud y Proteccion
Social (Ministerio de Salud y Proteccion Social, 2012), se prohibi6 el uso de BPA en materiales

plasticos que estén en contacto con alimentos.
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Por otra parte, un punto importante en la controversia global acerca del BPA es la falta de
estudios de formas de contacto diferentes a las relacionadas con el consumo de alimentos,
razon por la cual se hace necesario realizar una investigacion mas amplia y exhaustiva. El caso
de los tickets hechos de papel térmico Ilama la atencion por su uso extensivo y la posibilidad
de tener concentraciones significativas de esta sustancia. Cabe resaltar que a pesar de que
existe una vasta cantidad de investigaciones acerca del BPA a nivel mundial, este no es el caso
de Colombia, donde existen interesantes pero muy pocos estudios publicados sobre este agente

quimico y ninguno realizado sobre el papel térmico.

En consecuencia, es justificable participar académica y cientificamente en la controversia
generada por el BPA, especialmente para el caso de los papeles térmicos. Ademas,
considerando la responsabilidad social que afrontamos en la actualidad respecto al reciclaje,
vale la pena proponer una metodologia que permita eliminar este presunto contaminante de
dichos tickets, con el fin de reincorporarlos en sistemas de reciclaje que puedan a alargar la

vida util del papel.

4. Hipotesis

El 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol o “bisfenol a”, disruptor endocrino y agente empleado en

la fabricacion de resinas epoxi y policarbonatos, sera encontrado y extraido a partir del papel

térmico de los tickets de uso cotidiano.
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5. Marco Tebrico

5.1 Celulosa

La celulosa es un biopolimero compuesto exclusivamente de B-glucosa, caracterizado por
tener una estructura cristalina resistente a la hidrolisis y regiones amorfas que permiten
degradacién enzimatica (Islas, Rincon Martinez, Gaston Mejia, & De Esteban Lizarde, 2014). La
férmula molecular del mondmero de celulosa es (CgH100s)n Y su estructura molecular se observa

en la Figura 1.

p -glucopiranosa

Figura 1. Estructura de  —glucopiranosa

El término celulosa fue empleado por primera vez 37 afios antes de la formacion de la
Sociedad Estadounidense de Quimica en 1839 durante una investigacion acerca de materia lefiosa
mostrada por Anselme Payen ante la academia francesa de ciencias. Payen report6 que la materia

lefiosa se podia considerar como una simple substancia que contenia dos materiales distintos
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quimicamente; uno de ellos tenia la misma composicion que el almidén pero distinta
estructura y propiedades. A este material se le llamo celulosa, sin embargo, es incierto si el

propio Payen lo nombro asi (Medal., 2017).

5.2 “Bisfenol a” y derivados

El BPA o 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol es un compuesto aromético cuya caracteristica
estructural es la presencia de dos grupos funcionales fenol unidos a un grupo puente isopropilo
(Juan-Garcia, Gallego, & Font, 2015), tal como se puede observar en la Figura 1.
Basicamente, es un intermedio de fabricacion de resinas epoxi, policarbonato, fenoxi,
polisulfonas, poliéter imidas, poliéster, polimeros empleados en la fabricacion de fungicidas,
empaques de alimentos, en la industria de papel térmico, e incluso en dispositivos médicos
como incubadoras neonatales y hemodializadores (Baluka & Rumbeiha, 2016; ChemSec,

2014; Gupta, 2014; Juan-Garcia et al., 2015; Scientific commitee, 2015).

HO OH

Figura 2. Formula estructural del BPA
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El BPA es el bisfenol méas usado industrialmente, reportdndose una produccion anual para el
afio 2010 de 5 millones de toneladas (Careghini, Mastorgio, Saponaro, & Sezenna, 2015). No
obstante, existen una serie de compuestos de esta familia dentro de los cuales destacan el bisfenol
B,C,F,G y H cuya férmula general se especifica en la Figura 2, donde sus diferencias residen en
el radical R, el cual corresponde al metilpropilideno, metilbenceno, o-isopropilbenceno y

ciclohexilideno respectivamente (Kobayashi, Oguro, & Imaoka, 2018).

HO OH

Figura 3. Estructura general de los bisfenoles

5.3 Aplicaciones del 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol o BPA

El BPA es ampliamente empleado en la industria, especialmente en los procesos de
fabricacion de plasticos y resinas epoxi, debido a su alta tendencia a polimerizar (Staples, Dome,
Klecka, Oblock, & Harris, 1998). Dentro de los usos del BPA se encuentran aplicaciones en la
fabricacion de contenedores de bebidas y alimentos, chupos para bebés, en la industria del papel

térmico, los juguetes para nifios e incluso en dispositivos médicos como los selladores
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odontoldgicos, incubadoras de cuidado neonatal, maquinas para asistencia de bypass

cardiopulmonar y los equipos de dialisis (Juan-Garcia et al., 2015; Scientific commitee, 2015).

5.4 Influencia en la salud del 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol o BPA

El BPA tiene implicaciones en las saludes humanas relacionadas con la reproduccion, el
desarrollo y metabolismo, epigenética, estrés oxidativo, funcién tiroidea y funcion inmune,
entre otros. Esto se debe principalmente a su comportamiento como disruptor endocrino
(Juan-Garcia et al., 2015; Rochester, 2013). El efecto macabro del BPA como promotor del
cancer radica en la expresion o inhibicion genética de un amplio espectro de genes
responsables de la produccion de proteinas encargadas de regular procesos apoptoticos y como
facilitador en el proceso de migracion e invasion de células cancerigenas en casos de

metastasis (Ma et al., 2015).

5.4.1 Reproduccion. Existen diversos estudios in vitro e in vivo que relacionan el BPA
con problemas de reproduccidn, tanto para personas del sexo masculino como femenino; se
realiz6 un estudio in vivo recientemente (Chianese et al., 2018) en ratones machos en estado fetal
donde evaluaron la incidencia del BPA sobre la espermatogénesis en dosis de 10 pg/kg bw/dia,
especificamente respecto a la modulacion de la expresion de la enzima SIRT1 y sus rutas
moleculares, encontrando alteraciones testiculares en la expresion de la Conexina 43 (Cx43) y

Zonula (Z0O-1), dafio al ADN asociado al caracter oxidativo del BPA y un decremento en el peso
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corporal en animales jovenes adultos tratados con BPA. En ratas hembras Sprague Dawley
(Hamdy et al., 2018) observaron un aumento en los niveles de estradiol y testosterona en sujetos
expuestos a 330 mg/kg/bw/dia, asi como hormonas con funciones en la proliferacion y
crecimiento de células cuya responsabilidad radica en la formacién de 6rganos sexuales

secundarios (Jhon, 2016).

5.4.2 Metabolismo y desarrollo. EI BPA en altas y bajas concentraciones tanto para
hombres como mujeres tiene implicaciones en distintas rutas metabolicas, tal como se ejemplifica
en la Figura 4. En tal caso, altas concentraciones de BPA favorece potencialmente la
hiperaminoacidemia en mujeres jovenes y nifias preadolescentes (Khan et al., 2017), asociada con
la deficiencia en 3-hidroxiacil-CoA deshidrogenasa de cadena larga, enzima vinculada como uno

de los trastornos de la beta oxidacion de acidos grasos (Deltetto et al., 2012).

Como se observa en la Figura 4, el metabolismo de la fenilalanina, el triptéfano y el
piruvato, tal como la degradacién de lisina, son elevados en mujeres con alta concentracion de
BPA (Khan et al., 2017). Ademas, se ha encontrado correlacion entre xenoestrogenos como el
BPA vy procesos de regulacion de la homeostasis de la glucosa, los cuales se vinculan a la

diabetes tipo 2 (Carchia et al., 2015; Susiarjo et al., 2015).

Igualmente, al aumentar la concentracion de BPA tanto en hombres como en mujeres,
aumentan los niveles del &cido antranilico y disminuyen los niveles de crotonil-Coa, lo cual
implica un aumento en el triptéfano, compuesto de partida de la serotonina, neurotransmisor

involucrado en la regulacién del comportamiento, funciones bioldgicas e inherentes a una vasta
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gama de desérdenes psiquiatricos (Khan et al., 2017; Williams, Marchuk, Gadde,

Barefoot, & Grichnik, 2003).
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5.4.3 Epigenética. La ovogénesis esta involucrada en importantes cambios en la
epigenética desde la diferenciacién de células germinales primordiales, precursoras de los
ovocitos primarios hasta la fertilizacion, incluyendo el desarrollo embrionario preimplantacional.
Para el caso concreto del BPA, niveles bajos del mismo pueden tener consecuencia en la
expresion gendmica y en el desarrollo y calidad de los ovocitos, siendo la afectacién en el
mecanismo de metilacion del DNA en el hipotdlamo e hipocampo (Cheong et al., 2018;

Eichenlaub-ritter & Pacchierotti, 2015).

5.4.4 Estrés oxidativo. Basicamente, el BPA induce formacion de especies reactivas de
oxigeno ROS (por sus siglas en ingles), debido a que, desde una perspectiva, reduce los niveles
de enzimas antioxidantes como la superoxido dismutasa, Catalasa , GSH peroxidasa y la GSH
reductasa y, desde otra, incrementa las concentraciones de sustancias reactivas al &cido
tiobarbitarico (Council, 2010) el cual es activo frente al malondialdehido quien, a su vez, es
marcador de estrés oxidativo especificamente en la peroxidacion lipidica inherente a

enfermedades como la artritis reumatoide (Ayala, Mufioz, & Arguelles, 2014; Thiele et al., 2015).

5.5 Técnicas de extraccion

Existes dos tipos generales de extraccion; la extraccion liquido-liquido y la extraccién solido-

liguido dentro de la categoria de la Ultima se encuentra extracciones simples y extracciones
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exhaustivas que permiten obtener un analito en estado accequible para analisis quimico como la

extraccién Sohxlet.

5.5.1 Extraccion Soxhlet. La técnica de extraccion Soxhlet convencional tiene su
principal virtud en que la muestra esta constantemente en contacto con puntos frios del solvente
usado como extractante, facilitando el desplazamiento de analitos de interés en contra del
equilibrio. Ademas, esta técnica no requiere filtracion y el rendimiento de la muestra es
superlativo, ya que se llevan a cabo simultaneas extracciones en paralelo, lo cual hace de la

extracciéon Soxhlet un método econdmico.

En el montaje general empleado en una extraccion Soxhlet (ver Figura 5) es
posible visualizar el matraz receptor, el dedal de extraccion , la muestra, la cdmara de

extraccion y el condensador (Castro, 2010; Ido et al., 2015).
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Figura 5.Montaje general de extraccion Soxhlet convencional. Adaptado de Ido et al.(2015).
Practical remediation of the PCB-contaminated soils.

5.6 Analisis de material celulésico y bisfenol A

La celulosa es un polimero de dificil disolucién mientras el Bisfenol A tiene un caracter polar
que lo hace vulnerable a solventes polares como el alcohol etilico 0 no tan polares como el

diclorometano. En este sentido es necesario atacar el problema del analisis de estos compuestos

desde la perspectiva del analisis clasico y del analisis instrumental.

5.6.1 Técnicas de analisis clasico. Dentro del analisis quimico clasico existen tres
procesos de interés para la investigacion de material celuldsico y de solidos organicos. Para este

Gltimo caso, se trata de la determinacién del punto de fusién mediante un fusiémetro.
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Los otros dos aspectos que son basicos dentro del analisis clasico son la
determinacion de humedad y cenizas. En el primer caso, se reduce exclusivamente a la
cuantificacion de la cantidad de agua que contiene cualquier matriz; por ejemplo, una
muestra de harina, suelo, flores, frutas, etc. El segundo caso se relaciona con la cantidad

de material organico en una muestra y se determina empleando una mufla.

5.6.2 Técnicas de analisis instrumental. Las técnicas de analisis instrumental permiten
obtener resultados rapidos y al mismo tiempo evaluar una diversa gama de analitos Dentro de
este campo de la quimica es posible encontrar tecnicas espectroscopicas de caracterizaciéon como
la espectroscopia FTIR y la espectroscopia UV-VIS, asi mismo es posible realizar andlisis de
confirmacion como los cromatograficos dentro de los cuales se encuentra una técnica como la

cromatografia de capa fina.

5.6.2.1 Espectroscopia de absorcion IR. La espectroscopia de absorcion en el Infrarrojo es una
herramienta para determinar la estructura de especies organicas y bioquimicas con la
caracteristica de poseer grupos funcionales con momento dipolar. La region mas empleada es la
del infrarrojo medio desde alrededor de 670 cm™ hasta 4000 cm™. La caracteristica medida en
este caso es la absorbancia o transmitancia de la radiacion al pasar por la muestra y
generalmente se llevan a cabo analisis cualitativos, aunque es factible realizar un analisis
cuantitativo. Ademas, es posible haciendo uso de celdas, medir muestras en estado de

agregacion liquido o gaseoso y de igual manera solidos empleando la técnica de la pastilla de
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KBr o de reflectancia total atenuada ATR. Basicamente, la identificacion de un compuesto
organico consta de dos etapas: en la primera se determinan los grupos funcionales mas
probables en la regién de frecuencias de grupo (3600- 1250 cm™) y en la segunda se lleva a
cabo una comparacion detallada del espectro del compuesto desconocido con los espectros de
sustancias puras que contengan los grupos funcionales encontrados en la primera etapa; aqui es

relevante la region de la huella dactilar (1200- 600 cm™).

5.6.2.2 Espectroscopia de absorcion UV-VIS. La espectroscopia de absorcién ultravioleta-
visible es una técnica molecular empleada en matrices organicas e inorganicas que abarcan
longitudes de onda entre 380 y 780 nm, en términos generales se irradia la muestra con luz en
esta region del espectro electromagnética, la muestra absorbe radiacion y ocurren transiciones ¢
= o*, n 2> o*, n > n*n1 > 1* y estas transiciones se evidencian en el espectro UV-VIS. La
basta cantidad de especies quimicas analizables por esta técnica hace de ella una poderosa
herramienta analitica; razon por la cual es aplicable cualitativa y cuantitativamente
generalmente a matrices liquidas, aunque es posible mediante reflectancia difusa medir el
espectro UV-VIS de un sélido. Las transiciones mas usuales en los compuestos organicos son n
2> w* y © > n* las cuales requieren electrones en orbitales © de grupos cromoforos para

llevarse a cabo.

5.6.2.3 Cromatografia de capa fina. La cromatografia de capa fina TLC (por sus siglas en

inglés) es una técnica de separacion de muestras versatil, con sensibilidad en el rango de los
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nanogramos (ng) a un costo relativamente bajo. Basicamente, la fase estacionaria consta de un
material compuesto por un soporte de vidrio o plastico, un sorbente usualmente gel de silica
aunque también puede emplearse distintos materiales como celulosa, poliamidas y oxido de
aluminio entre otros, ademas de un agente revelador como la fluoresceina, el yodo o el acido
sulfurico. Se emplean solventes menos polares que la fase estacionaria para la fase moévil como
hexano. En términos generales, el solvente viaja hacia arriba por capilaridad e interactta con los
analitos de la mezcla compleja, arrastrandolos en funcion de la afinidad de estos con el solvente.

En la figura 8 puede observarse el esquema general de un experimento de TLC (Peter, 2005).

Precargs de
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Figura 6.Esquema general de cromatografia de capa fina. Adaptado de Peter (2005). Thin-
layer Chromatography A Modern Practical Approach.
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La cromatografia de capa fina tiene aplicacion en distintos sectores de la industria e
investigacién como en el caso de la industria farmacéutica donde permite separar analitos de
interés como enantiomeros deseados o indeseados, o metabolitos con actividad antimicrobiana
provenientes de fuentes naturales, también es una herramienta util en la determinacion y
separacion de tintes, lipidos, carbohidratos, esteroides, pesticidas, alcaloides, compuestos
aromaticos, nucledtidos, acidos carboxilicos, nitrocompuestos y en general una amplia gama de
analitos de interés (Agnes, 2018; Cid-hernandez, Dellamary-toral, Gonzélez-ortiz, Sanchez-pefa,

& Pacheco-moisés, 2018; Peter, 2005).

El pardmetro para deducir si una sustancia esta presente en una matriz compleja es el factor de
retardo (Rf), el cual es la relacion entre la distancia de migracion de la sustancia y la distancia de

migracion del frente del solvente al origen (Ecuacién 1).

distancia de migracion del analito de interes

~ distancia de migracién del frente del solvente al origen

Ecuacion 1. Expresion matematica del factor de retardo (Rf)
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Figura 7.Representacion de la medida del valor de Rf. Adaptado de Peter ( 2005) . Thin-layer
Chromatography A Modern Practical Approach

Es posible realizar analisis semicuantitativo mediante TLC comparando el didmetro y la
intensidad de la mancha respecto a un patron de concentracién conocida. También se puede
realizar un analisis cuantitativo mediante densitometria y espectrofotometria, en el primer caso se
mide la luz transmitida o reflejada de la substancia y en el segundo se lleva a cabo un analisis por

fluorescencia o fluorescencia con quenching (Peter, 2005).
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6. Antecedentes

El “bisfenol a” fue sintetizado por primera vez en 1891 por el quimico ruso Aleksandr Dianin
y es usado como monémero o parte de la formulacion en resinas epoxi y policarbonatos. No
obstante, se ha encontrado que este agente tiene habilidad para imitar estrégenos por lo cual se ha
denominado disruptor endocrino, de tal suerte se han realizado diversos estudios sobre su
toxicidad y su presencia en diferentes matrices; en 1936 fue reportado por primera vez como
imitador estrogenito usando como sujetos de prueba ratas hembra (Doods & Wilfrid, 1936). Sin
embargo, tan solo en los dltimos 10 afios ha cobrado fuerza la regulacion de esta sustancia
(Autority, 2017). Existe una vasta cantidad de articulos acerca de la concentracion de este
disruptor endocrino en recipientes de alimentos como enlatados o termos fabricados de
policarbonatos, incluso en biberones caso puntual de mayor debate (Nikahd & Khalilzadeh, 2016;
Onghena et al., 2016; Rodriguez, Castillo, & Sinuco, 2019). En general, la concentracion de este
agente en recipientes para alimentos se ha encontrado entre 1 y 350 ng/mg e incluso se han
determinado estimaciones tedricas obteniendo valores 42.2 y 19.8 ng/mL para muestra de

alimentos como la miel (Heath & Heath, 2016).

Ademas del caso de recipientes de alimentos existen interesantes reportes acerca de la
determinacion de BPA vy otros tipos de bisfenol en otras matrices como lo son los lodos de las
plantas de tratamiento de aguas residuales en diferentes partes del mundo: en China, un estudio
realizado en 7 plantas de tratamiento de aguas residuales de Xiamen concluyo que en las plantas

de tratamiento entran alrededor de 2075 g de diferentes tipos de bisfenol y salen a las fuentes
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hidricas entre 246 y 63 g por dia (Sun et al., 2017); estudios llevados a cabo en Corea muestran
concentraciones incluso de 25000 ng/g de lodo por dia y lo asocian principalmente a residuos de
la industria papelera y textil (Lee et al., 2015); en Estados Unidos se estima entre 1490-1790 kg
de “bisfenol a” son liberados al vertedero y encontrado en los lodos, segun datos reportados por

la EPA (Yuetal., 2015).

En los ultimos afios se han llevado a cabo varias investigaciones respecto al “bisfenol a” en
muestras de papel térmico. Esto se ha dado debido a la falta de consideracion de estas matrices en
los estudios toxicoldgicos de los entes reguladores. Incluso a principios del afio 2000 se reportd
mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas GC-MS (por sus siglas en
inglés) una concentracion entre 10300 y 63 ng/L de BPA en los efluentes de plantas de una
reciclaje de papel en Japén (Fukazawa et al., 2002). En 2004, en Alemania se determind por GC-
MS que muestras de papel higiénico comercial contenian entre 3,2 y 46,1 mg/kg de BPA
(Gehring, Vogel, Tennhardt, Weltin, & Bilitewski, 2004). Cabe resaltar que la mayor fuente de
contaminacion en las plantas de reciclaje es el papel térmico, ya que este Gltimo se mezcla con
los demas papeles usados, haciendo imperativo estudiar y cuantificar la sustancia en este papel.
Las técnicas mas empleadas para determinar BPA en estas muestras son cromatografia liquida de
alta resolucion acoplada a espectrometria de masas LC-MS (por sus siglas en inglés) y
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas GC-MS. En 2011 Ted Mendum y
asociados determinaron por GC-MS y una previa derivatizacion con yoduro de trimetilsililo en
solucion de piridina que la cantidad de BPA en muestras de papel térmico de 12 pulgadas estaba
entre 3y 19 (Mendum et al., 2011). En Brasilia se reportaron concentraciones de BPA y BPS en

muestras aleatorias de papel analizadas mediante LC-MS usando la técnica de electrospray ESI
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(por sus siglas en inglés) con resultados de hasta el 4.3 % (Rocha, Azevedo, Gallimberti,
Campiglia, & Barbosa, 2015). En términos generales, se han reportado concentraciones de BPA
en papel térmico entre 2,93 y 42600 pg g™ (Boer, Ballesteros-g, & Bj, 2017). A pesar de las
cuantiosas investigaciones acerca del “bisfenol a” y el papel térmico, en Colombia a la fecha
existen pocas investigaciones acerca de este tema y especificamente de la concentracion de BPA
en la matriz de papel térmico solo una realizada por el investigador Wei Wang y su grupo de
colaboradores quienes encontraron mediante la técnica LC-ESI-MS/MS que la concentracion de

BPA esta entre 1y 280 ng g'(Wang et al., 2015).

7. Metodologia

7.1 Recoleccion de muestra de papel térmico usado

El papel térmico usado se recolectd de distintas fuentes como cajeros automaticos,
supermercados, peajes, terminales de transporte y salas de cine. Aproximadamente 2 kilogramos
de muestra fueron recolectados con el fin de tener suficiente material de trabajo y se almacenaron

en una bolsa aislada de la humedad y la radiacion solar.

7.2 Caracterizacion por espectroscopia de absorcion IR de papel térmico usado



EXTRACCION Y CARACTERIZACION DE BISFENOL A 38

Se tomaron espectros de infrarrojo entre 400 y 4000 cm™ en distintas muestras de papel
térmico empleando para ello un espectrofotometro de infrarrojo BRUKER TENSOR I,
usando la técnica de reflectancia total atenuada ATR (por sus siglas en ingles), tal como se

observa en la Figura 8.

Figura 8.Espectrofotémetro de infrarrojo BRUKER TENSOR Il acoplado a accesorio de
reflectancia total atenuada ATR Platinium ATR

7.3 Sintesis de Bisfenol a
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Antes de llevar a cabo la sintesis del BPA se prepard el catalizador ZnCl, en HCI, para lo cual
se agrego cerca de 1 [g] de ZnO en un Erlenmeyer de 25 mL. Seguidamente se adicionaron 5 mL

de HCI concentrado (37%) y se calento en una placa de calentamiento casi a sequedad.

En un sistema de sintesis con reflujo se calentd el catalizador previamente preparado, 10 [g] de
fenol y 4 mL de acetona. El sistema se mantuvo a una temperatura de 120 + 10 °C y la sintesis se
llevd a cabo durante 5 horas. A posteriori, se llevo la mezcla obtenida a un vaso de precipitados
de 25 mL y se calent6 durante 15 minutos alrededor de 60 °C con el fin de eliminar la acetona
remanente. Se calento el agua destilada con la cual se precalentara el embudo de separacién en el
que se llevaron a cabo extracciones liquido-liquido. Se lavo el vaso de precipitados donde estaba
el sistema de sintesis con 20 mL de agua destilada a 50°C y se trasvasé este contenido en el
embudo. Luego se lavd con 10 mL de xileno y se afiadié al embudo donde se realiz6 de nuevo
este procedimiento de lavado y finalmente se llevaron a cabo 3 extracciones liquido-liquido
adicionando agua destilada a 50°C. EI agua destilada sirvié para eliminar el catalizador

remanente.

Con el fin de dejar el sistema libre de agua se agregd sulfato de sodio anhidro, se llevo la
solucion a un vaso de precipitados de 100 mL y se afiadié6 50 mL de xileno en exceso.
Finalmente, se enfrio el sistema en un termo con hielo durante 24 horas hasta obtener cristales. Se

filtré y determind el peso de los cristales obtenidos.

7.4 Caracterizacion de Bisfenol A



EXTRACCION Y CARACTERIZACION DE BISFENOL A 40

Con el fin de caracterizar los cristales obtenidos se midié 3 veces el punto de fusion de los
mismos mediante un fusiometro Thermo Scientific MEL-TEMP 3.0, tal como se observa en
la Figura 9. En el rango de 80 -250°C se obtuvo un promedio de dichas mediciones y se

compardé con el valor reportado en el Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST).

Figura 9.Fusiometro Thermo Scientific MEL-TEMP 3.0

También se tomo el espectro infrarrojo empleando un espectrofotémetro BRUKER

TENSOR Il usando la técnica de reflectancia total atenuada ATR empleado en la region del
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infrarrojo medio entre 400 y 4000 Cm™ y el espectro UV-VIS haciendo uso de un
espectrofotémetro UV- VIS UV-24PC SHIMADZU empleado entre 190 y 800 cm™, tal cual

como se visualiza en la Figura 10.

UNC2401PC

e .
-
oy

Figura 10.Espectrofotémetro UV-VIS UV-24PC SHIMADZU

7.5 Extraccion Soxhlet usando alcohol etilico como disolvente

Se realiz6 la extraccion Soxhlet empleando como extractante alcohol etilico, usando un

aparato para extraccion Soxhlet convencional tal como el observado en la Figura 11.
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Figura 11.Extractor Sohxlet Convencional con muestra de Papel térmico

Como primera medida se pesé la cantidad de papel térmico necesario para llenar todo el
compartimiento de muestra y se llevo a cabo la extraccion manteniendo el sistemaa 80 £5 °C
durante 36 horas con el fin de llevar a cabo extracciones exhaustivas. Finalmente, se destilo el
extracto para recuperar el solvente y se almacené el extracto para su posterior analisis por

cromatografia de capa fina, espectroscopia FTIR y espectroscopia UV-VIS.

42
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7.6 Caracterizacion de papel térmico usado post extraccion Soxhlet

Se caracterizO el papel térmico obtenido posteriormente a la extraccion mediante
espectroscopia de absorcién IR usando un Espectrofotémetro de infrarrojo BRUKER TENSOR |1
acoplado a accesorio de reflectancia total atenuada ATR Platinium ATR empleado en la region

del infrarrojo medio entre 400 y 4000 Cm™,

7.7 Caracterizacion de extractos

Se caracterizo el extracto obtenido posteriormente a la extraccion mediante espectroscopia de
absorcion IR usando un Espectrofotometro de infrarrojo BRUKER TENSOR Il acoplado a
accesorio de reflectancia total atenuada ATR Platinium ATR empleado en la region del infrarrojo
medio entre 400 y 4000 Cm™, espectroscopia UV-VIS empleando un espectrofotémetro UV-VIS
UV-24PC SHIMADZU empleado entre 190 y 800 cm™ y por cromatografia de capa fina TLC.
Cabe mencionar que para tomar el espectro UV-VIS se prepard una solucion de 20 ppm del

extracto en un balén de 1 litro usando como solvente agua destilada.

7.8 Analisis cualitativo de extracto post-extraccion mediante cromatografia de capa fina

(TLC)
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7.8.1 Preparacion de placas para técnica de cromatografia de capa fina (TLC). Se
prepararon las placas para TLC cortando laminas de vidrio con dimensiones aproximadas de 5 X
10 cm las cuales fueron el soporte para el sorbente de gel de silica. La fabricacion del gel de
silica se realizé de acuerdo a lo estipulado por (Peter, 2005) agitando vigorosamente 30 gramos
de sorbente en 60 mL de agua destilada, empleando para esto el sistema de agitacién mostrado en

la Figura 12 a.

i

Figura 12.a. Equipo para fabricacion de gel de silica b. Equipo para
adicion de gel de silica en placas.

impregnacion del gel de silica se llevd a cabo mediante un equipo de fabricacion propia del

laboratorio, el cual se puede observar en la Figura 12.b. Se ajusté el espesor de la placa a 0,5
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mm y en el carro de arrastre de gel silica se colocaron las placas sobre el porta placas y se agregé
el mismo sobre las placas girando la palanca y arrastrando el carro de arrastre de gel a la misma

velocidad por la superficie del porta placas.

Se dejaron secar las placas por media hora y posteriormente se almacenaron en un sitio alejado
del polvo y la polucién. Posterior al secado se calent6 cada placa durante 30 minutos a 95 + 5°C

en el horno de conveccién de la Figura 13.

Figura 13.Estufa de conveccion y multimetro con termocupla

7.8.2 Preparacion de cdmara para revelado. Con el fin de tener un método de
revelado practico, econémico y afin con la naturaleza del analito en cuestion, se eligié una

camara de revelado de yodo que fue fabricada para el proyecto (ver Figura 14).
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Figura 14.Camara de revelado para cromatografia de capa fina

Para lo anterior se empled una lamina de acrilico verde y trasparente, se cortaron las
diferentes caras de la camara mediante un mototool y se pegaron empleando para ello

diclorometano comercial. Finalmente, se agregaron cristales de yodo a la camara.

7.8.3 Ensayos de Cribado y determinacion del Rf por cromatografia de capa fina
(TLC) para el patron de 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol (bisfenol a) de interés.Se evaluaron
como eluyentes solventes de distintas polaridades como etanol, metanol, acetonitrilo,
diclorometano, acetato de etilo, xileno y mezcla de los mismos con el fin de encontrar el
eluyente adecuado para el analito Bisfenol A. Se emple6 finalmente una mezcla 10:3 de xileno y

acetato de etilo ya que permitié un buen desplazamiento del analito. Cabe mencionar que la
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solucion empleada del BPA tenia una concentracion de 20 ppm y el solvente usado en esta fue el

diclorometano.

7.8.4 Determinacion de 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol de extractos mediante
comparacion de Rf del patrén y las bandas de TLC obtenidas de los extractos. Se agreg6 una
solucion del extracto de bisfenol en el punto o linea de inicio y se contrasté el promedio de los Rf

de las bandas o manchas obtenidas por la técnica TLC.

7.9 Analisis semicuantitativo mediante espectroscopia UV-VIS de extracto

Se prepard una solucion stock de 20 ppm de patron de BPA la cual se emple6 para preparar
soluciones de 10, 5y 2 ppm. Seguidamente se tomaron los espectros UV-VIS empleando un
espectrofotémetro UV-VIS UV-24PC SHIMADZU operado entre 190 y 400 cm™. Se registraron
los valores correspondientes de absorbancia para la banda de mayor longitud de onda (276 cm™).
Finalmente, se elabor0 la curva de calibracion y se determiné la expresion matematica inherente a

la ley de Lambert Beer mediante regresion lineal con el programa Origin Pro 2017.

Por otro lado, se emple6 una solucion de 20 ppm de extracto en agua destilada y se tomo el
espectro UV-VIS de esta bajo las mismas condiciones de las soluciones de la curva de
calibracién. Finalmente se despejo el valor de concentracién inherente a esta solucién mediante la

ecuacion previamente obtenida.
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8. Resultados

Se empled la espectroscopia IR debido a la posibilidad que ofrece para medir de manera
rapida caracteristicas estructurales de compuestos organicos como la celulosa y el BPA, de tal
suerte que es posible emplear esta técnica a nivel industrial donde el tiempo es un factor

determinante.

La extraccion Soxhlet se empled con el fin de evaluar la eficiencia de esta misma en la
eliminacién de un contaminante como el BPA y de esta manera pensar en llevar esta
metodologia a escala piloto o incluso a nivel industrial. Ademas, esta técnica permite tener el
compuesto de interés en un estado asequible para caracterizarlo mediante técnicas

espectroscopicas.

Por otro lado, las técnicas cromatograficas son claves para dar peso a la determinaciéon de un
componente como el BPA en extractos, razon por la cual se empled la cromatografia de capa fina

para este fin debido a su bajo costo.

8.1 Caracterizacion de celulosa
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Las bandas de transmitancia caracteristicas de la celulosa se destacan en la Tabla 1. Alli es
posible observar las vibraciones de estiramiento de enlaces —OH de caracter polimérico (3321
cm™), la tension de enlaces C-H (2891 Cm™) asi como los estiramientos C-OH en alcoholes
primarios (1054 - 975 Cm™ ) y secundarios (1110 Cm™). También se evidencian las vibraciones

de tijereteo caracteristicas del enlace CH, (1460 Y 1455 Cm™).
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Figura 15.a. Espectro FTIR de Papel filtro franja azul (negro) b. Espectro FTIR de algoddn

Tabla 1. Bandas de transmitancia en muestras de celulosa

Posicion Coeficiente Forma Fenomenoy
Grupo
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Observaciones

3321 Alrededor Ancho Vibracion de
Alcohol
o de 90 estiramiento del
Polimérico
enlace O-H
2891 96 Mediano Vibracion de
CH
tension del enlace
C-H
1110 86 Delgado Estiramiento
de enlace C-OH
en alcohol
secundario
COH
1054 72 Delgado Estiramiento
1034 73 Delgado  de enlace C-OH
999 75 Delgado en alcohol
975 87 Delgado primario
1460 95 Delgado Tijereteo de
1455 94 Delgado -CH,-
CH,
1201 98 Delgado Flexion
1278 97 Delgado asimétrica C-O-C
COC

1160 90 Delgado

698 97 Mediana
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C-OH 667 92 Mediana Vibracion de
604 95 Mediana torsién C-OH
559 87 Delgada

Por otro lado, tal como se muestra en la Figura 15, se analizaron las bandas correspondientes a
una muestra de papel filtro franja azul y a una muestra de algodén de lo cual se observé que las
sefiales de sus grupos funcionales se encontraban perfectamente superpuestas, con lo cual

cualquiera de las dos matrices se puede emplear como blanco de comparacion.

8.2 Caracterizacion FTIR de muestras de papel térmico

Con el animo de estudiar los grupos funcionales en distintas muestras de papel térmico se

empled la espectroscopia FTIR de lo cual se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 2.

Tabla 2. Bandas de transmitancia en el infrarrojo para distintos papeles térmicos

Supermercado Cinema Peaje Centro Terminal de
uestra

Local Local Comercial Transporte
Grupo

Alcohol Libre N/A N/A 3691 N/A N/A




EXTRACCION Y CARACTERIZACION DE BISFENOL A

52

3448y
3620
Alcohol 3352 3355y 3355 3391Y 3335
Polimérico 3313
3358
Estiramientos
3059 3056 N/A N/A 3059
C-H de
) . 3048 3027 3028
insaturaciones o
aromaticos
Tensién
2954 2954 2953 2954 2954
asimétrica del -
CHa)
Tension
2915 2916 2916 2916 2916
asimétrica del (-
CHy-)
Tensién
2869 2871 2871 2871 2868
simétrica del
enlace del (-CHs)
Vibracion de
2851 2849 2848 2849 2847

tension simétrica
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del enlace( -CH,-)
Flexion del N- N
1617 1626 1616 (tijera) 1646 1620
H en aminas
primarias 1616 (tijera)
Nucleo
1599 1598 1599 1597 1598
bencenico (Ph)
1508 1508 1509 1507 1508
Flexion del N-
1539 1540 1539 1558 1536
H en aminas
) 1539
secundarias
Tijera —CH,-
1453 1448 1456 N/A N/A
Tijera —CH,-
1432 1434 1434 1406 1421
desplazada por
. ) ., 1411 1411 1413 1416
hiperconjugacion
en grupo
-CH,-N"
Estiramiento
1287 1256 1287 1288 12877
O-N
1256
Estiramiento
N/A 1241 1244 1241 1243

del C-OH en

fenoles
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1219 1215 1218 N/A 1217
1178 1175 1177 N/A 1178

Flexiones (C-
872 839 827 871 874

H) inherentes a

N 827 828 848

sustitucion para

" 827
en aromaticos
818 830

Flexiones (C-
790 790 790 757 790

H) inherentes a
N 712 712

sustitucion meta

en aromaticos

Flexiones (C-
746 743 747 747 744

H) inherentes a

727

sustitucion orto

en aromaticos




EXTRACCION Y CARACTERIZACION DE BISFENOL A 55

Torsion del C-
696 691 692 697 658

OH

A partir de las bandas de transmitancia de distintas fuentes de papel térmico es posible
observar la similitud en los espectros de estas, sugiriendo que sus componentes son semejantes o
por lo menos tienen los mismos grupos funcionales. Se obtuvieron dos bandas anchas alrededor
de 3350 y 3320 inherentes a alcoholes poliméricos. Esta sefial es esperada, ya que las matrices

evaluadas estan hechas en gran parte con celulosa, un polimero con grupos hidroxilos (OH).

Ademas, se visualizaron sefiales caracteristicas de alcanos como tensiones simeétricas y
asimétricas de metilos (2955, 2871 cm™) y metilenos (2916, 2846 cm™), vibraciones tipo tijera
de -CH,- (1460 cm™) y vibraciones tipo tijera de- CH,- desplazadas por hiperconjugacion con N*,
esta ultima sefial se debe presuntamente por el colorante. Investigadores mencionan la presencia
del cristal violeta lactona en muestras de papel térmico y la estructura de este compuesto contiene

un grupo funcional -CH,-N". (Mendum et al., 2011).

Otras sefiales a resaltar son las observadas en 3059 y 3027 cm™ en los espectros de papel
térmico del Fruver local, el supermercado local y el cine Colombia, las cuales son debidas a la
tension en metino y metilenos respectivamente en grupos epoxi. Cabe mencionar que la sefial
inherente al metino se encuentra desplazada, posiblemente por influencia de grupos ciclicos o
aromaticos unidos a él , lo cual sugiere también que estas vibraciones son debido a la presencia

de un colorante como el cristal violeta lactona. Con el fin de dar peso a esta suposicion es
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inevitable analizar la presencia de un grupo carbonilo en todas las matrices de papel térmico en

1741y 1747 cm™ el cual hace parte también de la estructura del cristal violeta lactona.

Hasta ahora hemos analizado sefiales inherentes a un posible colorante y a la celulosa del
papel, no obstante, el interés de la investigacion se centra en el compuesto bisfenol a (BPA) y
como se esperaba los espectros FTIR de las muestras de papel térmico tienen los grupos
funcionales que también se encuentran en el BPA. Las sefiales entre 3100 y 3000 de los papeles
térmicos corresponden a estiramientos de metinos (C-H) , no obstante hay que ser cuidadosos ya
gue en este rango también se encuentran los metinos y metilenos evidenciadas en 3059 y 3027.
De igual forma, el BPA tiene grupos metilos de los cuales ya se menciond la presencia de

tensiones simétricas, asimétricas en los espectros de papeles térmicos.

Un aspecto caracteristico del BPA es su aromaticidad. En relacion a esto se evidencian las
sefiales debido al nucleo bencilico alrededor de 1600 y 1500 cm™, ademas las flexiones en el
plano Ph-H (1220-950 Cm™) con poca utilidad y de las cuales algunas se superponen con sefiales
caracteristicas de grupo isopropil (CH3)3CH- (1175) y de carbono cuaternario —C(CHs),- (1217
Cm™) inherentes a la estructura del BPA. Ademés, vibraciones de estiramiento Ph-OH también
son observables alrededor de 1240 Cm™ pero son superponibles con sefiales caracteristicas de
C(alifatico)-N en grupo tipo anilina. Sefiales en 660 + 50 Cm™ son principalmente debido a
vibraciones de torsion del enlace C-OH y estas se encuentran tanto en el BPA como en la

celulosa.

Existen pequefas variaciones en frecuencia en los grupos funcionales para las distintas

muestras. Sin embargo, el papel térmico de Invias y el papel térmico sin imprimir presentan en su
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espectro sefiales propias de un alcohol libre (3691-3618 Cm™) y estas sefiales no se observan ni
en el espectro de celulosa ni en el BPA, por lo tanto, podria tratarse de contaminacion o implicar

diferencias en los colorantes de algunos papeles térmicos.

En principio un equipo de investigadores (Mendum et al., 2011) establecen que en el papel se
encuentra la tinta que es liberada por el efecto del calor. No obstante, con el fin de evaluar lo
anterior, se realizo el comparativo entre el espectro FTIR de una seccion con tinta y otra sin tinta

en el mismo papel térmico, tal como se puede observar en la Figura 16.
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Figura 16.a. Espectro FTIR de Papel térmico de homecenter parte con tinta b. Espectro FTIR
de papel térmico de homecenter parte sin tinta
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Por otro lado, se observo en la Figura 16 que independientemente del sector del papel del cual se

tome el espectro de transmitancia FTIR no hay diferencia en las bandas de vibracion, es decir, la

tinta se encuentra en el papel.

8.3 Sintesis de BPA

Se obtuvieron 2,22 [g] de BPA sintetizado en forma de cristales, tal como se puede observar

en la Figura 17.

Figura 17.Cristales de BPA sintetizado observado en estereoscopio

8.3.1 Puntos de fusion del BPA sintetizado. A partir de la técnica clasica de la

determinacion del punto de fusion y las técnicas de analisis instrumental de espectroscopia FTIR
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y espectroscopia UV VIS, se analizd la sintesis del BPA y se obtuvieron los resultados expuestos

a continuacion:

Tabla 3. Puntos de fusion de BPA sintetizado

Punto de fusién Punto de Fusién Punto de fusién de Porcentaje de
promedio literatura error
156,9 — 157,7
157,0 - 157,7 157,3 158 0,44 %
157,0 - 157,7

Tal como es posible analizar en la Tabla 3, los puntos de fusién obtenidos para el compuesto
sintetizado son cercanos al valor indicado en la literatura. Por tal razdn, es presumible que se ha
logrado sintetizar exitosamente el compuesto, aunque debe evaluarse mediante las técnicas

espectroscopicas con el fin de dar peso a esta hipétesis.
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8.3.2 Espectro FTIR de BPA sintetizado
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Figura 18.Espectro FTIR de BPA sintetizado

Al evaluar las bandas de transmitancia mostradas en la Figura 18 y la Tabla 12 (anexos)
del espectro del patron (presuntamente Bisfenol a) se observan sefiales correspondientes a
aromaticos 1611, 1597, 1508 Cm-1 (ndcleo bencilico), flexiones en el plano entre 1112 a 957
Cm-1 (C-OH), flexiones fuera del plano C-H por debajo de 900 cm-1 que dan idea del tipo de
sustitucion observada en el compuesto aromatico. Aqui es posible observar que hay
sustitucion “para” y “orto”, esto puede sugerir la obtencion del isomero “para” de interés en
mayor proporcion, pero también el isbmero “orto”. Sin embargo, cabe mencionar que segun la

literatura es dificil de obtener puro el isomero “para” y, a excepcion de la sintesis de

60
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policarbonato, no es un impedimento para sus aplicaciones. Podemos observar una sefal
caracteristica de grupos fenoles en 1234, 649 y 638 Cm-'. También es posible observar las
sefiales de tension simétrica y asimétrica de grupos metilos y metilenos (2974-2869 cm-1)
ademas de las vibraciones de flexion simétrica y asimétrica para el grupo metilo (1462-1361) y la
vibracion tipo tijera para el metileno (1446 cm-1). Ademas, cabe resaltar la sefial en 1215 cm-1
es fundamental para elucidar la estructura ya que es inherente a un carbono cuaternario y asi
mismo las sefiales en 1175y 1145 cm-1 son caracteristicas de un grupo isopropil afiadiendo a

esto la presencia de una banda en 1384 cm-1 lo cual sugiere presencia de grupos gem dimetilos.

8.3.3 Espectro UV-VIS de BPA sintetizado. Las bandas observadas en el espectro UV
VIS de la Figura 19 se deben al accionar del benzeno como grupo cromoforo, en esencia a
transiciones transiciones t—>x* y corresponden a la banda o (276 nm), a la banda p (225 nm) y a

la banda B del benceno a 199 nm.
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Figura 19.Espectro UV VIS de bisfenol A en agua (20 PPM) tomado en espectrofotometro

UV-VIS UV-24PC SHIMADZU.

Ademas, las bandas no se encuentran en la posicion exacta para las transiciones del

benceno ya que en el BPA el cromo6foro benceno esta sustituido en posicion “para” con el

hidroxilo (OH) que posee el heteroatomo O que causa un corrimiento batocrémico.

8.4 Extraccion Soxhlet
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Los resultados de la masa del papel térmico antes y después de la extraccion se tomaron por

triplicado en una balanza de precision RADAG.

Tabla 4. Extracciones con solvente

Solvente Masa inicial Masa final Porcentaje extraido

Etanol 37,54 36,15 3,70%

De lo anterior se deduce que se obtiene un extracto de 1,39 gramos y un porcentaje de
extraccion del 3,70%. Su bajo valor concuerda con que la matriz de anélisis es en su mayoria

papel que no es soluble en alcohol etilico.

8.5 Caracterizacion de extractos

Tal como se observa en la Figura 20 el espectro del extracto (a) hay una gran similitud con el
espectro del BPA (b) y sus diferencias radican exclusivamente en las intensidades de las bandas y
en la resolucion. Lo anterior posiblemente se deba a las diferencias morfoldgicas entre el extracto
y el BPA, pues mientras el extracto es un solido amorfo el BPA se encuentra en estado cristalino

en forma de agujas.
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Figura 20.a. Espectro FTIR-ATR de extracto. b. Espectro FTIR-ATR de bisfenol A
sintetizado.

Pese a lo anterior, al evaluar las bandas de transmitancia del Bisfenol A y el extracto se
observan las mismas sefiales correspondientes a insaturaciones por encima de 3000 cm™
inherentes a aromaticos. Asi mismo, bandas en 1611, 1597, 1508 cm™ se relacionan con el niicleo
bencilico, flexiones en el plano entre 1112 a 957 cm™ (C-OH), flexiones fuera del plano C-H por
debajo de 900 cm™ dan idea del tipo de sustitucién observada en el compuesto aromético. Aqui
es posible observar que hay sustitucién para y orto. Ademas, cabe resaltar la sefial en 1215 cm™

es fundamental para elucidar la estructura ya que se debe probablemente a un carbono cuaternario
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y asi mismo las sefiales en 1175 y 1145 cm™ son caracteristicas de un grupo isopropil. Por otro

lado, la presencia de una banda en 1384 cm™ sugiere la existencia de grupos gem-dimetilos.

8.6 Caracterizacion de papel post extracto

En relacion con el papel post extracto se evidencia la eliminacion de las bandas aromaticas

inherentes al BPA, tal como se observa en la Figura 21.
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Figura 21. a. Espectro FTIR-ATR papel térmico inicial. b. Espectro FTIR-ATR papel térmico
post extraccion. c. Espectro FTIR-ATR de celulosa en papel filtro franja azul.

Es destacable la pérdida de las bandas aromaticas de tension del C-H por encima de 3000 cm’
! “asi como la reduccion de la banda de tensién C=C del nucleo bencilico. Se observan pequefios

rezagos de bandas inherentes a la sustitucién para y orto en 814 y 760 cm™. De lo anterior puede
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concluirse que el BPA ha sido extraido casi en su totalidad. No obstante, existen sefiales que
pueden generar la sospecha de que al menos respecto a la sensibilidad de la espectroscopia FTIR

hay una pequefia cantidad de BPA.

8.7 Cromatografia de capa fina de extractos

Se llevaron a cabo dos analisis de cromatografia de capa fina: uno preliminar o analisis de
cribado en el cual se evaluaron distintos solventes y mezclas de solventes, y un segundo en el que

se realizd la busqueda del parametro Rf para el extracto y el patron de BPA.

8.7.1 Cribado de patron de Bisfenol A y extracto. En la Tabla 5 se especifican los

experimentos de cribado llevados a cabo

Tabla 5. Anélisis de cribado de patron de BPA y extracto en diferentes eluyentes

Eluyente Observacion
Eter de petrdleo No hay desplazamiento del patrén
Etanol El patron se desplaza con el eluente hasta el frente del

solvente
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Metanol

Acetato de Etilo

Diclorometano

Xileno

Diclorometano/Metanol 10:1

Diclorometano/Metanol 10:2

Diclorometano/Acetato de etilo

10:1

Xileno/Acetato de etilo 10: 0,5

Xileno/Acetato de etilo 10:1

Xileno/Acetato de etilo 10:2

El patron se desplaza con el eluente hasta el frente del

solvente

El patron se desplaza con el eluente hasta el frente del

solvente

El patron se desplaza con el eluente levemente, no se

observan bandas con el extracto

No hay desplazamiento del patrén

El patron se desplaza con el eluente hasta el frente del

solvente

El patron se desplaza con el eluente hasta el frente del

solvente

El patron se desplaza con el eluente hasta el frente del

solvente

El patron se desplaza con el eluente levemente, no se

observan bandas con el extracto

El patron se desplaza con el eluente levemente, no se

observan bandas con el extracto

El patron se desplaza con el eluente levemente, se observan
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bandas con el extracto

Xileno/Acetato de etilo 10:3 El patron se desplaza con el eluente levemente, se observan

bandas con el extracto, se escoge esta mezcla de eluentes

Eluyentes apolares como el éter de petrdleo o el xileno no generaron un desplazamiento del
analito en la fase estacionaria. No obstante, eluyentes polares como el metanol, etanol o el acetato
de etilo desplazan el analito hasta el frente del solvente, lo cual es inservible desde el punto de
vista analitico. Lo anterior tiene sentido, ya que el BPA es una molécula con cierta polaridad y
con tendencia a interactuar mediante puentes de hidrogeno debido a sus grupos hidroxilos, de tal
suerte moléculas apolares no seran afines con esta y moléculas polares con grupos hidroxilos
tendran una fuerte interaccion. La mezcla de xileno y acetato de etilo mostro6 mejores resultados,
especialmente aquella que contenia 10 volimenes de xileno por 3 volimenes de acetato de etilo.
Se debe agregar que las placas activadas mostraron mejor desempefio en contraste con las que no
se activaron, sugiriendo que el fenémeno de adsorcion-desorcion no favorece el desplazamiento

del analito por la placa.

8.7.2 Analisis de cromatografia de capa fina de extracto. En la Tabla 6 se especifican
los valores obtenidos de Rf y el respectivo valor estadistico de la desviacion estandar empleando

la mezcla de xileno y acetato de etilo 10:3 en volumen.
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Tabla 6. Andlisis cualitativo de extracto y patron de BPA por cromatografia de

capa fina

BPA Extracto

BPA Extracto BPA

ltem Extracto
N 20 35 22 39 19 32 18 34 20 34 20 36
6.5 7 6.5 6.5 6.5 6.5
Y
~f 03 05 03 05 02 04 02 05 0. 052 0 05
1 4 1 6 9 9 2 30 30 5
Extracto BPA
Rf Promedio
0.30 0.52 0.30 0.54
Desviacion
] 0,011 0,036 0,011 0,017
estandar
Coeficiente
o 3,6% 6,92% 3,6% 3,14%
de variacion

Es notable que los valores de Rf son cercanos, incluso ambos presentan dos manchas. Sumado

a los previos analisis espectroscopicos es posible asumir que el BPA se encuentra en los extractos

de papel térmico. El porcentaje de coeficiente de variacién si bien no es muy alto, si se puede
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mejorar y obtener resultados mas precisos. No obstante, debe considerarse que para la presente

investigacion se fabricaron las placas y esto contribuye a la dispersion de los valores.

8.8 Analisis UV-VIS de extracto.

En la Figura 22 b se observa el espectro UV-VIS de una solucién de 20 ppm del extracto en

agua, ademas del espectro de BPA en agua en una concentracion de 20 ppmy 10 ppm.
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Figura 22.a. Espectro UV-VIS de Bisfenol A en agua (10 ppm). b. Espectro UV-VIS de
Extracto en agua (20 ppm). c. Espectro UV-VIS de Bisfenol A en agua (20 ppm)
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En principio, es notable que hay una diferencia marcada entre el espectro del extracto y los
patrones. Se observa el pico de 276 nm inherente a la transicion n—>n* de la banda a del grupo
benceno. Por otro lado, respecto al pico de la banda 3 no es posible visualizar el comportamiento
gaussiano posiblemente debido a que esta superpuesto con otra banda. Finalmente, la banda p
esta desplazada a longitudes de onda menores de tal suerte no es posible observarla en el rango de

trabajo del equipo (190-400 nm).

8.9 Analisis semicuantitativo por espectroscopia UV-VIS

A partir de la Figura 22 b se concluye que un analisis cuantitativo de BPA en el extracto bajo
las condiciones del sistema y de la investigacion mediante espectroscopia UV-VIS no es fiable
debido a posibles superposiciones con moléculas croméforas de la matriz, provenientes de las
moléculas del colorante. Por otro lado, puede que el extracto no contenga todo el contenido de
BPA inherente al papel. Pese a lo anterior se puede sugerir un analisis semicuantitativo que de
forma intuitiva permita obtener una aproximacion del contenido de BPA en los papeles térmicos
recolectados. En este sentido, se determinaron las absorbancias para la banda en 276 nm en
soluciones patron de 20, 18, 10, 5, 2 ppm y de una solucion de 20 ppm del extracto tal cual como

se observa en la Figura 23.
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Figura 23.Espectro UV-VIS de banda en 276 nm en soluciones de 20, 10,5, 2 ppm y de una
solucion de 20 ppm del extracto.

A partir de los datos dados de absorbancias de la Figura 23 se construyo la grafica de la Figura
24.
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Figura 24. Curva de calibracion de BPA

Ya que la celda empleada tiene una longitud de 1 cm, la expresion que define la concentracion

para la curva de calibracion de la Figura 23 segun la ley de Lambert Beer es la observada en la

Ecuacion 2.

_ A
0,01268

Ecuacion 2. Expresion matematica de la concentracion de BPA en funcién de la absorbancia
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Ya que la absorbancia del extracto dada en la Figura 22 es de 0,161 es posible reemplazar dicho
valor en la Ecuacion 2 y asi estimar que la concentracion en ppm de BPA en el extracto es
tentativamente 12,6 ppm. Dicho de otro modo, de los 20 ppm de extracto 12,6 ppm son de BPA,
en este sentido se puede calcular la concentracion de BPA, ya que se logrd extraer 1,39 gramos y
el peso total de papel fue 37,54 gramos, tal como se especifica en la Tabla 5. Existe una relacion
directa entre la masa del BPA y la masa del extracto, a partir de la cual es posible realizar el

siguiente calculo:

1,390 g de extracto 12,6 g de BPA
*
37,54 g de papel 20 g de extracto

= 2,33 % de BPA en papel térmico

Es decir, hay 2333 mg de BPA en 0,100 Kg de papel térmico, por lo que el BPA en la matriz

estudiada tiene una concentracion tentativa de 23333 ppm.

9. CONCLUSIONES

1. En el presente proyecto se confirmo en principio la existencia del agente endocrino 4,4'-
(propano-2,2-diil)difenol mejor conocido como Bisfenol A en las matrices de papel

térmico.

2. Se sintetizo y caracterizd mediante espectroscopia FTIR, espectroscopia UV-VIS y punto

de fusidn exitosamente el agente 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol en forma de cristales.
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3. Se presentd la extraccion Sohxlet con alcohol etilico como metodologia de eliminacién de

6.

4,4'-(propano-2,2-diil)difenol en papeles térmicos y se evalud la espectroscopia FT-IR
como técnica de medicidn rapida en la determinacion de 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol en
matrices de papel térmico y su posible implementacién como punto de control de calidad
de reciclado de celulosa, basado en la disminucién de transmitancia en las bandas

aromaticas.

La mezcla entre solventes aromaticos y compuesto con cierta polaridad como la del xileno
y el acetato de etilo presentaron mejor comportamiento como fase mavil en cromatografia

de capa fina

Es irrefutable la eficiencia del sistema de extraccion a tal punto que se obtuvo una celulosa
casi sin 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol o por lo menos en menor cantidad a la inherente a

los limites de deteccion de la espectroscopia FT-IR.

Aprovechando el caracter cromoforo del analito 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol fue posible
mediante una metodologia simple establecer un analisis semicuantitativo mediante

espectroscopia UV-VIS.
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