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Resumen
Los dispositivos de captaciéon de contaminantes preparados con membranas
poliméricas constituyen una tecnologia en auge dada su eficacia, sencillez y bajo coste.
Este Trabajo de Fin de Master propone la preparacion de dispositivos de pelicula
delgada basados en una membrana de matriz mixta (MMM) constituida por la red metal-
organica (MOF) UiO-66(Zr) y poliestireno (PS) sobre celulosa, que seran utilizados en

la captacion de contaminantes fenolicos presentes en aguas.

Abstract
Polymeric membrane-based devices for trapping of contaminants constitute one
promising technology given its efficiency, simplicity and low cost. This Final Master
Thesis propses the preparation of thin film devices based on a matrix-mixed membrane
(MMM) formed by the metal-organic framework (MOF) UiO-66(Zr) and polystyrene
(PS) onto cellulose, devices that will be used for the trapping of phenolic contaminants

present in waters.
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Introduccion

1. Introduccion

1.1. Contaminacion del agua

El agua es un recurso natural escaso, indispensable para la vida humana y el
sostenimiento de muchos ecosistemas. La accesibilidad y calidad de esta ha sufrido un
alarmante deterioro en las ultimas décadas como consecuencia de la actividad humana,
fundamentada en la percepcion de los medios acuaticos como principal medio para la
eliminacion de residuos. La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) considera que un
agua estd contaminada cuando su composicion o estado natural se ven modificados
perdiendo las condiciones aptas para los usos a los que estaba destinada originalmente
(1). Por lo tanto, el agua contaminada es aquella que presenta alteraciones fisicas,
quimicas o bioldgicas que impiden su funcion ecologica, encontrandose en ella elementos
“no deseables” y/o toxicos, asi como variaciones en las concentraciones de sus

constituyentes comunes.

1.1.1. Fuentes de contaminacion
La contaminacion puede ser de origen “natural” o “antrdpico”. De manera general
la contaminacion de origen natural es muy variada, concentrdndose en escenarios muy
especificos. Por otro lado, la contaminacidon antropogénica esta ligada a las actividades
desarrolladas por el ser humano y es la principal fuente de contaminacion de las aguas.
Esta tiene su origen en la confluencia de las aguas residuales de la actividad humana con
el medio ambiente, provocando la alteracion de la calidad del agua (Figura 1). Las
principales fuentes de contaminacion de origen antropico de las aguas son:
1) Los vertidos de aguas residuales urbanas, como las domiciliarias, las negras y las
de limpieza.
i1) Los vertidos de explotaciones ganaderas.
ii1) Los vertidos de aguas residuales agricolas.
iv) Los vertidos industriales como los provenientes de la industria de refinado de

petroleo, metalargica, papelera, textil, quimica y farmacéutica.
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Figura 1. Ciclo del agua (estacion de depuracion de aguas residuales; EDAR).

La presencia y prevalencia de los diversos contaminantes depende en gran medida
del tipo de contaminacién y del nivel de depuraciéon o atenuacidon natural que
experimentan. Asimismo, tanto si es de origen natural como antropogénico, la
contaminacion producida en lugares muy concretos, toma el nombre de fuente “puntual”.
Por el contrario, si la contaminacion se produce en areas muy extensas, se habla de fuente

“dispersa” (2).

1.1.2. Legislacion ambiental en materia de aguas

El agua es un recurso natural que debe estar disponible no sélo en la cantidad
necesaria, sino también con la calidad adecuada. Es por ello que a lo largo de la historia
se han elaborado diferentes leyes y normativas con la finalidad de preservar el agua.
Desde la llamada “Ley del Agua” de 1879, pasando por la incorporacion de Espaiia a la
Unioén Europea (UE), la normativa vigente en materia de aguas se encuentra recogida en
una amplia variedad de herramientas legislativas que presentan distintos niveles de
competencia (europeo (directivas), nacional (reales decretos, drdenes, etc.) y regional),
ambitos de aplicacion (aguas de consumo humano, aguas subterraneas, aguas destinadas
a la produccion de agua potable, etc.), y aspectos a regular (parametros de calidad,

frecuencias de muestreo y andlisis, etc.) (3).
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No obstante, la principal fuente de informacion sobre la legislacion de aguas es la
Directiva 2000/60/CE, denominada “Directiva Marco del Agua” (DMA), que se
caracteriza por presentar una vision global y un marco de accion local. En ella se
especifican las medidas a tomar para conseguir la proteccion integrada del agua y su
calidad quimica y ecoldgica, ademas de una lista dinamica de sustancias peligrosas
prioritarias (Decision No. 2455/2001/CE) (4). En un principio la lista contaba con 33
sustancias de diversos tipos: contaminantes fisico-quimicos, metales y numerosos
compuestos organicos de diferente tipologia como los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPs), los policlorobifenilos (PCBs) o las dioxinas (3). Este ultimo grupo
ha sido durante décadas de especial interés de estudio debido a que en su mayoria son
sustancias apolares, toxicas, persistentes y bioacumulables.

El desarrollo de nuevos métodos de andlisis mas sensibles ha permitido alertar sobre
la presencia de otros contaminantes, hasta el momento no considerados significativos en
términos de distribucidon y/o concentracion, denominados por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA) como contaminantes emergentes y de creciente
interés (CECs) (5). En consecuencia, la Directiva 2000/60/CE ha sufrido diversas
modificaciones, siendo la ultima y en estado de vigencia la Decision de Ejecucion (UE)
2018/840 de la comision, que cuenta con 45 sustancias prioritarias y 18 sustancias que
deben estar bajo observacion y control (6).

Ademads, a modo de complemento a la Directiva Marco del Agua a nivel europeo
se aplica la Directiva 98/83/CE, de 3 de noviembre de 1998, para regular aquellos
aspectos relativos a la calidad de las aguas destinadas al consumo humano. No obstante,
la vigencia de dicha ley est4 previsto que finalice proximamente debido a la aprobacion
de la Directiva 2020/2184 que entrara en vigor con fecha de 12 de enero de 2023. En esta
nueva directiva se establecen nuevos criterios sanitarios de la calidad del agua de
consumo humano como la observacion y monitorizacion de nuevos CECs, principalmente
productos farmacéuticos con propiedades de alteracion endocrina, mediante las Normas
de Calidad Ambiental (NCA).

En lo referente a la legislacion a nivel estatal, el Real Decreto Legislativo 817/2015
transpone la Directiva 2013/39/UE, anterior a la Decision de Ejecucion (UE)
2018/840/CE. En este documento se incluye un listado propio y més especifico de 16
sustancias preferentes que suponen un riesgo especialmente significativo para las aguas

espafiolas (7).
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1.1.3. Tipos de contaminantes

En la actualidad existen diferentes formas de clasificar los contaminantes.
Atendiendo a la incorporacion de los CECs a la legislacion, los contaminantes pueden ser
divididos en tres categorias en base de la cronologia de actuacion y la capacidad de
alteracion del medio que poseen: i) contaminantes convencionales, ii) sustancias
prioritarias y iii) CECs. A su vez, estos son agrupados por familias con caracteristicas y
propiedades similares.

1) Los contaminantes convencionales son aquellos regulados desde el comienzo de
la legislacion en materia de aguas, ya sea por sus altos niveles como por la alta frecuencia
en que se encuentran en aguas (microorganismos patogenos, desechos orgénicos,
sustancias quimicas inorgénicas, nutrientes vegetales inorganicos, compuestos organicos,
sedimentos y materiales en suspension, etc.).

i1) Las sustancias prioritarias son dictaminadas por los principales organismos
dedicados a la proteccion de la salud publica y medioambiental, tales como la OMS, la
EPA, o la Comision Europea. Estas son consideradas un riesgo significativo para el medio
acuatico o la salud humana. De esta categoria es importante destacar los contaminantes
organicos persistentes (COPs), recogidos en los Anexos A y B del Convenio de
Estocolmo, por ser toxicos, persistentes y bioacumulables (8).

ii1) Los CECs, son un grupo de sustancias que poseen distinto origen y naturaleza
quimica. No obstante, son agrupados en una misma categoria por su reciente evaluacion
y monitorizacidn, razén por la cual la gran mayoria atin no estan regulados. La principal
particularidad de estos compuestos es que, debido a su elevada produccién y consumo,
no necesitan ser persistentes para causar efectos negativos en el medioambiente, puesto
que sus altas tasas de transformacidén/remocion se pueden compensar por su introduccion
continua en el ambiente (9). Ademas, muchos de los CECs son considerados disruptores
endocrinos, lo que implica alteraciones en el crecimiento, desarrollo, reproduccion y
comportamiento de los organismos vivos expuestos a ellos.

Las principales clases de CECs son: los retardantes de llama bromados, los
cloroalcanos, los productos fitosanitarios polares, los compuestos perfluorados, los
farmacos, las drogas de abuso y los metabolitos o productos de degradacion de las
sustancias anteriormente nombradas. En la Tabla 1 se recogen 89 sustancias agrupadas
por familias que incluyen todas las sustancias prioritarias del Anexo X de la Directiva
Marco del Agua y otros contaminantes de interés emergente que figuran en la Directiva

2008/105/CE.
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Tabla 1. Contaminantes de las aguas residuales que figuran en la Directiva 2008/105/CE.

Principales contaminantes de las aguas residuales

Fisico-quimicos Metales Productos Fitosanitarios
Organo-clorados Organo-fosfor. Triazinas Otros
Nitrogeno total Arsénico Alaclor Heptacloro Clorfenvinfos Atrazina Diuron
Fosforo total Cadmio Aldrina Hexaclorobenceno Clorpirifos Simazina Isoproturon
Fenoles Cromo DDT¢ Hexaclorociclohexano Pentaclorofenol
COT® Cobre 0,p’-DDT Lindano Hexabromobifenilo
Cloruros Mercurio p,p’-DDT Pentaclorobenceno
Cianuros Niquel p,p’-DDE® Trifluoralina
Fluoruros Plomo o,p’-DDT Isodrina
DQOP Zinc Dieldrina Clordano
AOX* Endosulfan Clordecona
Endrina Mirex
Toxafeno




Introduccion

COV’sf Alquilfenoles Organo-metilicos HAPs® Otros compuestos
organicos
1,2-dicloroetano Triclorometano Nonilfenoles Comp. Hidrocarb. Pol. Arom. C10-13 Cloroalcanos
organoestannicos
Diclorometano Benceno Octilfenoles Tributilestaiio y comp. Antraceno Dioxinas y Furanos
Hexaclorobutadieno Etilbenceno Trifenilestaiio y comp. Fluoranteno PCBs"
Tetracloroetileno Oxido de etileno Benzo(g,h,i)perileno Cloruro de vinilo
Tetraclorometano Naftaleno Benzo(a)pireno Bromodifenileteres
Triclorobencenos Tolueno Benzo(b)fluoranteno Penta-BDE!
1,2,3- Xilenos Benzo(k)fluoranteno Octa-BDE
Triclorobenceno
1,2,4- p-xileno Indeno(1,2,3- Deca-BDE
Triclorobenceno cg)pireno
1,2,5- o-xileno Ftalato de bis (2-etilhexilo)
Triclorobenceno
Tricloroetileno m-xileno Amianto

aCarbono organico total.
®Demanda quimica de oxigeno.

¢Compuestos organicos halogenados adsorbibles.

dDiclorodifeniltricloroetano.
*Diclorodifenildicloroetileno.

fCompuestos organicos volatiles.
gHidrocarburos aromaticos policiclicos.
"Policlorobifenilos.

Eter de (penta-, octa-, deca-)bromodifenilo.
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Estas sustancias se encuentran en una amplia variedad de productos de uso diario
con aplicaciones tanto industriales como domésticas. Por esa razon, algunas de ellas como
los retardantes de llama difenil éteres polibromados, los detergentes de tipo alquilfenol
etoxilado y las parafinas cloradas han sido incluidas en la lista de sustancias prioritarias
del agua. Asimismo, los productos fitosanitarios ya sujetos a la legislacion del agua son
fuente de generacion de productos de degradacion con caracter toxico, lo que ha renovado
el interés por los mismos (3).

Los parametros fisico-quimicos caracteristicos a evaluar para el control de la
contaminacion de las aguas residuales incluyen la monitorizacion de la materia organica,
nutrientes (nitrogeno y fosforo) y otras sustancias procedentes de la actividad urbana
como cloruros, metales, fitosanitarios, etc. En el caso de los cloruros, ademas de ser
aniones presentes de manera natural en las aguas, también pueden ser generados por la
actividad doméstica y la cloracion de aguas. Respecto a los metales, existen numerosos
materiales y productos de uso cotidiano que pueden provocar la presencia de metales en
aguas residuales urbanas e industriales, como es el caso de tuberias, productos de
limpieza, productos de cuidado personal, envases, etc. Asimismo, algunas actividades
urbanas como el trafico pueden provocar la presencia de metales ademas de HAPs en los
sistemas de saneamiento (10). Los productos fitosanitarios suelen ser detectados en
colectores mixtos y urbanos. Estos agrupan numerosas sustancias asociadas
principalmente con la actividad agricola o la actividad industrial relacionada con la
produccion de los mismos. Por su lado, el grupo de los compuestos organicos volatiles
(COVs) esta asociado a aquellos compuestos orgdnicos que se presentan en estado
gaseoso a temperatura ambiente o que son muy volatiles a dicha temperatura. La
presencia de los COVs estd fundamentalmente influenciada por actividades donde se
empleen disolventes orgéanicos (11). En cuanto a los alquilfenoles, se obtienen mediante
la alquilacion de fenoles y son utilizados para la fabricacion de numerosas sustancias
como alquilfenoles etoxilatos (APEQ), plastificantes e incluso productos cosméticos. Su
presencia en aguas residuales se debe principalmente a la degradacion de dichos

productos, liberando sustancias toxicas y persistentes al medio (10).

1.2. Clorofenoles

Los clorofenoles (CPs) son compuestos organicos de la familia de los fenoles. Son

el grupo de fenoles mas extenso, con un total de 19 posibles fenoles clorados (Tabla 2).
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Tabla 2. Principales propiedades fisico-quimicas de los CPs. Datos obtenidos en la base de datos ILO International Chemical Safety Cards (16).

Compuesto Abreviatura  Formula Peso molecular Punto de Punto de Solubilidad pKa?® log
molecular (g-mol™) ebullicién (°C) fusién (°C) (gL Kow®
2-clorofenol 2-CP CsHsCl1O 128,56 175 9,3 28 8,5 2,12
3-clorofenol 3-CP CsH5CIO 128,56 214 33 26 8,8 2,50
4-clorofenol 4-CP CsH5CIO 128,56 217 42 27 9,1 2,44
2,3-diclorofenol 2,3-DCP CeH4CLI2O 163,00 206 57 - 6,4 3,19
2,4-diclorofenol 2,4-DCP CeH4CLI2O 163,00 210 45 4,5 7,9 3,06
2,5-diclorofenol 2,5-DCP CsH4C1,0 163,00 211 58 - 6,4 3,24
2,6-diclorofenol 2,6-DCP CeH4CLI2O 163,00 219 68 - 6,7 2,86
3,4-diclorofenol 3,4-DCP CeH4CLI2O 163,00 253 68 - 7,4 3,44
3,5-diclorofenol 3,5-DCP CeH4CLI2O 163,00 233 68 - 6,9 3,56
2,3,4-triclorofenol 2,3,4-TCP CsH3C130 197,45 sublima 77 0,22 6,5 4,07
2,3,5-triclorofenol 2,3,5-TCP CeH3CLI30 197,45 248 57 0,22 6,8 4,56
2,3,6-triclorofenol 2,3,6-TCP CeH3CI30 197,45 246 58 - 6,0 3,88
2.,4,5-triclorofenol 2,4,5-TCP CsH3C130 197,45 sublima 67 0,95 7,0 4,10
2,4,6-triclorofenol 2,4,6-TCP CeH3CI30 197,45 243 69 0,43 6,2 3,69
3,4,5-triclorofenol 3,4,5-TCP CeH3CLI30 197,45 271 101 - 7,7 4,39
2,3,4 5-tetraclorofenol  2,3,4,5-TCP  C¢H2Cl4O 231,89 sublima 116 0,17 6,2 5,16
2,3,4,6-tetraclorofenol  2,3,4,6-TCP  C¢sHCL:O 231,89 150 70 0,18 5,3 4,81
2,3,5,6-tetraclorofenol  2,3,5,6-TCP  C¢H.CL:O 231,89 188 114 0,10 5,2 4,92
pentaclorofenol PCP CsClsOH 266,34 300 190 0,014 4,7 5,12

aMenos logaritmo de la constante de disociacion a 25 °C.
bLogaritmo del coeficiente de reparto octanol/agua a 25 °C.
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La aparicion de los CPs en el medio ambiente tiene un origen natural y antropico,
siendo este ultimo la principal fuente. Respecto a su origen natural, los CPs surgen a partir
de las reacciones de cloracion de los dcidos humicos y mediante la actividad de diversos
microorganismos dotados con cloroxidasas, principalmente hongos (12).

En cuanto a su origen antrépico, los CPs sintéticos se obtienen a escala industrial y
comercial mediante la cloracion del fenol o la hidrdlisis de los clorobencenos. Solo ocho
CPs (los monoclorofenoles, el 2,4-diclorofenol (2,4-DCP), el 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-
TCP), el 2,4,5-triclorofenol (2,4,5-TCP), el 2,3,4,5-tetraclorofenol (2,3,4,5-TCP), el
2,3,4,6-tetraclorofenol (2,3,4,6-TCP) y el pentaclorofenol (PCP)) han sido utilizados por
diversas industrias debido a sus capacidades fitosanitarias, quedando en desuso en los
ultimos anos por su alto cardcter contaminante (13). Sin embargo, la presencia de CPs en
el medio ambiente también estd relacionada con el uso y la degradacién de otros
productos fitosanitarios como reguladores del crecimiento, pesticidas y, en particular,
fenoxiherbicidas y biocidas fendlicos. Los maés conocidos son el 4acido 2,4
diclorofenoxiacético (2,4-D), el 4cido 4-cloro-2 metilfenoxiacético (MCPA) y el 4cido
2,4,5-tricloro-fenoxiacético (2,4,5-T), cuya biodegradacion da lugar a la formacion del 2-
clorofenol (2-CP) y 2,4-DCP. Por su parte, el PCP se degrada en CPs con un menor
niamero de atomos de cloro a la vez que se puede llegar a formar a partir de otros
fitosanitarios como el hexaclorociclohexano, el hexaclorobenceno, el pentaclorobenceno
y el pentacloronitrobenceno (14).

Ademas, cabe destacar que aparte de estas dos vias de entrada de los CPs al medio
ambiente se suma también la debida a la cloracién de compuestos mono y poli-aromaticos
presentes en el suelo y el agua. Esta entrada suele darse durante el proceso de
potabilizacion de las aguas debido a la sustitucion en la materia orgdnica y los compuestos
de bajo peso molecular (presentes en el agua purificada) por a&tomos de cloro derivados

de los productos de cloracion (15).

1.2.1. Propiedades fisicas y quimicas

Los CPs estan formados por un anillo de benceno, un grupo -OH y n atomos de
cloro. Junto con los 19 compuestos principales, los cloroderivados de los metilfenoles
(MePs) y los etilfenoles (EtPs) también son considerados CPs por la comunidad cientifica
y por los principales organismos dedicados a la proteccion de la salud publica y
medioambiental. Todo este grupo comprende decenas de compuestos que difieren

significativamente entre si por su estructura molecular y, en consecuencia, por sus
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propiedades. En la Tabla 2 se presentan algunas de las propiedades fisicas y quimicas de
los principales CPs, donde todos, salvo el 2-CP, son sélidos, con puntos de fusion entre
33 y 191 °C. En general, a medida que aumenta el numero de cloros, se produce una
reduccién de la presion de vapor y un aumento del punto de ebullicion.

El transporte de un compuesto quimico en el medio natural depende principalmente
del valor de la constante de disociacion (Ka) y del coeficiente de reparto octanol/agua
(Komw). En el caso de los CPs, el valor de K, aumenta con el aumento del nimero de
atomos de cloro. Ademas, la disposicion de los d&tomos de cloro en el anillo aromatico
(orto-, meta-, para-) también condiciona, en menor medida, el valor de Ka.. En
consecuencia, aquellos CPs que poseen un mayor nimero de cloros en su estructura
molecular, seran mas acidos, mostrando valores de pK, inferiores a los del fenol (pKa =
10). De la misma forma, con Ko el aumento del nimero de 4&tomos de cloro aumenta el
valor del coeficiente de particion, viéndose reflejado de manera inversa en los valores de
solubilidad en agua. Por consiguiente, los CPs con un mayor niimero de 4&tomos de cloro
seran mas apolares. Estos dos factores de acidez y polaridad son claves en lo que respecta

a la toxicidad de la especie y su capacidad de bioacumularse (14).

1.2.2. Ecotoxicidad y politica de regulacion

Los CPs estan sujetos a una serie de transformaciones fisicas, quimicas y biologicas
una vez entran en el medio natural, siendo la adsorcion, la absorcion, la volatilizacion, la
degradacion y la lixiviacion los principales procesos que afectan a su distribucion y
transporte. Es por ello que la contaminacion por CPs abarca un gran numero de
ecosistemas como aguas superficiales y subterraneas, sedimentos del fondo, aire
atmosférico y suelos (17).

Una de las principales preocupaciones de la exposicion ambiental a los CPs es su
potencial riesgo para los seres humanos y otros organismos asociados a la cadena
alimentaria de la biota acuatica. De toda la familia de los CPs, solo el PCP se encuentra
incluido en la lista de contaminantes prioritarios de la UE con el nimero 201-778-6 en el
registro del Catdlogo Europeo de Sustancias Quimicas Comercializadas (EINECS) y el
namero 87-86-5 en servicio de resimenes quimicos. EI PCP segtin las Normas de Calidad
Ambiental (NCA) tiene establecida su concentracion maxima admisible en aguas
superficiales en 1 pg'L™!' y una concentracion media anual de 0,4 ug-L™! (6). Por su parte,
la EPA establece cinco CPs (2-CP, 2,4-DCP, 4-cloro-3-metilfenol, 2,4,6-TCP y PCP)

como contaminantes prioritarios (18). Ademas, y como consecuencia de su capacidad
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para formar otros CPs durante su degradacion, la UE bajo la Directiva (UE) 2020/2184
relativa a la calidad de las aguas destinadas al consumo humano, establece un control de
los compuestos fenolicos en el agua potable con una concentraciéon maxima admisible de
0,5 pg-L! para el contenido total de fenoles y de 0,1 pg-L! para el contenido individual

de los mismos (19).

1.2.3. Efectos sobre la salud y métodos de andlisis

La toxicidad de los CPs depende principalmente de su hidrofobicidad y de su
capacidad de formacion de radicales. El primer aspecto afecta a la solubilidad de los CPs
y, por tanto, a su capacidad de difusion a través de la membrana celular. Este aspecto es
observable a través de los valores de pKa y logKow de los diferentes CPs, siendo el 2,4-
DCP aquel que tiene el mayor valor de logKow y el menor valor de pK, (Tabla 2). Por
tanto y en términos generales, el 2,4-DCP es el CPs mas eficaz en la penetracion de la
membrana celular, lo que aumenta la posibilidad de interaccidon con estructuras celulares
y tisulares. El segundo aspecto se encuentra relacionado con la metabolizacion de los CPs
en el organismo y la peligrosidad de sus metabolitos. En este caso, la localizacion del
sustituyente ejerce una influencia en la toxicidad del compuesto. Por ejemplo, un atomo
de cloro sustituido en posicion orto- en la molécula de fenol disminuye su toxicidad y la
sustitucion meta- aumenta la accion toxica del compuesto debido a su mayor reactividad
(14).

Los CPs, tras penetrar en la célula, sufren una transformacion activa,
principalmente con la participacion de las oxidasas del citocromo P450. En ocasiones,
estos procesos de transformacion conducen a un aumento de la toxicidad de los
compuestos mediante la formacion de metabolitos electrofilos que pueden unirse y dafiar
el ADN o las enzimas. Los dafos en el ADN relacionados con compuestos clorados son
mayoritariamente realizados por roturas de cadena doble o simple u oxidacion de las bases
del ADN. En el caso de los CPs, el 2,4,5-TCP y el PCP, asi como diversos fitosanitarios
precursores de los mismos tienen actividad genotdxica ya que inducen dafos en el ADN
por oxidacion (20).

Asimismo, el PCP puede llegar a generar un estrés oxidativo celular a partir de su
decloracion oxidativa y la consecuente formacion de la tetraclorohidroquinona (TCHQ),
molécula clave en el estrés oxidativo celular. Es por ello, que el PCP se presenta como

una potente fuente de especies reactivas de oxigeno (ROS) durante su metabolizacion,
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tomando un papel relevante en la generacion de multiples enfermedades humanas como
el cancer (21).

La relacion entre el cancer y la exposicion humana a los CPs se ha examinado en
varios estudios epidemioldgicos por la Agencia Internacional para la Investigacion del
Céncer (IARC). Los resultados clinicos han demostrado que las personas expuestas a los
CPs enferman de tumores, sarcoma, linfoma y cancer de pulmoén (22). La exposicion
humana a los CPs se produce por absorcion cutanea, inhalacion o ingestion oral y los
niveles de exposicion asociados a sus efectos cancerigenos estan ratificados por la EPA.
La agencia establece un Nivel de Riesgo Minimo (MRL) oral de 0,003 mg-kg!-dia! para
una duraciéon de exposicion intermedia segun los perfiles toxicoldgicos actualizados de
los CPs de la Agencia para Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades del
Departamento de Salud y Servicios Humanos de los Estados Unidos (ATSDR) (17).

El procedimiento clasico utilizado para la determinacién de los CPs incluye su
extraccion y separacion de otras sustancias potencialmente interferentes en las muestras
biologicas; y su posterior cuantificacion mediante andlisis instrumental, ensayos toxicos
genéticos, ensayos enzimaticos y bacterianos, o inmunoensayos. La eleccion de entre los
diferentes métodos depende de la matriz de la muestra en estudio. En concreto, los
métodos analiticos instrumentales son utilizados en la determinacion de CPs en muestras
ambientales y biologicas, destacando la cromatografia de gases con captura de electrones
(GC-ECD), la ionizacion de llama (GC FID) y los detectores de espectréometro de masas
(GC-MS). También se ha utilizado la cromatografia liquida (LC o HPLC) en combinacién
con detectores ultravioleta (UV) y detectores electroquimicos (18).

Las técnicas estdndar para la determinacion de CPs en el agua se encuentran
descritas en los métodos 604, 625 y 8041 de la EPA. Dichos métodos se basan en la
extraccion del CP en fase liquida o sélida, seguida de una derivacién con diazometano,
cloruro de metileno o bromuro de pentafluorobencilo (PFBBr) para su posterior deteccion
por GC-FID, GC-ECD o GC-MS. Los limites de deteccion alcanzados por estos métodos
se encuentran en el rango de 1-10 pg-L! para los monoclorofenoles, 0,5 pg-L! para los
diclorofenoles y 0,01 pg-L! para los triclorofenoles (23). Aunque estos métodos ofrecen
LODs acordes con los niveles establecidos por los diferentes organismos, son intensivos,
requieren equipos especializados costosos y en ocasiones sufren pérdidas de
recuperacion. Por ello, se ha incentivado el desarrollo de técnicas in situ (kits de pruebas,

varillas, indicadores, dispositivos portatiles y monitores en tiempo real) para reducir el
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coste y proporcionar informacion en tiempo real para evitar exposiciones quimicas

peligrosas (21).

1.3. Tratamiento de aguas residuales

Las aguas urbanas una vez usadas son conducidas a través del alcantarillado para
su saneamiento en las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDARs). Estas
infraestructuras dotadas con procesos fisicos, quimicos y bioldgicos se encargan de la

depuracion de las aguas con el objetivo de eliminar la mayor parte de sus contaminantes.

1.3.1. Técnicas de membrana convencionales

Una de las etapas mds recurrentes en las EDARSs consiste en forzar el paso del agua
contaminada a través de una membrana colocada sobre un soporte solido. Su
funcionamiento depende del tipo de membrana utilizada, permitiendo el paso a través de
ella a aquellas particulas con unas caracteristicas especificas (tamafio, carga, etc.), e
impidiéndoselo a aquellas que no las posean. Su amplia utilizacion surge de su capacidad
de producir separaciones de forma muy eficiente a temperatura ambiente y de forma
continua. Ademads, el consumo de energia que requieren no es elevado. Ademas,
presentan una gran facilidad de combinacidn con otros procesos dentro de la EDAR y
requieren de poco espacio fisico, generando plantas mas compactas. Sin embargo, este
proceso no es una técnica de eliminacion sino de separacion con los inconvenientes que
ello conlleva. Asimismo, la membrana presenta una serie de inconvenientes asociados a
su durabilidad, principalmente problemas de degradacion, ensuciamiento o polarizacion
de la membrana; problemas que, si bien se pueden solventar, incrementan los costes de
operacion (24).

Actualmente existen muchos tipos de membranas basadas en diferentes formas de
separacion. En la Tabla 3, se recogen los principales tipos de membranas junto a su factor
de separacion y la fuerza impulsora necesaria.

Dentro de aquellas membranas que basan su funcionamiento en exclusion por
tamafio, se encuentran diferentes tipos, clasificados por el tamafio de particula que son
capaces de retener. La filtracion convencional usa como filtrante materiales granulares
como grava, arena, antracita, etc. La disposicion de estos materiales se encuentra en forma
de lecho poroso por donde se hace pasar el agua mediante presion, quedando los sélidos

atrapados en los espacios intersticiales que quedan entre las particulas que conforman el

13



Introduccion

lecho. La alternativa a la filtracion mediante lechos es la utilizacion de filtros formados
por aglomerados de fibras sintéticas de policarbonato o de celulosa; siendo el didmetro
medio de poro del filtro el pardmetro que determina el tamafio minimo de las particulas
que quedan retenidas. De manera convencional, estos filtros suelen ser capaces de retener
particulas con un tamafio superior a 10 mm (particulas de arena, de polvo fino, etc.) y
trabajar a un flujo de 4 a 8 m*-m2-hora’!. A su vez, la microfiltracion basada en el uso de
membranas de nylon, polietileno o polipropileno, entre otros, consigue separar particulas
en suspension que tienen un tamafo de entre 0,1 mmy 10 mm (bacterias, polvo de carbon,
amianto, etc.). De manera equivalente, la ultrafiltracion consigue retener el paso de
particulas con un tamafio entre 1 nmy 100 nm, 6ptimo para la retencion de virus, coloides,
macroproteinas, endotoxinas, etc (25). Por ultimo, la nanofiltracion es capaz de separar
moléculas disueltas en el agua (azlicares, proteinas, moléculas de colorante, etc.), con un
valor de corte de entre 0,1 nm y 1 nm, tamafio habitual de la mayoria de moléculas que
no tienen un peso molecular elevado, quedando incluso retenidos iones que afectan a la

dureza del agua (Ca** y Mg?") (26).

Tabla 3. Principales tipos de membranas usadas en la depuracion de aguas contaminadas.

No. Tipo de membrana Factor de separacion Fuerza impulsora

1 filtracion tamafio presion

2 microfiltracion

3 ultrafiltracion

4 nanofiltracion

5 Osmosis inversa tamafio / difusion presion / concentracion
6 electrodialisis carga / difusion campo eléctrico

7 electrodialisis reversible

La 6smosis inversa es un fenomeno basado en el equilibrio que se establece a ambos
lados de una membrana semipermeable que separa dos volimenes con diferente
concentracion de iones. De forma natural, el agua pasaria de la disolucion mas diluida en
sales a la mas concentrada, para asi igualar la presion osmotica. Sin embargo, si se aplica
presion en el lado con la disolucion mas concentrada el flujo a través de la membrana se
invierte, produciéndose un flujo neto de agua desde la disolucién mas concentrada hacia
la menos concentrada. Mientras que en la filtracién convencional y sus variantes todo el

fluido pasa la membrana y solo quedan retenidos los solidos sobre la superficie de la
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misma, en la 6smosis inversa a medida que la disolucion va incrementando su
concentracion en sales, la presion aplicada también debe ser mayor, siendo tangencial la
relacion entre el flujo y la membrana (27). Por ello, solo una parte del agua atraviesa la
membrana, quedando libre de sales disueltas, mientras que otra parte queda contaminada
y redirigida al efluente de rechazo. Como resultado estdndar, la 6smosis inversa devuelve
un 80% de agua depurada y un rechazo del 20%.

De forma contraria a todas las técnicas anteriormente descritas, la electrodialisis se
vale de un campo eléctrico para la eliminacion de iones disueltos en agua. Para llevar a
cabo esta técnica es necesaria la inmersion de dos electrodos de distinta carga en el agua
a tratar, de manera que los iones disueltos serdn atraidos por los electrodos de distinta
carga. A partir de este procedimiento se logra desplazar los iones de un lugar a otro de la
disolucion. Para el empleo de esta técnica es fundamental el uso de membranas selectivas
anionicas y catidnicas para la retencion de los iones disueltos (28).

En el caso de la electrodidlisis reversible, se alternan periédicamente las polaridades
de los electrodos de manera que los flujos de agua cambian temporalmente de sentido,
pasando a recibir agua depurada aquellos conductos que transportaban el concentrado y
viceversa. Este método se utiliza con el fin de eliminar el riesgo de formaciéon de
precipitados, incrustaciones y obstruccion de las membranas, ya que el cambio periddico
del sentido del flujo contribuye a la limpieza de las membranas.

Asi como existe un gran numero de tipos de membranas, existe un gran niimero de
configuraciones orientadas a cubrir diversas condiciones de depuracion. La Figura 2
muestra las principales configuraciones de membrana. La mas habitual es la
configuracion en cartuchos, donde las membranas se encuentran plegadas alrededor del
colector formando sistemas muy compactos. Es comun su uso con membranas de
filtracion y microfiltracion e ideal para tratar aguas con una baja concentracion de sélidos
en suspension.

Otra opcidn son las membranas en espiral, que se configuran a partir de un conjunto
de laminas separadas entre si por un soporte poroso que se enrolla alrededor de un tubo
que actiia como colector. Generalmente son utilizadas con membranas de nanofiltracion
y de 6smosis inversa, presentando una buena relacion coste-eficiencia y soportando
grandes volumenes de depuracion.

Por otro lado, las membranas de forma tubular ubican las membranas, generalmente
de ultrafiltracion, en el interior de una carcasa rigida en forma de cilindro hueco. Gracias

al didmetro del tubo de membrana, de 5 a 10 mm, disminuyen los problemas de
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colmatacion, siendo una configuracion idénea para efluentes con una elevada
concentracion de sélidos en suspension. De manera andloga pero disminuyendo el
diametro de particula a 0,1 mm surge la configuracion de fibra hueca, especifica para
aplicaciones de nanofiltracién y 6smosis inversa en efluentes con una baja concentracion
en solidos.

Por ultimo, la configuracion de placa y macro, similar a un filtro prensa, dispone
las membranas sobre marcos separados por placas donde el agua discurre por el espacio
entre las placas. Esta disposicion es comun cuando el efluente tiene una elevada
viscosidad, generalmente provenientes de las industrias farmacéuticas y alimentarias

(24).

Figura 2. Diferentes configuraciones de membrana comercializadas para la depuracion
de aguas residuales.

1.3.2. Adsorcion de contaminantes en EDARs

El proceso de adsorcion es el mas usado para el tratamiento de aguas residuales
debido a su sencillez de disefo y aplicabilidad, cinética, eficacia y naturaleza universal.
La adsorcion se encuentra influenciada por una serie de parametros como la temperatura,
el pH de la disolucion y la concentracion inicial del adsorbato, haciendo necesario el
pretratamiento de las aguas para su uso.

El proceso de adsorcion puede ser endotérmico o exotérmico, dependiendo de la
naturaleza del adsorbente. Si la cantidad de adsorciéon aumenta con la temperatura, se
habla de un proceso endotérmico. Diversos autores coinciden en que el aumento de la
temperatura provoca un aumento de la actividad superficial, asi como de la tasa de
difusion intraparticula del adsorbato en los poros del adsorbente (29-31). Por otro lado,

el proceso de adsorcion se denomina exotérmico cuando se observa una disminucion de
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la capacidad de adsorcion con el aumento de la temperatura. Esto puede atribuirse al
hecho de que el aumento de la temperatura provoca una disminucion de las fuerzas de
adsorcion entre las especies adsorbidas y los sitios activos en la superficie del adsorbente.

La variacion del pH del agua a tratar puede provocar una disparidad en el grado de
ionizacion del adsorbato y en las propiedades superficiales del adsorbente. En el caso de
los CPs, un medio con pH 4cido favorece la adsorcion de CPs gracias a la no disociacion
de los mismos. Sin embargo, a un pH basico los porcentajes de adsorcion de los CPs se
muestran menores debido a su disociacion y, por tanto, a la aparicion de posibles
repulsiones electrostaticas entre la carga superficial negativa del adsorbente y los aniones
clorofenolato. Ademas, la competencia entre las especies idnicas de los CPs y los iones
OH" podria desempefiar un papel determinante en la reduccion de la adsorcion de los CPs
(32).

De igual modo, la concentracion inicial de analito en disolucion y el tiempo de
contacto tienen una gran influencia en el proceso de adsorcion. Ambos suelen estudiarse
conjuntamente a fin de establecer el tiempo de adsorcion de equilibrio para diferentes
concentraciones. En general, la adsorcion de los CPs es rapida al comienzo del proceso
decayendo paulatinamente hasta llegar al tiempo de equilibrio. Esto se debe a la
disponibilidad de numerosos sitios activos vacantes en la etapa inicial del proceso, dando
lugar a un gradiente de concentracion creciente entre el adsorbato en la disolucion y el
adsorbato en el adsorbente. Después de un cierto tiempo, los sitios vacantes restantes
comienzan a ser mas inaccesibles debido a las fuerzas de repulsion que provocan los
adsorbatos ya adsorbidos. Ello conduce a una adsorcion lenta hasta la etapa de equilibrio
dindmico en el que la tasa de adsorcion en la superficie del adsorbente es la misma que la

cantidad adsorbida por la misma superficie.

1.3.3. Nuevos materiales para el tratamiento de aguas

Diversos estudios realizados en las EDARs espaiolas a lo largo de los ultimos afos
han demostrado la ineficacia de las mismas para hacer frente a la depuracion de los CECs.
Esta falta de depuracion tiene asociada una serie de problemas, tanto de explotacion,
como de incumplimiento de las normativas vigentes en lo relativo a los vertidos de aguas
depuradas a cauce publico (Directiva 2018/840/CE) (10).

De entre los CECs observados cabe destacar los productos fitosanitarios como

fuente no puntual de los CPs. Ademas, la etapa de cloracion en el tratamiento de aguas
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residuales también genera CPs, convirtiendo a las EDARs en fuentes potenciales de
contaminacion por CPs.

En la actualidad se ha enfocado este problema al desarrollo de nuevos procesos de
tratamiento de aguas residuales junto a la introduccion de nuevos materiales en dichos
procesos. Cabe destacar el desarrollo de un lecho biologico activo para la eliminacion de
CPs a partir de su degradacion y transformacion abidtica y biodtica. Sin embargo, su alto
coste de operacion, abaratado por los procesos de limpieza del lecho, ha contribuido a un
mayor desarrollo de otras técnicas basadas en el proceso de adsorcion (32).

De entre los nuevos materiales evaluados para el tratamiento de aguas industriales
y residuales, el carbon activo ha sido el mas popular. Se trata de un material carbonoso
amorfo de alta porosidad, conocido por sus versatiles caracteristicas superficiales y por
una extensa area superficial interparticular (33). Ello ha supuesto que sea de los pocos
materiales actualmente integrados en EDARs convencionales, tanto en el tratamiento
terciario como secundario.

Relacionados con el carbon activo surge una bateria de nuevos materiales
carbonosos. El 6xido de grafeno (GO) y el GO reducido (rGO) forman parte de este grupo.
Estos materiales son sintetizados a partir de la oxidacion/reduccion controlada del
grafeno, insoluble en agua, con el objetivo de formar sobre su superficie grupos alcohol,
acidos, grupos epoxi, etc. Con ello, se consigue trasladar las bondades en materia de
adsorcion del grafeno al medio acuoso, asi como aumentar la selectividad del adsorbente
a analitos polares. T. Soltani et col. emplearon un método ultrasonico en la sintesis de GO
y rGO para su uso en la adsorcion de CPs. A partir de los resultados obtenidos en estos
estudios se pudo concluir que estos materiales preparados por un método alternativo
presentan una mayor capacidad de adsorcidon que los mismos materiales sintetizados de
manera convencional. Esto se debe a la mejora del area superficial generada a partir del
tratamiento ultrasdnico, obteniendo una matriz superior rica en electrones p,
fundamentales en el mecanismo de adsorcion del material (34).

Otro avance surge de la generacion de diferentes estructuras mediante el enrollado
de laminas de grafeno, como los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs) y los
nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs). Del mismo modo ocurre con el
progreso de nuevas sintesis capaces de generar nanofibras de carbono (CNF), nano
carbono (NC), grafeno nanoporoso (NG) y carbono mesoporoso (CMK). Todos ellos
fueron estudiados por S. Madannejad ef col. para la adsorcion del 4-clorofenol (4-CP) en

agua. Entre estos materiales, el CMK (tamano de poro entre 2 y 50 nm) ha mostrado
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poseer la mayor capacidad de adsorcion del 4-CP, en torno al 90% incluso después de
tres ciclos de regeneracion-reutilizacion (35).

A pesar de su popularidad y la alta eficiencia que presentan en la adsorcion de CPs,
los mecanismos especificos implicados en la adsorcion de los CPs sobre materiales
carbonosos aun no estan suficientemente claros. Se han propuesto tres mecanismos: el
mecanismo de interaccion de dispersion m-wt, el mecanismo de formacion de enlaces de
hidrégeno y el mecanismo del complejo donante-aceptor de electrones (36). En cuanto al
mecanismo de adsorcion del GO, se han propuesto diferentes mecanismos segin el pH
del medio. A pH 4cidos y neutros se establece un mecanismo por enlace de hidrégeno,
favorecido por el alto nimero de grupos funcionales que contiene el material, mientras
que en medios basicos se establece una interaccion n-n donante-aceptor de electrones
(EDA). Este ultimo mecanismo, aunque contrario al pensamiento inicial de repulsion de
cargas entre la superficie activa y el CP desprotonado, es debido a la estructura de enlace
n-deslocalizado y la naturaleza de los orbitales hibridos sp? de los materiales de grafeno,
capaces de actuar como donantes de electrones m. Por su parte, los CPs con un anillo
aromatico y atomos de cloro en su estructura, son capaces de actuar como aceptor de
electrones 7 (37).

No solo los materiales carbonosos han sido estudiados para la adsorcion de CPs.
Muchos de los nuevos materiales utilizados en las técnicas de preparacion de muestra
también han sido evaluados. Algunos ejemplos son los liquidos idénicos (ILs), los
disolventes de punto eutéctico ultra bajo (DESs), las nanoparticulas (NPs), las
nanoparticulas magnéticas (MNPs), los polimeros de impronta molecular (MIPs) y las
redes metal-orgénicas (MOFs). Al mismo tiempo, otra corriente basada en el uso de
materiales provenientes de fuentes renovables también ha suscitado la atencion como
potenciales materiales para la adsorcion de CPs. Biopolimeros naturales como celulosa,
quitina/quitosan, almidon, goma, alginato y pectina son los mas prometedores debido a
sus excelentes caracteristicas estructurales, su abundante disponibilidad, su caracter no
toxico, su facilidad de modificacion y su biocompatibilidad. La Tabla 4 muestra algunos
ejemplos de adsorcion de CPs haciendo uso de estos materiales, asi como el uso de

composites conformados por los mismos (38—44).
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Tabla 4. Ejemplos representativos de aplicaciones de nuevos materiales para la adsorcion de CPs.

Material (cantidad mg) Tipo Analitos Muestra qe* Porcentaje de  Técnica Ref.
(concentracion mg-L) (mg-g!) adsorcién (%) analitica
BCD-BIMOTs-TDIP composite 2,4-DCP (100) agua residual 29,5 83 uv/ve  (38)
(20) (PIL® - biopolimero)
mentol-timol (1:2) HDES* 2-CP, 3-CP, 2,4-DCP agua residual - 96 HPLC- (39)
(2000) (100) uv
NZVI-Ag’ (25) composite 4-CP (100) agua residual - 95 HPLC-  (40)
(NPs - biopolimero) uv
MRGOE# (300) composite 2-CP, 4-CP, 2,4-DCP, agua residual 75,0 99 HPLC- (41)
(GO - MNPs) 2,4,6-TCP (250) uv
silica - MIP (30) composite 2,4-DCP (3,26) agua residual 3,07 61 uv/ve  (42)
(silice - MIP)
Fe304-NH,@MIL- composite 2,4-DCP (10,0) agua residual - 87 uv/ve  (43)
101(Cr) (1) (MNPs - MOF)
quitosan (200) biopolimero PCP (100) agua 49,9 53 HPLC- (44)
subterranea uv

Capacidad de adsorcion en el equilibrio.

bbetacilodextrina - 1-bencilimidazol - diisocianato de tolueno.

°Liquido i6nico polimérico.
dEspectrofotometria Ultravioleta - Visible.

*Disolvente hidrofobico de punto eutéctico ultra bajo.

Nanoparticulas bimetalicas cerovalentes de hierro y plata.
¢Oxido de grafeno reducido magnético.
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1.3.4. Regeneracion de materiales adsorbentes

La regeneracion de los adsorbentes consiste en restablecer la capacidad de
adsorcion del adsorbente saturado mediante la desorcion de los contaminantes en su
superficie. De los métodos mas empleados por las EDARs para la regeneracion del
carbono activo caben destacar la regeneracion térmica, bioldgica y quimica. La
regeneracion térmica, comun en aplicaciones industriales, se basan en el flujo de CO2 y/o
vapor sobrecalentado dentro del lecho de carbono, lo que conduce a la formacion de
nuevos poros y/o al aumento de la estructura de los mismos. No obstante, este proceso
presenta algunos inconvenientes como el alto coste, el elevado consumo de energia y el
importante deterioro de la estructura de los poros (45). Por su parte, el proceso de
regeneracion bioldgica tiene una ventaja sobre otros procesos por ser econdémico. Sin
embargo, es lento e implica que las especies adsorbidas sean totalmente biodegradables,
lo que no es posible para muchos contaminantes de origen industrial. Es por ello que la
regeneracion con disolventes se considera la mejor alternativa. La regeneracion quimica
se realiza mediante la desorcion o descomposicion de los adsorbatos utilizando reactivos
quimicos especificos. Tradicionalmente se utilizan acidos y 4lcalis para disolver las
sustancias adsorbidas y restaurar la capacidad de adsorcion. La eficacia de este método
de regeneracion depende principalmente de la solubilidad de los adsorbatos en los
disolventes, asi como de las interacciones entre la superficie del adsorbato y el adsorbente

(32).

1.4. MOFs en membranas y aplicaciones

1.4.1. Redes metal-organicas (MOFs)

Las redes metal-organicas (MOFs) son una nueva clase de materiales con
estructuras cristalinas porosas tridimensionales constituidas por dos tipos distintos de
unidades secundarias (SBUs): centros metalicos (iones o clusters) y ligandos organicos
(46). Los centros metalicos o SBUs inorganicos ejercen el papel de nodos que definen la
conectividad de la red, mientras que los ligandos organicos o SBUs organicos actiian
como puentes determinando el nimero de nodos interconectados. Por lo tanto, las SBUs
inroganicas y orgéanicas definen la disposicion geométrica de la red, su tamaifio de poro,
morfologia y distribucion de canales (47). La Figura 3, muestra de manera general y
esquematica la fabricacion de estos materiales. La infinidad de posibles combinaciones

de SBUs inorganicas y organicas hace que el nimero de diferentes estructuras cristalinas
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basadas en la quimica reticular con tamanos y entornos de poro especificos sea casi
ilimitado; existiendo mas de 75000 estructuras teodricas de MOFs actualmente registradas

en la base de datos Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC) (46).

Ligando: 4cido 1,4-bencenodicarboxilico
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Figura 3. Esquema general de la generacion de los MOFs junto con los acrénimos,
estructuras, metales y ligandos de dos MOFs representativos.

El acronimo fue establecido por uno de los investigadores pioneros en el campo, el
Dr. Omar Yaghi (48). Sin embargo, en la actualidad no existe un consenso respecto a la
nomenclatura de estos materiales, existiendo una amplia variedad de nomenclaturas y
acronimos para hacer referencia a los MOFs. Algunos acronimos hacen alusion a los
laboratorios o centros de investigacion responsables de sus sintesis, como: UiO-
Universidad de Oslo (49), DUT-Universidad Tecnologica de Dresden (50), CIM-Material
de las Islas Canarias (51), entre otros. Por el contrario, otros acronimos hacen referencia
a la estructura o naturaleza de la red, como los ZIF-redes metal-organicas de imidazolio
con estructura de zeolita (52).

Los MOFs exhiben una serie de propiedades generales excepcionales, lo cual los
hace ser considerados por la comunidad cientifica como materiales cristalinos de disefio.
Poseen las mayores areas superficiales conocidas, con valores entre los 150 y los 7000
m?-g’! (53). También, poseen una elevada estabilidad térmica y mecanica, conservando

su porosidad y caracter cristalino a altas temperaturas. Asimismo, cuentan con cavidades
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y poros uniformes a escala nanométrica por lo que poseen densidades muy bajas y una
alta capacidad de adsorciéon. Ademas de estas propiedades, los MOFs pueden ser
facilmente funcionalizados y sufrir modificaciones post-sintesis para modular sus poros,
aumentando asi la selectividad del material en procesos de adsorcion (46).

Es por ello que han atraido el interés en los campos de catalisis (54),
almacenamiento de gases (55), liberacion de farmacos (drug delivery) (56) o en el

desarrollo de técnicas de preparacion de muestras.

1.4.2. Sintesis de MOF's

La estructura cristalina de los MOFs no depende unicamente de las SBUs
seleccionadas. Los pardmetros relacionados con las condiciones de sintesis, como la
cantidad de cada precursor, disolventes, moduladores y el método de sintesis, también
ejercen una influencia importante en la topologia y morfologia del MOF.

Pese a la complejidad que presentan las estructuras de los MOFs, los métodos de
preparacion utilizados para su sintesis siguen estrategias comunes para la obtencion de
estructuras cristalinas. Dichas estrategias guardan ciertas generalidades en comin como
el contacto estrecho entre los precursores de los SUBs y el empleo de moduladores
sintéticos para controlar la velocidad de reaccion en aras de controlar el ritmo del
crecimiento de la red cristalina a fin de modular la disponibilidad de los espacios de
coordinacion.

Prestando atencion a los tiempos de reaccion necesarios para la formacion de los
MOFs, las técnicas empleadas pueden ser agrupadas por técnicas de tiempos de reaccion

largos y técnicas de tiempos de reaccion mas cortos, ambas representadas en la Figura 4.

sintesis por sintesis por sintesis
difusién lenta evaporacion lenta solvotermal

< ARENe &
i N 7SS S i
| R ~—— |
- e

e

Figura 4. Esquema general de las principales sintesis para la preparacion de MOFs.

23



Introduccion

La sintesis por difusion lenta y la sintesis por evaporacion lenta requieren de un
largo tiempo de reaccion (dias-semanas). La sintesis por difusion lenta, consiste en la
preparacion de dos disoluciones individuales que contienen cada una de ellas a uno de los
precursores del MOF en condiciones favorables para la preparacion de la red. Una vez
preparadas ambas disoluciones se mezclan. Generalmente, la disolucion de la sal metalica
es afiadida sobre la del ligando orgéanico. Durante este proceso la sal metalica difunde
lentamente formando los cristales en la interfaz de las dos disoluciones. En lineas
generales, es recomendable que ambas disoluciones sean inmiscibles asegurando asi una
mejor definicion de la interfaz metal-ligando (57).

La sintesis por evaporacion lenta se basa en la utilizacion de una disolucion saturada
de la mezcla de los precursores. Esta disolucion se somete a un proceso de calentamiento
con el objetivo de eliminar lentamente el disolvente forzando la formacion de los cristales.
Normalmente se utilizan disolventes de bajo punto de ebullicion para realizar la sintesis
a temperatura ambiente. Sin embargo, en ocasiones la preparacion de MOFs requiere un
mayor aporte de energia para formar el cristal (47).

Dentro de las técnicas de reaccion en tiempos cortos cabe destacar la sintesis
solvotermal. Esta técnica es definida como un método rapido (generalmente menos de 24
h) y versatil, por lo que se trata del método mas habitual en la sintesis de MOFs. El
procedimiento consiste en mezclar una disolucion de la sal metélica y una disolucion del
ligando orgénico junto a un modulador y el disolvente. La mezcla resultante se trasvasa
a un sistema a volumen constante y bajo condiciones de presion y temperatura
controladas. El sistema, normalmente una bomba de teflon que es introducida dentro de
un autoclave de acero inoxidable, es sometido a un calentamiento en un intervalo de
temperatura entre 80 — 300 °C. Esta temperatura dependera principalmente del punto de
ebullicion del disolvente empleado para la sintesis (57).

Una de las desventajas que presenta la sintesis solvotermal es que suelen necesitar
de disolventes toxicos altamente polares para asegurar la solubilidad de los precursores
como la N,N’-dimetilformamida (DMF). Este alto consumo de disolventes toxicos hace
que el procedimiento pueda ser considerado no sostenible. Es por ello que se han
desarrollado otros procedimientos mas respetuosos con el medio ambiente. Entre ellos
destaca el uso de metodologias electroquimicas en la preparacion de polvo de MOF a
escala industrial, que permite un mayor control de las caracteristicas de la red mediante

un simple ajuste del voltaje (57). También destacan los procedimientos de sintesis asistida
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por microondas que permiten disminuir los tiempos de sintesis (58) y la sintesis
mecanoquimica que puede realizarse a temperatura ambiente y sin disolventes (59).

Tras su sintesis, los MOFs requieren de una etapa de lavado y activacion; es decir,
un procedimiento del vaciado de los poros de aquellos precursores quimicos que no
reaccionaron y del disolvente utilizado en la sintesis. Para ello, se siguen diversas
estrategias como el calentamiento del MOF, la aplicacion de vacio o la realizacion de un
lavado con otro disolvente mas pequefio y mas facil de eliminar que el disolvente de
reaccion (60). Esta etapa es critica dado que un mal lavado y una mala activacion del
MOF harian que el material pierda parte de su capacidad de adsorcion. Ademas, para
MOFs de ultra alta porosidad, el vaciado de los poros por parte de las moléculas de

disolvente puede generar un colapso en la estructura, inutilizando el material.

1.4.3. Membranas de matriz mixta basadas en MOFs

Las estructuras basadas exclusivamente en MOFs tienden a ser quebradizas. Esto,
unido a un tamano de cristal del orden de micras hace que la integracion de los MOFs en
dispositivos de adsorcidon no sea sencilla. Es por ello que la combinacion de los MOFs
con otros materiales a fin de generar dispositivos mas resistentes ha marcado las
tendencias actuales en sus aplicaciones. Entre las distintas opciones existentes destaca el
uso de polimeros para formar membranas de matriz mixta (MMMs). A grandes rasgos, la
sintesis de MMM s consiste en la combinacién de un polimero flexible con un sélido
rigido, obteniendo un nuevo material compuesto (composite) que exhibe propiedades de
ambos materiales (61).

Los polimeros son materiales flexibles y maleables, comunmente usados
en membranas para el saneamiento de aguas residuales. Estos materiales presentan
cierta selectividad consecuencia directa de su composicion, asi como de su
estructura molecular. Ademas, existe una relacién directa entre la selectividad del
polimero y su permeabilidad, comunmente definida como el limite superior de
Robenson (62). Concretamente, los polimeros presentan una selectividad inversamente
proporcional a su permeabilidad, existiendo polimeros con altos indices de
selectividad, pero carentes de permeabilidad y viceversa. Es por ello que a partir de la
incorporacion de los MOFs en una matriz polimérica, es posible generar MMMs
que mejoren la selectividad del polimero y la maleabilidad del MOF sin disminuir la
permeabilidad de la membrana.

La preparacion de MMMs puede realizarse siguiendo dos estrategias, representadas

en la Figura 5. La estrategia mas convencional y utilizada se basa en la mezcla fisica de
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ambos materiales suspendidos en disolventes organicos volatiles, a fin de inducir su uniéon
no covalente a través de uniones por enlace de hidrégeno, uniones por complejo de
transferencia de carga (stacking n-m), etc (63). La otra estrategia se centra en obtener una
mayor interaccion entre los componentes de la membrana, uniendo el polimero y el MOF
a través de enlaces covalentes formados de manera pre-sintética y/o post-sintética (64).
Wang et col. desarrollaron MMM s basadas en enlaces covalentes MOF-polimero a través
de reacciones de foto-polimerizacion post-sintéticas entre el UiO-66-NHx(Zr) y
metacrilato de butilo (BMA). Tras la caracterizacion del producto se observo que el MOF
no se encontraba infiltrado en el polimero, sino que se encontraba unido a ¢l de manera

ordenada, favoreciendo las propiedades de la membrana (65).

1. MMMs por unién no covalente

Ui0-66(Zr)

2. MMM:s por unién covalente

Ui0-66-NH,(Zr)

Figura 5. Estrategias generales para la integracion de MOFs en matrices poliméricas.

Por tanto, la sintesis d¢ MMM s requiere de una planificacion previa con objeto de
estudiar posibles interacciones entre las SBUs organicas del MOF y los grupos
funcionales del polimero. De esta manera, es posible aumentar la selectividad de la red a
partir de la disminucion de defectos en la zona interfacial MOF-polimero (63). Otro

elemento a estudiar previamente son las concentraciones iniciales de cada componente,
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de cara a minimizar problemas asociados a la distribucion y asimilacion del MOF en el
polimero. Las primeras investigaciones sobre MMMs basadas en MOFs se centraron en
sintesis con concentraciones de MOF relativamente bajas, no superando el 40 % (p/p) a
causa de la generacion de defectos en la interfaz MOF-polimero. No fue hasta el afio
2015, con las investigaciones de Cohen et col. que se describid la primera sintesis de
MMMs con alta carga de MOF, en la que se utilizaba fluoruro de polivinilideno (PVDF)
con una amplia variedad de MOFs y derivados funcionalizados, obteniendo MMMs con
un 67% (p/p) mecanicamente estables (66). A partir de este estudio, los MOFs han tomado

una mayor relevancia en la MMMs postergando al polimero a aglutinante.

1.4.4. Aplicaciones ambientales de MMM basadas en MOF's

La intensificacion de la actividad humana y el rdpido progreso de la industria
moderna estan afectando en gran medida a los métodos convencionales de depuracion de
aguas residuales. Es por ello que existe una creciente demanda en el desarrollo de nuevos
materiales adsorbentes para la eliminacion de contaminantes. En los tltimos afios se ha
producido un aumento significativo de las aplicaciones de MOFs en esta area, en su
mayoria debido a su versatilidad a la hora de ser capaces de adsorber un gran numero de
contaminantes de diferente naturaleza. Esto es consecuencia de sus interesantes
propiedades, logrando alcanzar una eficacia y eficiencia de adsorcion superiores a los
materiales actualmente empleados en depuracion de aguas. La Tabla 5 recoge algunos
ejemplos representativos del uso de MOFs para la adsorcion de diversos contaminantes
(67-75).

Entre los MOFs mas empleados en la adsorciéon de metales destacan aquellos
basados en zirconio (Zr). Debido a la fuerte union Zr-O estos presentan una gran
estabilidad en agua a diferentes rangos de pH. En el caso de la adsorcion de arsénico en
su forma de ion As’*, destaca el uso del MOF-808(Zr), que a valores bajos de pH
experimenta cierta carga en su superficie que favorece la adsorcion de cationes (67).
Asimismo, mencionar el UiO-66(Zr) y su capacidad de adsorber especies de arsénico a
través de la formacion de enlaces de coordinacion Zr-O-As, mostrando valores de
adsorcion en el equilibrio (qe) superiores al MOF-808(Zr) (68). La adsorcion de iones de
cromo también ha sido probada mediante MOFs de zirconio catiénicos. Chen et col. (69)
emplearon el MOF ZJU-101(Zr) para la adsorcion de aniones Cr,O7*, alcanzando valores
de qe de hasta 245 mg-g’!, siendo este valor superior a las capacidades de adsorcion de

los materiales convencionales. Por ultimo, destacar el uso de MOFs funcionalizados con
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tiocianato (SCN") a fin de adsorber de manera selectiva iones Hg**. E1 SCN", que incluye
el atomo de S quimicamente blando y el 4&tomo de N duro simultdneamente, ha sido
considerado como un candidato ideal para la eliminacién de mercurio, ya que el atomo
de N puede coordinarse con un ion metalico duro, mientras que el &tomo de S es accesible
para los iones de metales pesados blandos (70).

En cuanto a la adsorcion de moléculas orgénicas, algunos trabajos han enfocado los
esfuerzos en la adsorcion de tintes. Li et col. (71) realizaron una comparacién entre los
MOFs MIL-100(Fe) y MIL-100(Cr) para la adsorcion del colorante naranja de metilo
(MO). Ambas redes presentan una elevada superficie especifica y estabilidad en agua. Sin
embargo, el estudio concluyd con una mayor capacidad de adsorcion por parte del MOF
basado en Fe. En base a los resultados, se observd que el MO se retenia en el interior de
los poros del MIL-100(Cr) a través de interacciones débiles con los centros metalicos
produciéndose repulsiones que dificultan su adsorcion. Asimismo, en la red de Cr se daba
una adsorcion competitiva entre el MO y el agua, contraria a la adsorcion selectiva
observada en el MIL-100(Fe). A posteriori, Li et col. (72) con la intencidén de postular la
influencia de la superficie externa de los MOFs en la adsorcion de moléculas de colorante,
examinaron la capacidad de adsorcion del MIL-125(Ti) y NH»-MIL-125(Ti) para el azul
de metileno (MB). Los autores concluyeron que los grupos -NH: protonados
desempefiaban un papel indispensable en el proceso de adsorcion de los colorantes
catidnicos.

Con el objetivo de eliminar aquellos CECs refractarios a los procesos de depuracion
de las EDARs, diversos investigadores han aplicado los MOFs para su adsorcion
selectiva. Jhung et col. (73,74) centraron sus investigaciones en la adsorcion de los
fitosanitarios 2,4-D y 4cido metil-cloro-fenoxipropionico (MCPP) mediante MIL-53(Al)
y Ui0-66(Zr), respectivamente. Los resultados desvelaron que el tamafio de poro de los
diversos MOFs, junto a las interacciones, principalmente n-rt stacking y electrostaticas,
fueron cruciales para la adsorcion de fitosanitarios con anillos aromaticos presentes de su
estructura. A su vez, Hasan et col. (75) desarrollaron la aplicacion del UiO-66(Zr) y sus
derivados para la adsorcion de productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCPs).
En concreto, han reportado la adsorcion del diclofenaco (DCF), farmaco miembro de la
familia de los antiinflamatorios no esteroideos (AINE), empleando SO3H-Ui0-66(Zr). El
estudio desveld que la presencia del acido sulfonico en la red da lugar a un aumento de
e gracias a que promueve nuevas interacciones basadas en la repulsion/atraccion acido-

base.
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Tabla 5. Ejemplos representativos de aplicaciones de MOFs para la eliminacion de diversos contaminantes.

MOF [cantidad mg] Contaminantes Muestra qe Porcentaje de Ciclos  Técnica Ref.
(concentracion mg-L) (volumen mL) (mg-g!) adsorciéon (%) analitica
MOF-808(Zr) [10] As>* (50,0) agua residual industrial(50) 24,80 95 5 ICP-MS*  (67)
Ui0-66(Zr) [25] 303,0 - - ICP-OES®  (68)
ZJU-101(Zr) [10] Cr,07* (50,0) agua residual industrial (20)  245,0 96 - Uv/vV (69)
FJI-H12(Co) [10] Hg>* (10,0) agua residual industrial(50) 439,8 86 - ICP¢ (70)
MIL-100(Fe) [10] MO (30,0) agua residual textil(50) 1045 85 - Uv/v (71)
NH2-MIL-125(T1) [40] MB (300) agua residual textil (50) 405,6 99 4 Uv/vV (72)
MIL-53(Al) [5,0] 2,4-D (100) agua residual agricola(50) 556,0 - 3 uUv/v (73)
Ui0-66(Zr) [2,0] MCPP (1,00) agua residual agricola(20) 370,0 85 3 uUv/v (74)
SO3H-U10-66(Zr) [5,0] DFC (30,0) agua residual urbana (50) 189,0 94 - uUv/v (75)

2Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo.
PEspectroscopia de emision atdmica con plasma de acoplamiento inductivo.

‘Plasma de acoplamiento inductivo.
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2. Objetivos

El conjunto de propiedades asociadas a los MOFs, los convierte en un material de

alto interés para la adsorcion de contaminantes presentes en medios acuosos. La

incorporacion de los MOFs en dispositivos a partir de diversas estrategias, facilita su

manejo, regeneracion y alarga su vida util, aspectos fundamentales para su implantacion

en estrategias de descontaminacion en las EDARs.

Por todo ello, en este Trabajo de Fin de Master se propone el disefio y preparacion

de un novedoso dispositivo basado en papel de celulosa como soporte y el MOF

UiO-66(Zr) como material extractante, y el PS como aglutinante. Para ello se

plantean los siguientes objetivos especificos:

Realizar una revision bibliografica de las fuentes de contaminacion de las
aguas, sus principales contaminantes y la legislacion que los regula, asi
como las técnicas y materiales convencionales utilizados en la eliminacion
de los mismos, con vistas de llevar a cabo la seleccidon de los analitos de
interés.

Estudiar las caracteristicas estructurales y propiedades fisicas de los
MOFs, junto con una revision bibliografica de sus aplicaciones en la
adsorcion de contaminantes para la seleccion del MOF a emplear en este
estudio.

Desarrollar y validar un método cromatogratico (HPLC-PDA) para la
determinacion de un grupo de contaminantes orgéanicos dictados por la
revision bibliografica.

Preparar y caracterizar dispositivos de pelicula delgada (thin film) basados
en MMMs utilizando UiO-66(Zr) y poliestireno (PS), mediante inmersion
o dip coating.

Realizar estudios sobre la cinética y capacidad de adsorciéon de los
dispositivos preparados con respecto a los analitos seleccionados.

Realizar estudios preliminares sobre la capacidad de desorcién de los

dispositivos preparados con respecto a los analitos seleccionados.

Ademés, los objetivos generales que se pretenden alcanzar con la realizacion del

Trabajo de Fin de Master son:
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Un refinamiento en el manejo de bases de datos cientificas a través de la
busqueda bibliografica relacionada con el tema del proyecto a desarrollar.
La aplicacion de las ensefianzas asociadas a las materias cursadas durante
el Master para dar respuestas a problemas cientificos y técnicos;
enfatizando en la evaluacidn y caracterizacion de nuevos materiales.

La integracion del alumno en un equipo de investigacion a fin de fomentar
su aprendizaje autonomo, pensamiento critico y cientifico, capacidad de

resolucion, creatividad y trabajo en equipo.
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3. Experimental

En este apartado se incluyen los reactivos, disolventes, disoluciones y materiales
empleados en la realizacion del presente trabajo. También, se describen los distintos
aparatos, instrumentos y software utilizados durante el desarrollo de las experiencias de
laboratorio y de analisis de datos. Ademas, se definen los procedimientos de sintesis,
caracterizacion y separacion cromatografica llevados a cabo, asi como el protocolo de

limpieza.

3.1. Reactivos, disolventes y disoluciones

Los seis fenoles utilizados en el presente trabajo, sus estructuras y principales
propiedades fisico-quimicas se muestran en la Tabla 6. 2-Clorofenol (2-CP) (= 98 %),
2,4-diclorofenol (2,4-DCP) (= 98 %), 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP) (= 98 %) y
pentaclorofenol (PCP) (> 98 %) fueron suministrados por Sigma-Aldrich (Steinheim,
Alemania), mientras que el 2-etilfenol (2-EtP) (99,5 %) y 3-etilfenol (3-EtP) (97,5 %)
fueron suministrados por Dr. Ehrenstorfer GmbH™ (Augsburgo, Alemania).

Para la sintesis del UiO-66(Zr) y el poliestireno (PS), asi como para la preparacion
de dispositivos thin film basados en MMMs, se utilizé tetracloruro de zirconio (98 %),
acido tereftalico (H2-BDC) (98 %), estireno (= 99 %), polivinilpirrolidona (PVP), 2,2'-
azobis(2-metilpropionitrilo) (AIBN) (98 %) y papel de celulosa, todos adquiridos en
Sigma-Aldrich. Respecto a los disolventes y moduladores empleados, estos fueron N, N-
dimetilformamida (DMF) (> 99,5 %, Merck, Darmstadt, Alemania), etanol (grado HPLC,
> 99,8 %, PanReac AppliChem, Barcelona, Espafia), cloroformo (grado HPLC, 99,38 %,
Scharlau, Barcelona, Espafa), acido clorhidrico (37 %, Sigma-Aldrich) y agua
ultrapura. Este agua ultrapura (18,2 MQ-cm™) se obtuvo con un sistema de
purificacion de agua Milli-Q con gradiente A10 MilliPore (Watford, UK).

Para la preparacion de las fases moviles cromatograficas, se empled agua ultrapura
y acetonitrilo (grado HPLC), proveniente de Sigma-Aldrich. Por su parte, el acido acético
empleado como acidificante a 0,1 % (v/v) en la fase movil acuosa fue suministrado por

Merck.
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Tabla 6. Férmulas, estructuras quimicas y principales propiedades fisico-quimicas de los analitos estudiados. Datos obtenidos en la base de datos
ILO International Chemical Safety Cards (16).

Analito Formula  Estructura Peso molecular pKa log Solubilidad en  Concentracion® A maxima
(abreviatura) molecular (g-mol?) Kow? agua (g-L) (mg-L1) absorcion (nm)
2-clorofenol CsHsCI1O OH 128,56 8,52 2,12 28,5 1411 273
(2-CP) C(C'
2,4-diclorofenol CeH4CLO oH 163,00 7,89 3,06 4,50 1215 284
(2,4-DCP) <>/C'
(¢]]

2,4,6-triclorofenol  CsH3C130 OH 197,45 6,23 3,69 0,80 1705 289
(2,4,6-TCP) C'\QC'

Cl
pentaclorofenol C¢HCI50 OH 266,34 4,70 5,12 0,01 1420 302
(PCP) cl cl

(¢]] Cl

o
2-etilfenol CsH100 OH 122,16 10,2 2,47 5,34 2000 270
(2-EtP) ©/\
3-etilfenol CsH100 OH 122,16 990 2,40 3,34 2000 267

(3-EtP)

Q

aLogaritmo del coeficiente de reparto octanol/agua a 25 °C.
bConcentracion de las disoluciones estandar individuales.
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Para el método cromatografico HPLC-PDA, se prepararon disoluciones estandar
individuales de cada uno de los analitos en metanol, con concentraciones comprendidas
entre 1215y 2000 mg-L!, tal y como se muestra en la Tabla 6. A partir de ellas, se preparo
una disolucion estandar intermedia por dilucion con metanol y conteniendo 10 mg-L-! de
cada uno de los analitos. Todas las disoluciones estandar fueron conservadas en el
congelador a —10 °C y protegidas de la luz.

A partir de la disolucion intermedia, se prepararon diversas disoluciones acuosas de
trabajo. El disolvente en todos los casos fue una disolucion reguladora acético/acetato 0,1
M y de pH = 3,6 que se obtuvo a partir de acetato sddico (99,5 %, Scharlau) y acido
acético. Para la curva de calibracion del método cromatografico, el rango de
concentraciones de las disoluciones de trabajo varid6 segin el analito, estando
comprendido entre 0,080 y 1,2 mg L'!. En los ensayos realizados para la optimizacion de
los dispositivos thin film, se utiliz6 como disolucion de trabajo un volumen de 10 mL de
disolucion reguladora que contenia 0,5 mg-L! de cada uno de los analitos. En cuanto a
los estudios cinéticos de adsorcion, se prepararon disoluciones de trabajo de 10 mL con
una concentracion de 10 mg-L!. Ademas, se prepard una disolucion de similar

concentracion, pero conteniendo unicamente 2,4,6-TCP.

3.2. Materiales

El material de laboratorio empleado en las sintesis y posterior lavado de los
materiales sintetizados incluy6 probetas de vidrio de 10 mL, 50 mL y 250 mL, una botella
Schott de 250 mL de capacidad de la marca DURAN®, dos tubos Schlenk de la marca
Witeg Germany (Wertheim, Alemania) y tubos de centrifuga de 15 mL de Pyrex®
(Staffordshire, UK).

Para la preparacion y uso de los dispositivos de pelicula delgada, se emplearon
viales transparentes de 20 mL de capacidad, suministrados por Thermo Scientific
(Ventaa, Finlandia), barritas agitadoras de 15 x 4,5 mm, suministradas por Sigma-
Aldrich, tubos de centrifuga tipo falcon de 50 mL, adquiridos en VWR™ (Mississauga,
Canadd), jeringas de plastico de 5 mL de la marca BD Discardit™ II y filtros de fluoruro
de polivinilideno (PVDF) con un tamafio de poro de 0,2 um y un diametro de 13 mm,

suministrados por Whatman™ (Buckinghamshire, UK).
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3.3.  Aparatos e instrumentos

Las micropipetas usadas en el presente trabajo, con volimenes de 0,5-10 pL, 10-
100 pL, 100-1000 uL, 1000-5000 pL y 1-5 mL, fueron suministradas por Eppendorf
Research® (Hamburgo, Alemania). Se utilizo una balanza analitica Sartorius (Madrid,
Espaiia) modelo BP210S con una precision de 0,1 mg.

Durante la sintesis del UiO-66(Zr), se empled un bafio de ultrasonidos Branson
Ultrasonics™ serie CXPH y una estufa J.P. Selecta modelo Conterm tipo Poupinel con
temperatura regulable. Respecto a la sintesis del PS, se us6 una placa calefactora con
agitacion magnética acoplada RCT basic de IKA®WERKE (Staufen, Alemania) y una
sonda térmica J.P. Selecta (Barcelona, Espafia) para el control de la temperatura. En
cuanto al lavado de los materiales sintetizados, fue necesario el uso de un sistema de
agitacion vortex Reax Top de Heidolph™ (Schwabach, Alemania) y una centrifuga
Eppendorf™ 5702/R A-4-38 equipada con un rotor de 13,7 cm de didmetro (Hamburgo,
Alemania). Para la preparacion de los dispositivos thin film basados en papel, ademas del
bafio de ultrasonidos y la placa calefactora, se emple6 un secador con corriente de aire de
la marca LOSDI®.

Se utilizé un cromatografo de liquidos de alta resolucion (HPLC) compuesto por
un sistema de bombas binarias Varian ProStar 230 y un automuestreador Varian ProStar
410 (Palo Alto, CA, EEUU) con valvula de inyeccion de 6 vias VICI® (Houston, TX,
EEUU) equipada con un loop de inyeccion de 20 pL. suministrado por Supelco
(Bellefonte, PA, EEUU). El sistema de deteccion fue de fotodiodos en linea (PDA) 996
WatersTM, fijandose la longitud de onda de cuantificacion a 270 nm para 2-CP, 2-EtP y
3-EtP, 284,3 nm para 2,4-DCP, 290 nm para 2,4,6-TCP y 300 nm para PCP. La columna
cromatografica empleada fue una ACE UltraCore™ 5 Super Cis (150 mm x 4,6 mm, 5
pm), suministrada por Symta (Madrid, Espaia).

Todos los ensayos de adsorcion y desorcion fueron llevados a cabo dentro de un
agitador de incubacion IKA®WERKE modelo KS 3000 i control.

La caracterizacion estructural de los materiales y dispositivos generados durante el
presente trabajo se realizd por difraccion de Rayos X (DRX) haciendo uso de un
difractometro PANalytical (Eindhoven, Paises Bajos). También, se realizaron medidas de
espectroscopia infrarroja (IR) utilizando el espectrémetro IFS 66/S de Bruker (Billerica,
MA, EEUU). Estos equipos se encuentran en el Servicio General de Apoyo a la

Investigacion de la Universidad de La Laguna (SEGAI). Por su parte, la caracterizacion
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morfoldgica de los dispositivos thin film se realizo por microscopia electronica de barrido
(SEM) haciendo uso de un microscopio JEOL JSM 6400 (Tokio, Japon) ubicado en el
Centro Nacional de Microscopia Electronica (ICTS) (Madrid, Espafia).

3.4. Software

El software vinculado al equipo cromatografico empleado fue Star Chromatography
Workstation (Varian, Inc., version 6.20). A su vez, para la integracion y andlisis de los
cromatogramas obtenidos, se empleo el software Empower (Waters).

En cuanto al tratamiento de los datos se utilizd6 Microsoft Office Excel 2010
(version 14.0.756.1000) y Sigmaplot (version 14.0).

Los patrones de difraccion de Rayos X se obtuvieron de la base de datos Cambridge
Crystallographic Data Base (76). Para la representaciéon de moléculas organicas se
emple6 el programa ChemDraw (version 18.0.0.231). La estructura del MOF UiO-66(Zr)

fue disefiada empleando el programa Diamond (version 4.4.0).

3.5. Protocolo de limpieza

Todo el material de vidrio empleado en las diferentes etapas de la parte
experimental del presente trabajo se someti6 al siguiente protocolo de limpieza: (1)
lavado con abundante agua y jabdn, (2) lavado con agua, (3) inmersion del material en
una mezcla dcida HNO;:H20O (1:10) entre 3 y 24 h y (4) lavado con abundante agua
desionizada un minimo de 3 veces. El material no volumétrico se sometié a una etapa
extra de tratamiento térmico en mufla a 550 °C durante 3 h para eliminar posibles restos
de materia organica.

Para la limpieza del material de pléastico y metal se sigue un protocolo mas sencillo,
que consistid Unicamente en realizar de forma sucesiva las etapas (1), (2) y (4)
anteriormente descritas. Antes de su uso, todo el material debia encontrarse totalmente

seco independientemente de su naturaleza.

3.6. Procedimiento experimental

3.6.1. Sintesis solvotermal del UiO-66(Zr)
La sintesis del UiO-66(Zr) esta basada en el procedimiento descrito por Katz ef col.
(77). En primer lugar, se disolvieron 1,5 g de ZrCls en 120 mL de DMF en una botella

Schott. De manera paralela, se disolvieron 1,5 g del ligando H>-BDC en un vaso de
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precipitado usando 58 mL de DMF. Seguidamente, se afiadieron lentamente 12 mL de
HCI concentrado. Tras la total disolucion del ligando en la disolucion acida de DMF, esta
se anadio sobre la disolucion de la sal de zirconio en la botella Schott y se hizo reaccionar
en una estufa a 120 °C durante 24 h. Transcurrido este tiempo y una vez atemperado, el
material resultante se aislo por centrifugacion (1225 x g durante 10 min). A continuacion,
se realizaron lavados del MOF con DMF durante 24 h y con metanol durante otras 24 h.
Finalmente, el producto se sec6 a 110 °C por un tiempo de 24 h. Para la activacion del
UiO-66(Zr), fue necesario llevar a cabo un secado final a vacio a 120 °C durante 24 h en

un tubo Schlenk.

3.6.2. Sintesis del poliestireno

La sintesis del PS estd basada en los procedimientos descritos por H. Zhu et col.
(78) y M. Yu et col. (79) con ligeras modificaciones. Primero, se dispusieron 0,6 g del
coestabilizador PVP y una barrita agitadora en un tubo Schlenk. Luego, se afiadieron 40
mL de una mezcla etanol:agua (EtOH:H>O; 80:20) y 2 mL de estireno. El oxigeno de la
disolucidn se elimind borboteando una corriente de nitrogeno durante 30 min. Mientras,
en un vaso de precipitado se disolvieron 0,05 g del fotorreactivo AIBN en 10 mL de la
mezcla EtOH:H>O. Transcurridos los 30 min, se adicioné la disolucién de AIBN al tubo
Schlenk y se hizo reaccionar en atmoésfera inerte durante 24 h a 70 °C y bajo agitacion
constante. Transcurrido este tiempo, el PS resultante se aislo por centrifugacion (1225 x

g durante 5 min). Por ultimo, el PS se lavd 3 veces con la mezcla EtOH:H»O.

3.6.3. Preparacion de dispositivos thin film

Los dispositivos de pelicula delgada (thin films, TF) utilizados en el presente trabajo
se prepararon a partir del método de recubrimiento por inmersidén, mas conocido como
dip-coating (80). El método consiste en sumergir un soporte en una suspension coloidal
de alta viscosidad que contiene el material extractante (en este caso la mezcla de MOF y
PS). Los aspectos mas importantes para preparar este tipo de dispositivos son: la seleccion
del soporte y sus dimensiones, el tipo de secado a llevar a cabo, la preparacion de distintas
disoluciones poliméricas de MOF y la optimizacion del procedimiento de recubrimiento.

A continuacidn, se detallan estos aspectos.
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3.6.3.1. Acondicionamiento del soporte

El soporte empleado en la preparacion de thin films tfue papel de celulosa. A partir
de las hojas de papel de celulosa comercial, se recort6 el soporte de forma rectangular
con unas dimensiones de 2 cm x 1,5 cm (largo % ancho). Dichas dimensiones tuvieron en
cuenta el espacio extra para la manipulacion del soporte durante los procedimientos de
inmersion y secado. Previo al método de dip-coating, el soporte fue sumergido en agua
durante 30 s y secado a temperatura ambiente durante 12 h con el fin de solucionar los
problemas ocasionados por el mecanizado que sufre el papel comercial. Una vez seco, se
sumergid 30 s en cloroformo y se volvid a secar a temperatura ambiente durante 10 min
para que el soporte adquiriera una mayor afinidad con el disolvente de la suspension del

MOF en el PS (81).

3.6.3.2. Preparacion de la suspension polimérica de MOF

La suspension de MOF en el PS se denomina cominmente “tinta”. En primer lugar,
se pesaron 300 mg de PS y se disolvieron en 10 mL de cloroformo con ayuda de agitacion
constante, obteniendo una disolucion translicida de alta viscosidad al 3 % (p/v) de PS. A
continuacion, se pesaron 52,9 — 465 mg de UiO-66(Zr) y se afiadieron a la disolucion de
PS. La cantidad de MOF a utilizar dependera del porcentaje de MOF con respecto al PS
que se desee obtener en el recubrimiento, tal y como se indica en la Tabla 7. La suspension
final de tinta se someti6 a ultrasonidos durante 5 min para lograr la correcta dispersion

del MOF.

Tabla 7. Cantidades de los reactivos para la preparacion de tintas (suspension de MOF
en PS) en base al porcentaje en peso de MOF.

Porcentaje de MOF Volumen de Masa de PS (mg) Masa de MOF
en la tinta (%) cloroformo (mL) (mg)

0 10 300 -

15 10 300 52,9

30 10 300 129

45 10 300 245

60 10 300 450
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3.6.3.3. Recubrimiento del soporte por dip-coating

El soporte de papel acondicionado se sumergio6 verticalmente en la tinta durante 20
s. Pasados 10 s, la cara del soporte enfrentada al remolino generado por la agitacion se
intercambid para que ambas caras se recubrieran. Tras la inmersion, el papel se sometid
a un proceso de secado con aire caliente durante 15 s. Luego, se sumergio en acetona
otros 10 s con el objetivo de endurecer la fase del PS y fijar el UiO-66(Zr) sobre el soporte.
A continuacion, el dispositivo recubierto se seco con aire caliente durante 15 s, cerrando
asi el primer ciclo de deposicion. Este procedimiento se repitié un total de 8 veces
cambiando la direccién de inmersion después de cada deposicion, obteniendo asi el
dispositivo thin film para TF-SPME.

Por ultimo y previo a su utilizacion, el dispositivo se sometié a un proceso de
limpieza basado en la inmersion de la thin film en agua ultrapura durante 1 h bajo
agitacion. La Figura 6 muestra un esquema del procedimiento de recubrimiento del

soporte mediante dip-coating.
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Figura 6. Esquema global de recubrimiento por el método de dip-coating para la
preparacion de thin films.

3.6.4. Separacion y determinacion de fenoles por HPLC-PDA

Para la separacion cromatografica de los analitos, se empled el modo de inyeccion
a loop lleno, con un protocolo de 1 lavado de la jeringa con ACN, previo a cada inyeccion
y una fase movil constituida por ACN y agua ultrapura acidificada con 4cido acético al
0,1 % (v/v) a un flujo constante de 1 mL-min!. El gradiente de elucion empleado para la
separacion cromatografica comenzé con un 35 % (v/v) de ACN hasta alcanzar el 42 %

(v/v) en 4,5 min. Seguidamente, el porcentaje se incremento hasta el 100 % (v/v) en 13,5
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min, manteniéndose en condiciones isocraticas durante 4 min adicionales. De esta forma,
se consigue una separacion cromatografica de los analitos en 18 min. Transcurrido dicho
tiempo, se empled un gradiente de elucion lineal para volver a las condiciones iniciales
en 8 min, volviéndose a mantener en condiciones isocraticas otros 5 min.

Ademas, se fijaron las siguientes longitudes de onda en el PDA: 270 nm para 2-CP,

2-EtP y 3-EtP; 284 nm para 2,4-DCP, 290 nm para 2,4,6-TCP y 300 nm para PCP.

3.6.5. Estudios de adsorcion de los dispositivos thin film

Se realizaron diversos estudios de adsorcion de los distintos dispositivos de thin
film preparados. Para cada experiencia, se usé una disolucion acuosa de 10 mL de la
reguladora acético/acetato que contenia 0,5 mg-L! de los analitos (apartado 3.1). Antes
de cada experiencia, se tomo una alicuota de 1 mL de disolucion y se inyectd en el
cromatografo con el fin de determinar la concentracion inicial de analito (Co).
Seguidamente, se introdujo el dispositivo thin film en el tubo de la muestra y se dispuso
en un agitador a 25 °C, 225 rpm de agitacion durante 24 h. Pasado este tiempo, se tomo
otra alicuota de 1 mL, se filtr6 con un filtro de jeringa y se inyect6 en el cromatdgrafo
para determinar la concentracion de analito en el sobrenadante (Cr). Los resultados

obtenidos se expresaron como porcentaje de adsorcion segun la Ecuacion (1):

C
% adsorcion = C_f -100 Ecuacién (1)
0

3.6.5.1. Estudio del efecto de la cantidad de MOF en el dispositivo thin film

Para evaluar el efecto de la cantidad de UiO-66(Zr) en la adsorcion de los analitos,
las experiencias anteriormente descritas se realizaron con 15 dispositivos thin film
preparados a partir de 5 tintas con distinto porcentaje de MOF en peso (Tabla 7). El

estudio se realizd por triplicado.

3.6.5.2. Estudio del efecto del numero de deposiciones

Para evaluar el efecto del nimero de deposiciones en la adsorcion de los analitos,
se realizaron las experiencias descritas en el apartado 3.6.5 con 15 dispositivos thin film
preparados a partir de una misma tinta con un porcentaje de UiO-66(Zr) del 45% (p/p) y
variando el niimero de ciclos de deposicion de 0 a 8. Las experiencias fueron realizadas

por triplicado.
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3.6.5.3. Estudio de la cinética de adsorcion

Para este estudio dindmico, se prepararon 2 dispositivos thin film partiendo de una
misma tinta al 45% (p/p) de UiO-66(Zr) y con un total de 4 ciclos de deposicion. Las
experiencias se basaron en la toma de 12 alicuotas de 0,1 pL del sobrenadante a lo largo
de 24 h. Cada alicuota tomada a diferentes tiempos, fue diluida con 0,9 pL de la disolucion
reguladora acético/acetato, filtrada e inyectada en el cromatoégrafo. En este caso, se
emplearon dos disoluciones de partida con diferente concentracién. La primera contenia
todos los analitos a 10 mg-L! y la segunda Gnicamente el 2,4,6-TCP (apartado 3.1.).Los
resultados obtenidos se expresan como capacidad de adsorcion (mg de adsorbato-g™! de

adsorbente) segun la Ecuacion (2):

(CO - Ct) .

V E on (2
W cuacion (2)

q: =

donde C; es la concentracion del analito a cualquier tiempo, V es el volumen de la
muestra (L) y W es la masa del adsorbente (g), en este caso, la cantidad de MOF

depositado en los dispositivos preparados.

3.6.6. Estudio de desorcion

Durante esta experiencia, se tomaron 3 dispositivos thin film al 45% (p/p) de MOF
y con 4 ciclos de deposicion utilizados en los estudios anteriores. Para estudiar la
influencia del tipo de disolvente en la desorcion, los dispositivos thin film se introdujeron
en 5 mL de ACN, MeOH o acetona y se incubaron a 25 °C, 225 rpm de agitacion durante
24 h. Pasado este tiempo, se tom6 una alicuota de 1 mL, se filtr6 y se inyectd en el
cromatdgrafo, determinando asi la concentracion de analito extraido por el dispositivo y
recuperado en el disolvente organico correspondiente (Cexvdes). El porcentaje de

extraccion/desorcion de calculéd de acuerdo con la Ecuacion (3):

Cext/ des

% extraccion/desorcion = C
0

-100 Ecuacién (3)
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4. Resultados y discusion

4.1.  Sintesis y caracterizacion de los componentes de la MMM

4.1.1. Sintesis y caracterizacion del UiO-66(Zr)
El MOF UiO-66(Zr) se sintetizd segun el procedimiento descrito en el apartado
3.6.1 de la seccion experimental. La Figura 7 muestra la reaccion de formacion de este

MOF.

P S S

HO o] DMF / HCI
6 ZI'6C14 + 6 >_©_< ’ [ZT5O4(OH)8(C6H41,4(C02H)(,]
OH 120°C 24h

—_——— e —— ———

Figura 7. Reaccion de sintesis del UiO-66(Zr).

El UiO-66(Zr) se sintetiza a partir del cluster [ZrsO4(OH)4], coordinado por los
grupos carboxilato del ligando BDC y cuyo numero de coordinacién es 12. La tendencia
de los reactivos a formar agregados con una cinética descontrolada requiere del uso de
HCI como modulador de la sintesis. E1 HCI establece interacciones labiles con el cluster
al mismo tiempo que el BDC, originando la formacion del MOF de manera mads
controlada como consecuencia del reparto de interacciones. Sin embargo, el uso de
moduladores también implica la aparicion de subproductos no deseados, siendo necesaria
la introduccién de una etapa de lavado ya descrita en la seccion 3.

Con la finalidad de comprobar la correcta sintesis del UiO-66(Zr), se obtuvo su
difractograma de polvo y se compar6 con el tedrico (76). En la Figura 8 se observa que
existe un alto grado de concordancia entre ambos difractogramas verificando la correcta
formacion del MOF.

Las propiedades del UiO-66(Zr) descritas en distintas fuentes bibliograficas indican
que es un material adecuado para su utilizacion en dispositivos de extraccion, incluidos
los dispositivos thin film. En relacion con su sistema cristalino cubico, presenta el grupo
espacial Fm3m y un tamafio de celda entre 21,0-23,0 A (82), condicionado por el tamafio
de su ligando. Posee una alta estabilidad térmica, entre 500 y 600 °C (83), lo que supone
una ventaja para su uso en procedimientos analiticos que requieran del empleo de altas

temperaturas como, por ejemplo, la desorcion térmica. En lo relativo a los parametros
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obtenidos de estudios de adsorcion de nitrégeno (BET), cuenta con un area superficial
especifica notable, entre 700 y 1400 m?-g™! (Sger) y un volumen de poro alrededor de 0,8
cm?-g! (77), superior al de otros MOF basados en clusteres de zirconio. A estas
propiedades se le une una alta estabilidad quimica y un tamafio de particula modulable,
entre 0,2 y 1 um (84). Ademas, este MOF permite realizar modificaciones en su estructura
y propiedades mediante la introduccidon de distintos grupos funcionales en el ligando
organico. Un ejemplo es el uso de grupos polares como el -NH> y —NO»> en la estructura
del MOF con el fin de aumentar la especificidad frente a ciertos analitos en medios
acuosos (46). Esta propiedad es interesante para el desarrollo de métodos de extraccion

selectivos basados en dispositivos thin film.
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Figura 8. Comparacion de los difractogramas de polvo tedrico y experimental
normalizados del UiO-66 (Zr).

4.1.2. Sintesis y caracterizacion del PS

El PS se sintetiz6 segun el procedimiento descrito en el apartado 3.6.2 de la seccion
experimental. La Figura 9 muestra la reaccion de formacion del polimero.

El PS se sintetiza a partir de una reaccion por radicales libres propiciados por el
fotoiniciador AIBN. En este procedimiento, el PVP participa como estabilizador,

facilitando la dispersion del estireno. Ademas, en las etapas posteriores de preparacion
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del dispositivo thin film, el PVP aun presente en el PS es capaz de interaccionar por
enlaces de hidrégeno con el UiO-66(Zr) (78). De esta forma, favorece la generacion de

una membrana de matriz mixta (MMM) entre MOF y polimero por unién no covalente.
AIBN ]

I

: I
N L EtOH:H,0 |
+ N o |
M 70°C 24h !
I
PVP |
-

Figura 9. Reaccion de sintesis del PS.

Se utilizé el espectro FTIR para registrar la estructura del PS sintetizado. Como se
muestra en la Figura 10, las bandas obtenidas a 3021, 1575, 1490, 1448, 748, 694 cm™!,
corresponden a los picos de absorcion caracteristicos del grupo fenilo, mientras que los
picos a 2910 y 2840 cm™! pueden atribuirse a los grupos CH> y CH de la cadena principal
del PS. En cuanto a las bandas a 1594 cm™ y 1294 cm’!, se atribuyen a la vibracion de
estiramiento C=0 y a la vibracion de estiramiento C-N del anillo de pirrolidona presente

en el PVP, indicando su presencia en el PS (79).

== FTIR experimental del PS

757

Transmitancia (%)

694

Figura 10. Espectro FTIR del PS sintetizado por co-polimerizacion con PVP.
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Se escogié el PS como componente de la MMM debido a su bajo coste, facil
maleabilidad y su capacidad de integrar cristales de UiO-66(Zr) del orden de micras en la
superficie del soporte sin alterar las propiedades del MOF. Asimismo y en aras de mejorar
la versatilidad de los reactivos para la MMM, se opt6 por la fabricacion del polimero en

el laboratorio, observable en la incorporacion del PVP a la mezcla.

4.2. Optimizacion y validacion del método cromatografico

Con el objetivo de alcanzar una adecuada separacion cromatografica de los 6
analitos seleccionados, se optimizaron las condiciones cromatograficas del método
HPLC-PDA. Se realizaron varias pruebas con diferentes gradientes de elucion, asi como
en condiciones isocraticas, hasta alcanzar las condiciones 6ptimas de flujo y gradiente,
sefialadas previamente en el apartado 3.6.4. Asimismo, las experiencias de optimizacion
se llevaron a cabo con disoluciones acuosas de la disolucion reguladora acético/acetato a
pH 3,2 para maximizar la sefial analitica. En la Figura 11, se muestra un cromatograma
representativo obtenido tras inyeccion de un estandar de 4 mg-L! en las condiciones
Optimas. Ademas, en el cromatograma se muestran las diferentes longitudes de onda
seleccionadas en el PDA para la correcta cuantificacion de los analitos. En cuanto al orden
de elucion, este siguid el orden decreciente de polaridades de los analitos y de acuerdo a

sus coeficientes de reparto octanol/agua a 25 °C (Tabla 6).
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Figura 11. Cromatograma representativo de una disolucion estdndar de los 6 fenoles a
una concentracion de 4 mg-L! utilizando las condiciones optimas de separacion
cromatografica.
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A su vez, en la Tabla 8 se senalan los tiempos de retencion de los analitos en las
condiciones Optimas, ademas de algunos parametros cromatograficos fundamentales
como el factor de retencion (k) y el factor de selectividad (o). Estos parametros se

calcularon de acuerdo a las Ecuaciones (4) y (5).

t,—t
k=—" Ecuacion (4)
tm
_ ks Ecuacion (5
a=z cuacion (5)

donde t; es el tiempo de retencion (tiempo transcurrido entre la inyeccion de la muestra y
la aparicion de la respuesta maxima) y tm el tiempo muerto (tiempo requerido para la
elucion de un componente no retenido). Los valores elevados de o (> 1,17) indican que
se consigui6 una adecuada separacion de los analitos. Ademas, se realizé un estudio de
reproducibilidad de los tiempos de retencion de los analitos durante el desarrollo del
presente trabajo, mostrando desviaciones estandar relativas (RSD) entre 0,60 y 2,4 % (n

=35, Tabla 8).

Tabla 8. Tiempos de retencion y parametros cromatograficos representativos de los
analitos en las condiciones Optimas del método HPLC-PDA.

Analito Tiempo de RSD? (%) Factor de Factor de
retencion retencion (k) selectividad
(min) (o)
2-CP 425 2,30 3,25
1,34
2,4-DCP 5,37 2.41 437
1,17
2,4,6-TCP 6,12 2,36 5,12
1,22
PCP 7,24 2,16 6,24
1,39
2-EtP 9,70 1,16 8,70
1,38
3-EtP 13,0 0,600 12,0

aDesviacion estandar relativa de los tiempos de retencion (n = 35).

Para la comprobacion de la eficacia de extraccion de los dispositivos a través de las

diferentes estrategias comentadas, resulta necesaria la validacion del método
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cromatografico mediante la construccion de las correspondientes curvas de calibrado. En
la Tabla 9 se muestran algunos pardmetros de calidad asociados al método optimizado,
entre los que destacan: coeficiente de determinacion, sensibilidad analitica, limite de
deteccion y limite de cuantificacion.

Las curvas de calibracion obtenidas para cada uno de los analitos en su intervalo de
trabajo, mostraron relaciones lineales con valores en sus coeficientes de determinacion
(R?) superiores a 0,995. En cuanto a las sensibilidades analiticas, obtenidas y expresadas
como las pendientes de la curva de calibracion, fueron similares entre los analitos, siendo
la pendiente del 2,4-DCP la mas alta.

Los limites de deteccion (LODs) se estimaron como tres veces la relacion
sefial/ruido del primer punto de la curva de calibrado. Los valores de LOD obtenidos
fueron confirmados experimentalmente mediante la preparacion e inyeccion de
disoluciones estandar a dichos niveles de concentracion. Los LODs obtenidos varian entre
2,85 ug-L! para 3-EtP y 6,18 ug-L! para 2-EtP. Por su parte, los limites de cuantificacion
(LOQs), comprendidos entre 9,49 pg-L! para 3-EtP y 20,6 pg-L'! para 2-EtP, se
calcularon como diez veces la relacion sefial/ruido y se confirmaron de manera anéloga a
los LODs. Conviene mencionar que los valores de LOD/LOQ obtenidos para todos los
analitos son satisfactorios, especialmente teniendo en cuenta el sistema de deteccion
empleado (PDA).

Asimismo, con el conjunto de analitos estudiados se llevaron a cabo estudios de
reproducibilidad intra-dia (n = 3) e inter-dia (n = 9) haciendo uso de dos niveles de
concentracion diferentes, 700 y 4000 pg-L!. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 9. La precision intra-dia, expresada como desviacion estandar relativa (RSD),
estuvo comprendida entre 1,3 % y 2,7 % para el nivel méds bajo de concentracion;
mientras, se obtuvieron valores entre 0,4 y 0,7 % en el nivel alto. En cuanto a los RSD
inter-dia, se obtuvieron valores comprendidos entre 4,3y 7,5 % y entre 4,4 y 7,6 % para

los niveles bajo y alto, respectivamente.
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Tabla 9. Parametros de calidad y estudio de reproducibilidad del método cromatografico HPLC-PDA.

Analito Intervalo de Pendiente+  Sys™ R LOD? LOQ' RSDE (%)

trabajo (mg-L™) tn2-SD? 107 (ug'LY) (ug'Lh Intra-dia (n = 3) Inter-dia (n =9)

Nivel 1" Nivel 2! Nivel 1" Nivel 2!

2-CP 0,080 - 8,0 19,1 £0,2 1,5 0,9994 3,81 12,7 1,8 0,35 4,3 4,7
2,4-DCP 0,12-12 23,7+0,2 2,1 0,9997 4,63 15,4 1,6 0,54 7,5 6,1
2,4,6-TCP 0,080 - 8,0 18,9+ 0.4 3,0 0,9974 3,55 11,8 2,1 0,64 7,0 7,0
PCP 0,50 -38,0 17,6 +0,3 1,9 0,9987 6,13 20,4 2,7 0,70 6,3 7,6
2-EtP 0,10-10 19,2 +0,1 1,3 0,9998 6,18 20,6 1,7 0,60 6,0 4,6
3-EtP 0,10-10 15,9 +0,2 1,9 0,9991 2,85 9,49 1,3 0,50 5,0 4.4
“Pesviacion estandar de la pendiente para n = 8 niveles de calibracion. £Desviacion estandar relativa de las concentraciones.
®Desviacion estandar de los residuales o error de la estima. 8700 pg-L! para todos los analitos.
°Coeficiente de determinacion. 14000 pg-L! para todos los analitos.

dLimite de deteccion, calculado como 3 veces la relacion sefial/ruido.
fLimite de cuantificacién, calculado como 10 veces la relacion
sefial/ruido.
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4.3. Preparacion de dispositivos thin film

4.3.1. Seleccion del soporte

En el presente trabajo se prepararon dispositivos thin film utilizando como soporte
papel de celulosa. El papel es un material de produccion mundial, de bajo costo,
biodegradable, no téxico y flexible, producido a partir de fibras vegetales, con una
configuracion plana y alta porosidad (85). Estas propiedades hacen que sea un soporte
adecuado para su empleo en dispositivos thin film, a la vez que cumple los requisitos de
sostenibilidad que busca el presente trabajo.

Respecto a las dimensiones del soporte, se escogié un tamafio compatible con las
dimensiones de los viales que se utilizaran en futuros estudios de extraccion con muestras
reales. Se eligié una forma rectangular de dimensiones 2 cm X 1,5 cm (largo % ancho) y
con 0,5 cm de espacio extra en cada extremo para la manipulacion del dispositivo durante
su preparacion.

En base a la bibliografia consultada, el papel de celulosa adquirido comercialmente
es sometido a procedimientos de mecanizado que obstruyen sus poros, impidiendo la
correcta deposicion de la MMM (81). Para eliminar este obstaculo y acceder a los poros
del papel, se probaron diferentes estrategias, como el lijado del soporte o la inmersion del
soporte en agua. La eficacia de estos pretratamientos fue estudiada de manera cualitativa
haciendo uso de un MOF coloreado, el HKUST-1(Cu). Como se observa en la Figura 12,
los dispositivos B y C, los cuales fueron sometidos a algun pretratamiento, muestran una
mayor coloracién debido al aumento de la cantidad de HKUST-1(Cu) depositada en el
soporte. De entre los dos pretratamientos ensayados, la inmersion en agua resulto ser el
mas adecuado para conseguir una disposicion mas homogénea del MOF. Por ello, se

selecciond este pretratamiento para los estudios posteriores.
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Figura 12. Dispositivos thin film preparados a partir de diferentes pretratamientos del
soporte, siendo A. sin pretratamiento, B. lijado del soporte, C. inmersion del soporte en
agua.
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4.3.2. Preparacion de la suspension polimérica de MOF

El MOF sintetizado fue suspendido en una mezcla de PS y cloroformo (mezcla
denominada tinta) para conseguir su adecuada deposicion en el soporte de celulosa
pretratado. Se decidi6 emplear tintas al 3 % (p/v) de PS dado que en estudios anteriores
se han descrito dificultades con la viscosidad de la tinta a mayores porcentajes (81). Del
mismo modo, se estudiaron porcentajes de carga de MOF inferiores al 60 % (p/p) (Tabla
7) puesto que estudios previos indicaron que concentraciones de MOF superiores al 67 %
(p/p) generaban recubrimientos menos uniformes y homogéneos (66,86). En relacion a la
preparacion de la tinta, es crucial la utilizacion de un disolvente volatil como el
cloroformo, ya que el método de recubrimiento del soporte se basa en fenémenos de
adherencia fisica propiciados por la evaporacion del disolvente. Ademads, su bajo punto

de ebullicion facilita su eliminacion sin afectar a la integridad de la MMM.

4.3.3. Recubrimiento del soporte por dip-coating

Entre los distintos métodos de preparacion de dispositivos thin film, el método de
dip-coating destaca por su sencillez y alta reproducibilidad (87). Por consiguiente, este
fue el método empleado para el recubrimiento de los soportes basados en papel de
celulosa con UiO-66(Zr) como material extractante.

En base a la bibliografia consultada, se realiz6 un acondicionamiento previo del
soporte por inmersion en cloroformo (81). El objetivo de este paso es prevenir posibles
problemas de homogeneizado de la pelicula de MOF/PS en el soporte. Asimismo, se
realiz6 un cambio el sentido de inmersion después de cada etapa de deposicion. Este
cambio se ejecuta a fin de que el recubrimiento no sufra un gradiente de concentracion
por gravedad, afectando a la uniformidad del recubrimiento y con ello a la
reproducibilidad entre dispositivos.

Respecto a la fijacion de la tinta en el soporte, se estudid la combinacién de
procedimientos de secado con posterior precipitacion con acetona, a fin de adherir la
membrana al soporte a partir del cambio de conformacién en la cadena del PS. Lucena et
col. se posicionan a favor de una etapa de secado suave a temperatura ambiente seguido
de un secado a 70 °C a modo de curado térmico (81). Sin embargo, los dispositivos
desarrollados siguiendo este procedimiento de secado suave, son inestables y el
recubrimiento se pierde una vez se sumerge la thin film en acetona. Por ello, se realizé un
estudio preliminar variando entre formas de secado y siguiendo el procedimiento

experimental descrito en el apartado 3.6.5. Como se observa en la Figura 13, el dispositivo

51



Resultados y discusion

preparado mediante el secado con aire caliente muestra un mayor porcentaje de adsorcion
para todos los analitos y con ¢l no se observan pérdidas de recubrimiento durante su
inmersion en acetona. En consecuencia, se tomd este modo de secado como el genérico

para la preparacion de los dispositivos utilizados en los estudios posteriores.

@ Secado a temperatura ambiente B Secado a 70 °C con aire caliente
100 -

80 -

60 -

% Adsorcién

40 -

20

Figura 13. Screening inicial para comparar la eficacia del secado a temperatura ambiente
durante el proceso de preparacion de los dispositivos thin film. Los resultados se muestran
como porcentajes de adsorcion de los analitos. Las condiciones experimentales son las
que se senalan en el apartado 3.6.5.

Durante el estudio de fijacion, se observo una interferencia en el cromatograma del
sobrenadante acuoso obtenido tras la aplicacion del procedimiento de adsorcion con los
dispositivos thin film. En particular, la interferencia se observo al tiempo de retencion del
2-CP (t = 4,25 min), obteniendo asi una concentracion final superior a la concentracion
inicial del estandar. La Figura 14 incluye el espectro de absorcion UV-Vis a t = 4,25
min.La comparacion de este espectro con los obtenidos a dicho tiempo tras la inyeccion
individual del 2-CP y el H>-BDC indican que la interferencia se debe a la presencia de
restos de ligando organico sin reaccionar que se encontraban en los poros del MOF y que

fueron desorbidos durante estos experimentos.
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Figura 14. (A) Espectro de absorcion UV-Vis extraido del cromatograma HPLC-PDA (t
= 4,25 min) del sobrenadante acuoso obtenido tras someter un dispositivo thin film al
procedimiento de adsorcidon, con las condiciones del apartado 3.6.5. (B) Espectros
individuales de absorcion de las especies 2-CP (naranja) y H>-BDC (azul).

A fin de eliminar este exceso de H>-BDC, se estableci6 una etapa previa de lavado
del MOF en 10 mL de la disolucion reguladora acético/acetato antes de preparar las tintas.
La eficacia de este procedimiento fue evaluada comparando los porcentajes de adsorcion
de dispositivos preparados sin y con lavado del MOF. Los resultados se muestran en la
Figura 15 y ponen de manifiesto mejoras en los porcentajes de adsorcion de todos los

analitos y, especialmente, en el 2-CP, ahora cuantificable.
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Figura 15. Influencia del lavado del MOF antes de preparar los dispositivos thin film en
los porcentajes de adsorcion de los analitos estudiados. Las condiciones experimentales
son las que se sefialan en el apartado 3.6.5 (n = 3).
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4.3.4. Influencia de la cantidad de UiO-66(Zr)

En adsorcion existe una relacion directa entre la cantidad de analito extraido y el
volumen o cantidad de material extractante activo. Por tanto, una vez optimizado el
método de preparacion de los dispositivos de pelicula delgada, se estudid por triplicado
la cantidad de MOF necesaria para obtener la mayor eficacia de extraccion, expresada
como porcentaje de adsorcion. Para este estudio, se prepararon 15 dispositivos a partir de
diferentes cantidades de MOF (0-450 mg, de acuerdo con la Tabla 7) y se fijo el numero

de deposiciones en 8. La Figura 16 muestra los dispositivos obtenidos.

0% (p/p) | 15 % (p/p) | 30 % (p/p) | 45 % (p/p) | 60 % (p/p) |

Figura 16. Dispositivos thin film preparados a partir de 5 tintas con distinto porcentaje
de MOF en peso.

La cantidad méxima de MOF utilizada se establece de manera coherente con los
principios de las técnicas de microextraccion en las que se pretende utilizar los
dispositivos thin film en futuras investigaciones, no superando los 500 mg de material
extractante (88). Por otro lado, el 0 % corresponde al soporte recubierto inicamente con
PS. En la Figura 17 se observa, de forma general, que los mejores porcentajes de
adsorcion se obtienen para los dispositivos preparados con la tinta al 45 % (p/p) de MOF.
Este resultado se justifica cuando se comparan las cantidades de UiO-66(Zr) que
realmente son depositadas en cada dispositivo, indicadas en la Figura 18. En esta figura

se observa que la cantidad de UiO-66(Zr) depositada en los dispositivos al 45 % (p/p) es
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mayor que en los dispositivos fabricados a partir de la tinta al 60 % (p/p). La razon se
encuentra en la pérdida del recubrimiento debido a la saturacion de la membrana por un
alto contenido en UiO-66(Zr), resultando en la aparicion de grietas y heterogeneidades en
los dispositivos al 60 % (p/p). En consecuencia, se establecié como Optima la tinta al 45

% (p/p) de UiO-66(Zr) para la fabricacion de los siguientes dispositivos.
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Figura 17. Influencia de la cantidad de UiO-66(Zr) en el porcentaje de adsorcion de los
dispositivos thin film. Las condiciones experimentales empleadas son las descritas en el
apartado 3.6.5.1 (n = 3).

Respecto a la comparacion de los porcentajes de adsorcion entre analitos, aquellos
mas apolares mostraron una mayor extraccion en el dispositivo. Los valores méximos se
alcanzaron con el 2,4,6-TCP con la thin film al 45 % (p/p). En cuanto al PCP, mostr6
valores de adsorcion ligeramente inferiores al 2,4,6-TCP, demostrando que la propiedad
de hidrofobicidad como criterio de eficacia de extraccion alcanza un limite. En la misma
linea y atendiendo a los isémeros constitucionales 2-EtP y 3-EtP, se observa una mayor
retencion del segundo, cuyo coeficiente de reparto octanol/agua es ligeramente inferior.
Por tanto, la selectividad de la red no solo se rige por la polaridad de los analitos, sino
que muestra una capacidad de discriminar segin la posicion y nimero de grupos
funcionales, dejando abierta una futura linea de investigacion basada en la selectividad

del dispositivo generado en el presente trabajo.
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Figura 18. Cantidad de UiO-66(Zr) depositado en las diversas thin films preparadas a
partir de las 5 tintas con porcentajes de MOF que variaron del 15 al 60 % (p/p).

4.3.5. Influencia del numero de deposiciones

Establecida la proporcion 6ptima de UiO-66(Zr) en la tinta, se estudio por triplicado
el nimero de deposiciones necesarias para obtener un dispositivo con una eficacia de
extraccion maxima. Para ello, se varié entre 0 y 8 el nimero de deposiciones, donde el 0
representa el soporte sin recubrir. En la Figura 19 se muestran los resultados obtenidos.
En ella se observa que con los recubrimientos de MMM s se consigue una mejora de los

porcentajes de adsorcion para todos los analitos, con maximos a partir de 4 deposiciones.

—_——— e

@m0 deposiciones @2 deposiciones @4 deposiciones @6 deposiciones @8 deposiciones

100 +
80
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20 ~

2-CP 2,4-DCP 2,4,6-TCP PCP 2-EtP 3-EtP

Figura 19. Influencia del numero de deposiciones en el porcentaje de adsorcion de los
dispositivos thin film. Las condiciones experimentales son las descritas en el apartado
3.6.5.2 (n=3).
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A fin de conocer si existe una diferencia significativa entre los dispositivos de 4 y
6 deposiciones, se realizo un ensayo de comparacion de medias para cada analito (Ho: Xi
= X2; Hi: X1 # Xo) una vez realizado un ensayo F de comparacion de varianzas. Los
resultados de estos ensayos de hipdtesis, recogidos en la Tabla 10, indican series
homogéneas y que no existen diferencias significativas entre los porcentajes de adsorcion,
ya que en todos los casos se obtienen valores de F y de t inferiores a los valores criticos
para un nivel de significacion de 0,05. Por ello, se seleccionan los dispositivos thin film
con 4 deposiciones para los estudios posteriores, disminuyendo ademas los tiempos de

preparacion de los mismos.

Tabla 10. Test de hipotesis para la comparacion de porcentajes de adsorcion obtenidos
con dispositivos thin film preparados con 4 y 6 deposiciones (X1 y X2).

Analitos Prueba F de Fisher? Prueba t de Student®
Fobs tobs

2-CP 6,37 0,55

2,4-DCP 4,11 0,30

2,4,6-TCP 1,42 0,31

PCP 3,13 0,81

2-EtP 4,71 0,61

3-EtP 1,35 0,60

aEnsayo de comparacion de varianzas (Ho: s12 = so%; Hi: 12 # $22).

PEnsayo de comparacion de dos medias homogéneas (Ho: X1 = %2; Hi:X1 # X2).
Feit =19 (n=3; p=0,05).

Uit = 2,77 (n = 3; p=0,05).

4.3.6. Caracterizacion de dispositivos thin film

Por ultimo y a fin de estudiar las caracteristicas del dispositivo optimizado durante
los estudios enmarcados en el apartado 4.3, se realizd una caracterizacion minuciosa del
mismo junto a los materiales que lo conforman. La caracterizacion por FTIR de los
dispositivos evaluados se recoge en la Figura 20, observandose en el espectro del
dispositivo thin film optimizado (C) la presencia de bandas caracteristicas de los
materiales que lo conforman. Comenzando con el espectro de absorcion IR del papel de
celulosa (A), este presenta bandas caracteristicas a 3303 cm™ 2875 cm™!, 1150 cm! y

1016 cm!; todas atribuidas a vibraciones de estiramiento de OH, CH simétrico, C-O-C
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asimétrico y C-O, respectivamente. A su vez, el espectro asociado a la pelicula de PS (B)
muestra bandas de absorcion del papel y PS, ya comentadas en el apartado 4.1.2,
indicando el éxito en la sintesis de este tipo de dispositivo (papel/PS). De igual forma
ocurre en el espectro de absorcion IR asociado al dispositivo cuya optimizacion es
perseguida a lo largo de todo el presente trabajo. En €1, aparecen bandas ya atribuidas al
papel y el PS junto con nuevas bandas, mas intensas, que evidencian la presencia de la
red metal-organica. Estas nuevas bandas presentes en la region de 1700-1250 cm™!, son
atribuidas a los grupos carboxilato y las deformaciones del anillo fenilo; asi como a la

presencia de residuos de la sintesis (89).
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Figura 20. Espectros FTIR de (A) papel de filtro, (B) membrana de PS con soporte de
papel y (C) MMM al 45 % (p/p) MOF/PS, 4 deposiciones y soporte de papel.

Por otra parte, con el objetivo de identificar la presencia de la estructura reticular
del MOF en los dispositivos, se llevo a cabo una caracterizacion por DRX. La Figura 21
muestra los diferentes difractogramas obtenidos para el polvo de UiO-66(Zr), el PS y el
dispositivo thin film fabricado en el presente trabajo. En el espectro de este ltimo, se
observa la superposicion de los otros dos, presentando los picos caracteristicos del UiO-
66(Zr). En base a estos resultados, se puede confirmar la correcta deposicion del MOF en
los soportes asi como la presencia de PS y sus bandas, ahora desplazadas en el

difractograma.
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Figura 21. Difractogramas de polvo experimentales de (A) UiO-66(Zr) , (B) PS y (C)
dispositivo thin film (45 % (p/p) MOF/PS; 4 deposiciones).

Finalmente, el dispositivo thin film se caracterizo mediante SEM. La Figura 22
muestra una fotografia tomada a x 2500 aumentos, presentando un recubrimiento
homogéneo de la MMM sobre el soporte, llegando a poder diferenciar cada uno de sus
componentes. El UiO-66(Zr), de estructura octaédrica y porosa, se encuentra depositado
a lo largo del dispositivo de manera homogénea, concentrandose en los canales y poros
generados durante el recubrimiento. Por su parte el PS, se muestra como una superficie
sin rugosidad aparente, debido al tratamiento que recibe durante la generacién del
dispositivo. Por otra parte, se puede apreciar la estratificacion llevada a cabo durante el
método dip coating, visible en uno de los poros donde se observa un total de cuatro capas
bien diferenciadas, relacionadas con el nimero de deposiciones llevadas a cabo para este
dispositivo. Por tanto, se demuestra la correcta obtencion de una pelicula homogénea de

membrana de matriz mixta basada en el MOF UiO-66(Zr).
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Figura 22. Estudio del recubrimiento de MMMSs sobre papel de celulosa. La imagen de
superficie es tomada a x 2500 aumentos. Caracteristicas del dispositivo (45 % (p/p)
MOF/MMMs; 4 deposiciones).

4.4. Estudio cinético de adsorcion

La aplicacion de MMMs para la eliminacion de contaminantes en agua es un
método sencillo y atractivo debido a su simple disefio, facil manejo, alta rentabilidad y
eficiencia. El disefo de un sistema de adsorcion requiere del conocimiento del equilibrio
y la cinética de adsorcion. En este sentido, se estudi6 la cinética de adsorcion de los
dispositivos a partir de los modelos empiricos de pseudo-primer orden (PFO) y pseudo-
segundo orden (PSO). Dichos modelos cinéticos consideran que la velocidad global de
adsorcion es controlada por la velocidad de adsorcion del soluto (analito) sobre un sitio
activo en la superficie del adsorbente, despreciando la difusion intra-particular y el
transporte externo de masa. Ademas, se considera que la velocidad de adsorcion sobre un
sitio activo puede ser representada como la velocidad de una reaccion quimica.

La ecuacion de PFO propuesta por Largergren en 1898 (90) tiene la siguiente forma

diferencial:
dq -
i ki(qe — q¢) Ecuacion (6)

donde q: es la capacidad de adsorcion a cualquier tiempo (mg de adsorbato-g™! de

adsorbente), ge es la capacidad de adsorcion en el equilibrio y ki es la constante de
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velocidad (min'). Integrando bajo las condiciones iniciales donde q y t son iguales a 0,
se obtiene la siguiente expresion:
qr = q.(1 — e7¥1t) Ecuacion (7)
Por su parte, la ecuacion de PSO asume que la tasa de absorcion es de segundo
orden con respecto a los sitios superficiales disponibles (91), teniendo la siguiente forma

diferencial:

dq g
i k,(q. — q.)? Ecuacion (8)

donde k> es la constante de velocidad de PSO (g-mg ! min’!). Tras su integracion en
condiciones iniciales se obtiene la siguiente expresion:
q: = (1?;—25623> Ecuacion (9)

Una vez definidas las ecuaciones que describen los modelos elegidos para la
modelizacion del sistema, se empled el proceso experimental descrito en el apartado
3.6.5.3 con dispositivos thin film en las condiciones optimizadas (45 % (p/p) de MOF en
la tinta y 4 ciclos de deposicion) para una disolucion que contenia todos los fenoles
estudiados. El ajuste de los resultados obtenidos se efectué mediante una regresién no
lineal para evitar el sesgo producido por la transformacion de la linealizacion y minimizar
el error (90). En la Tabla 11 se recogen los resultados obtenidos en el ajuste no lineal.

El modelo PSO mostré un mayor ajuste a los datos experimentales, con valores de
R? comprendidos entre 0,8191 para 2,4,6-TCP y 0,9780 para PCP. Ademas, el modelo
PSO da una mejor prediccion de la constante qe, como se puede observar al comparar los
valores experimentales y teoricos. No obstante, en la Figura 23 se observa que ambos
modelos se adecuan correctamente a los datos experimentales a valores de tiempo
inferiores a los 200 min. A tiempos mayores a 400 min se observa una desviacion de los
resultados experimentales frente a los modelos, siendo mas pronunciada para aquellos
analitos que mostraron porcentajes de adsorcion inferiores a 50 %. Esta desviacion puede
ser explicada en base al sesgo del estudio, introducido por los propios modelos, que toman
como no significativas etapas importantes en los procesos de adsorcion. Otra explicacion
de estas diferencias se fundamenta en trabajos realizados anteriormente por Rudzinski et
col. (92), que indican que se produce un cambio de la etapa limitante del mecanismo de

adsorcion una vez el material extractante se encuentra saturado al 80 %.
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Tabla 11. Parametros cinéticos de las ecuaciones de pseudo-primer orden (PFO) y de pseudo-segundo orden (PSO) para la adsorcion de fenoles
sobre thin films basadas en MMMs.

Analito ge® experimental Cinética PFO Cinética PSO
(g'mg™)
R?P k¢ + SD1 qea teérico = SDY R?P k»¢ + SD4 qea teérico = SDY
(min™) (g'mg™) (g'mg'-min"") (g'mg™)

2-CP 9,45 0,8800 0,06 + 0,01 8,004 0,9604 0,08 £0,01 8,6 £0,3
2,4-DCP 11,0 0,8898 0,033 + 0,007 9,8 £0,5 0,9529 0,047 + 0,009 10,6 + 0,4
2,4,6-TCP 17,7 0,6946 0,04 0,01 15+1 0,8191 0,06 = 0,02 16 +1
PCP 15,7 0,9346 0,024 £ 0,004 13,7+ 0,6 0,9780 0,034 £ 0,005 15,0+£0,5
2-EtP 7,85 0,8379 0,016 + 0,004 6,2 +£0,5 0,9124 0,021 + 0,006 6,8 +0,5
3-EtP 7,99 0,7475 0,020 + 0,007 6,1 +0,5 0,8488 0,03 +0,01 6,5+ 0,5

Capacidad de adsorcion en el equilibrio.

bCoeficiente de determinacion.

°Constante de pseudo-primer orden.

dDesviacion estandar.
*Constante de pseudo-segundo

orden.
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Figura 23. Representacion grafica del estudio cinético de adsorcion de analitos en los dispositivos thin film aplicando dos modelos de ajuste: PFO (azul,
trazo discontinuo) y PSO (rojo, trazo continuo).
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Esta tltima explicacion, fundamentada en la naturaleza del material extractante,
cobra mayor sentido al producirse esta desviacion a tiempos cercanos a las 24 h, donde el
dispositivo llega a estar proximo a la saturacion, o saturado.

Pese a lo anterior, el modelo PSO permite la obtencion de expresiones predictivas
sin la necesidad de desarrollar complicados modelos teodricos (93), asi como conocer
pardmetros de interés para futuras aplicaciones de los dispositivos. En primer lugar, en
base a los valores de la constante de velocidad del modelo PSO, se pudo concluir que el
2-CP alcanza antes el equilibrio de adsorcion ya que muestra el mayor valor de la
constante k> (0,08 £ 0,01 g'mg!-min!). Si bien se puede llegar a la conclusion anterior al
ser las condiciones experimentales iguales para todos los analitos, es importante remarcar
que la constante de velocidad depende fuertemente de condiciones operacionales como:
concentracion inicial del analito, pH, temperatura y velocidad de agitacion. Por ejemplo,
cuanto mayor sea la concentracion inicial (Co), mas tiempo se requiere para alcanzar el
equilibrio. Por otra parte, mediante los valores de e tedricos y su comparacion con los
valores experimentales, se puede estimar el tiempo de equilibrio de los analitos
estudiados. De manera general y segun el modelo PSO, estos alcanzan el equilibrio de
adsorcion entre las 8 y 12 h.

Por ultimo y con el fin de profundizar en el comportamiento de adsorcion de los
fenoles sobre la MMM, se realiz6 un estudio cinético de adsorcion no competitiva con el
2,4,6-TCP. Este estudio también fue modelado con los dos modelos, obteniendo mejores
resultados con PSO. Tras la representacion conjunta de los resultados de la cinética
competitiva y no competitiva, se observa una mayor capacidad de adsorcion en el segundo
estudio (Figura 24). Dicho resultado demuestra la existencia de una competicion entre los
analitos por los sitios activos del UiO-66(Zr) y refuerza el mecanismo de extraccion por
adsorcion propuesto, dandose la mayor diferenciacion entre q: en los primeros 30 min del

ensayo.
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Figura 24. Comparacion de las cinéticas de adsorcion del 2,4,6-TCP en los dispositivos
thin film aplicando el modelo PSO en los estudios competitivo y no competitivo.

4.5. Estudio de desorcion

Los dispositivos thin film estudiados pueden usarse para liberar de contaminantes
las muestras acuosas de interés mediante su adsorcion en la MMM. Sin embargo, también
es posible estudiar la desorcion de los analitos extraidos en el dispositivo con el fin del
desarrollo de una metodologia analitica para la monitorizacion ambiental. Con este
objetivo, se realizd un estudio centrado en la comparacion de distintos disolventes
organicos de desorcion. Para ello, se escogieron MeOH (logKow = - 0,77), ACN (logKonmw
=-0,34) y acetona (logKow = - 0,24), que son disolventes comtiinmente utilizados en
dicha etapa por ser compatibles con la posterior etapa de HPLC en fase inversa. Respecto
a los parametros operacionales ya descritos en el apartado 3.6.6, la bibliografia consultada
en lo referente a la desorcion de los clorofenoles subrayan la necesidad de una desorcion
basica (NaOH: MeOH) y la posterior neutralizacion del extracto antes de inyectarlo en el
correspondiente equipo cromatografico (94-96). Tras la monitorizaciéon de la
concentracion de los analitos en el sobrenadante, se obtuvieron los porcentajes de
extraccion/desorcion representados en la Figura 25. De acuerdo con los resultados del
estudio, se observo la co-elucion del 2-EtP y 3-EtP junto a un agente interferente a un
tiempo de elucion de 5,73 min. Esta pérdida en la resolucion de los picos de ambos

analitos se dio empleando cualquiera de los tres disolventes. Por ello, se concluy6 que no
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es posible llevar a cabo la determinacion de los EtPs en las condiciones experimentales
seleccionadas. Pese a lo anterior, se advirtid la correcta desorcion de PCP y 2,4,6-TCP en
los tres disolventes estudiados, mostrando porcentajes de desorcion en torno al 60 % y 90
% de la cantidad adsorbida. E1 MeOH es el Unico disolvente con el que se detecta el 2-
CP, probablemente porque es el disolvente de mayor polaridad. Asi pues, se escogio el
MeOH como disolvente de desorcion para futuros estudios de thin films como

dispositivos de microextraccion.
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Figura 25. Porcentajes de extraccion/desorcion obtenidos tras la desorcion de las thin
films (45 % (p/p) MOF/MMMs, 4 deposiciones) en ACN, MeOH o acetona. Las
condiciones experimentales son las descritas en la Seccion 3.6.6. Concentracion de
analitos: 121,66 pg-L! 2-CP, 270,20 pg-L! 2,4-DCP, 405,21 pg-L! 2,4,6-TCP, 413,97
ug L' PCP.

4.6. Evaluacion de la eficacia de adsorcion de dispositivos thin film basados en

MMMs

Con vistas a evaluar las ventajas que brinda la aplicacion de thin films basadas en
MMMs como nuevos dispositivos en técnicas de adsorcion de contaminantes en agua, se
realiz6 su comparacion con aquellos materiales que la componen. La Figura 26 muestra
una comparacion de las eficacias, evaluadas como porcentaje de adsorcion, obtenidas
para cada uno de los analitos con los tres dispositivos estudiados: papel de celulosa, papel
recubierto de PS al 3 % (p/v) y papel recubierto de tinta al 45 % (p/p) de UiO-66(Zr) en

PS. Los 9 dispositivos evaluados fueron fabricados siguiendo el mismo procedimiento.
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Figura 26. Comparacion de las eficacias de adsorcion de los dispositivos (A) papel de
celulosa, (B) papel recubierto de PS al 3 % (p/v) y (C) papel recubierto de tinta al 45 %
(p/p) de UiO-66(Zr) en PS. Las condiciones experimentales empleadas son las descritas
en el apartado 3.6.5 (n = 3).

Atendiendo a los resultados obtenidos, puede observarse como las thin films
preparadas resultan significativamente mas eficaces para la adsorcion de todos los
analitos. El caso mas evidente resulta en el 2-EtPcon el que se consiguen porcentajes de
adsorcion 20 veces superiores a los obtenidos con los dispositivos carentes de la red
metal-orgénica Asimismo, para el 2,4,6-TCP el dispositivo muestra su porcentaje de
adsorcion maximo, en torno al 85 %. En cuanto a la diferenciacion entre la eficiencia de
adsorcion del papel de celulosa y la thin film constituida inicamente por PS, se observa
que no es significativa. No obstante, el soporte de celulosa cuenta con mayores
porcentajes de adsorcion en un mayor numero de analitos, especificamente, PCP y 3-EtP.
Una explicacion plausible a la tendencia observada puede ser el cierre de los canales
naturales del papel de celulosa, potenciales sitios activos, producto de la deposicion de
PS sobre el mismo.

Por ultimo, se llevo a cabo un estudio de precision inter-thin film (inter-bach) para
el dispositivo optimo (45 % (p/p) y 4 deposiciones). El estudio fue abordado a un nivel
de fortificado de 500 pug-L-! (n = 3), en dos dias diferentes no consecutivos y empleando
dos tintas diferentes para la fabricacion de los mismos. Los resultados obtenidos muestran
valores de RSD comprendidos entre 7,10 % para 2-CP y 13,5 % para 3-EtP, lo que

muestra la reproducibilidad en el proceso de fabricacion de thin films.
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Conclusiones y expectativas

Se han sintetizado con éxito y caracterizado el MOF UiO-66(Zr) y el PS,
obteniéndose sus correspondientes patrones de difraccion por Rayos X y

espectros FTIR que confirman la correcta formacion de los materiales.

Se ha desarrollado y validado el método cromatografico (HPLC-PDA) para la
separacion y determinacion de los analitos seleccionados, obteniéndose
adecuados parametros de calidad con LODs y LOQs inferiores a 6,18 pug-L'!'y
20,6 pg-L!, respectivamente. La precision intra-dia e inter-dia del método,
expresada como RSD (%), fue evaluada a distintos niveles de concentracion con

valores inferiores al 2,70 %y 7,65 %, respectivamente.

Se han preparado con éxito dispositivos thin film basados en MMM para su
aplicacion en la adsorcion de fenoles. Los mejores resultados se obtuvieron con
las membranas preparadas acondicionando la celulosa con agua, secando con
aire caliente las capas depositadas y usando tintas al 45 % (p/p) de MOF. Con

este dispositivo se logran porcentajes de adsorcion de hasta un 85 %.

Se ha logrado desarrollar un procedimiento de preparacion de dispositivos
robusto y reproducible. La precision inter-dispositivo expresada como RSD (%)

es inferior al 13,5 %.

La adsorcion de fenoles se rige por el modelo cinético PSO estando el tiempo

de equilibrio de adsorcion de los analitos estudiados entre 8 y 12 h.

Es posible llevar a cabo un proceso de desorcion de los analitos retenidos en el
dispositivo, siendo el MeOH el disolvente de desorciéon que presenta mejores

resultados.

En base a los resultados obtenidos en el presente Trabajo de Fin de Master, se

puede concluir que los dispositivos preparados tienen potencial para ser usados tanto

como membranas de coleccion y adsorcion de contaminantes en muestras acuosas

complejas como dispositivos de microextraccion para llevar a cabo procedimientos de

preparacion de muestra y monitorizacion de contaminantes. Concretamente, como

dispositivos de microextraccion en fase solida en pelicula delgada (TF-SPME). Por

tanto, resulta de gran interés como lineas de trabajo futuro llevar a cabo los estudios
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necesarios para la implementacion de estos dispositivos en el drea de la preparacion de
muestra. Para ello sera necesario:

* Preparar y optimizar un método de microextracciéon de TF-SPME basado en el

uso de estas thin film como dispositivos de extraccion, tanto en la etapa de

extraccion, como en la etapa de desorcion.

» Validar el método TF-SPME-HPLC-PDA para garantizar los parametros de
calidad analiticos necesarios para poder llevar a cabo su aplicaciéon en la

determinacion/cuantificacion de fenoles.

» Aplicar los dispositivos de microextraccion de TF-SPME a muestras reales de
aguas tomadas en EDARs para determinar y cuantificar los analitos en estudio

en muestras reales.

* Evaluar y estudiar el efecto matriz que pueda tener lugar a la hora de aplicar el

método de extraccion a muestras reales complejas.
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Abreviaturas

Abreviaturas

2,3,45-TCP  2,3,4,5-tetraclorofenol
2,3,4,6-TCP  2,3,4,6-tetraclorofenol

2,4,5-T acido 2,4,5-tricloro-fenoxiacético
2,4,5-TCP 2,4,5-triclorofenol

2,4,6-TCP 2,4,6-triclorofenol

2,4-D acido 2,4 diclorofenoxiacético

2,4-DCP 2,4-diclorofenol

2-CP 2-clorofenol

2-EtP 2-etilfenol

3-EtP 3-etilfenol

4-CP 4-clorofenol

ACN acetonitrilo

ADN acido desoxirribonucleico

AIBN 2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo)

AINEs farmacos antiinflamatorios no esteroideos
AOX compuestos organicos halogenados adsorbibles
APEO alquilfenoles etoxilatos

ATSDR agencia para sustancias toxicas y registro de enfermedades
BDE éter de bromodifenilo

BET técnica Brunauer, Emmett y Teller

BMA metacrilato de butilo

Co concentracion inicial de analito

CCDC the Cambridge Crystallographic Data Centre
CECs contaminantes emergentes y de creciente interés
Cext/des concentracion de analito extraido

Cr concentracion de analito en el sobrenadante
CMK carbono mesoporoso

CNF nanofibra de carbono

COPs contaminantes organicos persistentes

COT carbono orgénico total

COVs compuestos organicos volatiles
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Abreviaturas

CPs clorofenoles

DCF diclofenaco

DDE diclorodifenildicloroetileno

DDT diclorodifeniltricloroetano

DES disolventes de punto eutéctico ultra bajo

DMA directiva marco del agua

DMF N,N’-dimetilformamida

DQO demanda quimica de oxigeno

DRX difraccion de Rayos X

EDA interaccion n-n donante-aceptor de electrones

EDAR estacion depuradora de aguas residuales

EINECS catalogo europeo de sustancias quimicas comercializadas

EPA agencia de proteccion ambiental de los estados unidos

EtPs etilfenoles

FTIR espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

GC-FID cromatografia de gases con captura de electrones

GC-ECD cromatografia de gases con ionizacion de llama

GC-MS cromatografia de gases con espectrometro de masas

GO oxido de grafeno

H>-BDC acido tereftalico

HAPs hidrocarburos aromaticos policiclicos

HDES disolvente hidrofobico de punto eutéctico ultra bajo

HPLC cromatografia liquida de alta resolucion

IARC agencia internacional para la investigacion del cancer

ICP plasma de acoplamiento inductivo

ICP-MS espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo

ICP-OES espectroscopia de emision atomica con plasma de acoplamiento
inductivo

ICTS centro nacional de microscopia electronica

ILs liquidos i6nicos

Ka constante de disociacion

Kow coeficiente de reparto octanol/agua

LC cromatografia liquida

LOD limite de deteccion



Abreviaturas

LOQ
MB
MCPA
MCPP
MePs
MIPs
MMMs
MNPs
MO
MOFs
MRGO
MRL
MWCNTs
NC
NCA
NG
NPs
NZVI-Ag
OMS
PCBs
PCP
PDA
PFBBr
PFO
PIL
PPCPs
PS
PSO
PVDF
PVP

rGO
ROS
RSD

limite de cuantificacion

azul de metileno

acido 4-cloro-2 metilfenoxiacético

acido metil-cloro-fenoxipropidnico
metilfenoles

polimeros de impronta molecular
membranas de matriz mixta
nanoparticulas magnéticas

naranja de metilo

redes metal-orgénicas

6xido de grafeno reducido magnético
nivel de riesgo minimo

nanotubos de carbono de pared multiple
nano carbono

normas de calidad ambiental

grafeno nanoporoso

nanoparticulas

nanoparticulas bimetalicas cerovalentes de hierro y plata
organizacion mundial de la salud
policlorobifenilos

pentaclorofenol

detector de fotodiodos en linea

bromuro de pentafluorobencilo

modelo cinético de pseudo-primer orden
liquidos i6nicos poliméricos

productos farmacéuticos y de cuidado personal
poliestireno

modelo cinético de pseudo-segundo orden
fluoruro de polivinilideno
polivinilpirrolidona

capacidad de adsorcion en el equilibrio
6xido de grafeno reducido

especies reactivas de oxigeno

desviacion estandar relativa
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Abreviaturas

SBUs
SEM
SWCNTs
TCHQ
TF-SPME
UE
UV/Vis

unidades de construccion secundarias
microscopia electronica de barrido

nanotubos de carbono de pared simple
tetraclorohidroquinona

microextraccion en fase solida en pelicula delgada
Unioén Europea

espectrofotometro ultravioleta-visible
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