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Resum i objectius

Aquest treball de fi de grau ha estat desenvolupat en el grups de Quimica Analitica
Automatitzacié i Medi Ambient i de Quimica dels Materials de la Universitat de les llles
balears, dins la linia de recerca en materials nanoestructurats, i ha estat dirigit pel doctor
Fernando Maya.

La memoria continua la linia de recerca del grup, la qual consisteix en la
preparacié de nous materials basats en la conversié de nanoparticules d’oxids metal-lics
immobilitzats en polimers en materials microporosos en forma de columnes. En aquest
cas, hem avaluat la seva combinacié amb polimers en forma de membranes per a la
rapida filtracié de mostres aquoses.

L'ds de membranes redueix el consum de solvents respecte a les columnes
empaquetades i degut a que aquestes molts cops causaven sobrepressions no ens
permetien I'Us de cabals molt elevats. Amb les membranes podem emprar cabals majors
reduint aixi el risc de taponaments. Com a resultat varem realitzar una extraccié d’un
ester del acid ftalic (PAE) mitjancant filtracions al buit que varen resultar rapides,
eficients i reproduibles, facilitant aixi I’extraccié de volums majors de mostres que amb
les columnes.?

L’objectiu principal d’aquest treball és la preparacio de xarxes metall-organiques
per a l'obtencid de membranes de diferent composicid quimica i morfologica per
finalment ser emprades com a filtres.

A més, una vegada obtingudes les membranes es dura a terme la seva
caracteritzacid estructural, morfologica i textural mitjancant adsorcio fisica de gasos,
analisis termogravimeétric, difraccié de Raigs X (DRX), cromatografia liquida d'alt
rendiment (HPLC), i microscopia electronica de rastreig (SEM).

Per acabar, s’estudiara la seva saturacié i es determinara la capacitat de retencio
de les membranes emprant mostres d’aigua contaminades amb Dimetil ftalat (DMP).
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1. Introduccio

Gracies al desenvolupament de noves tecniques analitiques ha estat possible la deteccid
de diverses substancies que es troben a la naturalesa i que en un principi no eren
catalogades com a contaminants, perdo que amb el pas del temps s’ha incrementat la
preocupacido per la seva preséncia en el medi ambient. Aquest és el cas dels
contaminants emergents (CE) presents a l'aigua, entre els quals podriem destacar
farmacs, composts perfluorats, hormones, drogues i productes d‘us diari per a I’ higiene
personal. Entre tots aquests hem decidit centrar-nos en els ftalats, o esters d’acid ftalic
(PAE), ja que es produeixen a gran escala per a aplicacions com adhesius, esmalts
d’ungles, pigments de pintura, juguetes per nens, o la fabricacié de botelles per contenir
liquids.

Els PAES tenen dos grups ester units a un anell de benzé en configuracié orto.
S’empren com a plastificants, ja que un cop afegits a un plastic presenten la capacitat
d’incrementar-ne la seva flexibilitat.

O

OR
OR'

O

Un dels seus principals usos el trobem com a additius per a polimers,
especialment amb PVC (policlorur de vinil) per aconseguir la conversié d’un plastic dur
a un plastic flexible. Els PAEs poden modificar les forces de tensid, densitat, viscositat o
temperatura de transicié vitria de I’estructura d’un polimer.

Una investigacio realitzada al setembre del 2017 als Estats Units apunta que el
93% de les mostres de 250 botelles d’aigua mineral recollides a nou paisos diferents
contenien microparticules de plastic.? Partint de la base que I'aigua embotellada és el
mercat de begudes amb major creixement mundial, no es d’estranyar la emergent
preocupacio que suposa la preséncia de PAEs, entre altres contaminants, per a les
institucions que cuiden de la salut humana i ambiental. Per tant, els PAEs han estat
identificats com a substancies perilloses per la Unid Europea (UE).
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Alguns dels principals problemes que poden causar els PAEs estan relacionats
amb el cancer,3? i el sistema endocri, ja que afecta els ronyons i tenen efectes sobre la
reproduccio.

Els ftalats al ser lipofilics son bioacumulables i es van administrant en el teixit
adipds en forma de microdosis que van directament a la sang; de forma que al
augmentar el contacte amb els ftalats aquesta dosis anira incrementant-se
periodicament. Al ser poc biodegradables i altament toxics produiran que
paulatinament augmenti la contaminacio al nostre cos. Aquests, poden arribar fins al
nostre organisme a través de la ingestio, inhalacid, i absorcié a través de la pell després
de I"Gs de productes de PVC o altres polimers.> Tot i aix0, aquest grup de composts no
presenta caracter normatiu.

En general, els PAEs son estables en dissolucid a temperatura ambient. |
presenten un rang molt ampli de propietats fisico-quimiques en funcié de la seva massa
molecular.® Els PAEs es poden classificar en dos grups:

- PAE de baix pes molecular com podrien ser el dibutil ftalat (DBP), dietilftalat
(DEP) i dimetilftalat (DMP) que son emprats principalment en productes
d’higiene personal, medicaments o adhesius.

- PAE d’alt pes molecular com el di(2-n-etilhexil) ftalat (DEHP) que presenta
efectes nocius sobre la salut. Aquests son emprats per fabricar polimers que
troba’m a les botelles de begudes i aliments.

1.1. Introduccio teorica

1.1.1. Zeolites

|II

La paraula zeolita prové del grec i significa “pedra que bull” degut que a I'lany 1756 és va
observar que al encalentir rapidament el mineral del que prové la zeolita es produien
grans quantitats de vapor d’aigua que havien estat absorbides per el material.

Es tracta de minerals aluminosilicats amb porus de diametre oscil-lant entre 2 y
20 A. Solen presentar una forma i mida bastant regular que permet emprar-les com
a tamis molecular, separacié de gasos i catalisi heterogénia.”-®



Preparacié de membranes basades en cristalls porosos y polimers per a la extraccié de contaminants de I'aigua

b= pd
£

Les zeolites estan formades per tetraedres de SiO;i/o Al,Os enllagats entre si de forma
que comparteixen els oxigens situats en els vertexs.

Com a resultat de les diferencies entre carregues de Silici (4+) i Alumini (3+) es
genera una carrega negativa en excés per cada alumini present a I'estructura que haura
de ser neutralitzada per cations externs de compensacid6 que mantenen la
electroneutralitat de la cel-lula. Aquests cations reben el nom de cations extra-reticulars
ja que no participen en la estructura. En condicions adequades es poden canviar per
altres equivalents electroquimicament per tal de poder neutralitzar la carrega anionica
de la xarxa presentant aixi propietats d’intercanvi ionic.®10

La disposicidé d’aquests tetraedres en les tres dimensions de I'espai dona lloc a
un sistema de canals i cavitats de dimensions moleculars anomenades porus. Aquests
porus fan que les zeolites presentin una superficie interna molt major que la superficie
externa dels cristalls i poden ser omplerts amb gasos i aigua, de forma que també tenen
propietats adsorbents.%10

Presenten importants aplicacions, ja sigui com a catalitzadors de refinatge del
petroli, descalcificadors d’aigua en detergents, sensors biomeédics, o eliminadors
d’olors.1!

1.1.2. Descripcié de les xarxes metall-organiques*?

Tot i el gran Us de les zeolites, la ciéncia intenta cercar nous materials nanoporosos
cristal-lins que superin la problematica que confronten aquests materials. Una de les
limitacions de les zeolites és la petita mida de les cavitats que causa limitacions per
difondre molécules al llarg de I'estructura cristal-lina degut a la dificultat del transport
dels reactius als llocs actius dels canal.'® De forma que s’estan emprant materials que
no estan formats d’aluminosilicats, entre els quals destaquen els MOFs. La paraula MOF
prové de “metal-organic frameworks”, o el que és el mateix xarxes metall-organiques.
Es tracta de materials cristal-lins formats per la unié d'atoms o agregats metal-lics a
través de lligands organics creant xarxes ordenades i eléctricament neutres.147
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El material obtingut es caracteritza per presentar:

- Grans i uniformes cavitats. Fins un 90 % de volum lliure.

- Elevada area superficial que s’estén a més de 6000 m?, en alguns casos. Per
exemple, el MOF-177 presenta un area superficial de 5994 m?/g.18

- Baixa densitat.

- Estructura i composicio variable.

Aguestes propietats sén les que transfereixen als MOFs aplicacions diverses com
poden ser emmagatzematge de gasos,® separacid,?® o catalisis?!, entre altres
aplicacions. A més, tal i com hem fet en aquest treball, els MOFs poden ser incorporats
a membranes,?*?> en forma de cristalls que dispensarem estratégicament a una matriu
del polimer fluorur de polivinilide (PVDF) per preparar membranes utils per la filtracié
de contaminants ambientals.2®

A més, ja es coneixen prop de 5000 estructures de MOFs bidimensionals i

tridimensionals. Per tant, ja ens podem fer una idea de la importancia que han assolit a
I'actualitat.

Zeolite imidazolate frameworks (ZIF)

En el 2006 es varen descobrir els ZIFs “zeolite imidazolate frameworks”, un nou subtipus
de MOFs caracteritzat per presentar topologies zeolitiques i lligands del tipus imidazolat
formant un angle metall-imidazolat-metall similar a I'angle Si-O-Si de 1452 de les
zeolites.

A - & <N
M-IM-M Si-0-Si
1 2

Aleshores, es tracta de xarxes metall-organiques (MOF) a on el tetraedre de SiAls és
substituit per ions de metall de transicié i el pont d’oxigen per enllagos imidazol. De tal
forma que finalment tindrem ions de zinc coordinats per quatre anells imidazolats.
Existeixen diversos tipus de ZIFs, pero en el nostre cas hem emprat el ZIF-8 ja que es
caracteritza per tenir una alta resistivitat quimica i térmica.
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Una caracteristica estructural important del ZIF-8 és que posseeix grans porus,
aproximadament, 11,6 A de diametre connectats a través de petits canals de 3,4 A.

El ZIF-8 pot ser sintetitzat per un procés hidrotermal. Una barreja solida de nitrat
de zinc tetrahidrat i 2-metilimidazol dissolt en DMF dins d’un vial. A continuacid, es tapa
el vial i s’escalfa en un forn programable durant 24 hores, després es refreda. Un cop
treta la dissolucié mare de la barreja s’afegeix cloroform per finalment recollir cristalls
poliedrics incolors de la capa superior que rentarem amb DMF i els deixarem assecar a
I'aire durant 10 min.

1.1.3. Us de membranes per extraccions de contaminants

Com a membrana podriem entendre tot aquell material capag de crear una barrera
entre un fluid retenint o facilitant el pas d’'un o més components del fluid a través
d’ella.?” Els resultats vendran donats en funcié de la naturalesa de la nostra membrana.
El procés d’extraccid de contaminants a tingut lloc a través de filtracions al buit emprant
com a filtre unes membranes formades per MOFs el qual podem veure més detallat a
I'apartat 2.3.

Els avantatges en I'Us de membranes per a l'extraccio de contaminants
ambientals en comparacié amb I'Gs de materials en forma de columnes empaquetades
amb particules, sén la possibilitat d’ emprar un major cabal d’ extraccié mantenint una
excel-lent transferéncia de massa, i per tant, una elevada eficiéncia d’ extraccié.

2. Procediment experimental

Es van sintetitzar cristalls del material ZIF-8, i ZIF-8 assistit amb etilamina.

L’ adicié de I'amina ens permet modular la mida del cristall de ZIF-8, i modificar la
polaritat de la seva superficie, ja que les amines competeixen amb el lligand d’ imidazol
per a coordinar-se amb el Zn(ll).
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Un cop varem tenir els MOFs sintetitzats el que varem fer va ser incorporar-los
sobre una membrana polimeérica. Concloent que sols els MOFs d’etilamina aconseguien
formar una membrana uniforme i homogénia; mentre que les membranes preparades
amb ZIF-8 sintetitzat sense amina es fracturaven, ja que els cristalls obtinguts formaven
dispersions menys estables en la mescla de polimer/dissolvent emprats per a sintetitzar
les membranes.

Per tant, a partir d’aquest moment sols varem emprar les membranes de ZIF-8
preparades amb etilamina.

2.1. Sintesis de xarxes metall-organiques. Preparacido de polimers de
coordinacié de Zn(ll) amb 2-metilimidazol, a partir de la conversié de
nanoparticules d’oxid de zinc reactives.

Per preparar el ZIF 8 amb etilamina vam treballar a temperatura ambient i procedint de
la seglient forma:

Varem preparar 16 g d’'una solucié de 2-metilimidazol amb metanol (25% en pes)
amb 4 g de la dispersié de nanoparticules de ZnO, el qual actua com a font de metalls
(40 % en pes en metanol).?®

Per tal de que es pugui donar la conversid, ho varem deixar reaccionar durant 24 h amb
agitacié constant a temperatura ambient i aillat de la radiacid solar. Durant aquest
procés les nanoparticules de ZnO es dissolen lentament amb la solucié de 2-
metilimidazol en metanol alliberant ions Zn?*, que posteriorment es coordinara amb el
2-metilimidazol per formar cristalls de ZIF-8 al voltant de les nanoparticules de ZnO.

El rendiment de la conversi6 de ZnO a ZIF-8 depén de la relacio 2-
metilimidazol/nanoparticules de ZnO; de forma que emprant 2-metilimidazol en excés
respecte de les nanoparticules de ZnO (10:1) obtindrem com a producte predominant
cristalls purs de ZIF-828. Per modular la conversié del ZnO a ZIF-8 es va afegir etilamina a
una concentracio del 2.5% a la solucié de 2-metilimidazol.

Passat el temps de reaccio varem traspassar el ZIF-8 amb etilamina a parts iguals
dins dos tubs de centrifugacid, que centrifugarem a 40 rpm durant 5 min; i repetirem
I"operacié 3 cops rentant el solid blanc obtingut amb metanol.

Finalment, decantarem el solvent del tub de centrifugacid i el ficarem a l'estufa
a 60 2C durant 24 h més. Al dia seglient el nostre ZIF-8 ja es troba sec, de forma que
polvoritzarem el contingut del tub de centrifugacié amb I’ajuda d’un morter d’agata fins
a obtenir particules finament divises.
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Aleshores, aquest sera el nostre material de partida, que caldra guardar-lo dins
un tub de vidre correctament etiquetat.

2.2. Preparaciéo de membranes de ZIF-8.

Per a I'obtencié de membranes varem emprar PVDF, és a dir, un polimer fluorat com a
polimer aglutinant; a més de suports de nilé per a incrementar la robustesa de la
membrana preparada.

El procediment a seguir per incorporar el nostre material a les membranes fou el
seglient: Dins d’un tub de plastic introduir 150 mg de ZIF-8-EA amb 5 mL d’acetona.
Deixar sonicant durant 30 minuts. Agregar 1 g de dissolucio de polimer PVDF/DMF (7.5 %
en pes de PVDF). Tornar a sonicar per 30 minuts més. Eliminar |'acetona innecessaria
amb una corrent suau de gas nitrogen, obtenint aixi una dispersié concentrada.

Aqguesta dispersio sera suficient per cobrir tres suports de niléd (25 mm de
diametre 0.45 um de grossor) col-locats sobre una placa petri. Finalment, aquest conjunt
de filtre amb dissolucio el deixa’m dins d’una estufa per tal de que es sequi i obtinguem
unes membranes que puguin ser emprades. Per tal de que la membrana sintetitzada
conservi les seves propietats és molt important que |'estufa mai sobrepassi els 60 2C.
En aquest cas, un temps de una hora sera suficient per a I’ obtencié de la membrana.

Un cop obtingudes les membranes, varen ser rentades amb metanol per
eliminar qualsevol particula no retinguda i es varen deixar assecar a temperatura
ambient.

2.3. Saturacio de les membranes

En aquest apartat extraurem el contaminant DMP emprant les membranes preparades
mitjancant un muntatge per filtrar al buit.

En primer lloc varem preparar diverses dissolucions aquoses de DMP més
diluides, a partir d’ una dissoluci6 de DMP mes concentrada (1 g L) preparada en
metanol.

Cada cop que empravem una membrana nova era necessaria la seva activacié
amb 10 mL de metanol i a continuacié 20 mL d’aigua per rentar la membrana amb la
finalitat d’eliminar qualsevol solvent, a més d’evitar que la membrana es seques.

El producte d’ aquesta filtracid es rebutjat ja que la seva Unica finalitat és activar la
membrana.
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A continuacid, es va fer passar a través de la membrana un volum total de 80 mL
de la dissolucié de DMP dividida en 4 fraccions de 20 mL cada una. Un cop filtrats aquests
20 mL els decantarem dins d’un recipient de vidre retolat com a “producte d’extraccio
1” i el taparem. Repetir el procés fins a finalitzar la dissolucié preparada. Les mostres
resultants de la filtracié han de ser guardades en fresc dins de la nevera.

El que es pretén aconseguir amb aquest procés és saturar la membrana amb
DMP, de forma que la membrana sigui capa¢ de retenir el DMP de la dissolucid inicial i
els que no es retinguin passin al producte filtrat que posteriorment analitzarem per HPLC
per caracteritzar-los quantitativament i qualitativament.

Finalment, per extreure el DMP retingut a la membrana la desactivarem passant
10 mL de metanol. D’aquesta manera el DMP retingut es pot eluir i la membrana pot
ser reutilitzada.

Aquesta membrana la deixarem assecar per un proper Us.

2.4. Caracteritzacio dels materials obtinguts

Mitjancant la caracteritzacio de materials podem identificar quines sén les seves
propietats fisiques, quimiques o estructurals, entre altres. Per tant, a continuacio,
parlarem d’algunes de les tecniques emprades per coneixer les caracteristiques del
nostre material.

A partir de la técnica de difraccié de Raigs-X (DRX) varem estudiar |’ estructura
cristal-lina del ZIF a la membrana d’etilamina. La caracteritzacio cristal-lografica de les
xarxes metall-organiques es va dur a terme als Serveis Cientificotecnics de la UIB,
emprant un equip de difracci6 marca SIEMENS i model D5000 equipat amb un
anticatode de coure (radiacié CuKa A=1.54056 A) dins d’un interval de 20 de 3 a 80° i
amb un pas de 0.022. Es va analitzar tant la mostra en pols com la mostra agregada a la
membrana.

La morfologia de les particules es va analitzar mitjangant microscopia electronica de
rastreig (SEM) emprant un microscopi Hitachi S-3400N operat a 15 kV, respectivament.

La caracteritzacio textural del materials preparats es va dur a terme mitjancant
I’analisi de les corresponents isotermes d’adsorcio- desorcié de gas nitrogen a 77 K que
es van obtenir emprant un instrument automatic Micromeritics Tristar Il. Abans de
I'analisi de sorcié de gas nitrogen, les mostres van ser tractades de la seglient forma:

1. Pesar un tub de vidre.

2. Sobre paper d’alumini pesar 0.150 g de ZIF-8-EA.

3. Introduir el ZIF-8-EA al tub de vidre intentant que el material no quedi a les parets
del tub.
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4. Posar I'aparell a 423 K amb una corrent continua de nitrogen per eliminar la
humitat del material.
5. Esperar 24 h per analitzar la mostra.

L’area superficial i la porositat van ser calculades mitjangant el metode BET.

L’analisi termogravimetric es va realitzar als Serveis cientificotécnics de la UIB,
emprant un equip simultani de termogravimetria i analisi térmic diferencial del model
SDT 2960. Es va analitzar tant la mostra agregada a la membrana con la membrana tota
sola; escalfant-les a una velocitat constant de 10 2C/min en aire de 25 2C fins a 800 2C.

Finalment, I'avaluacié de les membranes preparades per a |'extraccié de DMP en
mostres d’aigua s’ha dut a terme mitjangant la quantificacié del DMP extret fent Us de
cromatografia liquida d’alta resolucié. El pas de la mostra per cromatografia liquida d’alt
rendiment s’ha dut a terme al laboratori de Quimica Analitica ambiental de la UIB
emprant un sistema Jasco HPLC amb una bomba d’ alta pressio (PU-4180), un injector
manual (20 pL), i un detector Optic ultraviolat-visible (MD-4017). La separacié es va dur
a terme a temperatura ambient emprant una columna Phenomenex Kinetex EVO
C18100A (150 mm de longitud x 4.6 mm de diametre intern, 5um de diametre de
particula), amb una pre-columna del mateix material (5 mm x 4.6 mm). La fase mobil va
consistir en una mescla acetonitril/agua (60:40 v/v) a un cabal de 1 mL min? La
deteccio del DMP es va dur a terme a una longitud d’ona de 230 nm.

2.5. Disposicio dels residus generats

Els procediments per eliminar els residus es troben vinculats a les caracteristiques i
perillositat d’aquests, tot i que també es tenen en compte factors com la possibilitat de
recuperacio, reutilitzacié o reciclatge dels residus.

En el nostre cas, com que la majoria de les dissolucions eren aquoses i molt
diluides les dipositavem dins recipients destinats a dissolucions aquoses
proporcionades per el Departament de Control i Gestié de Residus del Laboratori de la
Facultat de Ciencies.

Finalment, per a una correcta gestid de residus la Universitat de les llles Balears
depen del Servei de Proteccid Ambiental que s’encarrega de recollir tots els residus
perillosos generats a la Universitat per a després classificar-los i tractar-los
convenientment.
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3. Resultats i discussio

¢ Difraccio de Raigs X

L’analisi cristal-lografic es va dur a terme per difraccié de raigs X en pols mitjancant
les condicions descrites. A la Figura 7 es mostra el difractograma obtingut per al material
ZIF-8-EA. Com a resultat, es van obtenir intensos pics caracteristics de ZIF-8 mitjancant
difraccié de raigs X a 2 Theta = 7.30°, 10.35°, 12.70° i 18.00° els quals encaixen amb els
plans atribuits a una estructura sodalitica, confirmant I’ obtencié del material adequat.

(112)

(011)

(222)

Intensitat, u.a.
(002)

30 60

2 Theta

Figura 7. Difraccio de Raigs X del ZIF-8-EA

¢ Adsorci6 fisica de gasos

Segons I’Annex C apartat I.| es va observar un comportament d'isoterma de sorcid
de nitrogen tipus | (Isoterma de Langmuir) per ZIF-8 que revela la seva naturalesa
microporosa. Es tracta d’un procés Unicament de quimisorcié basat en una adsorcié
monocapa on la quantitat adsorbida augmenta amb la pressié fins a arribar a un valor
limit corresponent al recobriment de la superficie per una monocapa.
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Adsorcidfisicade gasos ZIF-8-Zn-O-EA
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El ZIF preparat a través de nanoparticules de ZnO en abséncia de modulador presenta
una area superficial de 1209 m?/g , mentre que el ZIF-8 preparat en preséncia del
modulador etilamina mostra una area superficial de 791 m?/g.

Podem veure que el modulador emprat varia notablement el valor de l'area
superficial, és a dir, de la conversié de nanoparticules de ZnO. A més, podem justificar
gue quan major sigui la conversié de nanoparticules de ZnO major sera el valor de I'area
superficial; és per aixd que I'area superficial del ZIF-8 en abséncia de modulador és major
gue amb presencia de modulador. Aquest fenomen es degut a la presencia d’algunes
particules de ZnO (no poroses) que queden sense reaccionar dins els cristalls de ZIF-8.

s Analisi termogravimétric

L'analisi termogravimétric (TGA) realitzat a través del ZIF-8 sintetitzat (Figura 9) i en
membrana (Figura 10) va revelar la notable estabilitat termica d'aguests compostos.
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Pols ZIF-8 amb etilamina
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Figura 9. TGA ZIF-8 EA
Membrana
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Figura 10. TGA membrana

El ZIF-8-EA es estable fins a valors propers als 300 2C. A partir d’ aquesta temperatura el
ZIF-8 es degrada degut a I'oxidacié del lligand organic emprat, quedant un residu de casi
un 60% en pes, corresponent a ZnO produit a partir del Zn(ll) present en el ZIF-8, a mes
de les nanoparticules de ZnO que han quedat sense reaccionar.

En el cas de la membrana, un perfil similar es observat. No obstant, en aquest

cas el ZIF-8 es troba juntament amb el PVDF, i el filtre de nil6 emprat com a suport. Per
aquest motiu el residu a 600 2C es menor (20 % en pes).
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** Microscopia electronica

Tal i com ja hem vist amb la difracciéd de raigs X, el material obtingut presenta una
estructura tipus sodalita cubica. A partir de les imatges obtingudes mitjancant la técnica
SEM, podem veure que les membranes preparades son homogénies (Figura 11 a-c), i
estan formades per petits cristalls del material ZIF-8-EA, els quals estan units emprat els
polimer PVDF. Com a comparacié es mostren també les imatges SEM dels cristalls de
ZIF-8-EA preparats en pols (Figura 11 d-f). Al tallar una porcié de la membrana es va
poder estudiar la seva seccio transversal. Com es pot veure a la Figura 11 g-i, el grossor
total del suport preparat es d’uns 200 um. D’aquests, aproximadament la meitat del
grossor correspon a suport de nilé, mentre que la meitat superior es la membrana de
ZIF-8-EA/PVDF (Figura 11h). Es pot observar que els microcristalls de ZIF-8 EA queden
clarament intactes i es troben ben integrats amb el polimer.

Figura 11. Imatge SEM de cristalls de ZIF-8 EA incorporat a una membrana a escala de 10 um (a), 5um (b) i 2 p (c);
ZIF-8-EA en pols a escala de 10 um(d), 5um (e) i 2 p (f); i perfil membrana a escala de 500 pm(g), 100 pm (h) i 50 p

(i).

** Cromatografia liquida d'alt rendiment (High performance liquid
cromatography, HPLC)

En aquest apartat, s’avaluen les membranes preparades per a I'extraccié del DMP en
aigua. De forma que es quantificara la quantitat de DMP extrets mitjangant la técnica de
cromatografia liquida d’alta resolucié (HPLC).
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La resolucié de la separacid és funcid de les interaccions que s’estableixen entre
la fase estacionaria, els analits i la fase mobil. Aixi podrem diferenciar la senyal
proporcionada per el DMP no extret a la membrana d’altres possibles components de
I'aigua, els quals ens podrien interferir si realitzéssim aquestes mesures directament
mitjangant espectrofotometria UV-vis.

Per tant, en aquest experiment filtrarem diverses fraccions de la dissolucié
aquosa de DMP a traves de la membrana de ZIF-8-EA, i a partir del analisis per HPLC de
la dissolucié filtrada podrem establir la quantitat del DMP que no ha sigut retingut en
aquesta, i indirectament establir la eficiéncia de I'extracciéd. Com es mostra a la Figura
12, emprant una concentracid elevada de DMP (5 mg/L), i un elevat cabal de 650 L/m?h,
el DMP és inicialment completament retingut a la membrana. A partir dels 30 mL de
mostra el DMP comenca a traspassar la membrana disminuint lleugerament la capacitat
d’aquesta. La capacitat de la membrana de ZIF-8-EA es va reduir aproximadament a la
meitat després de filtrar 80 mL.

La concentracié de DMP en casos en que aquest ha sigut detectat en mostres
d’aigua no sol arribar a 1 pg/L,>® mentre que la membrana preparada en aquest treball
es capac de retenir eficientment concentracions de DMP tres ordres de magnitud
majors. Aquest resultat ens confirma la potencial aplicacié d’ aquest material per a la
filtracié de contaminants organics a nivells de traces en aigua.
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3
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0 0.02 0.04 0.06 0.08
Volum (L)
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4. Conclusions

De la exposicid i discussid dels resultats experimentals presents en aquesta memoria es
poden extreure les seglients conclusions:

1- S’ ha estudiat la capacitat de la etilamina per a la sintesis de cristalls de ZIF-
8, i la seva posterior aplicacié per a I’ extraccié de contaminants ambientals.

2- S’ ha aconseguit integrar aquest material en forma de membrana, per a
poder facilitar el seu us com a filtre per a mostres aquoses.

3- S’ ha aconseguit realitzar I extraccié del contaminant DMP de I'aigua amb la
membrana preparada.

Hem pogut veure en aquest treball la bona cohesié de les membranes de nilé
modificades amb ZIF-8 i etilamina com a modulador. Per altra banda, mitjancant I'Gs de
la tecnica HPLC ha quedat demostrat que les membranes emprades mostraven una
important eficiéncia alhora de retenir elevades concentracions de PAEs a cabals elevats,
tal i com s’ha demostrat emprant el DMP com a model.

Aguest es tracta d’un primer pas, ja que dins d’'una mostra d’aigua contaminada

podriem trobar altres substancies nocives a part dels PAEs. De forma que queda pendent
per a futures investigacions provar aquestes membranes per a altres contaminants.
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6. Annexos

Totes les dissolucions han estat preparades amb aigua milli-Q. A I'annex A troba’m
tota la informacio pertinent a marca i puresa dels reactius emprats per la realitzacié
d’aquest treball.

ANEX A. Informacio sobre els materials emprats:

DMP Sigma Aldrich | 99.7%
Acetonitril DEQ 99.9%
Metanol Sigma Aldrich | 99.9%
Acid clorhidric Karal 36.5%
Acetona Scharlau 99.8 %
Etilamina Sigma Aldrich | 99%
Nanoparticules d’oxid de zinc | Sigma Aldrich | 40%
Fluorur de polivinilidé Sigma Aldrich
2-metilimidazol Acros Organics | 99%

Taula 1. Informacio sobre els materials emprats

ANEX B. Informacio sobre els equips:

HPLC BFRL SY8100
Bureta multiinjeccio CRISON Multi-Burette 4S
Modul de selecci6 CRISON Multi-Burette 4S
Detector Ocean Optics USB 2000
Columna Agela Technologies | RP C18

(250 x 4.6 mm, 5 um)
Membranes de nild GVS Life Sciences 25 mm, 0,45 mm
Difractometre de raigs x Siemens D5000
Microscopi  electronic  de | Hitachi S-3400N
rastreig
Equip de fisisorci6 de nitrogen | Micrometrics Tristar Il
TGA TA instruments SDT 2960
Centrifugadora Hettich Zentrifugen | Rotofix 32 A

Taula 2. Informacio sobre equips
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ANEX C. Tecniques experimentals

I.I. Adsorcio fisica de gasos

L'adsorcio fisica de gasos és una técnica d'analisi de propietats texturals (superficie
especifica, volum i mida de porus) basada en la interaccié que té lloc entre un gas
(adsorbat) i el solid que es vol caracteritzar (adsorbent).

El resultat d'aquest analisi és I'isoterma d'adsorcié-desorcid’, que consisteix en
una serie de dades que relacionen el volum de gas retingut per la superficie del solid a
caracteritzar en funcié de les condicions de pressid.

Yads

¥
e Rl 1y AR R

L’ interpretacid d'aquestes isotermes mitjancant diferents models matematics permet
obtenir valors per a les propietats texturals. Les propietats que caracteritzen
texturalment a un solid son diverses, encara que les més utilitzades solen ser:

- Superficie especifica. Fa referencia al desenvolupament superficial del solid per
unitat de massa i normalment s’expressa com m?/g. La mesura d'aquesta
propietat es porta a terme en el rang intermedi de pressions, emprant models
matematics com Langmuir o B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller), sent aquest ultim
el model més emprat.

- Volum total de porus. Es refereix al volum ocupat per I'adsorbat, dins de
I'adsorbent, a una pressié determinada (habitualment propera a p / po=1). Es
tracta d'una mesura directa, sense Us d'un model matematic, i expressa el volum
que ocupen els porus. Habitualment s’expressa com cm?3/g.

- Distribucié de mides de porus. Consisteix en expressar el volum de porus enfront

de la mida del porus al qual es subscriu. No és una mesura directa, siné la
conseqliencia d'aplicar models matematics més o menys complexos.
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Segons les seves caracteristiques l'adsorcié pot ser de dos tipus. Adsorcid fisica
(fisisorcid) o adsorcié quimica (quimisorcid).
Existeixen cinc tipus d’isotermes:
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1. Analisi termogravimétric, TGA3°

La tecnica es sustenta en I’enregistrament de les variacions de massa d’una mostra quan
és sotmesa a un programa de temperatura en una atmosfera controlada. Aquesta
variacié de massa pot ser positiva o negativa, responent aixi a un augment o a una
perdua de massa, respectivament.

Les condicions de treball emprades responen a una corrent d’aire que ens
proporciona una atmosfera oxidant i una rampa de temperatura. Tipicament, una rampa
de temperatura per aquest tipus d’experiments es sol fer arribar fins als 600 2C
augmentant 10 2C/min.

Presenta diverses aplicacions, pero en el nostre cas I’hem emprat per avaluar
I’estabilitat térmica dels composts sintetitzats i per a guantificar-ne el contingut d’oxid
de zinc.
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.Ill. Difraccié de Raigs X

La unitat de mesura en la regié dels raigs X és I’Angstrom (A), que equival a 10 m. Els
Raigs X son radiacié electromagnetica de la mateixa naturalesa que la llum pero de
longitud d'ona molt més curta situada dins intervals de 0.5-2.5 A mentre que la longitud
d'ona de la llum visible esta en I'ordre de 6000 A.

La difracciod de raigs X,3! es produeix en fer interaccionar un feix de raigs X d'una
determinada longitud d'ona amb una substancia cristal-lina en forma de pols.

Aquesta técnica es regeix per la Llei de Bragg,?? que

A prediu els angles en qué els raigs X soén difractats
_~ 1 per un material amb estructura atdbmica periodica.
: i Es a dir, permet estudiar les direccions en les quals
X z la difraccié de raigs X sobre la superficie d'un cristall

| TN | ! . . \ . . . pe
: ‘i PENE- ot oo | produeix interferéncies constructives. Identificant
‘L //' ’ aixi_els espaiats interplanars juntament amb els
5 P h -t indexs de Miller, i els parametres de xarxa:

dimensié de la cella unitat (a,b,c) i angles que la
formen (o,B,y).

n A= 2 dpksen &

On: “n” és un nombre enter; ”"A” és la longitud d’ona de la radiacié incident; “d” és
I’espaiat interplanar; ”8" és I'angle d’incidencia i “hkl” sén els index de Miller de la linia
de difraccié considerada.

Finalment, al comparar els resultats obtinguts amb taules bibliografiques podrem
identificar I'estructura que hem obtingut amb alguna ja registrada.

[.IV. Cromatografia liquida d'alt rendiment (High Performance Liquid
)33

Cromatography, HPLC

Es tracta d’una tecnica Util per a la separacié de molécules organiques que presenten
una volatilitat molt baixa i no poden separar-se mitjancant cromatografia de gasos.

La técnica consisteix en I'Us d’una fase mobil liquida per separar els components
de la mostra. Aquests es dissolen en un dissolvent i a continuacié es fan passar per la
columna amb un flux constant de pressié proporcionat per una bomba. D'aquesta
manera, els components travessen la fase estacionaria a diferents velocitats segon
I’afinitat que tinguin per aquesta i es van separant, arribant aixi a un detector que genera
un senyal que respon al temps de retencid, el qual pot dependre de la concentracié i del
tipus d’analit.
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Aqguest senyal generat en funcié del temps rep el nom de cromatograma i ens
permet identificar els components presents a la mostra.

Aleshores, el liquid on es dissol la nostra mostra sera la fase mobil i el material
contingut a la columna sera la fase estacionaria.

I.V. Microscopia electronica de rastreig (“Scanning Electron Microscopy,
SEM)

A partir d’aquesta tecnica podem obtenir informacid tant estructural com de
caracteritzacio de defectes. El microscopi emprat es troba també als serveis
cientificotécnics de la UIB, del model HITACHI S-3400N. Mitjancant aquesta técnica
podem observar la morfologia, i la mida dels cristalls i les membranes preparades. El
microscopi SEM ens proporciona imatges amb una gran profunditat de camp, ja que pot
enfocar simultaniament zones a diferents altures de la mostra. La microscopia SEM
permet obtenir imatges topografiques a partir de la deteccid de la radiacid resultant de
la interaccié d’un feix d’electrons d’ alt potencial d’acceleracié amb la mostra. La
radiacio resultant d’aguesta interaccid es deu a electrons secundaris, i electrons
retrodifosos, entre d’altres. Els electrons secundaris i electrodifosos proporcionen la
informacid necessaria per obtenir les imatges.

La columna del microscopi és on s'accelera la mostra mitjancant una diferéncia
de potencial que pot anar des de 50 fins a 30 000 volts:

- Els electrons accelerats per un petit voltatge es van utilitzar per a mostres molt
sensibles, com podrien ser les mostres biologiques sense preparacié addicional
o mostres molt aillants.

- Els volts elevats s'utilitzen per a mostres metal-liques, ja que aquests en general
no sofreixen danys com les bioldgiques i d'aquesta manera s'aprofita la menor

longitud d'ona per tenir una millor resolucié.

Els electrons accelerats surten del cand, i es focalitzen a través de les lents
condensadora i objectiva, la funcid és reduir la imatge.
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