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1. INTRODUCCIO

1.1. Xarxes metal-loorganiques: consideracions generals

Les xarxes metal-loorganiques (MOFs, Metal-Organic Frameworks) es tracten de solids

cristal-lins, els quals, estan formats per la unié d’ions o d’agregats metal-lics mitjangant Iligands organics
multidentats (figura 1) obtenint tota una serie de materials d’estructura i composicié quimica molt variada
amb una elevada porositat i superficie especifica.

Aquesta elevada superficie especifica sol variar entre 1000 i 4000 m%g’%, tot i que, en alguns casos pot
arribar a ésser de fins 7000 m? g*,* per lo que, aixo explica que gran part del volum total d’aquests
materials sigui espai buit. Tot i aixi, és important mencionar que aquestes xarxes presenten una elevada
estabilitat térmica.

O

centre metal-lic
(i6 metal-lic)

lligand organic
multidentat

Figura 1. Formaci6 estructural de les xarxes metal-loorganiques (MOFs). 2

Les xarxes metal-loorganiques solen presentar un sistema de canals ordenats de dimensions
variables depenent de la naturalesa i longitud de les molécules de lligand utilitzades, aixi com de la quimica
de coordinacid dels centres metal-lics presents, el que permet modular la mida del porus mitjancant la
seleccié adequada del lligand i dels centres metal-lics.>”

Pel que fa a la seva sintesis, generalment, es dur a terme mitjangant un métode solvotermal; els
cristalls van creixent lentament a partir d’una dissolucié dels precursors organics e inorganics, a pressio,
temperatura i pH determinats.

Tot i que s’han utilitzat una gran varietat d’ions metal-lics, especialment metalls de transicié,®*?

12,13 ; 13,14 A

també podem trobar xarxes metal-loorganiques formades per metalls alcalins i alcalinoterris.

més, tenen la particularitat de que es poden utilitzar un gran nombre de molécules organiques diferents

per a unir els centres metal-lics donant lloc a I'obtencié de diversos materials.>%1°



Per tant, gracies a les caracteristiques esmentades: elevada superficie especifica i porositat, i
estructura i composicié quimica variables, les xarxes metal-loorganiques son materials molt versatils amb
aplicacions potencials en camps molt diferents com per exemple separacié i emmagatzematge de gasos,*®

9,17-22 23-25; 26-28

catalisis, sensors quimics i emmagatzematge i alliberacié de farmacs.

1.2. Detalls estructurals de les xarxes metal-loorganiques del tipus ZIF-67

Les xarxes metal-loorganiques del tipus ZIF-67 pertanyen a la familia de xarxes metal-loorganiques
denominada Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) tractant-se d’un nou tipus de cristalls porosos2° amb
estructures tridimensionals, els quals, sén construits a partir d'ions metal-lics (Fe, Co, Cu, Zn, Co)
coordinats tetraedricament mitjangant enllagos pont d’imidazol (figura 2).

ZIF-67

Figura 2. Estructura quimica del ZIF-67 adaptada de la referéncia amb permis de Elsevier.

30

Degut a que I'angle (M-Im-M) és similar al de I'estructura de les zeolites (Si-O-Si), com es pot apreciar
a la figura 3, fa que presentin una topologia tetraédrica similar respecte a la seva estructura (distribucié
d’atoms).
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Figura 3. Estructures de M-Im-M i Si-O-Si reproduides de la referéncia.31

Les estructures cristal-lines ZIF es basen en les xarxes de les zeolites (estructures d’aluminosilicats-
tetraedriques): Si(Al) i el pont d’oxigen sdn reemplagats per ions de metalls de transicid (Co a n’el cas del
ZIF-67) i el seu enllag amb els atoms de nitrogen de composts imidazolics. Els porus sén regulars i tenen
una forma i un tamany controlat depenent de |’estructura molecular del imidazol seleccionat.

Pel que fa al seu volum intern, és buit, tot i que, es tracta d’'una xarxa cristal-lina molt estable en la
que els cations, majoritariament, estaran en posicions extrareticulars, és a dir, en les cavitats. L’espai buit
no necessariament ha d’estar ocupat per cations sind que, també, pot estar ocupat per altres elements.



Per a aquest motiu seran molt Util en catalisis perque sén molt estables a altes temperatures tant
en la seva estructura com en la seva composicio, de manera que, es tractaran d’'un tipus de xarxes
potencialment atractives a causa de la seva estructura altament porosa, al seu gran volum i a la capacitat
d'absorcié de CO..

Per tant, la quimica de coordinacié d’ions metal-lics amb imidazols simetrics permet accés a una
gran varietat de ZIFs degut a la flexibilitat amb la que els enllagos i els metalls es poden variar. L'alta
porositat i I'estabilitat termica i quimica fa que siguin els candidats ideals per a noves aplicacions tals com
la separacié i emmagatzematge de gasos o bé, per a la captura selectiva de CO: entre d’altres aplicacions
descrites a la literatura cientifica.

1.3. Detalls estructurals dels carbonis derivats de les xarxes metal-loorganiques
del tipus ZIF-67

Els solids porosos sén usats, tradicionalment, com a adsorbents o catalitzadors degut a la seva alta area
especifica. Els materials porosos es divideixen en tres classes: microporosos (<2nm), mesoporosos (2-50
nm) i macroporosos (>50 nm) (figura 4).
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Figura 4. Exemples de materials micro-,meso- i macroporosos, mostrant el domini i les distribucions del tamany
dels porus.

Els carbonis porosos3%38

son una familia de materials porosos, els quals, es caracteritzen per
presentar una alta area superficial amb una distribucié periodica de porus amb diametres uniformes.
Respecte a les seves propietats fisicoquimiques depenen de la naturalesa quimica dels components
organics e inorganics i de la sinergia entre els seus components aixi com del seu grau d'organitzacié i area

especifica.



La combinacié de la mida, estructura i topologia, ens déna una amplia varietat d'aquest tipus de
carbonis. La constitucio basica de la seva estructura és I'enllag covalent C-C, el qual, és un enllag molt fort
en la naturalesa.

Recentment, s’"han descobert una nova série de carbonis porosos que s’obtenen per la carbonitzacio
directa de xarxes metal-loorganiques de tipus ZIF en atmosfera inert. Per una part, el lligand imidazolic
serveix com a font de carboni, el qual estara dopat amb nitrogen, mentre que, per  I'altra part, el metall
del ZIF s’agrega en forma de nanoparticules metal-liques que en el cas del ZIF-67 tenen propietats
magnetiques.

La forma homogeénia i ben definida, el seu gran volum, la seva alta estabilitat térmica i la relativa
resisteéncia hidrotérmica i mecanica sén parametres importants, els quals, ens porten a importants

39-42

aplicacions en |'adsorcid, separacié de moléecules, intercanvi ionic, catalisis, etc.

1.4. Necessitat de les técniques d’automatitzacié

El desig d'augmentar la qualitat de vida ha fet els controls de qualitat i la conservacié del medi ambient
uns dels temes preferents de la ciéncia contemporania. Els quimics analitics tenen un paper fonamental
en l'avaluacié de I'impacte que exerceixen un nombre considerable de substancies sobre el medi ambient
i en els productes industrials, com farmacs, aliments, etc.

Per avaluar la incidencia de les diferents substancies cal desenvolupar metodologies analitiques
apropiades que permetin I'obtencié d'un gran nombre de dades, amb nivells de selectivitat i sensibilitat
cada vegada més exigents, en periodes de temps cada vegada més curts i amb costos raonablement
baixos.

En I'actualitat és de gran importancia potenciar noves metodologies analitiques que permetin
realitzar un gran nombre de determinacions amb una minima demanda de recursos materials i humans.
El creixent nombre de controls analitics requerits en arees com la salut, medi ambient o I'alimentacio fa
sorgir la necessitat d'automatitzacié dels processos analitics.

L'automatitzacid té la capacitat de proporcionar una major reproductibilitat en minimitzar la
influencia del factor huma, a més d'incrementar la velocitat d'analisis, ja que fa possible la realitzacié d'un
major nombre d'analisis en un menor temps.

Les técniques d'analisis en flux també permeten la reduccié del consum de reactius, amb el
conseglient benefici mediambiental i economic. Tot aix0, juntament amb la disponibilitat comercial
d'instrumental i els avantatges economics que reporta a mig i llarg termini la seva incorporacié als
laboratoris tant d'investigacié com industrials, son raons a les quals atribuir I'auge d'aquests sistemes
automatitzats d'analisis.

1.5. Surfactants i el problema de la seva contaminacio

Els tensioactius (també anomenats surfactants) sén substancies que influeixen per mitja de la tensid
superficial en la superficie de contacte entre dues fases. Es important fer mencié que el terme
“surfactant” prové de "Surface active agent" (agent actiu de superficie)*3.

Al situar-se en superficie, els tensioactius, trenquen els ponts d'hidrogen de l'aigua disminuint la
tensio superficial de la mateixa. No totes les molecules tenen caracter tensioactiu, per lo que, les
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caracteristiques que ha de reunir una molécula per a que sigui considerada un surfactant o tensoactiu son
les seglients:

e La cadena hidrofoba ha de tenir almenys 8 atoms de carboni (com més llarga major caracter
hidrofob).

e Presencia d’un grup altament polar en la seva estructura.

e Capacitat de formar micel-les. Denominem micel-la al conjunt de molécules que constitueixen
una de les fases dels col-loides, o dit d’una altre manera, conglomerat de molécules que formen
una monocapa biologica quan es troba en fase col-loide i que té certes propietats tensioactives.

Es tracten de molécules amfipatiques, és a dir, molécules que tenen un extrem polar (hidrofil) i un
extrem apolar (hidrofob), per lo que tendeixen a estar en superficie, submergint la part polar en l'aigua i
la part apolar fora d'ella. Vegem-ho en la figura 5.

Part apolar

I

Interfase

Part polar

—

Figura 5. Estructura d’un tensioactiu: part hidrofobica e hidrofilica.

A la memoria present, s’ha utilitzat el dodecil sulfat de sodi (SDS). Aquest, consta de una cadena
hidrocarbonada apolar i una zona polar (i6 sulfat). A la figura 6 trobem la seva estructura quimica.
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Figura 6. Estructura quimica del surfactant utilitzat, SDS.

Les propietats fisiques d’una dissolucié d’un col-loide electrolitic, com I’SDS, depenen de la seva
concentracid, alterant-se de forma brusca quan aquesta arribi a un determinat valor. Aquesta
concentracié es coneguda com a la concentracié micel-lar critica (c.m.c).

L’explicacié d’aquest fet consisteix en que concentracions properes a la c.m.c, els electrolits de
cadena llarga (a n"aquest cas, I'i6 dodecil sulfat) comenga a agregar-se. De tal forma que, al unir-se en
grups d’aproximadament 100 unitats, formen esferes, amb les carregues unides en la periferia i la cadena
hidrocarbonada a l'interior.


https://ca.wikipedia.org/wiki/Col%C2%B7loide

La gran varietat de productes comercialitzats, unida a l'increment que experimenta el seu
consum, propicia un augment de la freqiiencia d'incorporacié dels mateixos a les aiglies dels abocaments
domestics e industrials.

De manera que, els problemes mediambientals que provoquen aquestes substancies poden
resumir-se en:

e Augment del pH de les aiglies residuals (valors superiors a 12).

e Problemes d'eutrofitzacio : alts nivells de fosfor o altres anions que a elevades concentracions
poden ser un problema ambiental.

e Solubilitzacié d’ions pesats: com el plom o el mercuri, els quals, poden entrar a formar part del
cicle de l'aigua. Son toxics i poden ocasionar problemes mutagenics.

e Augment dels nivells de clor o composts organoclorats, els quals, presenten caracter toxic i
carcinogen.

e Efecte sobre la coagulacid i sedimentacio en plantes de depuracié.

e  Produccié d’escumes.

1.6. Antecedents i objectius del treball present

1.6.1. Antecedents

La topologia, la composicié quimica, I'elevada superficie especifica i I'alta porositat es tracten de
caracteristiques importants, les quals, posseeixen les xarxes metal-loorganiques d’estructura zeolitica
imidazolica (ZIFS) (zeolitic imidazolate frameworks).

Aquest tipus de xarxes estan sent objecte d’una gran activa investigacié orientada a una major
comprensio de les seves propietats fisicoquimiques i a I'estudi de la seva potencial aplicacié en diferents
camps: Us com a catalitzadors, sistemes de separacid i emmagatzematge de gasos, sensors quimics o bé,
per a 'emmagatzematge i alliberacié de farmacs entre d’altres. %162 A més a més, en els darrers anys,

s’han proposat les primeres aplicacions analitiques d’aquest tipus de materials.**

Entre els diversos aspectes, els quals, ens interessa caracteritzar a I’'hora de la possible aplicacio

practica d’aquestes xarxes ,com a adsorbents, es troben la seva capacitat i cinética d’adsorcié*>*®

, que
depen en gran mesura de les seves propietats: quimiques, morfologiques i texturals, aixi com de la seva

estabilitat térmica i quimica.

Alguns ZIFS en ser carbonitzats en atmosfera inert es transformen en petites particules de
carbonis porosos, els quals, contenen nanoparticules magnetiques en el seu interior. Aquest, és el cas del
ZIF-67, format per cobalt i 2-metilimidazol.



CARBONITZACIO

Figura 7. (a) Esquema del procés de carbonitzacié del ZIF-67 , (b, c, d) Imatges de microscopia electronica.
Adaptacié de la referéncia amb permis de la Royal Society of Chemistry. 47

Per tant, I'Us de materials magnétics sera avantatjos per aplicacions d’extraccié d’analits
d’interés en mostres aquoses, ja que aquests poden ser separats de la mostra mitjangant I'accié d’un
camp magnetic. Concretament, en sistemes d’extraccié en fase solida automatitzada, els materials
magnetics ens permetran crear columnes d’extraccié auto-contingudes per un camp magnétic, evitant
sobrepressions en el sistema.

1.6.2. Objectius

En el treball present es proposa la preparacio i 'avaluacié de la viabilitat de I'ds de carbonis porosos
derivats de ZIFs, per poder per primera vegada estudiar el seu comportament com a materials per a
I'extraccid en fase solida en sistemes automatitzats d’analisis en flux.

A més, es dura a terme una caracteritzacié estructural, morfologica i textural d’aquests
materials emprant difraccid de raigs x , microscopia electronica tant de rastreig com de transmissid, aixi
com la caracteritzacié de la seva area especifica mitjangant técniques d’adsorcio-desorcié de nitrogen a
77K.

Finalment, es plantejara un disseny i construccid d’un analitzador automatic per a la
implementacidé de procediments d’extraccioé en fase solida emprant particules magnétiques mitjangant
I’analisi d’injeccid sequencial (SIA).



2. TECNIQUES INSTRUMENTALS

2.1. Difraccid de raigs X

La difraccio de raigs X és tracta d’una tecnica per a determinar la disposicié dels atoms dins un cristall, per
lo que, un feix de raigs X colpeja el cristall i causa que el feix de llum s'estengui en varies direccions

especifiques.

La caracteritzacio cristal-lografica de les xarxes metal-loorganiques es va dur a terme mitjangant

la difracci6 de raigs X en la seva modalitat de pols microcristal-lina *%°, tenint en compte que, en els solids

cristal-lins aquest fenomen compleix la llei de Bragg:>%>!

ni = Zdhkl sin thl

On: “n” és un nombre enter; "A” és la longitud d’ona de la radiacié incident; “d” és I'espaiat
interplanar; 78" és I'angle d’incidéncia i “hkl” sén els index de Miller de la linia de difraccié considerada.

La llei de Bragg es caracteritza perque ens permet calcular els espaiats interplanars, “d” (si es
coneix la longitud d’ona de la radiacié utilitzada, “A”) a partir del difractograma, on es troba representada
la intensitat del feix difractat en front de I'angle de difraccid (26) corresponent a les distintes reflexions

del feix de raigs X.

De manera que, una vegada coneixem els espaiats, doncs, es possible assignar els index a les
reflexions, i d’aquesta manera podem determinar la simetria cristal-lina i els diferents parametres de

xarxa, que son les dimensions de la cel-la unitat i els angles entre els eixos.

Les mesures de difraccid, les quals, s’han realitzat en els solids sintetitzats es varen dur a terme
a temperatura ambient utilitzant un difractdmetre de raigs X Siemens D5000 equipat amb un
monocromador secundari i un detector de centelleig.

A la segiient taula s’hi especifiquen les condicions experimentals utilitzades:

Radiacio CuKa (A = 1.54056 A)
Interval angular (26) 5-50¢
Tamany de pas 0,01¢, 26
Temps de residéncia 1 segon/pas
Voltatge 40 kV
Intensitat 30 mA
Obertura de les escletxes col-limadores 2,0.2,0.2,2 mm

Taula 1. Condicions instrumentals per a I'obtencio del difractograma


https://ca.wikipedia.org/wiki/%C3%80toms
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2.2. Microscopia electronica

La microscopia electronica és una técnica, la qual, requereix instruments d'alta complexitat i personal
altament especialitzat. Hi ha dues modalitats: la microscopia electronica de transmissio (TEM) i la
microscopia electronica de rastreig (SEM).

De tal manera que, per a la caracteritzacid morfologica dels materials sintetitzats, es van utilitzar
ambdues modalitats. Aquestes técniques es caracteritzen perqué tenen la capacitat de proporcionar-nos
imatges amb una gran profunditat de camp ja que permeten enfocar simultaniament zones més o menys
elevades de la mostra.

Les micrografies, les quals, es presenten a n’aquest treball es van obtenir amb un microscopi
electronic de rastreig Hitachi S-3400N i un microscopi electronic de transmissié Hitachi H-600 ABS operant
a 15 kV. A més a més, és important tenir en compte que per evitar possibles problemes com, per exemple,
una acumulacié de carrega eléctrica, les mostres foren recobertes per vaporitzacié amb una capa fina
d’or.

2.3. Adsorcio fisica de gasos

Un procés d'adsorcio fisica de gasos és, fonamentalment, un fenomen termodinamic ja que si es posen
dues fases, a i B, (entenem per fase tota part d'un sistema homogeni en tota la seva extensid) en contacte,
apareix espontaniament una regid, en la que el seu gruix (s) sol ser de I'ordre de diversos diametres de la
molecula del gas que s’adsorbeix. Les dues fases implicades son la superficie i el gas o vapor.

Aquest tipus de processos sobre la superficie d’un solid es divideixen en dues modalitats en
funcié de la fortalesa de la interaccié adsorbent-adsorbat: fisica, que ddna lloc a I'adsorcio fisica o
fisisorcid; i quimica, que condueix a I'adsorcié quimica o quimisorcié. Un dels gasos més utilitzats és el
nitrogen, el qual, s’adsorbeix fisicament per a caracteritzar texturalment a un solid.

L’adsorcid fisica implica només forces dispersives, per tant, els calors d’adsorcié seran baixos i
de I'ordre del calor latent de vaporitzacid o sublimacié de I'adsorbat. La fisisorcid és tracta d’un procés
reversible e inespecific ja que es pot produir en totes les posicions superficials, inclis pot progressar més
enlla de la monocapa i produir-se en multicapes.

La quantitat absorbida d'un gas per a un solid depén de la temperatura i pressid, aixi com de la
naturalesa del gas i del solid. De manera que, per a un sistema concret, a temperatura constant, la variacio
de la quantitat adsorbida amb la pressid constitueix una isoterma d'adsorcid.

Les isotermes d'adsorcié no presenten sempre la mateixa forma, ja que hi ha apreciables
diferencies en la textura porosa del solid i amb els valors relatius de les energies de interaccié adsorbat-
adsorbent i adsorbat-adsorbat.

5253 pero la que és més adequada i acceptada en I'actualitat

S'han proposat varies classificacions
és la proposta per Brunauer, Deming, Deming i Teller (BDDT)** que distingeix 5 tipus d'isotermes, si bé
s'inclou, a més, un sise tipus que ha estat identificat en els ultims anys. Els sis tipus d'isotermes d'adsorcié

segons la IUPAC es mostren a la figura 8.



Tipus| Tipus Il Tipus I

Tipus IV Tipus V Tipus VI

Quantitat de gas adsorbit, n

Pressid relativa, P/Po

Figura 8. Tipus d’isotermes d’adsorcié segons la IUPAC.

Quan les interaccions adsorbat-adsorbat son menyspreables en front a les interaccions
adsorbat-adsorbent, s'obtenen les isotermes del tipus I, I, IV i VI; en el cas contrari, s’obtenen les del tipus
Iiv.

Les isotermes del tipus | es presenten en solids microporosos, mentre que les del tipus Il i llI
s’obtenen amb adsorbents sense porus i amb una superficie especifica molt alta o amb adsorbents que
posseeixen un espectre continu de meso i macroporus fins a una pressié relativa proxima a 1. Les
isotermes del tipus IV i V sén tipiques d’adsorbents mesoporosos i en darrer lloc, la isoterma del tipus VI
és caracteristica de solids no porosos amb una superficie molt uniforme.

Es important fer mencié que aquesta classificacié és només orientativa, ja que existeixen
isotermes que presenten caracteristiques especifiques de dos o més tipus i que, per tant, no poden ser
assignades a cap d’ells en particular.

Les isotermes d’adsorcié-desorcié contenen informacio sobre la superficie especifica, de tal
forma que, la determinacio d’aquest parametre requereix la interpretacio de la isoterma mitjancant I'as
de models més o menys simplificats. Entre ells, el més utilitzat per a la determinacié de superficies
especifiques, és el métode Brunauer-Emmet-Teller (BET)*>.

La determinacio experimental de les isotermes d’adsorcid que es presenten en aquesta memoria
va ser realitzada per el Dr. Jose B. Parra del Instituto Nacional de Carbon (CSIC, Oviedo) amb un instrument
automatic Micromeritics ASAP 2020, utilitzant N2 com a adsorbat i He per a calibrar els volums morts que
no son susceptibles de mesura directa. A més a més, abans de dur a terme |'adsorcié de N2, les mostres
varen ser previament desgasificades a 150°C durant 6 hores.

2.4. Extraccio en fase solida

La técnica d’extraccio en fase solida (SPE) és tracta d’un procés de preparacié de mostra, el qual, es basa
en la particio selectiva d’'un o més composts, d’acord amb les seves propietats fisiques i quimiques, entre
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dues fases. La primera fase és un solid adsorbent, mentre que, la segona fase sol ser un liquid, pero també
pot ser una emulsio, un gas o un fluid supercritic.

Aquest tipus de técnica utilitza I’afinitat dels diversos soluts (dissolts o suspesos) en un liquid
(mostra) per a un solid a través del qual es fa passar la mostra (fase estacionaria) per separar una mescla
en components desitjats i no desitjats.

S’ha utilitzat aquesta tecnica amb els proposits de: concentrar i purificar les mostres pel seu
analisis, eliminar possibles components d’interferéncia de la matriu i les concentracions selectives i per
I'aillament selectiu d’analit d’interés.

Es una tecnica molt senzilla i rapida, la qual, es pot acoplar a altres técniques de separacid, es
pot automatitzar i és molt efectiva per extreure composts polars o apolars de mostres liquides. A més,
actualment, es tracta d’una de les técniques més usuals en el tractament i concentracié de mostres abans
del seu analisi.

2.5. Analisis per injeccio seqiiencial (SIA)

L “analisis per injeccié seqtiencial (SIA) va ser proposat a I'any 1990 per J.Ruzicka i G.Marshall®

com una
alternativa al FIA. Es un sistema, el qual, destaca per la seva gran versatilitat i robustesa, lo qual, fa que es
tracti d’'una de les millors opcions per als assajos al laboratori, la supervisid de processos industrials i

mediambientals.

Es una técnica de flux discontinua basada en I'aspiracié seqiiencial de volums precisos de mostra
i reactius en un bucle de carrega, que sén dispensats després dins del bucle de reaccié per inversié del
flux, amb el que s'aconsegueix un estalvi considerable de mostra i reactius.

L'ds d’una valvula de seleccid ha permeés la incorporacié de moduls i reactors auxiliars, els
moviments endavant-enrere, l'explotacié de sistemes de flux detingut, i el desenvolupament de

determinacions multiparameétriques unint diferents detectors i utilitzant reactius apropiats.>’

Aquest tipus de sistema esta monitoritzat per optimitzar cada un dels passos d'un assaig, per lo
que, d’aquesta manera hem obtingut una alta reproductibilitat, un baix consum de reactius i hem
minimitzat la generacio de residus.

Bomba Reactiu 3 Reactiu 1

—

Portador

DETECTOR

:

Figura 9. Esquema general de un sistema SIA.
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Conjuntament amb la valvula de seleccié es poden usar diferents tipus d’ impulsors de liquids
pero I'is de bombes de pistd bidireccional ha permés la manipulacié de petits volums de mostra i reactius
amb elevada precisié.®

Ordinador Espectrofotometre

Figura 10. Sistema SIA amb bomba de pisto i deteccio espectrofotomeétrica.

A més la impulsié seqliencial i no simultania de les dissolucions, que té lloc al SIA, déna lloc a
temps de residéncia més llargs per aconseguir |I'apropiada barreja entre reactius i mostra, en ser aquesta
produida Unicament per la dispersid de les dissolucions.

3. RESULTATS I DISCUSSIO

3.1. Sintesis i carbonitzacio del ZIF-67

Els cristalls de tipus ZIF-67 es van preparar a temperatura ambient mitjangant un meétode de precipitacio.
Aquests, van ser sintetitzats de la seglient manera: es van dissoldre 4 mmol de nitrat de cobalt (ll)
hexahidratat (Co(NQOz)2:6H20) en 100 ml de metanol (CHsOH) (dissolucio 1) i simultaniament es van
dissoldre 14 mmol de 2-metilimidazol (CsHsN2) en 100 ml| de metanol (CH3OH) (dissolucio 2).

Tot seguit, la dissolucié 2 es va anar afegint lentament a la dissolucié 1, de tal forma que, la
barreja resultant es va agitar a temperatura ambient durant 2 hores formant-se un precipitat. El precipitat
format es va recollir després de varies centrifugacions i es va rentar 4 vegades amb etanol (C2HsOH). Els
cristalls resultants es van assecar a una temperatura de 60°C durant 6 hores i es van deixar a atmosfera
inert durant 12 hores.

Finalment, es va dur a terme I'etapa de carbonitzacié mitjancant un flux de nitrogen (creant
d’aguesta manera una “atmosfera inert”). La temperatura a l'interior del forn va anar augmentant,
gradualment, des de temperatura ambient a la temperatura objectiu (800 °C) amb una velocitat
d’encalentiment d’1 °C/min. Una vegada es va arribar a la temperatura objectiu (800 °C), aquesta es va
mantenir durant 6 hores.
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3.2.  Caracteritzacio cristal-lografica

L’ analisis estructural es va dur a terme mitjancant difraccid de raigs X en la seva modalitat de pols
microcristal-lina. Per a les mesures de difraccié es va utilitzar un difractometre Siemens D5000, operant

en les condicions de treball descrites a la seccio 2.1.

A continuacid, la figura 11 mostra els difractogrames de les mostres ZIF-67 i ZIF-67-C obtingudes
seguint el métode de sintesis i el de carbonitzaci6 tractats en la seccié 3.1. Aquests difractogrames
resultaren ser els corresponents a l'estructura tipus ZIF-67 sense que s’hagin pogut detectar pics

corresponents a altres fases cristal-lines.

g

2] 3

o Fias ZIF-67
._J lll.lltl Hilan & »

ZIF-67-C

(311)

Intensitat (u.a.)

{220)

g
Mo T

Figura 11. Difractograma de raigs X de les mostres ZIF-67 i ZIF-67-C.

Si observem el difractograma obtingut podem apreciar-ne pics estrets e intensos, per lo que,
aquestes dues caracteristiques juntament amb I'elevada relacié senyal/fons sén clars indicatius de que

s’han obtingut materials amb una elevada cristal-linitat.

Veiem que a n’el cas del ZIF-67, els pics apareixen en angles de difraccié baixos (<40 graus), i que
coincideixen amb els del ZIF-67. No obstant aix0, amb I'augment de la temperatura i una vegada duit a
terme el procés de carbonitzacié (ZIF-67-C) aquests pics desapareixen i n’apareixen tres nous, els quals,

es caracteritzen per angles de difraccio alts (> 40 graus).

L'aparicié d’aquests tres nous pics posa de manifest la presencia de nanoparticules de Co, les
quals, son propenses a I'oxidacio en l'aire i les causants de les propietats magnétiques que posseeixen

aquest tipus de materials.
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3.3. Caracteritzacié morfologica

La morfologia de les mostres sintetitzades es va examinar mitjangant microscopia electronica de rastreig
i microscopia electronica de transmissié. De tal forma que, per aquest estudi es va utilitzar dos
instruments: un instrument Hitachi S-3400N i un instrument Hitachi H-800 ABS, operant en les condicions

de treball descrites a la secci6 2.2.

Les figures seglients mostren les micrografies a diferents escales de magnificacié de la xarxa
metal-loorganica, la qual, ha estat objecte d’estudi a la memoria present. De manera que, es pot observar
que els solids obtinguts estan formats, en tots els casos, per particules amb morfologia rombica
tetraédrica amb una mida menor d’'un micrometre.

Figura 12 (a,b,c). Micrografies SEM de la mostra ZIF-67.

Pel que fa respecte als carbonis, també, posseeixen una morfologia rombica tetraédrica, lo qual,
aixo implica que la seva morfologia es manté. Ara bé, la diferencia es troba amb el tamany d’aquest, és a
dir, a pesar de mantenir la morfologia, el tamany del carboni no és manté i aquest va minvant
lleugerament i alhora les seves cares van deformant-se en comparacié amb el cristall.

Figura 13. Micrografies electroniques de rastreig (SEM) de carbonis derivats del ZIF-67 a 800°C ,N..
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Figura 14. Micrografies TEM del ZIF-67 (a,b), i dels carbonis derivats del ZIF-67 a 800°C ,N; (c,d).

Amb la microscopia electronica de transmissié (TEM) es poden apreciar amb major detall els
cristalls del ZIF-67, per lo que, podem observar-ne un material homogeni. No obstant, després de la
carbonitzacid, veiem que el carboni obtingut no és homogeni siné que conté nanoparticules de cobalt, les
quals, estan distribuides per tota la seva estructura. La preséncia d’aquestes nanoparticules, comentat ja

anteriorment, és el que fa que el cristall sigui magnétic.

3.4. Caracteritzacio textural

La superficie especifica de la mostra sintetitzada es va determinar a partir de les isotermes d’adsorcid-
desorcié de nitrogen, les quals es van obtenir a 77 K operant en les condicions de treball descrites a la
secci6 2.3.

A la figura 15 es mostra la isoterma, la qual, s’"ha obtingut tenint en compte que segons la

classificacié BDDT, correspon a una isoterma de tipus Il, per tant, aquest fet posa de manifest que el
material, el qual, s’"ha obtingut i s’ha estudiat és, fonamentalment, micropords.
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Figura 15. Isoterma d’adsorcio- desorcio de nitrogen de la mostra ZIF-67-C

A partir de les isotermes d’adsorcid-desorcié es va determinar la superficie especifica de la
mostra utilitzant el métode BET, és a dir, a partir de la quantitat de gas adsorbit necessaria per formar
una monocapa i de I'area que ocupa cada un d’aquestes molécules adsorbides, doncs, sera possible
estimar-ne I'area superficial del solid. De manera que, les isotermes de N2 d'adsorcié-desorcié dels
preparats ZIF-67-C registrat a 77 K corresponien a una area superficial de 282 m?/g. La coincidéncia de les
isotermes d’adsorcid i desorcid indica I'abséncia de mesoporositat.

3.5. Sistema SIA dissenyat i metode d’analisis utilitzat

A la memoria present es proposa el disseny d’un sistema d’analisis per injeccid seqliencial amb deteccié
espectrofotomeétrica, el qual, es presenta esquematitzat i explicat amb la seva metodologia i el seu
equipament d’analisis (figura 16). Les condicions experimentals utilitzades son les seglients:

Volum de la mostra injectada 50-150 pL
Temps de resposta 3-60s
Diametre del tub 0,8 mm
Condicions de deteccié No és necessari I'equilibri
Freqiiencia d’analisis Unes 70 injeccions/hora
Precisid 1-2%
Despesa de reactius Molt baix
Cicle de neteja No existeix
Metodes cinétics Factible
Valoracions Factible
Forma de resposta Pic
Forma de mesura Altura o area del pic

Taula 2. Condicions de treball de I'analisi per injeccio seqiiencial

16



SISTEMA SIA DISSENYAT

b
DISSOLVENT NREI AIGUA ' 2F-67 2F-67-C

ORGANIC ‘@ @ M 800% @ @

a ﬁVBOBINA;‘ 3 ¢ et @@' @@

7 2 MOSTRA
NG DETECTOR

LLIGANDS ORGANICS |
METAL-LICS Micro-columna '

Rrammr R .' RESIDUS

c | ELECTROIMANT AUTOMATITZAT |

o

orssowen ——

PER NETEIAR IMANTS PERMANENTS
(PORTADOR)

Figura 16. (a) Components del sistema SIA dissenyat, (b) Procés de conversié del ZIF-67 al ZIF-67-C, (c) Esquema de
lelectroimant automatitzat, (d) Impressié 3D del dispositiu de 'imant dissenyat, (e) Impressio 3D del dispositiu
per a extraccio en fase solida magnética.

3.5.1. Equipament

El sistema de SIA esta format per una valvula de seleccié de 8 ports (Sistema Sciware, Bunyola, Espanya)
acoblat a una bureta automatica amb una xeringa de 5 ml de vidre (BU 4S, Crison) i una valvula de
solenoide de 3 vies situada al cap de la seccid. La columna de fase solida (10,0 mg) es basa en un tub de
PTFE de 10 mm (1,0 mm) amb connectors en els seus extrems per adaptar-se entre la valvula de seleccié
i el detector.

Les particules del ZIFs-67-C es col-loquen en un tub de PTFE utilitzat per a la SPE magnetica, la
qual, es col-loca en un suport. El dispositiu imprés 3D per SPE magnetic conté dos petits imants
permanents a la part inferior i un canal per col-locar el tub de PTFE, on es col-locara la micro-columna
MNPC. A la part superior de la micro-columna magnetica es col-loca un electroimant (magnetisme Eclipse,
diametre 15 mm), el qual, esta connectat a un dels ports addicionals de la bomba multixeringa.

El sistema es basa en I'aspiracié seqiiencial de volums de mostra i reactius precisos a través de
diferents canals que els condueixen a un bucle de carrega, per posteriorment ser enviats al detector. A
més a més, consta d'una valvula de seleccié6 multiposicional equipada amb un canal central de
comunicacidé que es connecta a través d'un bucle de carrega amb una bomba de pistd bidireccional. El
canal central es pot connectar al seu torn amb cada un dels ports periférics. Aquests estan connectats als
recipients que contenen els reactius i la mostra, aixi com al detector.

Els avantatges que ens ofereix aquest sistema sén els segiients: és una tecnica molt robusta, ja
que la mostra i reactius estan en contacte Unicament amb vidre o tubs de teflé (PTFE) que sén resistents
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quimicament; el maneig de la mostra i reactius és molt versatil i les operacions manuals es simulen
facilment, sense la necessitat de tornar a executar el col-lector; és I'Unica técnica en flux realment
multiparametrica, ja que només es necessita de valvules amb un nombre suficient de canals per contenir
els reactius requerits i finalment, el consum de mostra i de reactius és molt menor, ja que aquests sén
aspirats només quan es porta a terme la determinacié analitica, i no de forma continua.

3.5.2. Metodologia

El control dels dispositius actius per a I'execucié del metode, I'adquisicid i processament de
dades va ser desenvolupat utilitzant el programari AutoAnalysis 5.0 (Sciware Sistemes, S. L., Bunyola,
Espanya). Un espectrofotometre CCD (Ocean Optics, de Dunedin, FL, EUA, model USB4000) que s'acobla
directament a una cel-la de flux d'un pas optic de 10 mm. La radiacié d'una font halogena (Ocean Optics;
model DH-2000-UV-VIS-NIR font de Ilum) es transportada a la cel-la de flux per una fibra optica.

Step Instruction Solenoid Flow rate Volume

valve (mL min) (uL)

Load
sample
Load 1 Pick up Off 10.0 3500
carrier
Inject to 3 Dispense On 1.0 2500
column
Load eluent 2 Pick up On 1.0 150
Start = = = =
measure
Elution 3 Dispense On 1.0 1000
step
Stop = = = = =
measure

Pick up

Taula 3. Metodologia per a I'extraccié en fase solida dels tensioactius anionics

El metode desenvolupat comenga amb el modul de la xeringa en la posicid buida. Aquest modul
esta acoblat a una valvula de seleccié de la connexié6 de la bomba de xeringa als diposits de
mostra/d’eluent, aixi com a la micro-columna que conté el material magnétic i el detector
espectrofotometric.

Per a I'etapa de mostreig, la valvula de seleccié (posicié 1) opera de la mateixa manera per
aspirar 1,5 ml de volum de mostra (10,0 ml-min) a la bobina de retencié. Tot seguit, la valvula de seleccié
esta connectada a la posicio 3 per dispensar 2,5 ml de volum per tal de donar una mostra a través de la
micro-columna (1,0 ml-mint) per dur a terme I'extraccié en fase solida dels analits.

Per a l'etapa d'elucid, la valvula de seleccid va ser commutada a la posicié 2 amb metanol aspirat
(150 pl). Un cop més la valvula de seleccio es va canviar a la posicié 3 per dispensar 1,0 ml (metanol seguit
de dissolvent portador) per eluir dels analits retinguts a la columna. Aquest pas, també, ve acompanyat
per la neteja de la columna amb aigua amb I'objectiu d'evitar I'arrossegament d’impureses. Les mesures
es van dur a terme per triplicat en base a l'altura del pic.
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3.6. Aplicacié a I’extraccié de surfactants

Un surfactant, com ja s’ha descrit en la seccié 1.5, és una substancia que influeix, per mitja de la tensio
superficial, en la superficie de contacte entre dues fases. Es classifiquen segons el poder de dissociacio del
tensioactiu en presencia d'un electroliti segons les propietats fisicoquimiques. Poden ser no ionics
o ionics, els quals, segons la carrega que tingui I'extrem que presenta l'activitat de superficie, poden
ser anionics, cationics o amfoters.

A la memoria present, s’ha treballat amb el surfactant; dodecil sulfat de sodi (SDS). De manera
que, a partir de la classificacid descrita anteriorment, es tracta del tensioactiu anidonic més investigat en
I'actualitat. A la figura 17 es pot apreciar la seva estructura molecular i tridimensional.

9,0

~
Q O " Na“

AESe

Figura 17. Estructura molecular i tridimensional del SDS.

Es interessant disposar de materials adsorbents que permetin la seva eliminacié i la
preconcentracio de la mateixa abans de la seva deteccid i analisis, de tal forma que, per aquest motiu, es
va elegir aquesta molécula; per a avaluar la capacitat d’adsorcié de les xarxes metal-loorganiques
preparades. Amb |'objectiu d’estudiar la capacitat d’adsorcié de les xarxes metal-loorganiques
preparades, les solucions es van preparar amb aigua desionitzada (18,2 MQ /cm) i productes quimics d’alt
grau analitic.

La solucid de reactiu va ser preparada per dissolucié de 0,05 g de blau de metilé(CieH1sNsSCl) ,
2,83 g de bifosfat sodic (NaH2POa4), i 0,68 ml d'acid sulfuric (H.SO4) concentrat en aigua desionitzada
completant el volum fins a 100 ml. Es va treballar en solucions en un interval de 0,05 a 2,0 mg L duent a
terme una dilucié de 10 mg-L'  de la solucié mare.

El dodecil sulfat de sodi (SDS), es va utilitzar com a tensioactiu anionic, ja que és el tensioactiu
comunment més utilitzat en I'Us domeéstic o a escala industrial en detergents. De manera que, el
procediment proposat es basa en la formacié de parells d'ions entre I'SDS i el colorant cationic blau de
metile. A la figura 18 es mostra un grafic, el qual, s’ha obtingut a partir del que s’acaba de comentar.
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Figura 18. Estudi d’extraccio de I'SDS

La quantitat extreta de SDS augmenta a mesura que s'incrementa el volum de la mostra. Per tant,

I’'SDS és satisfactoriament extret al sorbent preparat. Aquest resultat ens indica que els carbonis

magnétics porosos derivats del ZIF-67 sén d'utilitat per a I'extraccié de surfactants emprant sistemes

automatitzats d'analisis en flux.

4.

CONCLUSIONS

Dels resultats experimentals exposats i discutits en la present memoria poden extreure’s les seglients

conclusions:

A partir del metode de sintesis i de la carbonitzacid s’han aconseguit preparar carbonis porosos
magnetics derivats de xarxes metal-loorganiques de tipus ZIF-67 amb una determinada
composicié i morfologia. L'estructura i la morfologia dels materials obtinguts s’han caracteritzat
mitjancant diferents técniques instrumentals adequades, les quals, han demostrat I'obtencié de
materials cristal-lins (ZIFs i carbonis porosos magnétics derivats de ZIFs).

Aprofitant les propietats magnétiques que presenten aquests tipus de materials han pogut ser
empaquetats, per primera vegada, en forma de columna utilitzant un dispositiu dissenyat per
impressio 3D.

La columna ha sigutimplementada amb éexit en un sistema automatitzat en flux, ja que s’ha pogut
observar I'eficient preconcentracié del surfactant SDS, lo qual, els resultats presentats ,a aquesta
memoria, en son el punt de partida cap al desenvolupament de la primera aplicacié analitica
automatitzada emprant aquest tipus de materials.
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