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Resumen

Los compuestos de la familia de los ftalatos (dimetil ftalato (DMP), dietil ftalato (DEP), dibutil
ftalato (DBP) y di(2-n-etilhexil) ftalato (DEHP)) son ampliamente utilizados como aditivos para
polimeros, particularmente en el tereftalato de polietileno (PET, polyethylene terephthalate).
Estos no forman parte de las cadenas poliméricas del PET por lo que pueden migrar
facilmente desde la estructura del polimero hacia el agua, habiéndose detectado en agua de
consumo humano; lo que puede dar lugar a importantes problemas tanto para el ambiente
como para la salud humana. La Unién Europea (UE), la Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos (US-EPA) y otras organizaciones internacionales han identificado como
sustancias peligrosas prioritarias a diferentes ftalatos (DMP, DEP, DBP, DEHP). Sobre la base
de lo descrito, en este trabajo se desarrolld6 un método de preconcentracidon mediante
extraccion en fase sélida (SPE), que fue automatizado haciendo uso de un sistema de analisis
por inyeccidén secuencial (SIA, Sequential Injection Analysis) y que permitié la separacion y
cuantificacion de tres ftalatos (DMP, DEP Y DBP) en muestras de agua de consumo humano
mediante analisis por cromatografia liquida con deteccién UV (LC-UV) con un tiempo de
analisis de 48 min por muestra. Los limites de deteccion alcanzados fueron de 0.7 a 2.4 ug L
'. La reproducibilidad fue evaluada a dos niveles de concentracién (10 y 100 ug L™), y los
valores de la desviacion estandar relativa (DSR) resultaron ser inferiores al 4.0 % para los tres
analitos indicando que el método muestra buena reproducibilidad. Se obtuvieron factores de
enriquecimiento en el rango de 50 a 67, lo que demuestra la alta eficiencia del método
propuesto. La exactitud del método se evalué mediante pruebas de recuperacién, para ello se
adiciond una concentracién conocida (15 pg L) de los tres analitos a las muestras de agua
de consumo, alcanzando porcentajes de recuperacién entre el 80 y el 115 %, asi como
valores de DSR por debajo de 5.2 %, demostrando que la exactitud y precisiéon para la
determinacion de ftalatos (PAE) en muestras reales es aceptable, ademas de ser
ambientalmente amigable por su bajo consumo de solventes (26 mL). El sistema on-line
SPE/LC-UV fue utilizado para determinar el contenido de ftalatos en agua después de un
analisis de migracion en botellas de PET de diez diferentes marcas comerciales,
encontrandose concentraciones migradas de 0.0041 mg kg™ a 0.0506 mg kg™ para el DMP,
entre 0.0145 y 0.0256 mg kg™ para el DBP, mientras que el DEP no fue detectado en ninguna
de las muestras. Estos resultados permitieron concluir que ninguna de las muestras
analizadas supero el limite de migracion para DBP descrito por la UE que es de 0.3 mg kg’
de simulante, siendo este PAE el unico normado de los tres para este tipo de analisis.

La extraccion asistida por microondas fue aplicada para la extraccion de ftalatos presentes en
botellas de PET para almacenar agua de diez marcas comerciales. Se determinaron las
condiciones oOptimas de extraccion evaluando el efecto de tres variables independientes
(tiempo, temperatura de extraccion y composicion del agente extractante) sobre la variable de
respuesta (area del pico de DBP). Bajo las condiciones 6ptimas (temperatura= 140 °C, tiempo
de extraccion= 30 min y uso de una disolucion de acetonitrilo al 70 % como agente



extractante) se encontraron concentraciones entre 1.1y 14.8 mg kg™ para el DMP, entre 9.3 y
63.6 mg kg' para el DBP y el DEP fue encontrado en una sola muestra a una concentracion
de 3.1 mg kg™.

Con la finalidad de producir nuevos materiales adsorbentes con potencial aplicacién en la
extraccion de ftalatos, se desarrollé un procedimiento simple para la obtencién de cristales de
redes zeoliticas imidazoladas (ZIF-8) haciendo uso de alquilaminas (butilamina y octilamina)
como moduladores. Los cristales sintetizados fueron utilizados para la obtencidn de diferentes
carbones y posteriormente tratados con acido clorhidrico, los cuales fueron utilizados para la
preparacion de membranas. De entre ellas, la membrana preparada con los carbones
sintetizados sin usos de modulador (ECZIF-8) alcanz6 cerca del 60 % de la concentracion
total tanto para DMP, DEP como DEHP, mientras que para DBP se alcanzaron valores de
retencion del 70 % después de hacer pasar 500 mL de disolucion de PAE (300 pg L7). La
membrana preparada con los carbones sintetizados usando butilamina como modulador
(ECZIF-8-BA) mostré una pobre retencion de 2 de los 4 ftalatos después de filtrar 500 mL de
disolucién, con porcentajes retenidos de solo el 10 % para DMP y el 19 % para DEP, mientras
que mostrd una mayor eficiencia para la retencion del DBP y del DEHP con porcentajes del 40
y del 50 %, respectivamente. En cuanto a la membrana preparada con los carbones
sintetizado usando octilamina como modulador (ECZIF-8-OA) se comporté de manera similar
a la membrana de ECZIF-8-BA, mostrando una pobre retencion para 3 de los 4 ftalatos,
reteniendo el 4, 7 y 18 % de DMP, DEP y DEHP respectivamente, mientras que retuvo cerca
del 50 % del contenido de DBP. El volumen de la disolucién de ftalatos filtrado a través de las
membranas sin ECZIF presentd una retencion nula para los cuatro contaminantes. La
eficiencia para la extraccion de los PAE: DMP, DEP, DBP y DEHP (con diferente grado de
polaridad) presentes en agua de los carbones derivados de ZIF-8 tratados con acido
dependera por lo tanto del uso o no de moduladores en la sintesis de los cristales de ZIF-8
precursores. Las membranas preparadas con ECZIF-8 mostraron afinidad por los 4
compuestos estudiados alcanzando en todos los casos porcentajes de retencién altos
(superiores al 60 %), mientras que las membranas preparadas con los carbones obtenidos a
partir de ZIF-8 sintetizado usando moduladores (ECZIF-8-BA y ECZIF-8-OA) presentaron
mayor afinidad por los analitos menos polares (DBP y DEHP), sin embargo, no superaron en
porcentajes de PAE retenidos a las membranas elaboradas con ECZIF-8.

Finalmente, se implementd un proceso automatizado on-line mediante un sistema SIA para el
seguimiento de la degradacién fotocatalitica de DMP y DEP empleando catalizadores de TiO,
bajo radiacion UV-Vis (radiacidon policromatica de 300 a 700 nm). Se evaluo el efecto del tipo
de catalizador, la cantidad de catalizador y el pH, comparando la eficiencia de degradacién de
tres materiales elaborados a base de TiO,, dos comercialmente disponibles (Degussa P25 y
Hombikat) que estan formados por una mezcla de fases cristalinas, anatasa y rutilo, y otro
sintetizado por el método sol-gel asistido por microondas que presenta unicamente la fase
cristalina anatasa. Haciendo usos de los dos materiales comerciales se logré la degradacion



completa de DMP y DEP, mientras que, en el caso de utilizar el material sintetizado por sol-
gel, sélo se alcanzé una degradacion del 60 %. El pH y la cantidad de catalizador fueron los
factores que mayor efecto mostraron sobre la degradacion. El catalizador comercial Degussa
P25 mostré la mayor eficiencia para valores 6ptimos de pH y dosis de 10 y 1.5 g L™,
respectivamente, permitiendo la degradacion completa de DMP y DEP, debido a que, a mayor
carga de catalizador, hay mayor area superficial total para que ocurran las reacciones de
oxido-reduccion en la superficie del catalizador. También se observé un importante efecto en
los valores de carbono organico total (TOC), demanda biolégica de oxigeno (DBO) y demanda
quimica de oxigeno (DQO), obteniéndose disminuciones del 92, 92 y 67 %, respectivamente
con respecto a las concentraciones iniciales. Los intermediarios de degradacion se
identificaron mediante cromatografia de gases—espectrometria de masas y se propusieron
posibles rutas de degradacién. Los resultados obtenidos mostraron que tanto reacciones de
hidrolisis en la cadena alifatica como de hidroxilacion en el anillo aromatico ocurrieron durante
la reaccion fotocatalitica, obteniéndose productos con una toxicidad menor que las moléculas
iniciales.

Vi



Abstract

The phthalate family compounds (dimethyl phthalate (DMP), diethyl phthalate (DEP), dibutyl
phthalate (DBP) and bis(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP)) are widely used as polymer additives,
particularly in polyethylene terephthalate (PET). These are not part of the PET polymer chains,
so they can easily migrate from the polymer structure to the water. They have been detected in
drinking water; leading to important problems for both the environment and human health.
Different phthalates (DMP, DEP, DBP, and DEHP) have been identified as priority hazardous
substances by the European Union (EU), the Environmental Protection Agency of the United
States (US-EPA) and other international organizations. Based on the described above, an
automated system for the separation and quantification of three phthalates (DMP, DEP and
DBP) in water samples for human consumption was proposed, coupling the preconcentration
stage (solid phase extraction, SPE), to the chromatographic system (liquid chromatography
with UV detection, LC-UV) by a sequential injection analysis (SIA) system. The time of analysis
per sample was 48 min, reaching detection limits from 0.7 to 2.4 ug L™*. The reproducibility was
evaluated at two levels of concentration (10 and 100 ug L™), and the values of the relative
standard deviation (RSD) were below 4.0 % for the three analytes, showing the good
reproducibility of the method. Enrichment factors were obtained in the range of 50 to 67, which
shows the high efficiency of the proposed method. The accuracy of the method was evaluated
by recovery tests, for which a known concentration (15 pg L") of the three analytes was added
to the drinking water samples, reaching recovery percentages between 80 and 115 %. The
obtained RSD values were below 5.2 %, demonstrating that the accuracy and precision for the
determination of phthalates (PAEs) in real samples is acceptable, as well as being an
environmentally friendly method due to its low solvent consumption (26 mL). The on-line
system SPE / LC-UV was used to determine the migration rate of PAEs from PET bottles to
water of ten different commercial water brands. The concentrations migrated were of 0.0041
mg kg’ to 0.0506 mg kg™ for the DMP, between 0.0145 and 0.0256 mg kg™ for the DBP, while
the DEP did not migrate from any of the analyzed samples. These results allowed us to
conclude that none of the samples analyzed exceeded the migration limit for DBP described by
the EU, which is 0.3 mg kg™ of stimulant.

Microwave assisted extraction was applied for the extraction of phthalates present in PET
bottles used to store water from ten commercial brands. The optimal extraction conditions
were determined by evaluating the effect of three independent variables (time, extraction
temperature and composition of the extractant agent) on the response variable (DBP peak
area). Under the optimal conditions (temperature= 140 °C, extraction time= 30 min and 70 %
acetonitrile in the extractant solution), concentrations found ranged between 1.1 and 14.8 mg
kg™ for the DMP, between 9.3 and 63.6 mg kg™ for DBP and DEP was found only in one
sample at a concentration of 3.1 mg kg™

Vi



To produce new adsorbent materials with potential application in the extraction of phthalates, a
simple procedure was developed to obtain zeolite imidazolate frameworks (ZIF-8) crystals
using alkylamines (butylamine and octylamine) as modulators. The synthesized crystals were
carbonized and subjected to an acid etching with hydrochloric acid, and subsequently used to
prepare membranes. The prepared membranes without modulator (ECZIF-8) retained close to
60 % of the total concentration of DMP, DEP and DEHP, meanwhile, near from 70 % for DBP
after passing 500 mL of a PAEs solution (300 pg L™, each). The membrane prepared with the
carbons using butylamine as a modulator (ECZIF-8-BA) showed a poor retention of 2 of the 4
phthalates after filtering 500 mL of solution, retaining only 10 % for DMP and 19 % for DEP of
the initial PAEs concentration. It showed a higher efficiency for the retention of DBP and DEHP
with percentages of 40 and 50 %, respectively. Finally, the membrane prepared with the
carbons synthesized using octylamine as a modulator (ECZIF-8-OA) showed a similar
behavior to the membranes of ECZIF-8-BA, showing poor retention for 3 of the 4 phthalates,
retaining 4, 7 and 18 % of DMP, DEP and DEHP respectively, while retaining about 50 % of
the DBP content. The volume of the phthalates solution filtered through the membranes
without ECZIF showed zero retention for the four contaminants. The efficiency of the etched
carbons derived from ZIF-8 for the extraction of DMP, DEP, DBP and DEHP present in water,
depends on the addition (or absence) of modulators in the synthesis of the crystals of ZIF-8
precursors. The membranes prepared with ECZIF-8 showed affinity for the four studied
compounds, reaching in all cases high retention percentages (higher than 60 %), while the
membranes prepared with the carbons obtained from ZIF-8 synthesized using modulators
(ECZIF-8-BA and ECZIF-8-OA) showed higher affinity for the less polar analytes (DBP and
DEHP). However, they did not surpass the percentages of PAEs retained in membranes made
with ECZIF-8.

Finally, an automated on-line process was implemented by a SIA system to monitor the
photocatalytic degradation of DMP and DEP. The effect of the type of catalyst, the amount of
catalyst and the pH of the solution were evaluated, comparing the degradation efficiency of
three TiO, materials under UV-Vis radiation (polychromatic radiation from 300 to 700 nm). Two
commercially available materials (Degussa P25 and Hombikat) composed by a mixture of
crystalline phases (anatase and rutile) were tested. In addition, a material synthesized by the
sol-gel method assisted by microwave presenting only the anatase crystalline phase was also
tested. With the two commercial materials a complete degradation of DMP and DEP was
achieved, while, in the case of the material synthesized by the sol-gel method, only 60 %
degradation was achieved. The pH and the amount of catalyst were the factors that showed
the greatest effect on the degradation. The commercial catalyst Degussa P25 showed the
highest efficiency for optimum values of pH and dosage of 10 and 1.5 g L™, respectively,
allowing the complete degradation of DMP and DEP. Due to the fact that the higher the
catalyst load, the greater total surface area for the oxidation-reduction reactions to occur on
the surface of the catalyst. An important effect was also observed in the values of total organic
carbon (TOC), biological oxygen demand (BOD) and chemical oxygen demand (COD),
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decreasing to 92, 92 and 67 %, respectively, with respect to the initial concentrations.
Degradation intermediates were identified by gas chromatography-mass spectrometry and
possible routes of degradation were proposed. The results obtained showed that both
hydrolysis reactions in the aliphatic chain and hydroxylation in the aromatic ring occurred
during the photocatalytic reaction, obtaining products with a lower toxicity than the initial
molecules.



Resum

Els compostos de la familia dels ftalats, dimetil ftalat (DMP), dietil ftalat (DEP), dibutil ftalat
(DBP) i (2-n-etilhexil) ftalat (DEHP)) sén ampliament utilitzats com a additius per a polimers,
particularment en el tereftalat de polietile (PET, polyethylene terephthalate). Aquests no
formen part de les cadenes polimériques del PET pel qual poden migrar faciiment des de
I'estructura del polimer cap a l'aigua, havent-se detectat en aigua de consum huma; el que pot
donar lloc a importants problemes tant per al medi ambient com per a la salut humana. La
Unié Europea (UE), I'Agéncia de Proteccio Ambiental dels Estats Units (US-EPA) i altres
organitzacions internacionals han identificat com a substancies perilloses prioritaries diferents
ftalats (DMP, DEP, DBP, DEHP). A partir d’aquesta base, en aquest treball s’ha desenvolupat
un metode de preconcentracid mitjangant extraccio en fase solida (SPE), que va ser
automatitzat fent Us d'un sistema d'analisi per injeccié sequencial (SIA, Sequential Injection
Analysis) i que va permetre la separacio i quantificacié de tres ftalats (DMP, DEP i DBP) en
mostres d'aigua de consum huma mitjangant analisi per cromatografia liquida amb deteccio
UV (LC-UV), amb un temps d'analisi de 48 min per mostra. Els limits de deteccid assolits van
ser de 0.7 a 2.4 ug L. La reproductibilitat va ser avaluada a dos nivells de concentracié (10 i
100 pg L™, i els valors de la desviacié estandard relativa (DSR) van resultar ser inferiors al
4.0 % per als tres analits indicant que el métode mostra bona reproductibilitat. Es van obtenir
factors d'enriquiment en el rang de 50 a 67, el que demostra l'alta eficiencia del métode
proposat. L'exactitud del métode es va avaluar mitjangant proves de recuperacio, per a aixo es
va addicionar una concentracié coneguda (15 pg L") dels tres analits a les mostres d'aigua de
consum, aconseguint percentatges de recuperacio entre el 80 i el 115 %, aixi com valors de
DSR per sota de 5.2 %, demostrant que I'exactitud i precisié per a la determinacié de ftalats
(PAE) en mostres reals és acceptable, a més de ser ambientalment amigable pel seu baix
consum de solvents (26 mL). El sistema en linia SPE / LC-UV va ser utilitzat per determinar el
contingut de ftalats en aigua després d'un analisi de migraci6 en ampolles de PET de deu
diferents marques comercials, trobant concentracions migrades de 0,0041 mg kg™ al 0.0506
mg kg'1 per al DMP, i d’entre 0,0145 i 0,0256 mg kg'1 per al DBP, mentre que el DEP no va
ser detectat en cap de les mostres. Aquests resultats van permetre concloure que cap de les
mostres analitzades va superar el limit de migracié per DBP descrit per la UE que és de 0,3
mg kg’ de simulant, emprant aquest PAE com a referencia dels tres per a aquest tipus
d'analisi.

L'extraccié assistida per microones va ser aplicada per a l'extraccid de ftalats presents en
ampolles de PET per emmagatzemar aigua de deu marques comercials. Es van determinar
les condicions Optimes d'extraccié avaluant I'efecte de tres variables independents (temps,
temperatura d'extraccio i composicio de I'agent extractant) sobre la variable de resposta (area
del pic de DBP). Sota les condicions optimes (temperatura= 140 °C, temps d'extraccio= 30 min
i us d'una dissolucié d'acetonitril al 70 % com a agent extractant) es van trobar concentracions



entre 1.1 14.8 mg kg™ per al DMP, entre 9.3 i 63.6 mg kg™’ per al DBP, i el DEP va ser trobat
en una sola mostra a una concentracié de 3.1 mg kg™

Amb la finalitat de produir nous materials adsorbents amb potencial aplicacié en l'extraccio de
ftalats, es va desenvolupar un procediment simple per a l'obtencié de cristalls de xarxes
zeolitiques basades en lI'imidazole (ZIF-8) fent us d' alquilamines (butilamina i octilamina) com
a moduladors. Els cristalls sintetitzats van ser utilitzats per a I'obtencié de diferents carbons i
posteriorment tractats amb acid clorhidric, els quals van ser emprats per a la preparacié de
membranes. D'entre elles, la membrana preparada amb els carbons sintetitzats sense
modulador (ECZIF-8) es va aconseguir extreure prop del 60 % del DMP, DEP i DEHP, mentre
que per el DBP es van assolir valors de retencié del 70 % després de filtrar 500 ml de
dissolucié de PAE (300 pug L™). La membrana preparada amb els carbons sintetitzats utilitzant
butilamina com a modulador (ECZIF-8-BA) va mostrar una baixa retencidé de 2 dels 4 ftalats
després de filtrar 500 ml de dissolucié, amb percentatges retinguts de només el 10 % per DMP
i el 19 % per DEP, mentre que va mostrar una major eficiéncia per a la retencié del DBP i del
DEHP amb percentatges del 40 i del 50 %, respectivament. Pel que fa a la membrana
preparada amb els carbons sintetitzats emprant octilamina com a modulador (ECZIF-8-OA),
aquests es van comportar de manera similar a la membrana d' ECZIF-8-BA, mostrant una
baixa retencid per 3 dels 4 ftalats, retenint el 4 , 7 i 18 % de DMP, DEP i DEHP
respectivament, mentre que va retenir prop del 50 % del contingut de DBP. El volum de la
dissolucid de ftalats filtrat a través de les membranes sense ECZIF presentar una retencio
nul-la per als quatre contaminants. L'eficiéncia per a I'extraccio dels PAE: DMP, DEP, DBP i
DEHP (amb diferent grau de polaritat) presents en aigua dels carbons derivats de ZIF-8
tractats amb acid dependra per tant de I'is o no de moduladors en la sintesi dels cristalls de
ZIF-8 precursors. Les membranes preparades amb ECZIF-8 van mostrar afinitat pels 4
compostos seleccionats aconseguint sempre percentatges de retencio alts (superiors al 60 %),
mentre que les membranes preparades amb els carbons obtinguts a partir de ZIF-8 sintetitzat
utilitzant moduladors (ECZIF-8-BA i ECZIF-8-OA) van presentar major afinitat pels analits
menys polars (DBP i DEHP), perd no van superar els percentatges de PAE retinguts amb les
membranes elaborades amb ECZIF-8.

Finalment, es va implementar un procés automatitzat en linia mitjangant un sistema SIA per al
seguiment de la degradacié per fotocatalisi de DMP i DEP emprant catalitzadors de TiO, sota
radiaciéo UV-Vis (radiacié policromatica de 300 a 700 nm). Es va avaluar I'efecte del tipus de
catalitzador, la quantitat de catalitzador i el pH, comparant I'eficiéncia de degradacié dels tres
tipus de TiO, seleccionats, dos comercialment disponibles (Degussa P25 i Hombikat) que
estan formats per una barreja de fases cristal-lines, anatasa i rutil, i un altre sintetitzat pel
meétode sol-gel assistit per microones que presenta unicament la fase cristal-lina anatasa. Fent
usos dels dos materials comercials es va aconseguir la degradacié completa de DMP i DEP,
mentre que, en el cas d'utilitzar el material sintetitzat per sol-gel, només es va assolir una
degradacio del 60 %. El pH i la quantitat de catalitzador van ser els factors que major efecte

xi



mostrar sobre la degradacid. El catalitzador comercial Degussa P25 va mostrar la eficiéncia
més gran per a valors optims de pH i dosis de 10 i 1.5 g L', respectivament, permetent la
degradacio completa de DMP i DEP, pel fet que a major carrega de catalitzador, hi ha major
area superficial total perqué tinguin lloc les reaccions d'Oxid-reduccié en la superficie del
catalitzador. També es va observar un important efecte en els valors de carboni organic total
(TOC), demanda bioldgica d'oxigen (DBO) i demanda quimica d'oxigen (DQO), obtenint-se
disminucions del 92, 92 i 67 %, respectivament pel que fa a les concentracions inicials. Els
intermediaris de degradacidé es van identificar mitjangant cromatografia de gasos—
espectrometria de masses i es van proposar possibles rutes de degradacié. Els resultats
obtinguts van mostrar que tant reaccions d'hidrdlisi a la cadena alifatica com d'hidroxilacié en
I'anell aromatic van océrrer durant la reaccié de fotocatalisi, obtenint productes amb una
toxicitat menor que les molécules inicials.
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1. Introduccion

Estudios realizados sobre el destino ambiental de algunos contaminantes, principalmente los
denominados contaminantes emergentes (CE) ha llamado cada vez mas la atencion y estan
generando conciencia social debido a los potenciales efectos adversos de este tipo de
contaminante tanto en el ambiente como en la salud humana. Sin embargo, este grupo de
compuestos no tienen caracter normativo." ? Dentro de los CE, los ftalatos o ésteres del &cido
ftalico (PAE) son considerados como uno de sus principales representantes debido a su gran
volumen de produccidon y sus multiples aplicaciones. Los PAE son ampliamente utilizados
como aditivos para polimeros en plasticos, particularmente en el cloruro de polivinilo (PVC) y
en el tereftalato de polietileno (PET), pero también en el caucho, la celulosa y para la
produccion de estireno, ayudando a mejorar la flexibilidad, transparencia y durabilidad de
articulos elaborados con matrices poliméricas.>® Diferentes plastificantes muestran diferentes
efectos de plastificacion, dependiendo de la fuerza de las interacciones polimero-plastificante
y plastificante-plastificante.®

El efecto del nivel de PAE en la estructura de los polimeros esta relacionado con variaciones
del médulo de Young, la fuerza de tension, la dureza, la densidad, la viscosidad y la
temperatura de transiciéon vitrea, entre otros.”” ® Los PAE estan presentes en muchos
productos de consumo y productos domésticos, incluyendo plasticos industriales y productos
de cuidado personal.® 1°

Los PAE se clasifican en dos grupos de acuerdo a su masa molecular; PAE de baja masa
molecular (ésteres con cadenas laterales de 1 a 4 carbonos) incluyendo el dibutil ftalato
(DBP), dietil ftalato (DEP) y dimetil ftalato (DMP), que son usados principalmente en productos
de cuidado personal, algunos suplementos alimenticios, medicamentos, tintas para impresion,
lacas y adhesivos, y PAE de alta masa molecular (ésteres con cadenas laterales de 5 0 mas
carbonos) incluyendo di(2-n-etilhexil) ftalato (DEHP), que son utilizados para la fabricaciéon de
polimeros flexibles usados en productos de consumo como empaques para bebidas y
alimentos, equipo médico y materiales de construcciéon.>'? Los PAE se introdujeron por
primera vez en la década de 1920 y se han aplicado ampliamente durante mas de 90 afios en
la industria.”® ™ Actualmente, el 80 % de la produccion anual de PAE es usada como
plastificantes.’ Los PAE son una clase de compuestos organicos xenobidticos,'® los cuales
se producen mediante la esterificacion del acido ftalico con diferentes alcoholes, se componen
de pares de grupos éster unidos a un anillo de benceno en configuracién orto (Figura 1).'® "
En general los PAE son compuestos estables en estado liquido a temperatura ambiente.
Presentan propiedades fisico-quimicas variables en un rango muy amplio en funcién de su
masa molecular.”® En la Tabla 1 se presentan algunas de estas propiedades para los cuatro
PAE objeto de estudio en el presente trabajo.
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Figura 1. Estructura quimica general de los PAE (donde Ry R' = C Hzn+1).

La exposicion humana a los PAE se puede dar por la ingestion, inhalacion o absorcidon a
través de la piel, y tiene lugar durante la produccién, distribucién y uso final de los productos
de PET, PVC y otros polimeros como poliuretano, poliestireno y polibutadieno, entre otros.?
Las propiedades mecanicas de estos polimeros dependen de su contenido de plastificantes
(partes por ciento de resina, phr), asi como de las caracteristicas quimicas del plastificante.
Por ejemplo, la concentracion de DEHP para la producciéon de PVC flexible es de 100 phr,
para la elaboracion de productos comerciales de poliestireno se utiliza DMP o DBP en un
rango de 25 a 100 phr, mientras que para la elaboracion de empaques de PET se utilizan
diferentes PAE (DMP, DEP, DBP y DEHP) en un rango de 1 a 5 % m/m.% " #!

Los PAE son compuestos lipofilicos y pueden bioacumularse en el tejido adiposo. Son poco
biodegradables y son potencialmente tdxicos. Diferentes estudios han revelado la alta
toxicidad de estos compuestos y el riesgo que suponen para la salud humana y al
funcionamiento del ecosistema.?? La principal preocupacion relacionada con la exposicién a
los PAE de los humanos y de la fauna silvestre son los efectos sobre la reproduccion,® #* y
sobre el sistema endocrino, asi como sus efectos carcinogénicos.'* 2>’ Debido al riesgo que
supone este grupo de compuestos para la salud humana y el medio ambiente, determinados
PAE, incluyendo el DMP, DEP, DBP y DEHP, han sido identificados como sustancias
peligrosas prioritarias por la Unién Europea (UE) y otras organizaciones internacionales.?® %°
Estos compuestos han sido clasificados en la categoria 1 (clara evidencia de ser disruptores
endocrinos) por la UE, controlando su uso como plastificantes en productos que estaran en
contacto con alimentos.’® Ademas fueron también incluidos en la lista de contaminantes
prioritarios publicada por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US-EPA)
en el afio 2014,%' que fij0 un limite maximo permitido para el DEHP en agua de consumo
humano de 6 ug L.
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Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de PAE cominmente encontrados en agua.?

Abreviatura MM N° de Solubilidad en Presion de  Log Kow’® Log Kaw”®
(g9 mol'1) atomos de agua (mg L'1) vapor (Pa)
carbono en
RyR
Dimetil ftalato DMP 194.2 1 5220 0.263 1.61 -5.40
Dietil ftalato DEP 222.2 2 591 6.48x10™ 2.54 -5.01
Dibutil ftalato DBP 278.4 4 9.9 4.73x10° 4.27 -4.27
Di(2-etilhexil) ftalato DEHP 390.6 8 2.49x10° 2.52x10® 7.73 -2.8

@ Kow Coeficiente de particion octanol-agua.
°K aw Coeficiente de particion aire-agua.

El nivel de acumulacién de los PAE en matrices ambientales depende de su solubilidad en
agua, presion de vapor y coeficiente de particion. Los PAE de cadena carbonada mas corta,
son mas solubles en agua, presentan presiones de vapor mayores, asi como coeficiente de
particion octanol-agua menores, lo cual indica que estas substancias son mas hidrofilicas, y
conforme se incrementa el numero de carbonos de sus cadenas laterales, se vuelven mas
hidrofébicos.'® 32 33 Las moléculas de PAE de menor masa molecular tienen presiones de
vapor altas por lo cual son muy volatiles, pero debido a que son altamente solubles en agua
estos compuestos tienen coeficientes de particion aire:agua bajo, por lo que, se volatilizan
mas facilmente cuando se encuentran en estado puro que cuando se encuentran en solucion
acuosa.® Debido a que los PAE no estan enlazados quimicamente a los polimeros a los que
se afladen como plastificantes,® pueden migrar facilmente desde el empaque plastico hacia
los alimentos, bebidas y agua.” La velocidad de migracion de los plastificantes esta
relacionada con diferentes factores fisicoquimicos como temperatura, radiacién, solubilidad,
coeficiente de difusion, presion y presencia de disolventes,” * lo que da lugar a su presencia
ubicua en aguas subterraneas, aguas de rio, agua potable y océanos.'® Es por tanto de suma
importancia el desarrollo de metodologias rapidas y eficientes para la determinacion de PAE
no soélo en los productos consumidos por el ser humano como el agua embotellada, sino
también en los plasticos utilizados para su empaque, asi como para la evaluacién del grado
de migracién de los mismos desde los empaques plasticos hacia el agua que contienen. Otero
et al. determin6é el contenido de PAE en el agua de tres marcas comerciales de agua
embotellada asi como en las botellas de PET que la contenian, reportando concentraciones
de 0.061 pg L' de DBP en el agua y de 0.076 pg g~ de DBP y 1.499 ug g’ de DEHP en las
botellas de PET." Liou et al. analizaron muestras de agua embotellada y encontraron
concentraciones de 0.006, 0.009, 0.104 y 0.3 pg L' para DMP, DEP, DBP y DEHP,
respectivamente.® Los PAE también pueden ser encontrados en fuentes de agua. Asi Wu et
al. determinaron la concentracién de PAE en muestras de agua de rio y océano en siete
distritos de China, encontrando concentraciones entre 11y 61 ug L™ para DBP y entre 19y 25
ug L™ para DEHP.*
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Basados en diferentes metodologias y técnicas instrumentales para las etapas de preparacion
y analisis, se han propuesto diferentes métodos para la determinacion de PAE en una gran
variedad de matrices incluyendo muestras de agua y polimeros.'* 3" 38

La extraccion es un paso crucial para el analisis de plastificantes en polimeros.*® Durante esta
etapa, los PAE deben separarse del polimero y aislarse de otros plastificantes para minimizar
las interferencias. Se han desarrollado varios procedimientos para la extraccion de estos
compuestos organicos de matrices poliméricas, incluyendo la extraccion por Soxhlet***! y la
extraccion asistida por ultrasonidos (UAE),' 2634394243 |55 cuales son los métodos mas
comunmente reportados. Recientemente, se ha incorporado al campo de la preparaciéon de
muestras una nueva metodologia, la utilizacion de la irradiacion por microondas, que presenta
como principales ventajas su rapidez y simplicidad.**

Debido a la naturaleza no polar de los PAE, se ha descrito el uso de disolventes como
diclorometano, acetato de etilo y n-hexano para la extraccion de estos compuestos.? *> 46 En
2013 Gawlik et al. realizaron la extraccion de DEHP a partir de 1 g de PVC asistida por
Soxhlet y UAE. En el caso del Soxhlet, utilizaron 100 mL de diclorometano como disolvente
durante 16 h, alcanzando porcentajes de recuperacion del 94 %. Para la extraccién asistida
por ultrasonido, propusieron el uso de bajos volumenes de solventes polares (10 mL de
metanol) y menor tiempo de extraccion (15 min), sin embargo reportaron un porcentaje de
recuperacion menor (21 %).% Fierens et al. extrajeron algunos PAE (DMP, DEP, DBP, BBP y
DEHP) de bolsas de leche mediante aplicacion de ultrasonidos, utilizando 40 mL de n-hexano
durante 60 min y alcanzando porcentajes de recuperacion del 82 al 99 %.%°

La irradiacion por microondas se ha utilizado para la extraccion de diferentes analitos en gran
numero de matrices.** Esta técnica permite reducir significativamente el uso de solventes, asi
como realizar la extraccion de multiples muestras de manera simultanea mostrando resultados
mas reproducibles en comparacién a los obtenidos por procedimientos tradicionales.*’*° Una
ventaja adicional de la extraccién asistida por microondas (MAE) sobre las metodologias
tradicionales de extraccion, es el uso de solventes de naturaleza polar puros o en mezcla con
solventes no polares. Entre las aplicaciones de las microondas, se encuentran la extraccion
de ftalatos del polipropileno utilizando una mezcla de ciclohexano/isopropanol,®® adipatos del
PVC utilizando metanol,** ftalatos en sedimentos utilizando metanol,®' y de ftalatos en suelos
utilizando acetonitrilo,®? entre otros. Sin embargo, esta metodologia de extraccién no ha sido
aplicada para la extraccion de ftalatos contenidos en el PET, por lo que en el presente trabajo
se propuso el uso de MAE para la extraccion de diversos PAE utilizando acetonitrilo como
agente extractante.

Debido a que los PAE se encuentran a muy bajas concentraciones en las bebidas, es
necesario el uso de técnicas instrumentales altamente sensibles para su cuantificacion. Por el
mismo motivo, es necesario llevar a cabo un pretratamiento de las muestras antes de su
analisis, que permita extraer y preconcentrar los analitos de interés. Esta etapa debe ser lo
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mas rapida y econoémica posible. Se han reportado en la literatura una gran variedad de
metodologias para la preparacion de este tipo de muestras, entre ellas, la extraccion liquido-
liquido (LLE),™ 3 % |a extraccidon en fase sélida (SPE),*> ** *° |a microextraccién en fase
solida (SPME),*® °” y la microextraccion en fase liquida (LPME).*® Sin embargo, algunas de
estas metodologias presentan ciertas limitaciones.

La LLE es el procedimiento utilizado mas frecuentemente para la extraccion de PAE de
bebidas,' *® *° habiendo demostrado ser una técnica fiable y eficiente. Esta metodologia
consiste en la adicion de un solvente organico (50-500 mL) a una muestra acuosa (500-1000
mL) que contiene los analitos de interés. Tras agitacidn, los analitos son recuperados dentro
de la fase organica, y esta es separada de la fase acuosa por decantacion. En la literatura se
encuentra publicado el uso de diferentes solventes para la extraccion liquido-liquido de PAE
contenidos en bebidas, como el diclorometano, n-hexano, acetona y 1,1,2-
triclorotrifluoroetano, alcanzando porcentajes de recuperacién entre el 60 y el 114 %.%%
Amiridou et al. extrajeron algunos PAE (DMP, DEP, DBP y DEHP) de 1 L de agua
embotellada usando 150 mL de diclorometano como extractante, alcanzando porcentajes de
recuperacion entre el 70 y el 94 %.%° Un procedimiento similar para extraer PAE de agua
embotellada usando diclorometano como extractante, fue desarrollado por Otero et al. en el
2015, aunque en este caso, se utilizo una mayor relaciéon solvente:muestra (60:200 mL,
respectivamente), alcanzando porcentajes de recuperacion de entre el 84 y el 91 %. 14

La LLE es un procedimiento relativamente facil de implementar, sin embargo tiene algunas
desventajas, como el uso de grandes volumenes de solventes organicos y la formacion de
emulsiones.® Una desventaja adicional es que requiere de multiples etapas de extraccion, lo
que hace que los tiempos de extraccién sean largos incrementando las concentraciones de
PAE en blancos, siendo ademas dificil de automatizar."”®'

Otra de las técnicas que ha llamado mucho la atencién debido a su simplicidad es la SPE. En
SPE, los PAE son transferidos de las muestras de agua (200-1000 mL) hacia un adsorbente y
son recuperados por elucion utilizando disolventes organicos. Se ha comprobado la eficiencia
para la preconcentracion de PAE de adsorbentes poliméricos de fase reversa como C18,%
poli(divinilbenceno-co-N-vinilpirrolidon)** *° o cartuchos de intercambio anidnico.>* Asi, por
ejemplo, Dominguez et al. utilizaron adsorbentes de poliestireno divinilbenceno para extraer
algunos PAE (DMP, DEP, DBP y DEHP) de muestras de agua. Haciendo uso de solventes de
caracter no polar (diclorometano y hexano) como eluyentes alcanzaron porcentajes de
recuperacion entre el 77 y el 94 %.%

Este procedimiento de extraccion presenta grandes ventajas sobre la LLE, tales como
mayores porcentajes de recuperacion, menores tiempos de extraccibn, menor uso de
solventes (2-30 mL), resultados mas reproducibles (desviacion estandar relativa, DSR
inferiores al 5 %) y uso de solventes polares como metanol y acetonitrilo los cuales son menos
dafinos para el medio ambiente.> Algunos autores han reportado el uso de solventes no
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polares como diclorometano, hexano, acetona y etil acetato pero en volumenes menores (2-10
mL) en comparacion con la LLE.*® La SPE puede ademas realizarse de manera automatizada,
acoplandola directamente al sistema de deteccion.®® ® Asi, Salazar et al. (2017) extrajeron
algunos PAE (DMP, DEP y DBP) de muestras de agua embotellada implementando la técnica
SPE on-line usando membranas de silica-C18 y acetonitrilo como eluyente, alcanzando
porcentajes de recuperacion de entre el 80 y el 115 %.52

Recientemente, se han desarrollado nuevos métodos de microextraccion para la extraccion de
PAE, basados en SPME y LPME. Algunas de sus grandes ventajas son el uso de menores
volumenes de muestra (rango de microlitros o incluso menores), pero también, la mayor
simplicidad de los procesos de preparacion lo que evita el riesgo de contaminacién durante el
pretratamiento, ademas de reducir la exposicion del analista a solventes toxicos. Sin embargo,
estos procedimientos no extraen por completo los analitos de interés, mostrando baja
reproducibilidad y poca robustez, presentando valores de DSR entre 0.1 y 28 % y factores de
preconcentracion entre 5y 1500."

Xu et al. aplicaron la LPME para extraer PAE (DMP, DEP y DBP) contenidos en agua mineral.
Dichos autores utilizaron n-hexano como disolvente, alcanzando porcentajes de recuperacion
de entre el 95 y el 97 %.°® Banitaba et al. aplicaron la SPME dinamica durante 20 min para
extraer algunos PAE (DEP, DBP y DEHP) de muestras de agua mineral, utilizando fibras de
poli(3,4-etilendioxitiofeno)-TiO, como adsorbente, alcanzado porcentajes de recuperacion
entre el 86 y el 107 %.%°

En cuanto al analisis de los PAE, se han publicado diferentes métodos cromatograficos para
su determinacion en bebidas y polimeros. Los mas comunmente utilizados son la
cromatografia de gases (GC) y la cromatografia de liquidos (LC) utilizando espectrometria de
masas (MS) y deteccion UV."™ ' A pesar de que la GC-MS presenta mayor resolucion y
ofrece una buena capacidad de separacion para el analisis de PAE en varias matrices
incluyendo agua potable, la LC-UV es una buena alternativa para analizar PAE, ya que es una
técnica mas asequible que asegura un buen desempefio y limites de deteccion comparables
(LOD) que los obtenidos por los métodos de GC-MS y LC-MS. #3864

La técnica de GC es aplicada comunmente usando columnas no polares y He como fase
movil, y presenta multiples ventajas como cortos tiempos de analisis, alta resolucion y
sensibilidad.' 37 ° % gin embargo, esta técnica presenta también desventajas como, por
ejemplo, que el costo de andlisis es relativamente alto.’* Keresztes et al. determinaron
algunos PAE (DBP y DEHP) en muestras de agua mineral por GC-MS, alcanzando limites de
cuantificacién (LOQ) entre 0.1y 1.7 ug L ™%

Por otro lado, la LC en fase reversa ha sido descrita como una alternativa a GC para la
determinacién de PAE,®® usando columnas hidrofébicas (C18, C8) como fase estacionaria y
una mezcla de solventes polares (metanol, acetonitriio y/o agua) como fase movil. Las
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ventajas de la LC es que los analitos en la disolucion pueden ser faciimente recuperados, se
puede automatizar completamente y es de facil operacion. Sin embargo, presenta menor
eficiencia en comparacion con la GC y se puede dar co-elucion cuando los compuestos a
separar presentan similitudes en su estructura quimica y funcionalidad.®” ®® La LC, utilizando
detectores UV o de matriz de diodos (DAD), es una técnica mas accesible que asegura un
buen rendimiento y selectividad. Ademas, la LC puede acoplarse a MS (LC-MS/MS),
resultando ser una mejor alternativa en comparacion con la GC-MS, debido a que la
preparacion de las muestras es mas sencilla al no ser necesaria la implementacion una etapa
de derivatizacion.®® Asi se ha reportado la determinacién de PAE por SPE/LC-MS/MS
aplicada a muestras de agua embotellada, encontrando concentraciones de 0.006 ug L™ para
DMP y DEP, 0.104 pg L™ para DBP y 0.3 ug L™ para DEHP,*® por LLE-GC-MS aplicada a
agua de rio, encontrando concentraciones de 2.50, 2.35, 5.12 y 7.01 pg L™ para DMP, DEP,
DBP y DEHP, respectivamente,? y usando LLE/HPLC-UV para determinar DBP y DEHP en
agua mineral reportando concentraciones de 13.5y 3.9 ug L™, respectivamente.®®

La informacién relacionada con el analisis de PAE en bebidas es muy limitada, lo que puede
ser debido a los altos niveles de PAE en los blancos, causados por la contaminacion dentro
del laboratorio. La presencia ubicua de los PAE en los materiales de plastico utilizados en el
laboratorio, asi como en los reactivos utilizados para la preparacion de muestras representa
un gran problema para el analisis cuantitativo de este tipo de compuestos, lo que causa que
los limites de deteccion aumenten.®" 435370

Hasta la fecha, en los estudios publicados sobre el andlisis de PAE en agua embotellada
empleando SPE, |la etapa de extraccién se lleva a cabo de manera off-line, por lo que en este
trabajo se propuso la implementacion de una etapa de preconcentracion automatizada
mediante SPE on-line, empleando un sistema de analisis por inyecciéon secuencial (SIA)
acoplado a un sistema de LC-UV para el analisis de PAE en agua, lo que permitié minimizar la
manipulacion de la muestra, reducir el consumo de muestra y reactivos en comparacion con
los métodos off-line y disminuir tanto los limites de deteccién y cuantificacion, como el tiempo
de analisis.

Diferentes estudios han comprobado que los PAE pueden migrar desde los empaques de
plastico utilizados a las bebidas almacenadas en ellos®” °* % 71 72 debido a que estos no se
encuentran ligados quimicamente a las cadenas de los polimeros que los conforman.?
Diferentes factores fisicoquimicos como la temperatura, presién, presencia de disolventes y la
radiacion pueden afectar la velocidad de migracion de los PAE,® * por lo que, es necesario el
uso de meétodos estandarizados para evaluar el grado de migracion de los PAE desde los
empaques de plastico hacia los alimentos. Las directivas 82/711/EEC y 85/572/EEC de la UE
describen las reglas basicas requeridas para llevar a cabo un estudio de migracion
especificando el uso de simulantes de comida, y el tiempo y temperatura de contacto. La UE
establecié un limite de migracién para el DBP y DEHP de 1.5 y 0.3 mg kg de simulante,
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respectivamente.”> " Adicionalmente, la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA)
establecié una dosis diaria tolerable (TDI) de 0.5, 0.01, 0.05 mg kg™’ de peso corporal/dia para
DEP, DBP y DEHP, respectivamente.®* 3" 7°

Keresztes et al. evaluaron el grado de migracion de las botellas de PET hacia el agua al ser
almacenadas a 22 °C durante 1283 dias, reportando concentraciones migradas de PAE (DBP
y DEHP) de entre 0.1y 1.2 ug L%

Los estudios de migracién reportados en la literatura realizan algunas variaciones en cuanto al
procedimiento establecido por la normativa UE, por lo que, en este trabajo se propuso la
determinacion del grado de migracién de los PAE presentes en botellas de PET hacia el agua
contenida en ellas basado en el procedimiento descrito por las directivas de la UE 82/711/EEC
y 85/572/EEC.

Debido a la gran diferencia de polaridad entre los diferentes PAE, es necesario el desarrollo
de nuevos materiales que permitan la extraccidon de estos compuestos. Entre los posibles
candidatos se encuentran las redes metalo-organicas (MOF) que son una clase nueva de
materiales porosos que poseen caracteristicas interesantes tales como elevada superficie
especifica y porosidad, alta cristalinidad y alto contenido en metales que pueden actuar como
centros activos.?” "® 7" Los MOF han sido utilizados ampliamente como materiales para
catalisis, almacenamiento y separaciéon de gases, y mas recientemente, se ha iniciado la
investigacion de su uso en diversas aplicaciones analiticas.”®®' Los MOF han mostrado
ademas ser materiales precursores prometedores para la obtencion de carbones porosos
dopados con metales mediante la aplicacion de procesos de carbonizacion simples y
directos.??®* Dichos carbones mantienen la morfologia de los MOF precursores asi como sus
caracteristicas texturales, elevada superficie especifica y porosidad, con la ventaja respecto a
las redes metalo-organicas precursoras de ser quimicamente mas estables, lo que les
confiere aplicaciones como adsorbentes.®

De entre la gran variedad de MOF existentes, el ZIF-8 es una red metalo-organica con
topologia tipo zeolita que se obtiene por la unién de atomos de zinc mediante ligandos 2-
metilimidazol, y que ha resultado ser un candidato muy atractivo para su uso en aplicaciones
analiticas, debido a su gran area superficial y excepcional estabilidad térmica y quimica.?’
Yang et al. utilizaron columnas empacadas de ZIF-8 y una mezcla de metanol y acetonitrilo
como eluente, para la SPE y posterior determinacion de tetraciclina en agua y leche,
alcanzando factores de enriquecimiento de entre 35 y 61.%° Sin embargo, debido a su
pequefio tamafo y morfologia no esférica, es dificil explotar completamente las propiedades
de los MOF para aplicaciones de extraccion o separacion, lo que hace necesario recurrir a
estrategias adicionales de procesamiento de los MOF, como su incorporacion en membranas
usando un aglutinante polimérico.?® Por ello en el presente trabajo se puso a punto un
procedimiento simple y versatil para la produccion de carbones porosos con un sistema de
poros jerarquico. Este procedimiento explora la carbonizacion de MOF obtenidos haciendo
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uso de 6xidos metalicos como fuente de metal, asi como la eliminacion de parte del contenido
metalico de los carbones resultantes mediante tratamiento acido con objeto de obtener
carbones con un sistema de porosidad jerarquizada (microporos, mesoporos y macroporos).
La presencia de mesoporos en el material final se puede modificar facilmente mediante el uso
de alquilaminas como moduladores durante sintesis del MOF precursor. Los carbones
porosos preparados pueden utilizarse para la elaboracibn de membranas de filtracion
utilizando un aglutinante polimérico, para ser posteriormente aplicados a la extraccion
eficiente y rapida de contaminantes como los PAE.

Tal como se ha mencionado anteriormente, se ha comprobado que los PAE se encuentran en
cuerpos de agua, representando un potencial riesgo para el ecosistema y para la salud
publica, siendo necesaria la implementacion de procesos para la remociéon de PAE en agua.
En el medio ambiente, los PAE son degradados por procesos abidticos, como la
fotodegradacién. Este proceso puede durar desde 1 a 50 meses dependiendo de las especies
de PAE y la matriz donde se encuentran depositados. Los procesos microbioldgicos utilizando
bacterias y hongos, son los métodos mas utilizados hasta el momento para la mineralizacion
completa de estos peligrosos contaminantes. Sin embargo, se trata de procesos lentos que
pueden durar de 15 a 30 dias dependiendo del numero de carbonos de los radicales alquilo
que conforman los PAE."* 18

Actualmente se han desarrollado algunos métodos para la eliminacion de PAE del agua, como
es su adsorcion utilizando materiales adsorbentes organicos o inorganicos tales como carbon
activado, nanotubos de carbono, triacetato de celulosa, adsorbentes poliméricos, biomasa,
entre otros.® % Sin embargo, la adsorcidbn es soOlo un proceso para concentrar el
contaminante, ya que no da lugar a la transformacién quimica del mismo. Debido a que los
PAE son compuestos recalcitrantes es necesario identificar tecnologias de tratamiento
apropiadas como los procesos avanzados de oxidacion (PAO) que involucran la generacion y
uso de especies transitorias de alto poder oxidante, principalmente el radical hidroxilo (‘OH).
Dentro de estos procesos, en los ultimos afios se ha propuesto la fotocatalisis heterogénea
como un interesante proceso alternativo para la degradacién de PAE.***? Es por ello que, en
el presente trabajo, se propuso ademas la aplicacién de la fotocatalisis heterogénea para la
degradacion de PAE comunmente encontrados en agua (DMP y DEP) bajo radiacion UV-Vis
comparando la actividad fotocatalitica de diferentes materiales a base de TiO, como son el
Hombikat, el Degussa P25 y el TiO, obtenido mediante via sol-gel asistida por microondas. El
seguimiento de la degradacion fotocatalitica se llevd a cabo en tiempo real y de manera
automatizada mediante la técnica de analisis en flujo por inyeccién secuencial (SIA,
Sequential Injection Analysis) que ha mostrado ser una metodologia simple, efectiva y de bajo
costo y una herramienta muy Util para la monitorizacién en linea del proceso.* %
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2. Marco teodrico

2.1. Proceso de produccion del PET

El tereftalato de polietileno (PET) es un polimero tipo poliéster. Los poliésteres se sintetizan a
través de lo que se denomina polimerizacion por condensacion, que implica una reaccion de
aglomeracion en la cual los dos grupos funcionales reaccionan uno con otro para eliminar una
molécula neutra pequena, normalmente agua o metanol. Estas reacciones se producen por
simple calentamiento o por la accién de los catalizadores empleados. En este tipo de
polimerizacién se puede ademas controlar la longitud de la cadena dando lugar a polimeros
de bajo peso molecular.®

Para la obtencion de PET es necesario emplear un sistema combinado en el que la primera
etapa esta orientada a la esterificacién. Durante la misma se mezcla el dimetiltereftalato
(DMP) o acido tereftalico (TPA) con el etilenglicol y se calienta con catalizador (acetato de
zinc, calcio, magnesio, manganeso y cobalto junto con 6xido de antimonio (lll)) desde 150
hasta 210 °C. El metanol formado se va retirando en forma de vapor a través de un
condensador. El producto obtenido, fundamentalmente bis(2-hidroxietil)tereftalato, pasa a la
etapa de polimerizacion en la que se introduce en un reactor y se calienta a vacio a una
temperatura de 270-280 °C (Figura 2). El avance de la polimerizacién se va siguiendo por el
aumento de la viscosidad. Alcanzando el limite deseado, se detiene la reaccion para
posteriormente descargar el producto bajo presién de nitrégeno a un enfriador que lo solidifica
y finalmente se tritura.”’
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Figura 2. Reacciones de esterificacion y polimerizacién para la sintesis del PET.
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Para la evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de esta clase de materiales se pueden
aplicar diferentes técnicas. Las técnicas calorimétricas son herramientas esenciales para la
caracterizacion de diferentes materiales incluyendo polimeros, éstos se basan en la medicién
de algunas propiedades fisicas y su evolucion frente a la temperatura. Las propiedades fisicas
que se pueden estudiar pueden ser: la entalpia, capacidad calorifica, peso, etc. Los analisis
térmicos mas usados son el termogravimétrico (TGA) y el calorimétrico diferencial de barrido
(DSC). El TGA se basa en la medida de la variacion de la masa de una muestra cuando es
sometida a un programa de temperatura en una atmosfera controlada. La variacion de masa
puede ser una pérdida de masa o una ganancia de masa. EI DSC proporciona analisis
cuantitativos sobre el calor involucrado en reacciones exotérmicas y endotérmicas que
ocurren en la muestra estudiada. En estos estudios se monitorea la cantidad de calor
necesario para que la muestra problema y la muestra de referencia se mantengan a la misma
temperatura.

2.2. Métodos de analisis en flujo
Los avances en la ciencia y tecnologia han incrementado la demanda de un mayor control en
analisis lo que presenta varios retos para la quimica analitica como la necesidad de
desarrollar nuevos métodos que presenten mayor selectividad, sensibilidad, que supongan un
ahorro en el volumen de muestra y reactivos, de simple operacion y que sean ambientalmente
amigables.?®

El gran numero de muestras con las que se enfrenta un analista impone el uso de
metodologias de andlisis rapidas, actualmente automatizadas. La automatizacién es un
requisito crucial en la quimica analitica moderna; y permite la extraccion, preconcentracion, y
la detecciéon de manera mas eficaz y sin intervencién del analista.®® %

Las técnicas en flujo mejoran los analisis de rutina, ya que proporcionan medidas exactas,
precisas y rapidas con un minimo manejo de la muestra, ademas de reducir tanto el volumen
de muestra, como el consumo de reactivos en comparacion con los métodos discretos.'® La
introduccion de muestra y de reactivos en los sistemas en flujo se realiza a través de bombas
peristalticas o de piston las cuales pueden ser programadas para la adicion de un volumen
especifico de muestra y reactivos, asi como el caudal, lo que permite una frecuencia de
muestreo elevada, a la vez que le confiere a las técnicas en flujo una gran versatilidad.

2.2.1. Analisis por inyeccion en flujo (FIA)
La técnica fue propuesta en 1975 por J. Ruzicka y E.H. Hansen,'®" y supuso un gran avance
en el campo de la quimica analitica debido a su facilidad de implementacion, posibilidad de
automatizacién y bajo costo.?®
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La técnica FIA se basa en la inyeccion de un volumen definido de muestra dentro de una
corriente continua no segmentada de un liquido portador (Figura 3). El sistema FIA se basa
en la combinacion de tres principios: inyeccion de muestra, dispersion controlada de la
muestra inyectada y sincronizacidn reproducible de su movimiento desde el punto de
inyeccion hasta el interior del detector.'%?

Muestra

1.2 mL/min

|
Portador — —
]> Reactor  Detector

Reactivo | Des‘égije
L

Figura 3. Configuracion de un sistema FIA simple de doble canal.

Sin embargo, el flujo continuo de los sistemas FIA conlleva a un alto consumo de muestra y
reactivos. Ademas, el uso de reactivos corrosivos y solventes organicos hace que los tubos
usados en las bombas peristalticas tengan una vida util corta.

2.2.2. Analisis por inyecciéon secuencial (SIA)
Fue propuesto en 1990 por J. Ruzicka y G. Marshall como una alternativa al FIA. Se basa en
la aspiracién secuencial de volumenes precisos de muestra y reactivos a través de diferentes
canales que los conducen a un bucle de carga, para posteriormente ser enviados al detector
(Figura 4).

El sistema consta de una valvula de seleccién cuyo puerto central esta conectado con una
bomba de piston bidireccional. El canal central se puede conectar a su vez con cada uno de
los puertos periféricos, los cuales estan conectados a los recipientes que contienen los
reactivos y la muestra, asi como al detector.?® 1%3
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Figura 4. Representacion esquematica de un sistema SIA.

La principal desventaja del SIA respecto al FIA es la menor frecuencia de analisis y muestreo,
que ha sido estimada en un 60 % menor. Esto es atribuido al modo secuencial de la técnica
SIA, mientras que en FIA el manejo de los reactivos se lleva a cabo en paralelo.

2.2.3. Analisis por inyeccion en flujo multijeringa (MSFIA)
Es una técnica de analisis en flujo introducida en 1999 por Cerda. Se desarroll6 con el objetivo
de combinar las ventajas del analisis por inyeccion en flujo (FIA) y el analisis por inyeccion
secuencial (SIA)."*

El elemento basico de un sistema MSFIA es una bureta automatica de valoracion
convencional acoplada a un motor paso a paso que impulsa simultdneamente el émbolo de
cuatro jeringas. De esta manera se consigue abaratar el sistema evitando el uso de 4 buretas
independientes en paralelo (Figura 5).% El motor paso a paso impulsa una barra metalica
sobre la cual se encuentran fijos los émbolos de las jeringas y a la cabeza de cada una de
éstas se dispone de una valvula solenoide de conmutacién rapida. Como es evidente, el
movimiento del motor impulsa simultdneamente el émbolo de las jeringas trabajando en modo
multicanal como en el caso de las bombas peristalticas utilizadas en el FIA, pero evitando el
uso de sus fragiles tuberias.
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Figura 5. Bureta multijeringa utilizada en MSFIA. S: muestra, W: desagle, C: carrier, R1 y R2:
reactivos, D: detector.

Este sistema tiene multiples ventajas como son que consigue una elevada frecuencia de
muestreo debido a que la adicion de muestra y reactivos se hace en paralelo, gran robustez y
bajo consumo de muestra y reactivos.*

2.3. Redes metalo-organicas (MOF)

Las redes metalo-organicas (MOF) son materiales cristalinos basados en la coordinacién de
iones metalicos con ligandos organicos, formando redes porosas extendidas.’® 8 8 1% | os
MOF son una clase nueva de materiales porosos que posee caracteristicas interesantes tales
como su elevada superficie especifica y porosidad, alta cristalinidad y un alto contenido de
metales que pueden actuar como centros activos.?” "® 7" Los MOF han sido ampliamente
estudiados como materiales para catalisis, almacenamiento y separacién de gases, y mas
recientemente, se ha iniciado la investigacion sobre su uso en aplicaciones analiticas.”®®’

Los MOF tipicamente se obtienen a partir de disoluciones del ligando y una sal del i6n
metalico.'” 1% Sin embargo, la sintesis de MOF a partir de la conversién de éxidos metalicos
sélidos es de interés creciente.'® """ En este ultimo caso, la conversién parcial o total del
precursor metalico depende de las condiciones de sintesis, pudiéndose obtener MOF puros o
materiales hibridos que contienen parte del 6xido metalico precursor sin reaccionar. Estos
materiales contienen asi el mismo metal en dos formas diferentes. Un ejemplo representativo
es la conversion de nanoparticulas de ZnO en redes zeoliticas imidazoladas-8 (ZIF-8) donde
el ligando organico (2-metilimidazol) reacciona con el éxido metalico formando una estructura
cristalina porosa (Figura 6). La cantidad final de nanoparticulas de ZnO presentes en los

23



cristales de ZIF-8 depende de la relacién inicial de éxido metalico: ligando,'® asi como de la
adicién de alquilaminas, que actuan como moduladores a la mezcla de sintesis.

Nanoparticulas

Zif-8
H (Sodalita)

2-metilimidazol

Figura 6. Representacién esquematica de la sintesis de cristales de ZIF-8.

2.4. Extraccion asistida por microondas

En los ultimos afos el uso de la tecnologia de microondas para la preparacion de muestras ha
sido ampliamente utilizado para la extraccion de analitos en diferentes matrices ambientales,
alimentos y muestras bioldgicas.'" Las razones de la gran difusion de la tecnologia de
microondas se relacionan con sus claras ventajas sobre las tecnologias mas tradicionales,
como son la mayor reproducibilidad de los procedimientos que hacen uso de la misma o la
utilizaciéon de volumenes menores de solventes, lo que la hace mas amigable con el medio
ambiente y procedimientos mas reproducibles.*’

La extraccion asistida por microondas (MAE) puede ser utilizada en analisis de rutina
reduciendo el tiempo de extraccién y la cantidad de solvente utilizado. La MAE se basa en la
irradiacion de las muestras con microondas que provoca el movimiento de las moléculas por
migracion de iones y rotacion de dipolos lo que contribuyen a un incremento de la temperatura
facilitando la difusién de compuestos desde la matriz al disolvente. La radiacién de microondas
esta formada por la combinacion de campos eléctricos y magnéticos (Figura 7). EI campo
eléctrico trasfiere energia en forma de calor a la sustancia con la que dicha radiacién entra en
contacto y de tal forma las moléculas vibran, se mueven u oscilan rapidamente. La radiacion
por microondas calienta solamente la fase liquida, mientras que los vapores no absorben
energia de microondas. La temperatura de la fase de vapor es por lo tanto inferior a la
temperatura de la fase liquida y se da la condensacion de vapor en las paredes de los
vasos.'"?

Las microondas son ondas de radio de alta frecuencia (campos de radiofrecuencia) e igual
que la radiacion visible, son parte del espectro electromagnético en el rango de frecuencia de
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0.3 a 300 GHz, que corresponde a longitudes de onda de 1 mm a 1 m."™ 2.45 GHz es la
frecuencia tipica de las microondas utilizadas como método de extraccion, debido a que
solamente a esta frecuencia ocurre el calentamiento del agente extractante, lo que permite
que la extraccion de los analitos sea optima.'™

Campo eléctrico

4 £ =Campo eléctrico
: H = Campo magnético
c=Velecidad de la luz
A= Longitud de onda

2.45 GHz = 12.25 em

Figura 7. Representacién de la propagacion de una onda electromagnética.

Los componentes principales de los equipos de MAE (Figura 8) disponibles comercialmente
son: (a) el magnetrén, que es el generador de las microondas, (b) la guia de microondas, que
se utiliza para propagar las microondas desde la fuente hasta la cavidad del microondas, (c) el
aplicador, que es una cavidad cerrada donde se colocan las muestras y (d) el dispersor, que
se encarga de dispersar las microondas aleatoriamente dentro del aplicador.'"

Guia de microondas

/\/'\/‘-kf“.,-’\ﬁ\,‘ (VAVAVAVAV) l VVVV\NNANANNNNN
7 =

Dispersor - S b - Magnetrén

2. oS | Cavidad de
i S microondas

Microondas Difusas

Figura 8. Componentes de un equipo de microondas.
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2.5. Procesos Avanzados de Oxidacion
Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) se basan en procesos fisicoquimicos capaces
de producir cambios en la estructura quimica de los contaminantes. La mayoria de estos
procesos se fundamenta principalmente en la generacion del radical hidroxilo (‘OH). Esta
especie es un potente agente oxidante no selectivo, que actua destruyendo la materia
organica presente en disolucién, de esta manera es posible aplicar este tipo de procesos a la
remediacion y detoxificacion de agua, generalmente en pequefa o mediana escala.

Entre los PAO cabe destacar la fotocatalisis heterogénea''® que se basa en la excitacion de
un semiconductor, normalmente el didxido de titanio (TiO;), mediante el uso de radiacion de
mayor o igual energia que la banda de energia prohibida (Eg) del catalizador, lo que
promueve que un electron (e7) de la banda de valencia del TiO, sea promovido a la banda de
conduccion. Los huecos formados en la banda de valencia (h*) pueden oxidar moléculas de
agua adsorbidas o grupos hidroxido presentes en la superficie del catalizador, que generando
radicales hidroxilo ('OH), especies altamente oxidantes que permiten la degradacion de
compuestos adsorbidos en la superficie del mismo. Por otra parte, los electrones en exceso
de la banda de conduccion reaccionan con el oxigeno molecular para formar radicales
superdxido (O27), los que a su vez, generan mas radicales hidroxilos. En la Figura 9 se
muestra un esquema del proceso de fotocatalisis heterogénea descrito ®* """ El fotocatalizador
ideal debe cumplir con las siguientes propiedades: ser fotoactivo e inerte bioldgica y
quimicamente, de bajo costo y no téxico."*®

hv > E,
Bandade (
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Figura 9. Representacion esquematica del proceso de fotocatélisis heterogénea.
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Uno de los semiconductores mas prometedores hasta el momento para su uso como
fotocatalizador es el TiO; (Eq= 3.2 eV) que ha demostrado ser eficiente para el tratamiento de
contaminantes recalcitrantes como los ftalatos en matrices acuosas.'® ' Sin embargo, es
bien sabido que la actividad de un catalizador depende del método de sintesis. El TiO, se
puede obtener haciendo uso de diferentes procedimientos de sintesis. Entre ellos, el método
sol-gel es una alternativa a otros procesos convencionales que se basa en la hidrdlisis y
polimerizacién a baja temperatura de alcoxidos metalicos o sales inorganicas, lo que permite
la sintesis de fases metaestables de 6xido. Entre las principales ventajas del método sol-gel
se encuentran la homogeneidad y alta pureza de los productos obtenidos. Adicionalmente, el
proceso sol-gel permite un buen control del tamafio y forma de las particulas que facilita la
obtencién de materiales nanoestructurados con diversas aplicaciones.'?" 1%

Hay varios factores que influyen directamente en la eficiencia global del proceso fotocatalitico
en un fotorreactor. Entre los factores mas importantes se incluyen la carga de fotocatalizador,
el aumento de la carga del catalizador generalmente incrementa la velocidad de la
degradacion fotocatalitica, debido al incremento en el area superficial del catalizador
disponible para la adsorcion y la degradacion. Por otra parte, la composicion y las
caracteristicas del catalizador. La velocidad de reaccidon es fuertemente dependiente de las
propiedades fisicoquimicas tanto del catalizador como del contaminante, debido a que las
moléculas organicas forman varios intermediarios antes de la mineralizacién total lo cual
modifica la afinidad de éstas hacia el catalizador en comparacién a la molécula original. Otro
factor a tener en cuenta es la intensidad de la luz utilizada. La excitacion de la superficie del
TiO2 por un flujo radiante de fotones (A<400 nm) ocurre a intensidades de luz bajas, sin
embargo, el incremento en la intensidad de la luz es esencial para asegurar que la superficie
del fotocatalizador esté apropiadamente irradiada. En cuanto al pH de la disolucién, éste tiene
también un papel critico en el tratamiento fotocatalitico de contaminantes organicos, debido a
que este modifica la carga de la superficie del TiO, (punto de carga cero), la posicion de las
bandas de valencia y conduccién, y puede interferir en la formacién de radicales hidroxilo. Por
otro lado, el suministro de oxigeno tiene un papel fundamental en la formacién de las especies
reactivas y la estabilizacion de intermediarios. En el caso de la temperatura de reaccion, la
descomposicion fotocatalitica de compuestos organicos usualmente puede ocurrir sin
necesidad de incrementar la temperatura de las muestras, sin embargo, se ha observado un
incremento en la velocidad de degradacion cuando se mantiene la temperatura en un rango
entre 20 y 80 °C."?"%7

Los estudios de aplicacion de la fotocatalisis heterogénea se basan principalmente en
tratamientos por lotes empleando el catalizador sdlido en suspension, por lo que el control
analitico adecuado a menudo lleva mucho tiempo, ya que es necesario recolectar un numero
considerable de muestras en momentos fijos durante la evoluciéon del proceso. Por lo tanto
hay una creciente necesidad de la monitorizacion de la degradacion de contaminantes en
tiempo real, utilizando procedimientos simples, efectivos y de bajo costo. En este sentido, las
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técnicas de analisis en flujo se han convertido en herramientas muy utiles para el seguimiento
on-line de la degradacion.®* %

3. Antecedentes

3.1. Extraccién de PAE de polimeros
Para determinar la presencia de PAE en matrices poliméricas, es necesaria la implementacion
de una etapa de extraccién antes del analisis, siendo esta es etapa una parte crucial en el
proceso de determinacién de este tipo de sustancias mediante el usos de técnicas
cromatograficas,® ya que durante esta etapa, los PAE son separados de la matriz donde se
encuentran. Se han desarrollado varios procedimientos para la extraccion de estos
compuestos organicos por UAE, Soxhlet y MAE.

Otero et al. extrajeron los PAE presentes en botellas de PET mediante UAE. Para ello
cortaron las botellas en pequefios trozos y colocaron 200 mg de cada muestra en un
recipiente de vidrio con 10 mL de diclorometano a los que se aplicaron ultrasonidos a 60 °C
durante 10 min. El diclorometano, recuperado tras este tratamiento, fue llevado a sequedad
para posteriormente reconstituir el residuo sélido resultante en 500 uL de ciclohexano. La
evaluacion de la recuperacion del método se llevo a cabo analizando muestras fortificadas por
GC-MS, reportando porcentajes de recuperacién de 103.8 % para el DMP, 105.8 % para el
DEP, 110.9 % para el DBP y 112.1 % para el DEHP."

Kim et al. realizaron la extraccion de PAE en muestras de PVC. Para ello, el PVC se cort6é en
pequefios trozos de 2 mm?, tras lo cual, se colocaron 500 mg de muestra en un cartucho de
celulosa para extraccion, al que se le agregd 120 mL de n-hexano y se puso en reflujo durante
6 h. Los extractos fueron concentrados hasta 10 mL utilizando un rotavapor y después diluidos
con 50 mL de n-hexano. La evaluacidn de la recuperacion del método se llevdo a cabo
analizando muestras fortificadas por GC-MS reportando porcentajes de recuperaciéon de 101
% para el DBP y 104 % para el DEHP."?®

Cano et al. realizaron la extraccién asistida por microondas de compuestos de la familia de
adipatos y PAE en muestras de PVC, utilizando metanol como solvente. Colocaron 0.5 g de
muestra y 25 mL de solvente en un vial de teflon, fijando la temperatura de extraccion a 120
°C y el tiempo a 10 min. La evaluacién de la recuperacion del procedimiento se llevé a cabo
analizando muestras fortificadas por GC-FID reportando porcentajes de recuperacion de 103
% para el DEHP.*

En relacién a la extraccién asistida por ultrasonidos y haciendo uso del Soxhlet es importante
mencionar que estos métodos requieren del uso de solventes no polares, ademas de
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presentar baja repetibilidad y reproducibilidad. En cambio la MAE es un procedimiento sencillo
y rapido, reportandose porcentajes de extraccion mayores en comparacion con otros
procedimientos de extraccion convencionales, que requiere de cortos tiempos de extraccion y
emplea menores volumenes de disolventes. Una ventaja adicional de esta técnica de
extraccién es que pueden utilizar solventes polares que son menos toxicos y compatibles con
la LC de fase reversa. De acuerdo a la revision bibliografica realizada, la MAE no ha sido
aplicada para la extraccion de PAE en PET, por lo que en este trabajo se implement6 un
método de extraccion asistido por microondas para determinar el contenido en PAE en
muestras de PET.

3.2. Estudios relacionados con la metodologia de preconcentracion de
PAE

Dado que los PAE se encuentran a bajas concentraciones en bebidas, es necesario el
desarrollo de técnicas analiticas sensibles para la cuantificacién de estos analitos en este tipo
de matrices. Una manera de aumentar la sensibilidad del analisis es incluir una etapa de
pretratamiento de la muestra previa al mismo para extraer y concentrar los PAE. Se han
aplicado diferentes métodos de preparacion de la muestra; tales como LLE, SPE, SPME y
LPME.

Zaater et al. utilizaron la LLE, haciendo uso de una mezcla de cloruro de metileno-éter de
petréleo (20:80, v/v) como extractante para la preconcentracion de PAE en muestras de agua
embotellada. Se tomo6 una alicuota de 500 mL de muestra y se realizd una doble extraccion
con 40 mL de la mezcla de disolvente. Los extractos combinados se secaron sobre sulfato de
sodio anhidro, y fueron llevados hasta sequedad utilizando una corriente de N,. El residuo fue
reconstituido en metanol con trifenilfosfato como estandar interno (1 mg L") y analizado por
LC-UV. El factor de preconcentracion fue de 1666, reportando limites de deteccién de 0.20,
0.13,0.12y 0.14 ug L™ para el DMP, el DEP, el DBP y el DEHP, respectivamente.*®

Jara et al. preconcentraron PAE en muestras de agua de rio mediante SPE utilizando
columnas C18 (500 mg, 6 mL). La columna de extraccion fue activada con diclorometano (6
mL) y metanol (6 mL), y finalmente, lavada con agua (6 mL). Los analitos fueron eluidos con
una mezcla de metanol/diclorometano (1:1; v/v, 2x2.5 mL). El eluyente se evapord hasta un
volumen final de 0.5 mL y se le agregd agua/etanol hasta alcanzar una concentracién de agua
10-20 % (v/v). La disolucién fue analizada por LC-UV, alcanzando un factor de
preconcentracion de 2000 y limites de deteccion de 0.05y 0.1 ug L™ para el DBP y el DEHP,
respectivamente.'?

Xu et al. preconcentraron PAE en muestras de agua mineral mediante LPME dinamica
utilizando una microjeringa de 10 puL. Para ello tomaron 2 uL de n-hexano como extractante
que pusieron en contacto con 8 uL de muestra durante 9 s y realizaron esta operacion 30
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veces consecutivas. El disolvente con los extractos fue analizado por GC-MS, obteniéndose
LOD de 4.30, 0.66 y 0.43 pg L™ para el DMP, el DEP y el DBP, respectivamente.®

Psillakis et al. extrajeron DEP, DBP y DEHP de muestras de agua mineral mediante SPME.
Para ello utilizaron fibras de polidimetilsiloxano/divinilbenceno que pusieron en contacto con 5
mL de muestra en agitacion durante 20 min. La fibra posteriormente retirada y colocada en el
inyector del cromatdgrafo de gases para la desorcion de los analitos, alcanzando LOD de 0.01
ug L™ para los tres PAE analizados.”

De entre las técnicas de extraccion mencionadas y para las que se han dado algunos
ejemplos, la mas comunmente aplicada es la LLE utilizando diferentes agentes extractantes,
como diclorometano o cloruro de metileno:éter de petréleo, entre otros. Sin embargo, esta
técnica requiere del uso de grandes volumenes de solventes y tiempos largos de preparacion
de muestras. Otra metodologia de preparacion de este tipo de muestras comunmente utilizada
es la SPE utilizando diferentes adsorbentes como columnas C18. Sin embargo este proceso
se realiza normalmente de manera manual, por lo que en el presente trabajo se propuso una
metodologia de preconcentracion y andlisis de PAE basada en la SPE, comparando la
eficiencia de extraccibn de tres membranas de fase reversa con diferentes grupos
sustituyentes como son C18, SDB-XC y SDB-RPS, pero llevada a cabo de manera
automatizada mediante el uso de un sistema SIA acoplado a LC-UV, para asi disminuir los
tiempos de analisis y el consumo de muestra y reactivos.

3.3. Estudios relacionados con Ila metodologia de separacion
cromatografica

Zaater et al. realizaron la determinacion de PAE en muestras de agua mineral embotellada
utilizando LC-UV. Para ello usaron una columna no polar LaChrom ODS2 C8 y un volumen de
inyeccion de muestra de 50 uL. La fase movil estaba constituida por acetonitrilo:agua (36:64,
viv) con un 1 % de metanol y un caudal de 1 mL min™. La deteccion se realizé a 235 nmy se
reportaron limites de deteccion de 0.20, 0.13, 0.12 y 0.14 pg L' para el DMP, el DEP, el DBP
y el DEHP, respectivamente, con un tiempo de analisis de 29 min.®

Fan et al. realizaron el analisis de PAE en bebidas alcohdlicas mediante LC acoplado a un
detector de matriz de diodos (LC-DAD). La separacién se realizé en una columna Waters
Xterra C18. El volumen inyectado fue de 20 uL y la longitud de onda de deteccion 240 nm. Se
utilizé como fase maévil metanol:agua a un caudal de 1 mL min™. El gradiente de elucién se
programé de la siguiente manera: 64 % metanol inicialmente con incremento lineal hasta el 74
% durante 10 min, después hasta el 82 % durante 4 min y finalmente hasta el 88 % durante 9
min. El tiempo total de andlisis fue de 35 min. Se alcanzaron limites de deteccién de 2.2 pug L™
para el DBP y 2.0 pg L™ para el DEHP.*
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Liu et al. analizaron algunos PAE en muestras de agua de rio mediante LC-DAD equipado con
una columna C8. Para ello utilizaron dos fases mdviles, la primera fue una disoluciéon acuosa
al 5 % de acetonitrilo (A) y la segunda, acetonitrilo al 100 % (B). La elucién fue programada
por gradiente de la siguiente manera: inicialmente 70-30 % (A:B) hasta llegar a 0-100 % (A:B)
de 0 a15 min con un caudal de 1 mL min™ y un volumen de inyeccién de 20 pL. La longitud de
onda de andlisis fue de 254 nm con un tiempo total de analisis de 30 min. Se obtuvieron
limites de deteccion de 0.18 ug L™ para el DMP, 0.24 ug L™ para el DEP y 0.12 ug L™ para el
DBP.?’

De acuerdo a los trabajos descritos anteriormente se puede observar que la LC es una técnica
analitica ampliamente utilizada para la determinacion de este tipo de compuestos de baja
polaridad empleando detectores UV, por lo que en este trabajo se propuso la implementacion
de una metodologia de separacion utilizando LC de fase reversa con deteccién UV.

3.4. Estudios relacionados con el anadlisis de migracion de PAE de
plasticos
Jeddi et al. realizaron un estudio de migracion en botellas de 500 mL de PET para almacenar
agua. Las botellas fueron almacenadas a 40 °C durante 50 dias, tras lo que encontraron
concentraciones migradas de 0.303 y 0.917 ng L™ para DBP y DEHP y concluyeron que la
migracion se ve afectada principalmente por el incremento de la temperatura.’

Keresztes et al. evaluaron la migracion de PAE (DBP y DEHP) contenidos en botellas de PET
para almacenar agua mineral, para lo que utilizaron botellas de 0.5 L de agua mineral,
almacenandolas durante 1283 dias a 22 °C. Trascurrido este tiempo y mediante analisis por
GC-MS, encontraron concentraciones migradas de 0.1y 3.2 ug L™ para el DBP y el DEHP,
respectivamente. Los autores concluyeron que parametros como el pH y la temperatura son
los principales factores que afectan la migracién de esta clase de compuestos.>?

Xu et al. realizaron un estudio de migracion de PAE presentes en botellas de plastico para
almacenar agua mineral variando las condiciones de almacenamiento como la temperatura y
tiempo de contacto. Las concentraciones de PAE (DMP, DEP, DBP y DEHP) migradas en
muestras almacenadas durante dos meses a 20 °C fueron de entre 7.5y 28 ug L. Los
autores concluyeron que la velocidad de migracién de los PAE hacia las bebidas depende no
solo del caracter lipofilico de los alimentos, sino también de la estructura de la molécula de
PAE, observando una mayor migracion a altas temperaturas y mayores tiempos de contacto.”’

Segun las conclusiones a las que llegaron en los trabajos revisados anteriormente, la
migracion de PAE presentes en matrices poliméricas hacia las bebidas se ve afectada por
diferentes factores tales como la temperatura y el tiempo de almacenamiento, por lo que es de
suma importancia la determinacién del grado de migracién. Sin embargo, en los trabajos
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publicados hasta el momento emplean condiciones de migracion que no estan basados en
una normativa como las estipuladas por la UE, lo que hace dificil hacer una comparacion de
los resultados obtenidos para los diversos estudios. Por este motivo, en este trabajo se
propuso la determinacion del grado de migracion de las especies de PAE presentes en
botellas de PET hacia el agua contenida en ellas basada en el procedimiento descrito por la
norma reguladora 89/109/CEE de la Union Europea que establece las bases necesarias para
la verificacion de la migracion de los constituyentes de los materiales plasticos destinados a
entrar en contacto con productos alimenticios y bebidas."*°

3.5. Estudios relacionados con la aplicacion de ZIF-8 como adsorbente de
contaminantes organicos

Jiang et al. sintetizaron nanocristales de ZIF-8 a partir de la mezcla de una disoluciéon de
Zn(NO3)2-6H20 (1.173 g) en 80 mL de metanol y otra de 2-metilimidazol (2.595 g) en 80 mL
de metanol, que dejaron en agitaciéon a temperatura ambiente durante 1 h. El material
resultante lo utilizaron en suspensién para la recuperacion benzotriazoles de una disolucion
acuosa, alcanzando un porcentaje de recuperacion del 99 % después de 5 min de contacto, lo
que les llevd a concluir que el ZIF-8 tiene una gran capacidad de adsorcién, demostrando
ademas la reusabilidad del mismo.”

Maya et al. sintetizaron nanocristales de ZIF-8 a partir de la mezcla de dos disoluciones, una
de 2-metilimidazol (810.6 mg) en 50 mL de metanol, a la que agregaron n-butilamina (0.975
mL) con el fin de modificar el tamafio de cristal, y otra de Zn(NO3),:6H,0 (734.4 mg) en 50 mL
del mismo disolvente. La disolucion resultante se dejé a temperatura ambiente y sin agitacion
durante 24 h. El material asi obtenido se aplico dispersandolo en una mezcla de solventes
(diclorometano:metanol) para preconcentrar algunos PAE (DMP, DEP, DBP y DEHP)
presentes en una disolucidn acuosa mediante LLE, alcanzando factores de enriquecimiento
entre de entre el 150 y el 250, dependiendo del PAE.™"

Ghani et al. prepararon discos de extraccion utilizando 150 mg de MOF (UiO-66) y 1 g de una
mezcla de N-N-dimetilformamida (DMF)/ polifluoruro de vinilideno (PVDF) (7.5 % m/m PVDF)
que actuaba como aglutinante. La mezcla fue tratada con ultrasonidos durante 15 min,
posteriormente dispersada en 5 mL de acetona y llevada nuevamente a ultrasonido durante
otros 15 min. Una vez evaporada la acetona en corriente de nitrégeno, la dispersién resultante
se vertié en una caja Petri de vidrio (50 mm D.l.) que se colocé en una estufa a 70 °C durante
1 h para eliminacion del solvente. Las peliculas obtenidas fueron utilizadas como adsorbentes
para SPE. Las membranas obtenidas fueron aplicadas para la preconcentracion de una
mezcla de fenoles en disolucion acuosa, alcanzando factores de enriquecimiento entre 12 y
20.%°
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Aunque el uso de MOF como materiales para la extraccibn de contaminantes ya se ha
descrito en diversas ocasiones, como ponen de manifiesto los ejemplos anteriores, no se han
encontrado estudios sobre la elaboracion de membranas a partir carbones de ZIF-8 con
porosidad jerarquizada y su aplicacion para la extraccion en fase soélida de ftalatos presentes
en matrices acuosas. Por lo que, en el presente trabajo se propuso la obtencion de cristales
de ZIF-8 a partir de nanoparticulas de oxido de zinc y su posterior carbonizacién, para la
obtencion de carbones con porosidad jerarquizada, y su aplicacién en formato membrana para
la extraccion de PAE de matrices acuosas.

3.6. Estudios relacionados con la degradacion fotocatalitica de PAE en
agua

Ma et al. utilizaron nanotubos de diéxido de titanio dopados con platino metalico y éxido de
indio para la degradacion de DEP contenido en agua. Como fuente de radiacién utilizaron un
simulador solar con una intensidad de irradiacién de 0.1 W cm™ y un rango de radiacion de
320 a 680 nm. La reaccion de fotocatalisis se llevd a cabo en un fotorreactor de cuarzo de 63
mm de diametro. La suspension contenia 100 mg del catalizador (nanotubos de Pt/In,O3—
TiO2) y 100 mL de una disolucién acuosa de DEP (10 mg L"), que fue previamente mantenida
en agitacibn en la oscuridad durante 60 min para establecer el equilibrio de
adsorcion/desorcién. Los cambios en la concentracion del DEP fueron monitorizados
mediante HPLC-UV, obteniéndose un porcentaje de degradacion del DEP del 99.8 % después
de 45 min de irradiacién solar simulada.®

Anandan et al. degradaron DEHP mediante fotocatalisis heterogénea, utilizando
nanoparticulas de Nx-TiO, bajo radiacion visible, combinada con un tratamiento de
ozonizacién. Se utilizé un reactor de borosilicato de 500 mL. La degradacion se llevé a cabo a
condiciones atmosféricas (25 °C) utilizando 200 mL de una disolucion acuosa de DEHP de
195 mg L™ a la que se le agregaron 200 mg de catalizador. La mezcla se agité durante 20 min
en la oscuridad y posteriormente se irradié con una lampara de xenén durante 60 min. Los
cambios en la concentracion del DEHP fueron monitorizados mediante un equipo de HPLC-
UV, alcanzando un porcentaje de degradacion cercano al 100 %.°’

Jing et al. utilizaron un fotorreactor de 1 L de capacidad para la degradacion de DMP en agua
a temperatura ambiente (25 °C), usando como fuente de irradiacion utilizaron una lampara UV
de longitud de onda de 365 nm. Para ello, se introdujé en el reactor 1 L de disolucion de DMP
(10 mg L™ a pH 5.5 al que se le agregd 1 g de catalizador (TiO,) preparado mediante sintesis
hidrotermal. Para incrementar el porcentaje de la degradacion del DMP se utiliz6 ademas un
caudal de O3 de 50 mg h™". La concentracién de DMP durante la reaccion de degradacion fue
determinada usando HPLC-UV. Después de 60 min de tratamiento se obtuvieron porcentajes
de degradacion cercanos al 100 % y de mineralizacién de 90 %.%
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Xu et al. realizaron la degradacion fotocalitica de butilbencilftalato (BBP) utilizando un reactor
de cuarzo de 200 mL de capacidad, en el que se introdujeron 150 mL de una disolucion de
BBP (1 mgL"apH7y2gL" de catalizador (TiO, Degussa P25). La suspensién a 24 °C y
agitada a una velocidad de 80 rpm, se mantuvo en la obscuridad durante 30 min para ser
posteriormente irradiada durante 120 min haciendo uso de una lampara UV de longitud de
onda de 350 nm. Las concentraciones de BBP durante el proceso de degradacion fueron
determinadas mediante GC-MS, alcanzandose un porcentaje de degradacién del 80 % y de
mineralizacién del 65 %.%

Segun los resultados descritos, el catalizador mas utilizado para la degradacion de este tipo
de compuestos de manera individual en concentraciones de entre 1-195 mg L™ es el TiO;
dopado con metales de transicion (Pt, In, entre otros.) o dopados con no metales (N),
utilizando como fuente de radiacion lamparas UV y simuladores solares. En estas condiciones
se observaron porcentaje de degradacion altos (80-100 %), mientras que el mayor porcentaje
de mineralizacién alcanzado (90 %) fue para la degradacion de DMP después de 60 min de
reaccion combinado de fotocatalisis heterogénea y ozonizacion. Teniendo en cuenta lo
anterior, en el presente trabajo se propuso la implementacion de un proceso fotocatalitico
automatizado para la degradacion de DMP y DEP en mezcla, acoplando el fotorreactor al
sistema de deteccion LC-UV mediante un sistema SIA, y utilizando como fuente de radiacion
una lampara UV-Vis y tres tipos diferentes de fotocatalizadores: TiO, Hombikat, TiO, Degussa
P25 y TiO; sintetizado por via sol-gel asistida por microondas.

4. Aportacién cientifica

La determinaciéon de la concentracion y migracion de PAE (DMP, DEP, DBP y DEHP) en
botellas de PET para almacenar agua, la preparacion de membranas para la extraccion de
estos PAE y la degradacion de esta mezcla de compuestos mediante fotocatalisis
heterogénea empleando radiacion UV.

5. Hipotesis

Los PAE en botellas de PET migran hacia el agua contenida en ellas alcanzando
concentraciones mayores al limite permitido para agua potable, se pueden extraer mediante el
uso de membranas comerciales, asi como de carbones derivados de redes metalo-organicas
tipo ZIF-8 y degradar completamente por fotocatalisis heterogénea.
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6. Objetivo general

Determinar el contenido y la migracién de los PAE (DMP, DEP, DBP y DEHP) de las botellas
de PET para almacenar agua, extraerlos mediante el uso de membranas comerciales, asi
como de carbones derivados de redes metalo-organicas tipo ZIF-8 y degradarlos
completamente por fotocatalisis heterogénea.

6.1. Objetivos especificos
1. Desarrollar una metodologia para la determinacién de PAE por cromatografia de
liquidos de alta resolucion con deteccion UV.

2. Desarrollar un proceso de preconcentracion mediante SPE automatizado con el uso de
un sistema SIA acoplado a LC para la determinacién de los PAE en muestras de agua.

3. Determinar el contenido y la migracion de los PAE en agua embotellada de diversas
marcas comerciales, mediante el sistema on-line SPE/LC-UV.

4. Sintetizar y caracterizar cristales de ZIF-8 y llevar a cabo su posterior conversion a
carbones de porosidad jerarquizada para su aplicaciéon en la extraccion de ftalatos en
agua.

5. Establecer una metodologia de extraccidn asistida por microondas, para la
determinacién del contenido de PAE en botellas de PET.

6. Determinar el contenido de los PAE en botellas de PET para almacenar agua potable
de diversas marcas comerciales, mediante la extraccidn asistida por microondas vy el
sistema LC-UV desarrollado.

7. Degradar bajo radiacién UV la mezcla de PAE utilizando diferentes catalizadores a
base de TiO, como son TiO, Hombikat, TiO, Degussa P25 y TiO, sintetizado por via

sol-gel, realizando el seguimiento de la degradacion de forma automatizada acoplando
el fotoreactor al sistema de deteccién LC-UV.

7. Materiales y métodos
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71.

Materiales

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico y las disoluciones fueron preparadas
con agua de grado HPLC (1.5 uS cm™).

En las Tablas 2 y 3 se muestran los reactivos y los equipos utilizados, respectivamente en el
presente trabajo.

Tabla 2. Reactivos.

Reactivo Marca Pureza (%)

DMP Sigma Aldrich 99.5%
DEP Sigma Aldrich 99.5%
DBP Sigma Aldrich 99.6%
DEHP Sigma Aldrich 99.7%
Acetonitrilo DEQ 99.9%
Metanol Sigma Aldrich 99.9%
Acido clorhidrico Karal 36.5%
Acetona Scharlau 99.8 %
N-N-dimetilformamida Scharlau 99.5 %
N-butilamina Sigma Aldrich 99%
Nanoparticulas de 6xido de zinc Sigma Aldrich 40%
Fluoruro de polivinilideno Sigma Aldrich

2 metilimidazol Acros Organics 99%
N-octilamina Acros Organics 99%
Agua grado HPLC Sigma Aldrich

TiO, Degussa P25 Aeroxide 99.6%
TiO, Hombikat Sachtkeben 99 %

Tabla 3. Materiales y equipos.

Instrumento Marca Especificaciones
Espectrofotometro UV/Vis Varian Cary 50 Scan
HPLC BFRL SY8100
Bureta multijeringa CRISON Multi-Burette 4S
Moédulo de seleccion CRISON Multi-Burette 4S
Fuente de emisién UV Analytical Instrument Systems, DT 1000 CE
Inc.

Detector Ocean Optics USB 2000
Columna Agela Technologies RP C18

(250 x 4.6 mm, 5 um)
Columna Phenomenex Luna C8

(100 x 4.6 mm, 3 ym)
Fritas Supelco Analytical Fritas de polietileno 6 mL
Membrana 3M Empore C18, 47mm
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Membrana 3M Empore (SDB-RPS) Poliestireno
divinilbenceno sulfonado,

47 mm
Membrana 3M Empore (SDB-XC) Poliestireno
divinilbenceno, 47 mm
Bafo termostatico Thermo Scientific Precision
con agitacion reciproca
Microondas CEM Mars 6
Vasos de teflon Xpress 75 mL
Membranas de nylon GVS Life Sciences 25 mm, 0,45 mm
Difractometro de rayos X Siemens D5000
Microscopio electréonico Hitachi S-3400N
de barrido
Microscopio electronico Hitachi ABS
de transmisién
Equipo de fisisorcion de Micromeritics TriStar Il
nitrégeno
TGA TA instruments SDT 2960
DSC TA instruments DSC 2920
Potencial Zeta Malvern Zetasizer
Espectrofotometro Uv Carry 300 Bio
con reflectancia difusa
Analizador de TOC Analitik jena Multi N/C 20100s
7.2. Métodos

7.21. Factores que influyen en la separaciéon cromatografica de PAE

a) Longitud de onda de maxima absorcion

Para determinar la longitud de onda de maxima absorcion se obtuvo el espectro de absorcion

de una disolucién de cada uno de los cuatro PAE de concentracion conocida (10 mg L) en
intervalo de 200 a 400 nm con un espectrofotometro UV-Vis Cary 50.

el
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b) Fase movil
Para determinar la composicion de la fase movil con la que obtener la mejor resolucion y
eficiencia se evaluaron diferentes parametros como el efecto del tipo y porcentaje de
modificador organico utilizado.

Para determinar la composicion de modificador organico se realizaron mezclas binarias con
una concentracién de 10 mg L™ de cada uno de los analitos separados segun su polaridad. La
primera mezcla estaba formada por el DMP y el DEP y la segunda mezcla estuvo formada por
el DBP y el DEHP. Para la primera mezcla acuosa se evalué la adicion de un 70 a un 85 % de
acetonitrilo y para la segunda de 90 a 100 % del mismo modificador, con un tiempo de analisis
de 6 min para la primera mezcla y de 15 a 30 min para la segunda, inyectando 300 uL de
muestra.

Ya seleccionada la composicién de la fase mévil para cada una de las mezclas, se llevo a
cabo el analisis en modo gradiente de una mezcla de 10 mg L™ de cada uno de los cuatro
PAE, con un volumen de inyeccion de 300 pL y un tiempo total de analisis de 21 min.

Una vez seleccionado el gradiente de elucion, se evalué el efecto del modificador organico en
la separacion cromatografica, comparando la resolucion y la eficiencia obtenida utilizando
metanol en lugar de acetonitrilo, usando las condiciones cromatograficas seleccionadas.

c) Tipo de soporte en cromatografia de fase reversa

Con el fin de reducir los tiempos de analisis, asi como mejorar tanto la resolucion como la
eficiencia en la separacion de los PAE, se evalué el efecto del tipo de soporte en la
separacion cromatografica por fase reversa. Para ello, se utilizé6 una columna C8 variando la
concentracion de modificador organico de la fase movil, iniciando con una concentracion de
entre el 60 y el 75 % de acetonitrilo y finalizando con un 100 % del mismo, resultando ser los
tiempos de analisis de entre 20 y 25 min. Una vez seleccionadas las mejores condiciones, se
compararon los resultados obtenidos utilizando una columna C8 con los obtenidos al usar una
columna C18.

Determinadas las condiciones de trabajo, se construyeron las curvas de calibracién para cada
uno de los analitos. Se preparé una disolucién stock de 200 mg L™ de cada uno de los PAE,
en agua HPLC al 100 % para el DMP, en CH3CN al 6 % para el DEP, en CH3CN al 12 % para
el DBP y en 100 % CH3;CN para el DEHP. A partir de estas disoluciones se prepardé una
mezcla de los cuatro PAE con una concentraciéon de 100 mg L' de cada uno de los PAE, que,
a su vez, fue utilizada para preparar las disoluciones necesarias para obtener los diferentes
puntos de la curva de calibracion en el intervalo de 0.3 a 10 mg L™.
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7.2.2. Implementacion del sistema on-line SPE/LC-UV

El sistema SIA utilizado para la automatizacion de la SPE se muestra en la Figura 10. Dicho
sistema consta de una bomba de pistdn multijeringa de velocidad programable, que se utiliza
como conductor del liquido y que esta equipada con una jeringa bidireccional de alta precision
de 5 mL. La jeringa esta conectada al puerto central de una valvula de seleccién de 8 puertos
mediante la cual se pueden recolectar o dispensar los diferentes reactivos usados durante la
etapa de preconcentracion. La posicidon 5 de la valvula de seleccion esta conectada a la
unidad de preconcentracion, que consiste en un cilindro de poliéter éter cetona (PEEK) con
una cavidad coénica central de 1.1 cm de diametro interno, en cuya cavidad central se colocan
los discos de extraccion de 1 cm de diametro para hacer pasar la disolucidon a preconcentrar a
través de ellos. Con el fin de evitar la deformacidén de la membrana, se coloca junto a ésta una
frita de polietileno de 20 um de diametro de poro.
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Figura 10. Sistema on-line SPE/LC-UV para la determinacion de PAE en agua.

7.2.3. Extraccion en fase sélida de PAE mediante el sistema SPE/LC-UV

Para la determinacion de PAE provenientes de la migracion del plastico hacia el agua se
realizé una extraccion en fase sélida automatizada mediante el uso de un sistema SIA. Para el
desarrollo de esta etapa se prefirid el uso de membranas como alternativa a las columnas
empacadas para evitar sobrepresion dentro del sistema. Se evalud el efecto de diferentes
parametros en la eficiencia de la extraccién como el tipo de membrana, el activador de la
membrana, el volumen y caudal de activacién, el volumen y caudal de elucién, y, finalmente,
el volumen y caudal de la muestra.
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a) Tipo de membrana

Se evaluaron tres tipos de membranas de fase reversa con diferentes grupos sustituyentes,
una membrana C18 (compuesta de particulas de gel de silice modificadas con cadenas C18),
una membrana SDB-XC (formada por particulas de poli(estirenodivinilbenceno)) y una
membrana de SDB-RPS (compuesta por particulas de poli(estirenodivinilbenceno)
modificadas con grupos de acido sulfonico), todas ellas de 1 cm de diametro. Las membranas
fueron activadas con 5 mL de CH3CN, y utilizadas para preconcentrar 2 mL de una mezcla de
los cuatro PAE con una concentraciéon de 0.5 mg L™ de cada PAE, usando como eluyente 1
mL de CH3CN con un caudal de 0.5 mL min™'. Una vez seleccionada la membrana, se estudié
el efecto de la composicion del activador, comparando el uso de metanol con respecto al
acetonitrilo, asi como del volumen (3, 5y 10 mL) y del caudal (0.5, 0.75 y 1.0 mL min™) del
mismo que se debia utilizar para lograr una correcta activacion de la membrana, a fin de
alcanzar la mayor recuperaciéon de los cuatro PAE. Todas estas pruebas se realizaron
comparando la recuperacion de los analitos obtenida al variar de cada uno de los parametros
mencionados.

b) Volumen y caudal de eluyente
Utilizando CH3CN como eluyente, se estudié el efecto de la variacion del volumen (en el
intervalo de 0.5 a 1 mL) y el caudal (en el intervalo de 0.5 a 1 mL min™") de elucién sobre la
recuperacion de los cuatro analitos, con el objeto de obtener el mayor factor de
preconcentracion haciéndose uso del menor volumen posible de eluyente.

¢) Volumen y caudal de muestra
Finalmente, se evalud el volumen maximo de muestra que se podia preconcentrar, asi como
el caudal al que se debia pasar para tener la mayor recuperacién posible de los analitos, para
lo cual se varié el volumen en el intervalo de 10 a 20 mL, y el caudal entre 0.5y 1 mL min™.

Evaluados cada uno de los parametros descritos se construyeron las curvas de calibracidon
para cada uno de los analitos haciendo uso del sistema on-line SPE/LC-UV, puesto a punto.
Para ello se prepard una disoluciéon de 1000 ug L™ de cada uno de los cuatro PAE que, a su
vez, fue utilizada para preparar las disoluciones necesarias para obtener los diferentes puntos
de la curva de calibracién en el intervalo de 15 a 100 pug L™.

7.2.4. Evaluacion de migracién de PAE provenientes del PET
Se aplicé el sistema on-line SPE/LC-UV para determinar el grado de migracion de los PAE
presentes en botellas de PET usadas para almacenar agua de diferentes marcas comerciales.
El estudio de migracion se basé en las directivas 82/711/EEC y 85/572/EEC de la Union
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Europea,” " que establece las bases necesarias para la verificacién de la migracién de los

compuestos de los materiales plasticos destinados a entrar en contacto con productos
alimenticios.

Las botellas de agua fueron compradas aleatoriamente en diferentes supermercados de la
zona metropolitana de Monterrey (México). Los requisitos para que éstas fueran elegibles: que
fueran botellas elaboradas con PET, que el volumen que contenian estuviera en un rango de
400 a 750 mL y que su fecha de caducidad no estuviera cerca de vencer. Una vez obtenidas
las muestras, el agua fue almacenada a 4 °C en frascos ambar para su posterior analisis,
mientras que las botellas fueron secadas y cortadas en pequefios cuadros de 1 cm?
aproximadamente. Se pesaron 5 g del plastico de cada una de las botellas y se colocaron en
frascos de vidrio previamente etiquetados a los cuales se les afiadiéo 50 mL de agua de grado
HPLC. Las muestras fueron agitadas a 100 rpom en un bafo termostatico lo que permitié que
existiera un contacto adecuado entre las muestras y el agua, durante 10 dias a 40 °C.
Pasados los 10 dias se separ¢ el plastico del agua y las muestras de agua se almacenaron en
frascos ambar a 4 °C para su posterior analisis.

7.2.5. Sintesis, caracterizacion y aplicacion de los materiales hibridos ZIF-8/ZnO y sus
carbones derivados
El ZIF-8 se preparé mezclando 16 g de una disolucién de 2-metilimidazol en metanol (25 % en
peso) con 4 g de la dispersién de nanoparticulas de ZnO (40 % en peso en metanol). La
mezcla asi obtenida se dejo en agitacion a temperatura ambiente durante 24 h. El sdlido
blanco resultante se separd por centrifugacion, se lavo tres veces con metanol limpio y se
seco a 60 °C.

Para modular la conversion de ZnO a ZIF-8, se afiadieron dos aminas diferentes (n-butilamina
(BA) y octilamina (OA)) a una concentracion del 2.5 % a la disolucién de 2-metilimidazol. Las
condiciones de sintesis fueron idénticas a las de la preparacion del ZIF-8 en ausencia de
aminas. Los materiales asi obtenidos se identificaron como ZIF-8-BA y ZIF-8-OA,
respectivamente.

a) Preparacioén de los carbones de porosidad jerarquizada
Los cristales porosos de ZIF-8/ZnO se carbonizaron en un horno tubular bajo un caudal de
nitrogeno. Para ello, los materiales precursores fueron calentados desde temperatura
ambiente hasta 120 °C a una velocidad de 1 °C min™', se mantuvieron a dicha temperatura
durante 15 min, tras lo que se calentaron hasta 800 °C a una velocidad de 3 °C min™, para,
finalmente, mantenerlos a dicha temperatura durante 150 min. Los carbones resultantes se
identificaron como CZIF-8, CZIF-8-BA y CZIF-8-OA.
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Para la eliminacion de las nanoparticulas de ZnO remanentes en los carbones obtenidos,
estos fueron tratados con HCI 1 M. A 500 mg de carbdén se le agregaron 100 mL de la
disolucién de HCI 1 M, manteniendo la mezcla asi obtenida en agitacion durante 24 h.
Trascurrido este tiempo, los carbones se recuperaron por centrifugacion, se lavaron
minuciosamente con agua hasta llegar a pH neutro y se secaron a 60 °C durante 24 h. Los
materiales asi obtenidos fueron identificados como ECZIF-8, ECZIF-8-BA y ECZIF-8-OA.

b) Caracterizacion de materiales

Los patrones de difraccion de rayos X de los materiales preparados se obtuvieron haciendo
uso de un difractometro Siemens D5000 equipado con un anticatodo de cobre (radiacion
CuKa A = 1.54056 A) en un intervalo de 26 de 3 a 80° y con un tamario de paso de 0.02°. La
morfologia de las particulas se analizé mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y
microscopia electronica de transmision (TEM) para lo que se utilizé un microscopio Hitachi S-
3400N operado a 15 kV y un microscopio Hitachi ABS operado a 100 kV, respectivamente. La
caracterizacion textural de los materiales preparaos se llevo a cabo mediante el analisis de las
correspondientes isotermas de adsorcion-desorcion de gas nitrégeno a 77 K que se
obtuvieron utilizando un analizador Micromeritics Tristar [l 3020. Antes de llevar a cabo la
adsorcion de nitrogeno, las muestras fueron previamente degasificadas a 423 K durante 6 h El
area superficial y la porosidad fueron calculadas mediante el método BET y el método Barret
Joyner Halenda (BJH). El analisis termogravimétrico (TGA) se realizé en un equipo SDT 2960
de TA, calentando la muestra en aires desde 25 hasta 800 °C a una velocidad de 10 °C min™.

c) Fabricacion de membranas poliméricas a partir de los carbones de porosidad jerarquica.
Las membranas se prepararon utilizando polifluoruro de vinilideno (PVDF) como polimero
aglutinante, mediante adaptacion del procedimiento descrito por Denny & Cohen."™ Para ello
se dispersaron 150 mg de carbén en 5 mL de acetona. La dispersion asi obtenida se llevo al
ultrasonidos durante 30 min, tras lo cual, se le anadié 1 g de una disolucién de PVDF/DMF
(7.5 % en peso de PVDF) y se sometid6 a ultrasonidos durante otros 30 min mas. A
continuacion, se evaporo la acetona bajo un flujo suave de gas nitrégeno, obteniéndose una
dispersion concentrada de ECZIF-8/PVDF en DMF. Dicha dispersion fue utilizada para
recubrir 3 membranas de nylon (25 mm de diametro, 0.45 ym de tamafio de poro) colocadas
sobre una placa de Petri que fueron posteriormente calentadas en una estufa a 75 °C durante
1 h. Finalmente, las membranas obtenidas se lavaron con metanol para eliminar cualquier
particula no retenida y se secaron a temperatura ambiente.
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d) Procedimiento de extraccion de contaminantes usando las membranas preparadas

La extraccion del contaminante se llevé a cabo haciendo uso de un sistema de filtracién al
vacio (Figura 11). El primer paso fue el acondicionamiento del disco de extraccién con 10 mL
de metanol, a lo que siguié un lavado con 10 mL de agua, con el fin de eliminar cualquier
remanente de solvente y evitar que la membrana se secara. A continuacioén, se hizo pasar a
través de la membrana un volumen total de 100 mL de muestra dividido en 5 fracciones de 20
mL cada una. La cantidad de PAE no retenidos se cuantifico de la fraccion acuosa filtrada
mediante HPLC.

Figura 11. Sistema de filtracion para la extraccion de ftalatos usando membranas ECZIF/polimero.

7.2.6. Extraccion de PAE asistida por microondas
Para la extraccion de ftalatos del PET, se implementé una metodologia de extraccion asistida
por microondas haciendo uso de un horno Mars 6 (CEM). Para ello, se colocaron 0.5 g de
muestra en vasos de Teflon de 75 mL para digestion (Xpress) y se utilizaron 5 mL de
acetonitrilo como agente extractante.

Con el fin de mejorar el contacto entre las muestras y el agente extractante, éstas fueron
cortadas uniformemente en pequefios cuadrados (0.5 cm?). A continuacién se pesaron 0.5 g
de PET y se colocaron en los viales de extraccion, a los que se agrego 5 mL de una disolucion
acuosa de acetonitrilo (de concentracion variable), que fueron posteriormente introducidos en
el microondas y tratados a temperatura y durante tiempos de extraccion diferentes (Tabla 4).
Concluida la extraccién, las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente dentro de los
viales de extraccion con el fin de evitar pérdidas por evaporacién del solvente. Una vez
enfriadas las muestras, éstas fueron almacenadas en frascos ambar de vidrio, separando el
PET del disolvente. Cada una de las muestras fue sometida al proceso de extraccion por
triplicado y por cada corrida del microondas se colocaron dos blancos.
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A fin de encontrar las condiciones dptimas de extraccién se utilizé un disefio de experimentos
Box-Behnken y graficos de superficie de respuesta para encontrar las condiciones 6ptimas de
extraccion. Se realizé un disefio de 3 factores (Tabla 4), donde los factores fueron
temperatura de extraccion, porcentaje de acetonitrilo y tiempo de extraccidn. Los niveles del
disefio de experimentos fueron seleccionados con base en trabajos publicados en la literatura
en los que se aplicaba MAE para la extraccion de PAE en diferentes matrices.** %92

Se realizé un analisis de regresion multiple y un analisis de varianza (ANOVA) usando un
diagrama de Pareto para ajustar el modelo matematico utilizando un software estadistico
(Design Expert 7.0.0, Stat-Ease Inc.). EI modelado se inici6 con un modelo cuadratico
incluyendo términos lineales, cuadraticos y sus interacciones.

Los términos significativos en el modelo fueron encontrados mediante el analisis de varianza
(ANOVA) vy la significancia se juzgo por el valor del estadistico F calculado a partir de los
datos experimentales. Los datos experimentales fueron evaluados con varios analisis
estadisticos descriptivos tales como el valor de p, el valor de F, los grados de libertad, la suma
de cuadrados, la suma media de cuadrados, y el coeficiente de determinacion. Después de
ajustar los datos a los modelos, se utilizaron para trazar las graficas de superficie de
respuesta.

Tabla 4. Disefio de experimentos Box-Behnken para extraccion asistida por microondas

Factores Niveles
Temperatura (°C) 100 120 140
Acetonitrilo (%) 70 85 100
Tiempo (min) 20 25 30

7.2.6.1. Caracterizacion de muestras de PET

a) Espectroscopia de infrarrojo
La identificacion de la presencia de PAE en las muestras de PET se llevd a cabo mediante
espectroscopia de infrarrojo haciendo uso de un equipo FT-IR PerkinElmer modelo Spectrum
One con dispositivo de ATR (reflectancia total atenuada). Para ello se cortaron 2 cm? de cada
una de las muestras de PET, se colocaron en la plataforma del ATR, y se registraron los
correspondientes espectros en el intervalo de 4000 a 550 cm™.
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b) Analisis térmico
Para el analisis termogravimétrico (TG) se utilizé un equipo TA Instruments modelo SDT 2960.
Cada una de las muestras de PET fue cortada finamente y almacenada para su posterior
analisis. Entre 12 y 15 mg de muestra se colocaron en un crisol de alumina y se calentaron
desde temperatura ambiente y hasta 900 °C a una velocidad de 10 °C min™ bajo un caudal
constante de gas nitrégeno (50 mL min™).

En el caso de la calorimetria diferencial del barrido (DSC) se utilizé6 un equipo TA Instruments
modelo DSC 2920. Para este analisis las muestras de PET fueron cortadas en circulos de 0.6
cm de diametro, pesadas y colocadas en crisoles de aluminio sellados a presion y calentadas
en un flujo de nitrégeno desde temperatura ambiente hasta 300 °C a una velocidad de 10 °C
min™, bajo un caudal de nitrégeno (50 mL min™"). Como referencia se utilizé uno de los crisoles
sin muestra.

c) Microscopia electronica de barrido (SEM)
Se determinoé el espesor de las muestras de PET (cortadas en porciones aproximadamente de
0.5 cm?) mediante SEM utilizando un microscopio Hitachi modelo S-3400N operado a 15 kV.

7.2.7. Degradacion fotocatalitica de PAE

Para la degradacion fotocatalitica de los PAE (DMP y DEP), haciendo uso de radiacion UV-
Vis, se utilizd un sistema SIA acoplado al reactor fotocatalitico para realizar el seguimiento de
la degradacién on-line. Se compardé la actividad fotocatalitica del TiO, Hombikat, TiO,
Degussa P25 y TiO, sintetizado por via sol-gel asistida por microondas.'® Los estudios de
degradacion se llevaron a cabo sobre una disolucién en mezcla de los dos PAE (DMP y DEP)
de 5 mg L de cada uno de ellos. La muestra se ilumind durante 4 h con una lampara de
halogenuros metalicos UV-visible de Philips (25 W) que emite radiacion policromatica de 300
a 700 nm siendo el maximo en el rango de longitud de onda 340-380 nm y 540-620 nm. Para
determinar las condiciones Optimas de degradacion se llevd a cabo un disefio de
experimentos factorial fraccionado de 3 factores: la cantidad de catalizador, el tipo de
catalizador y el pH de la disolucion (Tabla 5).

Tabla 5. Disefio de experimentos factorial para la evaluacion de la degradacion fotocatalitica de PAE
bajo radiacién UV-Vis.

Factores Niveles
Tipo de catalizador Sol-gel Degussa P25 Hombikat
Cantidad de catalizador (g L) 0.5 1 1.5
pH 4 7 10
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El sistema SIA para la monitorizacion on-line de la degradacion fotocatalitica de DMP y DEP
estaba compuesto por una bomba de jeringa (SIA) y una valvula de seleccién multiposicion de
8 puertos. El sistema SIA se acopl6 al reactor fotocatalitico (reactor de vidrio Pyrex de 250 mL
y una lampara UV-Vis) y a un filtro a través de la valvula de seleccion de multiples posiciones.
Se preparo una disolucion acuosa de DMP y DEP en mezcla con una concentracion inicial de
5 mg L' cada uno de ellos, a diferentes valores de pH (4, 7 y 10), que se ajustaron con
disoluciones acuosas diluidas de HCl y NaOH, y a la que se anadié en una cantidad variable
de entre 0.5, 1.0 y 1.5 mg L. Las suspensiones asi obtenidas se equilibraron en la oscuridad
durante 1 h antes de ser irradiadas para propiciar el equilibrio de adsorcion-desorcion. Se
tomaron 2.5 mL de muestra del reactor de manera automatica, a intervalos de tiempo
regulares de 30 min que tras ser filtradas a través de filtros de jeringas de teflon de 0.45 um
para eliminar las posibles particulas de TiO, fueron finalmente analizadas mediante HPLC
haciendo uso de un cromatégrafo acoplado al sistema antes descrito.

7.2.7.1.  Montaje del reactor fotocatalitico/SIA

El sistema SIA utilizado para la automatizacién para el seguimiento de la reaccion
fotocatalitica se muestra en la Figura 12, este consiste en una bomba de piston multijeringa
de velocidad programable, utilizada como conductor del liquido. La bomba esta equipada con
una jeringa bidireccional de alta precision de 5 mL, la cual esta conectada al puerto central de
una valvula de seleccion de 8 puertos y es responsable del cambio de posicion para recolectar
o dispensar tanto las muestras tomadas como el agua utilizada para la limpieza del sistema.
La posicion 3 de la valvula de seleccidn esta conectada al reactor fotocatalitico, y se colocé un
filtro de disco de 0.45 um para la eliminacion del catalizador en la suspensién. La posicidén 6
de la valvula de seleccion esta conectada con la valvula de inyeccion de un sistema de LC-
UV, el cual se encarga de la separacion de las especies y su posterior deteccion. El sistema
se programé para tomar 2.5 mL de muestras cada 30 min, el primer mililitro de muestra se
desechaba a través de la posicion off de una valvula conectada al sistema LC-UV,
posteriormente se dispensaban 0.5 mL de muestra hacia la valvula de inyeccién (VI) del LC-
UV a través de la posicidén “on” de la valvula, y el mililitro restante se desechaba de nuevo por
la posicion “off” de la misma valvula. Finalmente se realiza una etapa de lavado del sistema,
tomando 2.5 mL de agua desde la posicion “off” del médulo multijeringa y se desechaban a
través de la posicion “off’ de la valvula conectada al sistema LC-UV, con esto se evitaba la
contaminacion o la dilucion de las muestras. Todos los pasos descritos anteriormente (toma
de muestra del reactor fotocatalitico y filtracion de la muestra) se realizaron a un caudal de 2 y
1 mL min™ para el andlisis por LC-UV, con un tiempo total de 11 min por muestra. Después de
la toma de la muestra, se programé en el sistema una etapa de lavado, esto con el fin de
eliminar cualquier residuo de la muestra anterior.
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Figura 12. Descripcion esquematica del sistema SIA usado para el seguimiento de la degradacién de
DMP y DEP.

7.2.7.2.  Caracterizacion de fotocatalizadores base TiO;

Los catalizadores fueron caracterizados estructural, morfolégica y texturalmente. La
caracterizacion cristalografica se llevd a cabo mediante difraccion de rayos X para lo que se
hizo uso de un difractdmetro Siemens D5000 equipado con un anticatodo de cobre (radiacion
CuKa A=1.54056 A) con un rango de 20 de 3 a 80° y un tamafio de paso de 0.02°. La
morfologia fue analizada mediante microscopia electronica de barrido (SEM) utilizando un
microscopio Hitachi S-3400N operado a 15 kV. La caracterizacién textural, determinacion de
superficie especifica y porosidad se llevo a cabo a partir del analisis de las correspondientes
isotermas de adsorcion-desorcion de gas nitrogeno a 77 K que se obtuvieron utilizando un
analizador TriStar Il. Para ello todas las muestras fueron previamente degasificadas a 423 K
durante 6 h. El area superficial y la porosidad fueron calculadas aplicando el método BET y
BJH. Los valores de la energia de banda prohibida se determinaron a partir de los espectros
de absorcion UV-Vis registrados y mediante la funcién de Kubelka-Munk, en el intervalo de
190 a 800 nm con un espectrofotometro UV-Vis con reflectancia difusa Carry 300 Bio.
Finalmente, para la determinacidn del potencial zeta se hizo uso de un instrumento Zetasizer
Malvern (Anexo C).
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7.2.7.3. Anadlisis estadistico

Durante la etapa de degradacion, se utilizé un disefio factorial fraccionado de tres niveles con
tres réplicas en el punto central para encontrar el efecto de las variables del proceso, asi
como para identificar las mejores condiciones para el proceso fotocatalitico. Las variables
independientes fueron el tipo de catalizador “TC” (Sol-gel, Degussa P25 y Hombikat), la
cantidad de catalizador “CC” (0.5, 1y 1.5 g L") y el pH de la disolucién (4, 7 y 10). El disefio
experimental consistié en 8 experimentos con 3 puntos centrales, lo que hace un total de 11
experimentos. Como respuesta se utilizd el porcentaje de degradacion del DMP y DEP a los
150 min de reaccion.

Se realiz6é un analisis de regresion multiple y un analisis de varianza (ANOVA) para ajustar al
modelo matematico utilizando el software Design Expert (Version 7.0.0, Stat-Ease Inc., EE.
UU.). El modelo se ajust6 a un modelo cuadratico que incluia los términos lineales vy
cuadraticos. Los términos significativos del modelo fueron determinados por el ANOVA y la
significancia fue juzgada por una prueba F. Después de ajustar los datos al modelo, estos se
usaron para trazar las graficas de superficie de respuesta y encontrar las mejores condiciones
de degradacion.

7.2.7.4. Evaluacién de pruebas control en la degradacion de PAE

Una vez establecidas las mejores condiciones de degradacion se realizaron pruebas control,
en dichas condiciones. Para la prueba de adsorcion se pusieron en contacto en obscuridad
1.5 g L" de catalizador Degussa P25 con una disolucion de 10 mg L™ de la mezcla de ftalatos
(5mgL "DMPy5mgL " DEP)a pH 10 durante 300 min. Para la fotdlisis se preparé una
disolucion de 10 mg L™ de la mezcla de ftalatos (5 mg L™ de cada uno) a pH 10, que se
mantuvo a oscuras durante 60 min y bajo radiacién UV-Vis durante 240 min. Durante ambas
pruebas se llevd a cabo el seguimiento a la degradacién haciendo uso del sistema on-line
HPLC descrito (Figura 12).

7.2.7.5. Indice de biodegradabilidad
Existe una correlacion definida entre los valores de DBOs y DQO bajo ciertas condiciones. El
uso de cada uno de estos dos parametros tienen ventajas y desventajas, y la eleccion
generalmente depende de muchos factores, como la reproducibilidad de las mediciones y el
periodo de tiempo requerido para la realizacion de las mismas."* Aunque la prueba de DBOs
ha estado en uso durante mas de un siglo, y, en consecuencia, su utilizacion permanece
profundamente arraigada en la practica, la prueba es claramente deficiente en muchos
aspectos en comparacion con la prueba de DQO. Asi por ejemplo, el analisis de DQO estima
la cantidad de materia organica en solo tres o cuatro horas, en lugar de los cinco dias
requeridos por la prueba de DBOs Los resultados de DQO suelen ser mas altos que los
valores DBOs, y la relacion entre ellos varia dependiendo de las caracteristicas de las
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muestras'*®. Esta relacion se ha usado cominmente como un indicador de la capacidad de
biodegradacion y se le llama indice de biodegradabilidad. Generalmente se considera el punto
de corte entre los residuos biodegradables y no biodegradables. Asi, la relacion DBOs a DQO
suele ser mayor a 0.5 para muestras altamente biodegradables, entre 0.4 y 0.5 para muestras
moderadamente biodegradables, entre 0.2 y 0.4 para muestras poco biodegradables y menor
a 0.2 en el caso de muestras no biodegradables.'®

Para el andlisis de la DBOs asi como de la DQO, se tomaron volumenes de 25 mL de muestra
cada h durante la degradacion fotocatalitica que fueron preparados para su analisis el mismo
dia.

a) Demanda quimica de oxigeno (DQO)
La demanda quimica de oxigeno se utiliza como una medida del equivalente de oxigeno del
contenido de materia organica de una muestra susceptible de oxidacién por un oxidante
quimico. Para la determinacion de la DQO se utilizé el método colorimétrico de reflujo cerrado,
basado en el método 5220 D del manual de métodos normalizados para el analisis de agua
potable y residual. El consumo de oxigeno se midié a 600 nm con un espectrofotdmetro UV-
Vis, marca Hewlett Packard y modelo 8452 A.

Para la preparacion de la curva de calibracion, se parti6 de una disolucion patron de
hidrégeno ftalato de potasio (HFP) que tiene una DQO tedrica de 1.176 mg O, mg™. 0.531 g
de HFP y se llevaron a un volumen de 250 mL agregando agua destilada, obteniéndose una
disolucién concentrada de DQO de 2500 mg L. A partir de esta disolucion patréon se
elaboraron las correspondientes a los diferentes puntos de la curva con concentraciones de:
0, 6, 12, 36, 100, 250, 500, 700 y 900 mg L™.

Para preparar la disolucién de digestion de dicromato de potasio se mezclaron 0.2456 g de
K2Cr,07, 8.35 mL de H,SO,4 y 1.66 g de HgSO, y se llevaron a un volumen de 50 mL con agua
destilada. El reactivo de acido sulfurico se preparé anadiendo Ag.SO,4 en H,SO4 concentrado,
a una proporcion de 5.5 g de Ag.SO4/kg de H,SO4. La mezcla asi obtenida se dejo reposar 2
dias para disolver completamente el Ag>SOq.

Se colocaron 2.5 mL de cada una de las muestras y estandares en tubos de borosilicato de 16
mm de diametro, a los que se les agrego 1.5 mL de la disolucién de digestion y 3.5 mL del
reactivo de H,SO4. Los tubos fueron cerrados fuertemente con tapones de rosca y se
colocaron en un termoreactor (ECO 25, VELP SCIENTIFICA) precalentado a 150 °C,
temperatura a la que se mantuvieron durante 2 h. Transcurrido este tiempo, las muestras se
dejaron enfriar hasta temperatura ambiente y se llevaron a analizar en un espectrofotometro
UV-Vis."’
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b) Demanda bioldgica de oxigeno (DBO)
La determinacién de la DBO mide el oxigeno utilizado, durante un periodo de incubacién de 5
dias, para la degradacién bioquimica de materia organica. Para la determinacién de la DBO
se utilizé un sistema de sensores de DBO (VELP SCIENTIFICA, BOD sensor).

Como inhibidor de nitrificacidon se utilizd6 una disolucién de aliltiourea (50 mg en 100 mL de
agua destilada). Como fuente de nutrientes se utilizaron cuatro disoluciones: disolucién A:
cloruro férrico hexahidratado (0.25 g FeCl; 6H2O en 1 L de agua destilada); disolucion B:
cloruro de calcio anhidro (27.5 g de CaCl, en 1 L de agua destilada); disolucion C: sulfato de
magnesio heptahidratado (22.5 g de MgSO4 7H,0O en 1 L de agua destilada); disolucién D:
tampodn de fosfatos (8.5 g de KH,POy4, 33.4 g de Na;HPO,4 7H,0, 21.7 g de K;HPOy4, 1 g de
NH4CI, en 1 L de agua destilada).

Se tomaron 20 mL de cada muestra, se llevaron a un volumen de 400 mL con agua destilada,
y se colocaron en botellas ambar de cristal, ajustandose el pH en un rango de 6.5 a 7.5 con
una disolucion de H,SO4 1 N. A cada muestra se le agregd 1 mL de cada una de las
disoluciones antes descritas indicadas, se taparon las botellas que las contenian con un tapon
de goma en el que se colocaron 2 g de KOH para la adsorcién de CO, y finalmente se
introdujo el sensor de DBO y se dejo las muestras en agitacion lenta en la obscuridad durante
5 dias."’

7.2.7.6. Carbono organico total (TOC)
El carbono organico total corresponde a la cantidad de carbono que forma parte de los
compuestos organicos presentes en la muestra. Para la determinacion del TOC, las moléculas
organicas deben romperse en moléculas sencillas que puedan medirse de forma cuantitativa.
Para la determinacién del TOC, 8 mL de cada muestra fueron acidificadas a un pH 2 con una
disolucion de HCI 1 M, tras lo que se transfirieron a viales de vidrio que se llevaron al
analizador de TOC (Multi N/C 20100s de Analitik jena).

7.2.7.7. Identificacién de intermediarios de degradacion y subproductos
Se utilizé extraccion en fase solida (SPE) con discos de extraccion Empore C18 25 mm 3M
como técnica de preconcentracion y limpieza para determinar los productos intermedios de la
reaccion fotocatalitica de DMP y DEP. El disco de extraccidon se acondicioné con 10 mL de
una mezcla de diclorometano y acetato de etilo (1:1), 10 mL de metanol y 10 mL de agua
destilada. Luego, la muestra se filtr6 al vacio a través del disco a un caudal de 5 mL min™'. Los
compuestos retenidos en el disco fueron eluidos usando 5 x 4 mL de la mezcla de
diclorometano/acetato de etilo (1:1). Las fracciones recolectadas fueron evaporadas hasta
sequedad con una corriente suave de nitrogeno, se reconstituyeron en 100 uL de la mezcla de
disolventes, y finalmente se inyectd 1 uL en el GC-MS en modo splitless. Se utilizé un GC-MS
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(5979 inerte XL Mass selective detector, Agilent Technologies) equipado con una columna
capilar Agilent HP-5ms (30 m x 0.25 mm id) con las siguientes condiciones cromatograficas:
temperatura del inyector 220 °C, programa de temperatura de la columna 40 °C, 40-200 °C (5
°C min™), 200-210 °C (1 °C min™"), 210-280 °C (20 °C min™') y 280 °C (3 min). Se us6 helio
como gas portador a 1.5 ml min™. La interface se mantuvo a 280 °C."*® La adquisicién de
datos fue en modo scan con un rango de masas de m/z de 45 a 700.

Los subproductos de la reaccion de degradacion se analizaron por cromatografia de exclusion
ionica (IEC). Se extrajo 1 mL de muestra del reactor a intervalos de tiempo regulares (60 min),
y se filtrd mediante filtros de nylon de 0.45 um, esto para eliminar las particulas de TiO,. Los
subproductos de degradacion se analizaron usando un sistema de HPLC YL9100 con una
columna de exclusion de iones (Aminex, 300 mm x 7.8 mm i.d.) y un detector de matriz de
diodos UV-Vis (YL9160) a 200 nm. La fase mévil fue 4 mM de H,SO4 a un caudal de 0.8 ml
min™'. El volumen de inyeccién fue de 20 pL.

8. Disposicion de los residuos generados

Los residuos generados durante la realizacidon del presente proyecto se dispusieron y
clasificaron de acuerdo a las caracteristicas de los mismos. Se utilizaron los recipientes
proporcionados por el Departamento de Control y Manejo de Residuos de Laboratorio de la
Facultad de Ciencias Quimicas, el mismo que se asegura de llevar a cabo las labores
pertinentes de almacenaje previo a la disposicion final de los residuos.

En el caso del trabajo experimental realizado durante la estancia de investigacion en la
Universidad de las Islas Baleares, se siguieron los procedimientos de Recogida y Gestion de
Residuos Peligrosos establecidos por el Servicio de Prevencion de dicha universidad. Segun
dichos procedimientos, los residuos de laboratorio se clasifican en diversas categorias en
funcién de su naturaleza, peligrosidad y destino final. Se deben identificar todos los envases
con una etiqueta donde se reflejen todos los constituyentes que forman parte del residuo.
Evitar los nombres genéricos o ambiguos y abreviaturas. Se deben dejar ademas
aproximadamente un 25 % del envase libre para liquidos en botellas con capacidad de 25 L, a
fin de evitar fugas durante la retirada y almacenamiento.
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9. Resultados y discusién

9.1. Implementacion del sistema on-line SPE/LC-UV
Previo al desarrollo del método analitico se determiné la longitud de onda de maxima
absorcion para los cuatro PAE. Para ello se registro el espectro de absorcion UV-Vis de una
disolucion individual de cada uno de los cuatro PAE de concentracion conocida en un intervalo
de 200 a 400 nm.

Como se puede observar en la Figura 13, la absorcion maxima se produce a 230 nm y es
debida a las transiciones m — m * correspondiente a los enlaces C-C de los anillos aromaticos
y a las transiciones n — m * correspondientes a los pares de electrones libres de los
heteroatomos presentes (oxigeno) en la molécula.'®

230 nm "

/ OR
OR'

-

Figura 13. Espectros de absorcion UV-Vis de los cuatro PAE analizados (10 mg L™).

Una vez que se determind la longitud de onda de maxima absorcién para los PAE, se
procedié a la evaluacion de los parametros que influyen en la determinaciéon de estos
compuestos mediante LC-UV.

Se evalud, en modo isocratico, el efecto de la fase maovil en la separacion cromatografica de
los PAE para lo que se estudio la introduccion de diferentes concentraciones de modificador
organico en la fase movil. Se empleé como modificador organico el acetonitrilo en diferentes
proporciones para observar su efecto en el tiempo de retencién (tr) y en la intensidad de la
sefial en funcion del area (W) de cada uno de los analitos. Se realizaron dos mezclas binarias
de los analitos en funcién de su polaridad: una formada por los analitos de mayor polaridad
(DMP y DEP) y la otra compuesta por los mas apolares (DBP y DEHP); en ambas la
concentracion de cada analito era de 10 mg L™. En el caso de la primera mezcla se usé como
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fase mévil una disolucién de acetonitrilo en agua con una concentracién que variaba del 70 al
85 %, mientras que en el de la segunda el contenido de acetonitrilo variaba del 90 al 100. El
efecto de la concentracién de acetonitrilo se presenta en la Figura 14, en la que se puede
observar que a altas concentraciones de acetonitrilo en la fase mévil se produce la coelucion
entre el DMP y el DEP (Figura 14 (a, b)) debido a que los analitos tienen mayor afinidad por
la fase movil que por la fase estacionaria (E), lo que causa que la interaccion entre los analitos
y la E sea menor y eluyan en menor tiempo. A medida que se disminuye la cantidad de
acetonitrilo se observa una mayor resolucion y eficacia en la separacion, esto se debe a que
la fase mdévil al tener caracter mas polar tiene menor afinidad por los analitos, lo que hace que
estos tengan mayor interaccién con la E y necesiten mas tiempo para ser eluidos. Teniendo
en cuenta lo anterior se seleccionaron como mejores condiciones para la elucion de estos dos
compuestos, el uso de una 70-75 % de modificador organico en la fase mévil Figura 15 (c,
d)). En el caso de los compuestos mas apolares (Figura 14 (e, f, g)) se puede observar que
cuanto mayor es la concentracion de acetonitrilo en la fase moévil menor es el tiempo de
retencion, por lo que se seleccioné como fase mévil acetonitrilo al 100 % a fin de minimizar en
lo posible el tiempo de elucion de ambos analitos de la columna (Figura 14 (e)).
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Figura 14. Evalucién del porcentaje de acetonitrilo en la fase maovil para la separacion de los PAE (a-d)
en estudio. Concentracién de PAE 10 mg L™, caudal de 1 mL min™ y volumen de muestra 300 pL.
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A partir de los resultados anteriores, y dada la diferencia de polaridad de los analitos se opté
por utilizar elucién por gradiente. Se hicieron pruebas variando la composicién de la fase mévil
constituida por acetonitrilo:agua (CH3CN:H,0). Se probaron dos gradientes de elucion. El
primero se programo de la siguiente manera: 0-5.5 min (70/30, v/v); 5.5-19 min (100/0, v/v);
19-21 min (70/30, v/v) mientras que la programacion del segundo fue la siguiente: 0-5.5 min
(75/25, vIv); 5.5-19 min (100/0, v/v); 19-21 min (75/25, v/v); el ultimo paso se introdujo a fin de
que la columna se estabilizara en las condiciones iniciales del analisis. En la Figura 15 se
puede observar que no hay una gran disminucion en los tiempos de retencion entre iniciar y
acabar el gradiente de elucién con un 70 % o un 75 % del modificador organico, por lo que se
optd por seleccionar el uso de un 70 % para reducir el volumen de disolvente utilizado durante

el proceso.
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Figura 15. Comparacion de la composicion de la fase moévil sobre la separacion de los PAE en

—75%
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estudio. Gradientes de elucion (CH3CN:H,0): a) 0-5.5 min (75:25, v/v), 5.5-19 min (100:0, v/v), 19-21

min (75:25, v/v); b) 0-5.5 min (70:30, v/v), 5.5-19 min (100:0, v/v), 19-21 min (70:30, v/v).
Concentracion de PAE: 10 mg L', caudal: 1 mL min™', volumen de muestra: 300 uL.

Con la finalidad de reducir el tiempo de la separacion cromatografica se evalu6 el uso de
metanol como modificador organico en la separaciéon de los cuatro analitos. Para ello se
estudio su efecto sobre la separacion, el tiempo de retencion y la intensidad de la sefial de
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cada uno de los analitos en las mismas condiciones de andlisis que las utilizadas empleando
al acetonitrilo como solvente. En las Figuras 16 (a) y 17 (b) se comparan los cromatogramas
obtenidos usando metanol y acetonitrilo, respectivamente. Se puede observar cémo, en el
caso del metanol, la linea base es mas ruidosa, lo que se puede deber a la formacion de
burbujas dentro del sistema. Por otra parte, se puede observar también que, en el caso de
utilizar metanol como modificador organico el cuarto compuesto no alcanza a eluir debido a
que el metanol tiene menor fuerza de elucién (¢°=0.95) en comparacion con el acetonitrilo
(¢°=0.65). En cromatografia de fase reversa la fuerza de elucion de la fase mévil aumenta
conforme disminuye la fuerza elutrépica (¢°). El indice de polaridad del acetonitrilo (P'=5.8) es
mayor que el del metanol (P'=5.1), adicionalmente el acetonitrilo tiene una viscosidad menor
(0.35 cP) lo que reduce la presién en la columna.”™ Debido a todo ello, finalmente, se
selecciond al acetonitrilo como modificador organico en la composicion de la fase maovil para
la separacién de los cuatro PAE.
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Figura 16. a) Gradiente (CH3;OH:H,0), 0-5.5 min (70:30, v/v); 5.5-19 min (80:20, v/v); 19-21 min
(70:30, v/v); b) Gradiente (CH3;CN: H,0), 0-5.5 min (70:30, v/v); 5.5-19 min (100:0, v/v); 19-21 min
(70:30, v/v). Concentracién de PAE: 10 mg L™, caudal: 1 mL min™, volumen de muestra: 300 pL.

Con el fin de reducir el tiempo de analisis se evalud el uso de una columna C8 utilizando las
condiciones establecidas en el caso de utilizar la columna C18 (Figura 17). Debido a que la
cadena carbonada es mas corta, en este caso la interaccion de los analitos con la E es menor,
lo que causo6 una coelucion del DMP y el DEP (Figura 17 (a, b, ¢)) por lo que se optd por
disminuir la concentracion de modificador organico inicial y final de la fase mévil manteniendo
el gradiente como se describié anteriormente, en la Figura 17 (d) se puede observar que al
disminuir el porcentaje de acetonitrilo en la fase movil se mejora la resolucion, obteniéndose la
mejor separacion en el caso de usar con 60 % de acetonitrilo.
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Figura 17. Evaluacién del uso de una columna C8 en la separacion cromatografica de PAE. Gradiente

de elucion (CH3;CN:H,0): a) 0-5.5 min (75:25, v/v), 5.5-19 min (100/0, v/v), 19-21 min (75:25, v/v); b) O-

5.5 min (70:30, v/v), 5.5-20 min (100:0, v/v), 20-23 min (70:30, v/v); c) 0-5.5 min (65:35, v/v), 5.5-22 min

(100:0, v/v), 22-25 min (65:35, v/v); d) 0-5.5 min (60:40, v/v), 5.5-22 min (100:0, v/v), 22-25 min (60:40,
v/v). Concentracion de PAE: 10 mg L', caudal: 1 mL min™", volumen de muestra: 300 uL.

Se llevd a cabo una comparacion de la separacion cromatografica que se lograba usando la
columna C8 con respecto a la conseguida utilizando la columna C18 en las mejores
condiciones de trabajo determinadas anteriormente. En la Figura 18 se puede observar que
existe una marcada diferencia entre ambos cromatogramas, obteniéndose menores tiempos
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de retencidén, una mayor intensidad de sefal, asi como una mayor eficacia y una mayor
estabilidad de la linea base en el caso de usar la columna C18. Al usar la columna C8 se
obtienen picos mas anchos, lo que indica que la fuerza de elucién de la fase maévil no es la
suficiente, probablemente debido a que al aumentar el porcentaje de agua en la composicién
de la fase movil se incrementa su polaridad. Sin embargo, no se pudo utilizar mayor
concentracion de modificador organico ya que tenia lugar la coelucion de los dos primeros
analitos, por lo que, finalmente, se optd por usar como columna la C18.

1 DMP b
DEP

DBP

DMP

DBP
DEP )
034 DEHP 0.3 DEHP

Absarbancia
n e e
= o (=3
Absorbanda

024 024

a1 4

a0 - 004 I—-—A—f\-ﬂ—llk-l

T T 1
a 5 10 i5 i) 25 a 5 10 15 2 25

Tiempo {min} Tiempao {min)

Figura 18. Efecto del tipo de columna sobre la separacion de PAE: Gradiente de elucion
(CH;CN:H0), a) columna C8, 0-5.5 min (60:40, v/v), 5.5-22 min (100:0,v/v), 22-25 min (60:40, v/v); b)
columna C18, 0-5.5 min (70:30, v/v), 5.5-19 min (100:0, v/v), 19-22 min (70:30, v/v).Concentracion de

PAE: 10 mg L™, caudal 1 mL min™, volumen de muestra 300 pL.

Las condiciones finales de trabajo del sistema LC-UV se muestran en la Tabla 6. Con estas
condiciones se obtuvieron tiempos de retencion de 5.0, 6.6, 10.8 y 17.9 min para DMP, DEP,
DBP y DEHP, respectivamente con un tiempo total de andlisis, incluyendo el tiempo de
estabilizacion, de 22 min (Figura 19), lo que demuestra que es un método comparable a los
descritos en otros trabajos (tiempos de andlisis entre 15-26 min).?" 3 140-142

Tabla 6. Condiciones de operacion del sistema LC-UV para el analisis de PAE.

Parametros Condicién

Columna Venusil MP C18 (5 um, 4.6x 250 mm)

Volumen de inyeccion 300 pL

Fase movil CH3CN:H,O

Gradiente 0-5.5 min (70:30, v/v); 5.5-19 min
(100:0, v/v); 19-22 min (70:30, v/v)

Caudal 1 mL min™’

Longitud de onda de deteccidn 230 nm
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Figura 19. Cromatograma de la mezcla de PAE. Concentracién de PAE: 10 mg L™, caudal: 1 mL min™,

volumen de muestra: 300 pL.

Una vez seleccionada la composicion adecuada de la fase movil y el tipo de columna se
procedidé al calculo de los parametros analiticos para cada uno de los PAE en estudio. Las
correspondientes curvas de calibracion para cada uno de ellos se construyeron (Anexo A),

utilizando para analisis el sistema LC-UV desarrollado en las condiciones antes descritas.

Bajo las mejores condiciones descritas anteriormente (Tabla 6), se calcul6 la linealidad,
repetibilidad (DSR) y limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ). En la Tabla 7 se
puede observar que la linealidad fue satisfactoria para los cuatro analitos, con coeficientes de
correlaciéon (r) mayores a 0.9980, encontrandose los LOD entre 0.01 y 0.03 mg L. Los
estudios de repetibilidad se realizaron a dos niveles de concentracién (0.3 y 10 mg L™),
obteniéndose valores de DSR en el rango de 1.44-3.75 %, lo que indica que el método

muestra buena repetibilidad.
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Tabla 7. Parametros analiticos para la de determinacion de PAE mediante LC-UV (n=3).

Parametro DMP DEP DBP DEHP
Rango lineal (mg L™) 0.3-10 0.3-10 0.3-10 0.3-10
Ecuacién_ gle la y =0.4179 X + 0.0428 y =0.3246 X + 0.0318 y=0.1576 X+ 0.0072  y=0.2378 X + 0.0278
regresion
r 0.9998 0.9998 0.9984 0.9992
bSR 0.3mglL" 2.50 1.44 3.28 2.64
10 mg L™ 1.86 2.25 3.14 3.75
LOD (mg L™ 0.02 0.01 0.03 0.01
LOQ (mg L) 0.08 0.04 0.09 0.05

9.2. Preconcentraciéon

Para la cuantificacion de PAE en bebidas es necesario el desarrollo de técnicas analiticas
altamente sensibles debido a que estos se encuentran presentes en las mismas en muy bajas
concentraciones.” 2 Por ello, se hace necesario incluir una etapa de pretratamiento de
muestras que permita extraer y concentrar los PAE antes de su analisis y asi mejorar la
sensibilidad del mismo. De acuerdo con lo anterior, se implementd una etapa de
preconcentracion mediante SPE automatizada haciendo uso de un sistema SIA (Figura 10),
para lo que se evaluaron de manera individual diferentes parametros que influyen
directamente sobre el proceso de preconcentracion. En la Figura 20 se muestra un diagrama
en el que se han esquematizado los parametros que se evaluaron en esta etapa.

Para la implementacién de la etapa de preconcentracion automatizada mediante el método
SPE/LC-UV, se propuso la utilizacion de membranas como alternativa a las columnas
empacadas. El uso de membranas reduce el consumo de solventes con respecto a las
columnas empacadas, y dado que estas ultimas con frecuencia se compactan provocando
sobrepresiones indeseables, el trabajo con membranas permite ademas la utilizacion de
caudales mayores y reduce el riesgo de taponamiento. Como resultado se consiguidé una
extraccion de PAE rapida, eficiente y reproducible, que permitié analizar volumenes mayores
de muestra. ™ 14
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Figura 20. Parametros evaluados durante la etapa de preconcentracion de PAE.

Se evaluaron tres tipos de membranas apolares (C18, SDB-RPS y SDB-XC) modificadas con
diferentes sustituyentes (Figura 21) a fin de modular su polaridad. Asi, la membrana C18
tiene un caracter completamente apolar debido a las cadenas hidrocarbonadas enlazadas al
soporte de gel de silice, la SDB-XC muestra polaridad moderada con afinidad por analitos
moderadamente polares solubles en agua al tratarse de wun copolimero de
poli(estirenodivinilbenceno) (PS-DVB), mientras que la SDB-RPS presenta un caracter
hidrofilico con mayor selectividad para analitos de naturaleza polar al estar compuesta de PS-
DVB modificado con grupos de acido sulfénico.
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Figura 21. Membranas evaluadas para su uso en la preconcentracién de PAE.

Para llevar a cabo este estudio se utilizé un volumen de 2 mL de una disolucion estandar que
contenia los cuatro PAE en una concentracién de 0.5 mg L™ cada uno y que fue bombeada a
un caudal de 0.5 mL min™'. Los analitos fueron eluidos haciendo uso de 1 mL de acetonitrilo a
un caudal de 0.5 mL min™. Se recuperd la fraccion de la disolucion que pasaba a través de la
membrana o el desecho (fraccion 1) y se le llamo fraccidon 2 al volumen de acetonitrilo que se
utilizé como eluyente. En la Figura 22 (a, b, c¢) se puede observar que los cromatogramas de
la fraccion 1 para cada una de las membranas evaluadas no mostraron sefal de ninguno de
los cuatro PAE presentes en la disolucion, lo que indica que los analitos fueron retenidos de
forma adecuada en todas las membranas. Sin embargo, la intensidad de los picos de los
cuatro analitos en los cromatogramas correspondientes a la fraccién 2 es menor en el caso de
emplear las membranas SDB-RPS (Figura 22 (a.1)) y SDB-XC (Figura 22 (b.1)) en
comparacion con la C18 (Figura 22 (c.1)), lo que probablemente es debido a que el volumen
de eluyente no fue suficiente para eluir los analitos de la membrana. Por otra parte, tal como
se puede observar en la Figura 22, también la linea base resultdé ser mas estable en el caso
de utilizar la membrana C18, por lo que, finalmente, se seleccion6 a esta membrana para
llevar a cabo la preconcentraciéon de los cuatro ftalatos.
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Figura 22. Evaluacién de diferentes membranas para la preconcentracion de PAE: a) SDB-RPS, b)
SDB-XC, c) C18. Volumen de muestra: 2 mL, concentracion de PAE: 0.5 mg L', volumen de eluyente:
1 mL de acetonitrilo, caudal de preconcentracion: 0.5 mL min™.

Una vez seleccionado el tipo de membrana, se evalud el uso de acetonitrilo al 100 % o
metanol al 100 % como activadores de ducha membrana. Para ello se preconcentraron 2 mL
de una disolucién mezcla de los cuatro PAE con una concentracion de 0.5 mg L™ de cada uno
de ellos. En la Figura 23 se ha presentado el area normalizada de los picos correspondientes
a cada uno de los analitos presentes en los cromatogramas obtenidos utilizando la membrana
C18 activada con los dos disolventes. Se puede observar que el porcentaje de recuperacion
para los primeros dos analitos (DMP y DEP) oscila entre el 97 y el 103 % y es muy similar en
el caso de usar metanol como el acetonitrilo. En cuanto al DBP se obtienen recuperaciones de
106 % utilizando acetonitrilo y del 95 % utilizando metanol, mientras que en el caso del DEHP
la recuperacion es muy baja, con valores de un 22 % cuando se usa acetonitrilo como
activador y de un 27 % cuando se utiliza metanol. Se realizd una prueba t para determinar si
existia una diferencia significativa entre el tipo de disolvente empleado, acetonitrilo y metanol
con un nivel de confianza del 95 %, obteniéndose un valor de p>a (p=0.963) lo que indica que
la diferencia entre ellos no fue estadisticamente significativa. Ya que la recuperacion es similar
al usar acetonitrilo y metanol, se seleccion6 el acetonitrilo como activador de la membrana con
el fin de usar el mismo solvente a lo largo de todo el proceso, tanto para la separacion
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cromatografica como para la etapa de preconcentracion y asegurar asi la compatibilidad entre
ambos procesos.

1.0 I
0.8 -
g 0.6 - mDMP
T m DEP
0.4 4 DBP
02 m DEHP
0.0 -
CH.CN CH.OH

Activador

Figura 23. Evaluacion de la naturaleza del activador de la membrana C18 sobre la preconcentracion
de PAE. Volumen de muestra: 2 mL, concentracién de PAE: 0.5 mg L. n=3.

Se evalué también el volumen necesario para la correcta activaciéon de la membrana para lo
que se probaron tres volumenes diferentes: 3, 5y 10 mL. En la Figura 24 se puede observar
que conforme incrementa el volumen de activador, el area normalizada aumenta. Al utilizar 3
mL de activador, la recuperacién de los analitos es baja, de entre el 37 y el 74 %, mientras
que si se usan 5 o 10 mL se obtienen recuperaciones mayores y similares en ambos casos de
entre el 61 y el 108 %). Se realizé6 una prueba t para determinar si existia una diferencia
significativa entre utilizar 5 o0 10 mL como volumen de activacién con un nivel de significancia
del 5 %, obteniéndose un valor de p>a (p=0.594) lo que indica que la diferencia entre ellos no
es estadisticamente significativa. Teniendo en cuenta este resultado, se seleccioné un
volumen de 5 mL como volumen de activacién con el fin de reducir el volumen de solvente
utilizado a lo largo de esta etapa y el tiempo de preconcentracién.
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Figura 24. Evaluacién del volumen de activador de la membrana C18 sobre la preconcentracién de
PAE. Volumen de muestra: 2 mL, concentracién de PAE: 0.5 mg L, n=3.

Finalmente se evalu6 el caudal de activacion, para lo que se probaron tres caudales distintos:
0.5, 0.75y 1 mL min™. En la Figura 25 se puede observar que conforme aumenta el caudal
de activacion disminuye el area normalizada de los analitos, o que se puede deber que a
caudales altos las cadenas hidrocarbonadas de la membrana no consiguen activarse
correctamente lo que disminuye el numero de centros activos de la membrana y. en
consecuencia, la interaccidon de esta con los analitos, reduciendo considerablemente la
eficiencia de la membrana para la retencion de los PAE de estudio. La Figura 25 muestra
también claramente que, al utilizar un caudal de 0.5, el area normalizada de los picos
correspondientes a los cuatro analitos es muy similar al caso de usar un caudal de 0.75 mL
min™', por lo que se procedié a realizar una prueba t para ver si existia diferencia significativa
entre utilizar uno u otro valor de caudal, con un nivel de confianza del 95 %, obteniéndose un
valor de p<a (p=0.032) lo que indica que si existe diferencia significativa entre ambos
caudales. De acuerdo con ello y dado que la mejor respuesta se obtuvo en el caso de usar un
caudal de 0.5 mL min™", finalmente, se eligié éste como caudal de trabajo.
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Figura 25. Evaluacién del caudal de activacién de la membrana C18 para la preconcentracion de PAE.
Volumen de muestra: 2 mL, concentracion de PAE: 0.5 mg L' n=3.

En relacion a la elucién de los analitos de la membrana, se evaluaron dos parametros. El
primero fue el volumen de eluyente. Utilizando como eluyente acetonitrilo al 100 %, se
preconcentraron 2 mL de una disolucion que contenia 0.5 mg L™ de cada uno de los PAE
haciendo uso de diferentes volumenes de acetonitrilo (0.5, 0.75 y 1 mL) a un caudal de 0.5 mL
min™. En la Figura 26 se ha representado el area normalizada de los picos de cada uno de
los cuatro analitos, obtenido a partir de los correspondientes cromatogramas en funcion del
volumen de eluyente utilizado. Se puede observar que conforme se incrementa el volumen de
disolvente utilizado para la elucion, aumenta el area normalizada para los cuatro analitos. La
mayor recuperacion para los cuatro analitos se alcanza utilizando 1 mL como volumen de
eluyente (106, 105, 106 y 30 % para DMP, DEP, DBP y DEHP, respectivamente). En el caso
de usar menores volumenes de acetonitrilo no se consigue la completa elucidon de los analitos
probablemente debido a la gran diferencia de polaridad que existe entre ellos, por lo que se
selecciond 1 mL de acetonitrilo como eluyente a fin de asegurar la mayor elucion de los cuatro
PAE y, de esta manera, incrementar el factor de preconcentracion.
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Figura 26. Evaluacién del volumen de acetonitrilo sobre la elucion de PAE (DMP, DEP, DBP y DEHP)
usando una membrana C18. Volumen de muestra: 2 mL, concentracién de PAE: 0.5 mg L™, n=3.

El segundo de los parametros evaluados en relacién a la elucion fue el caudal de elucién, para
lo que se estudid el efecto de diferentes caudales: 0.5, 0.75y 1 mL min™. En la Figura 27 se
puede observar que el comportamiento de los cuatro analitos es muy similar
independientemente del caudal utilizado recuperaciones del 22 al 106 % en el caso de usar un
caudal de 0.5 mL min™", del 36 al 106 % si se usa un caudal de 0.75 mL min™ y del 32 al 110
% cuando el caudal utilizado es de 1 mL min™'. Se realizé una prueba t a un 95 % de intervalo
de confianza para determinar si existia diferencia significativa entre el uso de los diferentes
caudales. Los valores de p>a obtenidos indican que no existe diferencia estadisticamente
significativa en utilizar cualesquiera de los caudales evaluados, por lo que finalmente y a fin de
asegurar la completa elucion de los analitos retenidos en la membrana y disminuir el tiempo
de elucién, se selecciond un caudal de 0.75 mL min” como caudal de elucién para la
realizacion de este estudio.
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Figura 27. Evaluacién del caudal de acetonitrilo sobre la elucién de PAE (DMP, DEP, DBP y DEHP)
usando una membrana C18. Volumen de muestra: 2 mL, concentracién de PAE: 0.5 mg L™, n=3.

En el caso de la preconcentraciéon, se evalud el volumen maximo de muestra que podia ser
preconcentrado por la membrana, asi como el caudal al que se debe hacer pasar la muestra a
través de la membrana para que retenga los analitos. Se evaluaron cuatro volumenes: 10, 15,
18 y 20 mL. En la Figura 28 se muestran los resultados obtenidos. Se puede observar como
hasta alcanzar un volumen de 18 mL, el area normalizada aumenta con el incremento de
volumen de muestra. Sin embargo si se aumenta el volumen de muestra hasta los 20 mL, el
area normalizada disminuye lo que indica que la membrana comienza a saturarse y, por lo
tanto, ya no pueda seguir reteniendo analitos. Dado que lo que se pretendia era obtener la
mayor recuperacion de los cuatro analitos y el mayor factor de preconcentracion se selecciond
un volumen de 18 mL como volumen maximo de preconcentracion.
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Figura 28. Evaluacién del volumen de muestra sobre la preconcentraciéon de PAE usando una
membrana C18. Concentracién: 100 ug L™, n=3.

En cuanto al caudal que se debe pasar la muestra durante la etapa de preconcentracion, se
evaluaron tres caudales diferentes: 0.5, 0.75 y 1 mL min™". En la Figura 29 se puede observar
que conforme aumenta el caudal disminuye el area normalizada para los cuatro analitos, de
manera que, a caudales superiores a los 0.5 mL min™', no se logra la completa retencién de
los analitos. Esto es probablemente consecuencia de que, a caudales elevados, la interaccion
de los analitos con las cadenas hidrocarbonadas de la membrana resulta mas dificil,
disminuyendo la eficiencia de la membrana para la retencién de los mismos. Se realizdé una
prueba t a un intervalo de confianza del 95 % y se obtuvo un valor de p<a (p=0.021) lo que
indica que existe diferencia estadisticamente significativa entre usar uno u otro caudal por lo
que, de acuerdo a lo comentado anteriormente, se seleccioné 0.5 mL min™ como caudal de
preconcentracion de la muestra.
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Figura 29. Evaluacién del caudal de la muestra sobre la preconcentracion de PAE usando una
membrana C18. Concentracién de 100 ug L™, n=3.

En la Tabla 8 se presentan las condiciones experimentales finales utilizadas para la
preconcentracion y determinacién de PAE haciendo uso del sistema SPE/LC-UV desarrollado.

Tabla 8. Condiciones de operacion del sistema SPE/LC-UV para la preconcentracién de PAE en agua.

Parametros Condicion

Disco de extraccion 3M Empore C18 (1 cm D.1.)
Eluente Acetonitrilo (100 %)
Volumen de eluyente 1 mL

Volumen de muestra 18 mL

Caudal de la muestra 0.5 mL min™

Los bajos porcentajes de recuperacion del DEHP (entre el 14 y el 37 %) después de la etapa
de preconcentraciéon indican que este método no es confiable para la cuantificacion de este
analito, esto se puede deber a la gran diferencia en la polaridad de este compuesto en
comparacion con los otros tres (DMP, DEP y DBP). Por este motivo, el método propuesto
finalmente, se aplicd soélo para la determinacion de DMP, DEP y DBP en muestras de agua.

El método propuesto para la determinacién de PAE fue validado mediante la determinacién de
los siguientes parametros: linealidad, LOD, LOQ, repetibilidad (DSR) y exactitud
(recuperacion) en las condiciones experimentales seleccionadas. Se construyeron curvas de
calibracién para cada uno de los analitos. Para ello, a partir de una disolucién de 1000 pg L™
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de los tres PAE en 100 % agua HPLC, se prepararon diez disoluciones con concentraciones
diferentes de los tres analitos que fueron posteriormente analizados haciendo uso del sistema
propuesto. Las curvas de calibracion obtenidas se muestran en el Anexo B, mientras que las
correspondientes ecuaciones de la recta y valores de los coeficientes de correlacion lineal se
recogen en la Tabla 9.

La linealidad fue evaluada inyectando 300 uL a diez niveles de concentracién. En la Tabla 9
se puede observar que la linealidad obtenida fue satisfactoria en todos los casos, con
coeficientes de correlacion (r) en un rango de 0.9970 a 0.9975. En cuanto a los valores de
LOD se encontraron entre 0.7 y 2.4 nug L' siendo comparables con los previamente
publicados en otros trabajos.' 3% ** % E| estudio de reproducibilidad se realizé a dos niveles
de concentracion (10 y 100 pg L") y los experimentos se realizaron por triplicado durante tres
dias consecutivos. Los valores de DSR encontrados oscilan entre un 0.9 y un 4.0 %, lo que es
indicativo de que el método muestra buena reproducibilidad. El factor de enriquecimiento (EF),
que se define como relacion de la pendiente de las curvas de calibracion para cada analito,
antes y después de la etapa de preconcentracion,’® tomd valores de entre 50.8 a 67.4
mostrando el buen desempefio del método automatizado de SPE empleando membranas C18
desarrollado.

Tabla 9. Parametros analiticos para el analisis de PAE haciendo uso del sistema SPE/LC-UV

propuesto.
Parametro DMP DEP DBP
Rango de lineal (ug L) 2.5-100 15-100 15-100
Ecuacioén lineal y=0.0062x+0.0184 y=0.0061x+0.0149 y=0.0031x-0.0283
r 0.9970 0.9973 0.9975
DSR 10 pg L 0.9 3.5 1.9
100 pg L 4.0 1.8 3.4
LOD (ug L™ 0.7 1.2 2.4
LOQ (ug L") 23 3.9 7.9
Factor de enriquecimiento 67.4 53.2 50.8

9.3. Aplicacién del método SPE/LC-UV en la determinacion de PAE en
muestras de agua de consumo
Con el fin de validar la aplicabilidad del método on-line SPE/LC-UV desarrollado, se aplicé a la
determinacién de los analitos en estudio en muestras de agua embotellada. Debido a la falta
de material de referencia certificado, las muestras de agua fueron enriquecidas antes de la
etapa de preconcentracion con una mezcla de los tres PAE (DMP, DEP y DBP) a un nivel de
concentracion de 15 ug L™ para evaluar el efecto de matriz y verificar la exactitud del método
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propuesto. Los resultados obtenidos en el anadlisis de las muestras de agua antes y después
de ser enriquecidas con los analitos se presentan en la Tabla 10. En las diez muestras
analizadas, el DBP se encontré en todas ellas en concentraciones entre los 20.5y 82.8 ug L.
El DMP se detecto solo en una de las diez muestras analizadas a una concentracion de 2.9 ug
L™y el DEP no se encontré en ninguna de las muestras, lo que concuerda con lo publicado en
otros trabajos. Asi por ejemplo, el DBP fue detectado en muestras de agua mineral de siete
marcas diferentes en Jordania alcanzando concentraciones entre 1.2 y 13.5 ug L™, mientras
que el DBP también fue detectado en muestras de agua embotellada en Irlanda en
concentraciones por debajo de 0.07 pg L™.™

La recuperacion de cada analito fue investigada enriqueciendo cada muestra de agua con una
concentracion de 15 ug L™ de cada uno de los PAE que fueron posteriormente inyectadas por
triplicado. A este nivel de concentracion, la recuperacion para los tres analitos se encontré en
un rango del 80 al 115 %, con valores de DSR por debajo de 5.2 %, lo que demuestra la
exactitud de las mediciones y la precisidon para la determinacion de PAE en muestras reales
gue contengan concentraciones trazas de estos compuestos.
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Tabla 10. Resultados obtenidos del analisis de PAE en muestras de agua embotellada y de la
recuperacion de estos compuestos en muestras enriquecidas, n=3.

Muestra PAE DMP DEP DBP
anadido
(ng L'1) Encontrado Recuperacion Encontrado Recuperacion Encontrado Recuperacion

(ngL"y+D.S. (%) (ngL")+D.S. (%) (ngL"y+D.S. (%)

1 0 N.D N.D 33.3£0.7
15 13.3+£0.9 89 14.6+0.8 97 50.6+0.5 115

2 0 N.D N.D 411417
15 16.3£0.4 109 15.2+0.9 101 56.6+0.9 103

3 0 N.D. N.D 43.610.7
15 15.3+0.02 102 14.6+0.01 97 55.9+0.01 82

4 0 N.D N.D 82.8+1.4
15 16.1£1.7 107 15.7£1.0 105 97.8+1.3 100

5 0 N.D N.D 64.5+0.1
15 13.0+0.5 86 15.3+0.4 102 78.1£0.5 90

6 0 2.9+0.1 N.D 59.9+1.5
15 16.3+£0.5 89 16.7+£0.8 111 76.9+0.3 113

7 0 N.D N.D 20.5+1.0
15 15.7+£0.8 105 15.31£0.3 102 36.8+0.8 108

8 0 N.D N.D 27.6+0.5
15 16.9+£0.5 113 14.2+0.5 95 42.5+0.5 100

9 0 N.D N.D 29.3+0.4
15 12.0£0.2 80 13.7£1.0 9 45.5+1.3 108

10 0 N.D N.D 48.81+1.2
15 15.4+£0.5 103 15.81£0.4 105 61.1+£0.8 82

N.D. No detectado
D.S. Desviacién estandar

Un ejemplo de un cromatograma de una muestra de agua embotellada antes y después de
ser enriquecida se muestra en la Figura 30, en donde se puede observar que el unico PAE
encontrado fue el DBP.
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Figura 30. Cromatograma de muestras de agua embotelladas analizada haciendo uso del sistema
SPE/LC-UV desarrollado: a) Estandar de mezcla de PAE con una concentracion de 15 pg L™ de cada
uno de ellos, b) Muestra de agua embotellada antes de enriquecer, c) Muestra de agua embotellada
después de enriquecer con una concentracién de 15 ug L™ de cada analito.

El método propuesto fue comparado con otros estudios publicados para la determinacién de
PAE. Este método utiliza bajos volumenes de acetonitrilo (18 mL) incluyendo la
preconcentracion y la separacidn cromatografica en comparacion con los utilizados (5-80 mL)
en otros trabajos publicados en los que se aplican métodos de SPE tanto on-line como off-
line, lo que indica que el método on-line SPE/LC-UV propuesto es ambientalmente
amigable.?® %% 2. 147 | 55 | LOD del método propuesto (0.7-2.4 ug L) se encuentran en el
mismo orden de magnitud de los métodos que utilizan GC para el analisis de PAE en agua
embotellada, que presentan valores de LOD de 0.20 ug L™ para DMP, 0.13 ug L™ para DEP y
0.12 pg L para DBP vy valores de DSR entre 3.03 y 3.05 %,*® pero muy similares a los
obtenidos utilizando LC. Asi, por ejemplo, Zhiyong (2010) analizaron diversos PAE en
muestras de jugo de naranja utilizando SPE y LC-UV, alcanzando LOD de 2.6, 4.4y 7.6 ug L™
para DMP, DEP y DBP, respectivamente, con valores de DSR entre 2 y 4.7 %.%* También Sun
(2013) utilizé un método de LPME/LC-UV para la determinacién de DBP en agua mineral
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alcanzando un LOD de 2.4 pg L™ y una DSR de 6.2 %." Por otra parte, en comparacion, los
LOD alcanzados en este trabajo son menores que los obtenidos haciendo uso de métodos de
LLE/GC-MS para el analisis de PAE en agua embotellada: 27.4 ug L™ para DMP, 23 pug L™
para DEP y 16.1 pg L™ para DBP con valores de DSR entre 0.5 y 1.8 %." Finalmente, en
cuanto al tiempo de preconcentracion del método propuesto fue de 10 min para la activacion
de la membrana, 36 min para la preconcentracion y 2 min para la elucion de los analitos de la
membrana, lo que hace un tiempo total de 48 min por muestra. De esta manera, el método
desarrollado en el presente trabajo tiene la ventaja de ser simple de implementar, sensible y
completamente automatizado lo que permite al analista no estar en contacto con las muestras,
reduciendo la contaminacion y la manipulacion de las mismas. En comparaciéon con otros
métodos publicados, la repetibilidad y la exactitud del método propuesto son satisfactorias, y
los LOD satisfacen los requerimientos para el analisis de este tipo de compuestos en agua.

9.4. Aplicacion del método SPE/LC-UV en la evaluacion de migracién de PAE
en botellas elaboradas con PET
Se realizdé un estudio de migracion en diez marcas diferentes de botellas de PET utilizadas
para almacenar agua. La extraccion se llevo a cabo de acuerdo al procedimiento descrito por
las directivas de la EU,”> ™ y el contenido de PAE migrados fue determinado por el método
SPE/LC-UV propuesto.

De acuerdo con la normativa 82/711/EEC de la Unién Europea,” el estudio de migracién se
llevé a cabo a 40 °C durante 10 dias utilizando como simulador agua de grado HPLC.”* Para
ello se tomaron 50 mL de agua HPLC a los que se sometio a las mismas condiciones de la
prueba de migracion, determinandose posteriormente el contenido de PAE haciendo uso del
mismo método SPE/LC-UV. La repetibilidad del estudio de migracion (DSR) fue determinada
analizando las concentraciones migradas de los analitos hacia el agua, alcanzando valores de
entre 0.6y 7.9 %.

En primer lugar, se determind la concentracién de PAE en las muestras de agua HPLC
utilizadas como simulante, resultados que fueron utilizados como blanco de control en los
siguientes experimentos. EI DBP fue el unico compuesto detectado, lo que indica que el
contaminante puede provenir de otras fuentes, por lo que debe considerase su contribucién
como el principal contaminante a la hora de analizar los resultados obtenidos en los
experimentos posteriores de migracion de PAE. Dichos resultados se resumen en la Tabla 11,
donde se puede observar que el DBP se encontré presente en cinco de las diez muestras
analizadas alcanzando concentraciones de entre 14.5 ng L™ hasta 25.6 ug L ™. Sin embargo,
ninguna muestra supero el limite de migracién estipulado por la EU™ para DBP que es de 0.3
mg kg™ de simulante. Asi mismo, el DMP se encontré presente en cinco de las diez muestras
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analizadas, alcanzando concentraciones de entre 4.1 y 50.6 ug L™, mientras que el DEP no
fue detectado en ninguna de las mismas.

Tabla 11. Migracion de PAE (media + D.S.) en ug L™ hacia el agua a 40 °C durante 10 dias (n=3).

Muestra DMP DEP DBP
1 50.6+0.3 N.D. N.D.
2 N.D. N.D. 21.2+0.2
3 4.1+0.2 N.D. 14.5+0.3
4 10.9+0.0 N.D. 19.8+0.1
5 25.2+0.3 N.D. 24.6+1.4
6 N.D. N.D. N.D.
7 N.D. N.D. 25.6+2.0
8 N.D. N.D. N.D.
9 N.D. N.D. N.D.
10 10.2+0.5 N.D. N.D.

N.D. No detectado
D.S. Desviacion estandar

El analisis de migracion de PAE se realiz6 con botellas de PET de diferentes marcas
comerciales usando como simulador agua grado HPLC bajo las condiciones establecidas por
la normativa 98/8/CEE de la Union Europea. El uso de simuladores es util para identificar
compuestos que migran desde las botellas de PET. Sin embargo, no reflejan las condiciones
reales bajo las cuales se puede presentar la liberacién de estos contaminantes. Este estudio
proporciona informaciéon sobre la liberacidon de compuestos que son potenciales disruptores
endocrinos. Estos compuestos, de encontrarse en altas concentraciones en los alimentos y
agua, pueden producir efectos en la salud de la poblacién expuesta. Por lo tanto, su presencia
debe ser monitorizada.

Comparado con valores encontrados en la literatura, por ejemplo, Al-Saleh (2011) llevaron un
estudio de migracion sobre botellas de PET utilizadas para almacenar agua, detectando tanto
DMP como DEP, con concentraciones migradas de 0.8 y 1.2 ug L', respectivamente.’®
También Ustun (2015) realizé un estudio de migracion en botellas para almacenar agua
mineral, encontrando en este caso, concentraciones de 87, 85y 312 ug L para DMP, DEP y
DBP, respectivamente,®’ mientras que Kereszter (2012) reporté una concentracion migrada de
0.6 ug L™ para el DBP, tras realizar un estudio de migracion en botellas de PET usadas para
almacenar agua mineral no carbonatada.”® Sin embargo, en todos estos estudios se utilizan
condiciones de migracion modificadas con respecto a las descritas en el procedimiento
descrito por la normativa de la Unidon Europea como son el tipo de simulador, la cantidad de
plastico, el tiempo y temperatura de exposicion, lo que hace que los resultados sean poco
comparables con los resultados presentados en este trabajo.
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9.5. Preparacion de membranas a partir de carbones de ZIF-8

9.5.1. Conversion modulada de las nanoparticulas de ZnO a cristales de ZIF-8

El ZIF-8 fue sintetizado a temperatura ambiente utilizando nanoparticulas de ZnO como fuente
del metal'®. Las nanoparticulas de ZnO se disuelven lentamente en una disolucién de 2-
metilimidazol en metanol liberando iones Zn (ll), que posteriormente se coordinan con el 2-
metilimidazol para formar los cristales de ZIF-8 alrededor de las nanoparticulas de ZnO. El
rendimiento de la conversion de ZnO a ZIF-8 depende de la relacion 2-
metilimidazol/nanoparticulas de ZnO. Utillizando una relacion baja de 2-
metilimidazol/nanoparticulas de ZnO, el producto predominante de la reaccion son las
nanoparticulas de ZnO. Sin embargo, al incrementar la relacion 2-metilimidazol/nanoparticulas
de ZnO, se obtienen cristales de ZIF-8 como producto predominante.'® Por este motivo, en el
presente trabajo, la conversion de nanoparticulas de ZnO se realizé utilizando 2-metilimidazol
en exceso (10:1), obteniéndose de esta manera un alto rendimiento en la conversién de ZnO
a ZIF-8. Prueba de ello es el correspondiente difractograma de rayos X (Figura 31) en el que
se puede observar la presencia de intensos picos caracteristicos de ZIF-8 a 26 = 7.30°,
10.35°% 12.70° y 18.00° que corresponden a los planos cristalograficos (011), (002), (112),
(022), (013), (222), (114), (233), (224), (134) y (044) de la estructura de este material.

Otra estrategia para la preparacion de cristales de ZIF-8 ricos en nanoparticulas encapsuladas
de Zn0O, es la adicién de alquilaminas como moduladores a la mezcla de reaccién. En la
Figura 31 se pueden observar que, en el caso del uso de alquilaminas como moduladores de
la sintesis, los correspondientes difractogramas presentan, ademas de los picos de XRD
caracteristicos de los cristales de ZIF-8 los cuales concuerdan con otros patrones de
difracciéon publicados en la literatura,’®” ' pero también se pueden observaron picos
adicionales a angulos mas altos (20= 31.67°, 34.31°, 36.14°, 47.40°, 56.52°, 62.73°, 67.91°)
correspondientes a la fase wurtzita del ZnO, lo que demuestra la presencia en todos ellos de
nanoparticulas de ZnO sin reaccionar. Por comparacion, en el caso del ZIF-8 preparado en
ausencia de alquilaminas, la intensidad de los picos correspondientes al ZnO fue
despreciable, lo que indica la conversion casi completa de nanoparticulas de ZnO a ZIF-8.
Ademas, en este ultimo caso, el difractograma presenta picos mas altos y estrechos, lo que es
indicativo de una mayor cristalinidad.

76



(101)

zZnO

100)
002)

o

(110)

L (102)

l Sg
L1 S W Ve :
ZIF-8-OA
© 7
> J ZIF-8-BA
- \_J\_J; LLJKJ_;A_;\,LUJ&JU\ —~ -
ZIF-8
T T T T T T T T T T T T T T !
0 10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta

Figura 31. Patrones de difraccién de rayos X de los cristales de ZIF-8 obtenidos a partir de
nanoparticulas de ZnO, en ausencia (ZIF-8), y en presencia de butilamina (ZIF-8-BA) y octilamina (ZIF-
8-OA) como moduladores.

Todos los materiales de preparados presentan isotermas de tipo 1 de acuerdo a la IUPAC
(Figura 32 a),” lo que es indicativo de que son microporosos, lo cual es confirmado por las
curvas de BJH de distribucién de poro (Figura 32 b). El ZIF-8 preparado a partir de las
nanoparticulas de ZnO en ausencia de modulador presentd un area superficial de 1209 m? g'1,
mientras que los ZIF-8 preparado en presencia de alquilaminas mostraron areas superficiales
inferiores, de 699 m? g' (BA) y 709 m? g’ (OA), con tamafios de poro de 37 y 32 A
respectivamente. Estos resultados ponen de manifiesto que tanto el area superficial como el
tamafo de poro de los ZIF preparados dependen del grado de conversiéon de las
nanoparticulas de ZnO, obteniéndose un area superficial especifica mas alta y poros mayores
en el caso del ZIF-8 preparado en ausencia de alquilamina para el que la conversion a ZIF-8

fue casi completa.
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Figura 32. a) Isotermas de adsorcion- desorcion de nitrogeno a 77 K, b) curvas de distribucion de
tamano de poro de las muestras de ZIF-8 obtenidas a partir de nanoparticulas de ZnO, en ausencia
(ZIF-8), y en presencia de butilamina (ZIF-8-BA) y octilamina (ZIF-8-OA) como moduladores.

Las imagenes de SEM (Figura 33 a-c) y TEM (Figura 33 d-f), revelan que los materiales
obtenidos presentan la morfologia tipica de los cristales de ZIF-8, con un tamafo
micrométrico. Los cristales sintetizados en ausencia de un modulador, mostraron un tamano
promedio de aproximadamente 150 nm, mientras que el uso del modulador, tanto en el caso
de la butilamina como de la octilamina, llevé a un aumento del tamafo de los cristales que
resultd ser de unos 200 nm, demostrando asi que el uso de alquilaminas como moduladores
permite la afinacion del tamafo de cristal del ZIF-8. Las alquilaminas compiten con ligando por
el zinc modificando las velocidades de nucleacidon y crecimiento y, en consecuencia, el
tamafo de los cristales. Las muestras sintetizadas haciendo uso de alquilaminas como
moduladores presentan ademas una gran cantidad de nanoparticulas de ZnO sin reaccionar
tal como se puede observar en las correspondientes micrografias electronicas de transmision
(Figura 33 d-f).
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Figura 33. Micrografias electrénicas de barrido (20 000 X) de cristales de las muestras ZIF-8 (a), ZIF-
8-BA (b) y ZIF-8-OA (c), escala: 2 ym. Micrografias electronicas de transmision de las muestras ZIF-8
(d), ZIF-8-BA (e) y ZIF-8-OA (f), escala: 200 nm.

Finalmente, con el objetivo de estudiar la estabilidad térmica de las redes metal-organicas
preparadas y determinar la cantidad de 6xido de zinc incorporada, se llevo a cabo su analisis
termogravimétrico. Los termogramas obtenidos para las tres muestras (Figura 34)
demuestran que todos los materiales preparados son estables hasta aproximadamente 400 °C
ya que la masa permanece casi constante, con una pérdida de masa aproximada del 10 %, lo
cual se debido a posible presencia de remanentes de H,O y CH3;OH en el material,
temperatura a partir de la cual se produce una importante pérdida de peso debida a la
combustion del ligando. Dicha combustién va acompanada ademas de la formacién de un
residuo de oxido de zinc que es el responsable de la masa residual existente tras el
calentamiento a 600 °C. La masa residual es del 38 % para la muestra ZIF-8, 51 % para la
muestra ZIF-8-BA y 56 % para la muestra ZIF-8-OA, observandose una pérdida de masa de
entre 50 y 60 %, lo que corrobora la presencia de una mayor cantidad de éxido de zinc en el
caso de las muestras preparadas en presencia de modulador.
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Figura 34. Termogramas de las muestras ZIF-8, ZIF-8-BA y ZIF-8-OA.

9.5.2. Carbonizacién de materiales hibridos ZIF-8/ZnO

Los cristales hibridos ZIF/ZnO se carbonizaron calentando las diversas muestras en
atmosfera de nitrogeno. En la Figura 35 se muestran los difractogramas de estos carbones
obtenidos, los cuales presentan una banda ancha centrada en torno a los 26 ° (20) que se
asigna a la familia de planos (002) de una estructura grafitica.®* En el caso de los carbones
obtenidos a partir de las redes metalo-organicas sintetizadas en presencia de un modulador
se observa ademas una serie de picos que se han asignado a la fase wurtzita del ZnO
(JCPDS 36-1451) que indica la presencia de particulas de ZnO provenientes de la red metalo-
organica precursora. En el caso de los carbones de ZIF-8 sintetizados en ausencia de
moduladores, no se observd ninguna senal adicional. La posibilidad de modular la cantidad de
nanoparticulas de ZnO en los cristales resultantes permitira el ajuste de las propiedades de
textura de los carbones derivados.
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Figura 35. Difractogramas de rayos X de los carbones obtenidos a partir de las diferentes muestras de
ZIF-8 sintetizadas en ausencia (CZIF-8), y en presencia de butilamina (CZIF-8-BA) y octilamina (CZIF-
8-OA) como moduladores.

Los carbones derivados mostraron isotermas de tipo lll de acuerdo a la IUPAC," lo que
sugiere que se trata de materiales macroporosos o no porosos. Las areas superficiales,
determinadas a partir del analisis BET de las correspondientes isotermas, resultaron ser en
todos los casos muy bajas, independientemente del tipo de sintesis: 12 m? g™ en el caso del
CZIF-8, 8 m? g™ en el caso del CZIF-8-BAy 28 m? g en el caso del CZIF-8-OA (Figura 36 a),
lo que se ha atribuido al colapso de la estructura de los MOF precursores lo cual fue
confirmado mediante las curvas de distribuciéon de poro (Figura 36 b).
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Figura 36. a) Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno a 77 K, b) curvas de distribucion de
tamano de poro de los carbones obtenidos a partir de las diferentes muestras de ZIF-8 sintetizadas en
ausencia (CZIF-8), y en presencia de butilamina (CZIF-8-BA) y octilamina (CZIF-8-OA) como
moduladores.

Las micrografias electronicas de barrido muestran que el proceso de carbonizacion no
modifico ni la morfologia ni el tamafo de las particulas (Figura 37 a-c). Sin embargo, tal como
se puede observar en las correspondientes imagenes de TEM, en el caso de los carbones
derivados de las redes metalo-organicas sintetizadas en presencia de moduladores, se vio
afectada la textura de los materiales que, una vez carbonizados, adquirieron un aspecto de
esponja (Figura 37 e-f). Estos resultados sugieren la existencia, tanto en el carbén CZIF-8-BA
como en el CZIF-8-OA, de una estructura mesoporosa en la que, sin embargo, teniendo en
cuenta los valores tan bajos de superficie especifica y porosidad, los poros deben estar
obstruidos por la presencia de residuos de ZnO. Los carbones de CZIF-8 no sufrieron ningun
cambio textural significativo después de la carbonizacion como se muestra en la Figura 37 d.
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Figura 37. Micrografias electrénicas de barrido (20 000 X) de los carbones obtenidos a partir de las
diferentes muestras de ZIF-8 sintetizadas: a) en ausencia (CZIF-8), y en presencia de b) butilamina
(CZIF-8-BA) y c) octilamina (CZIF-8-OA), escala: 2 ym. Bajo cada una de las micrografias se muestran
las correspondientes imagenes de TEM: d) CZIF-8, e) CZIF-8-BA y f) CZIF-8-OA, escala: 200 nm.

Finalmente, los correspondientes termogramas (Figura 38) demostraron que, al igual que los
MOF precursores, los carbones derivados son estables hasta alrededor de los 400 °C, aunque
en este caso, se observa una pérdida inicial de peso, de aproximadamente un 10 %, en torno
a los 100 °C, y que es debida a la pérdida de moléculas de agua y metanol. La pérdida de
masa posterior, que presentan los diferentes termogramas entre los 300 °C y los 600 °C, se
puede atribuir a la combustidn del carbén, combustién que va acompanada de la formacion de
un residuo de 6xido de zinc que representa un 35 % de la masa en el caso del CZIF-8, del 29
% en el caso del CZIF-8-BA, y del 31 % en el caso del CZIF-8-OA.
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Figura 38. Termogramas de las muestras CZIF-8, CZIF-8-BA y CZIF-8-OA.

9.5.3. Carbones con porosidad jerarquica derivados de los carbones hibridos CZIF/ ZnO

A fin de aumentar la porosidad de los carbones obtenidos, se procedié a realizarles un
tratamiento con una disolucién de acido clorhidrico 1 M. Los carbones resultantes fueron
caracterizados haciendo uso de las mismas técnicas utilizadas en el caso de los materiales
preparados previamente. En la Figura 39 se muestran los correspondientes patrones de XRD
en los que se puede observar la ausencia de los picos correspondientes a la fase wurtzita del
ZnO y la presencia de una unica banda ancha en torno a 26 ° (26) correspondiente al plano
(002) indicativa, como se comentd anteriormente, de que el carbdn resultante sigue teniendo
estructura grafitica (JCPDS 01-0640). Estos resultados muestran asi que el tratamiento con
acido produce la eliminacidén de las particulas de 6xido de zinc presentes en los carbones
precursores sin que aparentemente se haya visto afectada la estructura de los mismos.
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Figura 39. Difractogramas de rayos X de los carbones tratados con acido obtenidos a partir de las
muestras de ZIF-8 sintetizadas en ausencia (ECZIF-8), y en presencia de butilamina (ECZIF-8-BA) y
octilamina (ECZIF-8-OA) como moduladores.

Después del tratamiento con acido clorhidrico, se observa un cambio importante en la forma
de las isotermas de adsorcién de los carbones (Figura 40 a), que pasan de ser del tipo Ill al
tipo IV de acuerdo a la IUPAC, tipica de materiales microporosos (Figura 40 a). Todas ellas
presentan ademas un ciclo de histéresis, especialmente evidente en el caso de los carbones
obtenidos a partir de muestras de ZIF-8 sintetizadas en presencia de alquilaminas, lo que es
indicativo de que en este ultimo caso, tras el tratamiento con acido, los carbones presentan
ademas mesoporos. Se puede observar que, a mayor contenido de alquilamina, menor
conversion del 6xido de zinc en MOF y mayor es el ciclo de histéresis presente en la isoterma
del carbon derivado tras el tratamiento con &cido. El andlisis BET de las isotermas revelo
ademas que el tratamiento con acido produjo un importante aumento del area superficial, en
comparacion con la que presentan los carbones antes de dicho tratamiento, alcanzando
valores de 645 m? g' para el carbdn ECZIF-8, 578 m? g™ para el carbén ECZIF-8-BA y 645 m?
g para el carbén ECZIF-8-OA. Estos resultados indican, por tanto, que tras el tratamiento con
acido, los carbones obtenidos a partir de MOF sintetizados en presencia de alquilaminas
combinan poros de diferentes rangos de tamafo los cuales fueron determinados por el
método BJH (Figura 40 b). Los dos materiales modulados mostraron la presencia de
microporos con tamano inferior a 1 nm, también se pude observa la presencia de mesoporos
con un tamafo medio de 26 nm, y finalmente se obtuvieron macroporos con un tamafo mayor
a los 125 nm. El fuerte aumento en la adsorcion de nitrégeno a bajos valores de presion
relativa (P/Py <0.1), indica la presencia de microporos en los ECZIF. En el rango de valores de
P/Py entre 0.45-0.95, se observa un ciclo de histéresis tipo H2 de acuerdo a la IUPAC,
caracterizado por una meseta plana larga con una curva de desorcion empinada, indica la
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presencia de una red de mesoporos aunque también puede ser atribuido a la presencia de
poros con forma de tintero.”®’ Ademas, el aumento de la adsorciéon de nitrdgeno a una
presiones relativas altas (P/Py> 0.8) es indicativo de la existencia de macroporos. Todo ello
demuestra que tras el tratamiento con acido de los carbones obtenidos se forman materiales
con porosidad jerarquizada, resultado de la eliminacién de los restos de oxido de zinc que
quedaron atrapados en los poros de los carbones tras la carbonizacion de las redes metal-

organicas precursoras.
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Figura 40. a) Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno a 77 K, b) curvas de distribucion de poro
de los carbones tratados con acido obtenidos a partir de las muestras de ZIF-8 sintetizadas en
ausencia (ECZIF-8), y en presencia de butilamina (ECZIF-8-BA) y octilamina (ECZIF-8-OA) como
moduladores.

El tratamiento con acido no afectd, sin embargo a la morfologia de los carbonos (Figura 41),
siendo probablemente la principal diferencia con respecto a los carbones sin tratar el que, tras
dicho tratamiento, el sistema poroso, que previamente estaba ocupado por los residuos de
oxido de zinc provenientes de la descomposicion del MOF o de la presencia de nanoparticulas
de ZnO sin reaccionar, es accesible gracias a la eliminacién de partes de los mismo.
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Figura 41. Micrografias electrénicas de barrido (20 000 X) de las muestras: a) ECZIF-8, b) ECZIF-8-
BAy c) ECZIF-8-OA, escala: 2 ym. Imagenes de TEM de las muestras: d) ECZIF-8, e) ECZIF-8-BA y f)
ECZIF-8-OA, escala: 200 nm.

El analisis termogravimétrico, corroboro los resultados del analisis textural (Figura 42), ya que
se observé un incremento drastico en el area superficial de los materiales la cual se debid la
modificacion de la porosidad de los mismos a causa del tratamiento acido realizado sobre los
carbones, lo cual permitié eliminar moléculas de ZnO, y esto se vio reflejado por una
disminucion en la masa residual en el TG. El perfil de los termogramas es muy similar a los
carbones precursores. Sin embargo, el porcentaje en masa representado por el residuo final
es muy diferente, siendo del 11 % para el carbén ECZIF-8, 8 % para el carbon ECZIF-8-BA y
9 % para el carbon ECZIF-8-OA, lo que demuestra que el tratamiento &cido conlleva la
eliminacién de buena parte de los residuos de 6xido de zinc presentes en los carbones
precursores. El residuo sdlido final existente todavia en todos los casos se atribuye a restos
de 6xido de zinc que quedaron sin reaccionar, las cuales no fueron removidas durante el
tratamiento con el mismo.
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Figura 42. Termogramas de las muestras ECZIF-8, ECZIF-8-BA y ECZIF-8-OA.

9.5.4. Membranas para extraccion elaboradas con carbones de porosidad jerarquica

Los ZIF y, especialmente sus carbones derivados, gracias a su estructura grafitica y gran area
superficial, son materiales interesantes para su uso en la extracciéon de contaminantes del
agua. Sin embargo, su pequeno tamafio de particula dificulta su uso directo por lo que en el
presente trabajo fueron procesados en forma de membranas, lo que permitié la remocion de
contaminantes en agua con mayor velocidad y en volumenes mayores. Cuando el agua es
fitrada a través de membranas a caudales altos, dificilmente la totalidad de la estructura
microporosa del material adsorbente se encuentra accesible, lo que puede disminuir la
eficiencia en el proceso de remocion. Sin embargo, los ECZIF presentan, como se ha
demostrado anteriormente, ademas de la microporosidad tipica de los ZIF, una red de
mesoporos resultado de la eliminacidn mediante tratamiento con acido de las nanoparticulas
de ZnO sin reaccionar lo que convierte en candidatos prometedores para la extraccion
altamente eficiente de contaminantes del agua, de ahi que fueran estos, de todos los
obtenidos, los materiales seleccionados para la preparacion de las membranas.

Las membranas de matriz mixta con ECZIF se prepararon usando PVDF como aglutinante
polimérico, y un filtro comercial de nylon con un tamafo de poro de 0.45 ym como soporte.
Como era de esperar, los soportes de nylon sin recubrir presentan poros grandes de varias
decenas de micrometros (Figura 43 a). Tras la deposicidon de la mezcla de ECZIF/polimero se
observa el recubrimiento homogéneo del soporte, sin grietas o defectos aparentes, con una
capa de particulas de carbdn de tamafio submicrométrico (Figura 43 b-d). La seccion
transversal de las membranas ECZIF muestra dos partes diferenciadas que comprenden el
soporte de nylon y el revestimiento de ECZIF/polimero (Figura 43 f-h). El espesor del
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recubrimiento de ECZIF/polimero es de aproximadamente 80 um, junto con el soporte de
nylon hacen que el espesor total de la membrana sea de 155 pm.

Figura 43. Micrografias electrénicas de barrido de la superficie (10 000 X) y seccion transversal (100
X) del (a, e) soporte de nylon, y una vez recubierto con las muestras (b, f) ECZIF-8, (c, g) ECZIF-8-BA,
(d, h) ECZIF-8-OA. Escala: 5 um (a-d), 100 um (e) y 500 um (f-h).

9.5.5. Extraccion de ftalatos del agua utilizando las membranas ECZIF
Se evalué el comportamiento de las membranas ECZIF para la extraccion de
microcontaminantes, concretamente ftalatos del agua. Para ello, 500 mL de una disolucion
que contenia cuatro ftalatos (DMP, DEP, DBP y DEHP) en una concentracion relativamente
alta (300 pg L™, cada uno) se filtré al vacio a través de las membranas de ECZIF/polimero
(Figura 11).

Las membranas preparadas con los carbones ECZIF mostraron una alta eficiencia para la
eliminacién de contaminantes trabajando a caudales altos, incluso cuando se simulé una
concentracion elevada de los mismos (1200 pg L ™' de ftalatos filtrados simultaneamente). En
la Figura 44 se presenta un grafico del caudal para cada una de las membranas preparadas
determinado mediante el paso de 100 mL de una disolucién de la mezcla de PAE (300 pg L™
de cada uno) teniendo en cuenta el area de contacto de la disolucién de PAE con la
membrana. Se puede observar que, como resultado de la diferente afinidad de los carbones
preparados por la disolucion de ftalatos los caudales de las 4 membranas obtenidas a partir
de los mismos son distintos.
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Figura 44. Caudal de las membranas preparadas con los carbones ECZIF.

Para el caso de las membranas preparadas a partir del carbén ECZIF-8, derivado de la red
metalo-organica sintetizada en ausencia de modulador, después de filtrar un volumen de 100
mL, los valores de retencion para DMP y DEP fueron del 75 y del 80 % respectivamente,
mientras que para el DBP y el DEHP fueron del 97 y del 94 %. En el caso de las membranas
preparadas a partir de los carbones obtenidos a partir de los ZIF sintetizados en presencia de
moduladores, ambas mostraron una pobre retencion tanto para el DMP y como para el DEP,
por debajo del 40 %, pero superiores al 97 % para el DBP y DEHP. Para mostrar claramente
el efecto de la presencia en la membrana de los carbones ECZIF en la filtracion de ftalatos, el
experimento se repitio usando una membrana realizada mediante el depdsito sobre el soporte
de nylon de exclusivamente el polimero puro en ausencia de ECZIF. En este caso, después
de filtrar 100 mL de la disolucién de ftalato, para DMP y DEP la retencién fue nula y de soélo el
17 % para el DBP, mostrando una mayor eficiencia para la retencion del DEHP que fue del 80
% de la concentracion total. Estos resultados mostraron el alto rendimiento de los ECZIF para
retener eficientemente los microcontaminantes organicos elegidos para este estudio, incluso
cuando se aplican caudales elevados.

Con el fin de evaluar el efecto del volumen de disolucién sobre la capacidad de extracciéon de
ftalatos de las membranas de ECZIF, se hicieron pasar diferentes volumenes de la disolucion
de ftalatos a través de las mismas. Tras el paso de 500 mL de disolucion, la membrana
preparada a partir del carbén ECZIF-8 retuvo cerca del 50 % de la concentracion total de
DMP, DEP y DEHP, y sigui6é presentando una retencidén aceptable para el DBP, alcanzando
valores del 70 %. En el caso de la membrana preparada a partir del carbon ECZIF-8-BA, la
retencién de los cuatro ftalatos fue baja tras el paso de 500 mL de la disolucién, con
porcentajes retenidos del 10 % para el DMP, del 19 % para el DEP, y algo superiores, del 40 y
50 % para el DBP y el DEHP, respectivamente. Finalmente, la membrana preparada a partir
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del carbon ECZIF-8-OA se comporté de manera similar a la de ECZIF-8-BA, mostrando una
pobre retencidn para tres de los cuatro ftalatos, reteniendo el 4, el 7 y el 18 % del DMP, DEP y

DEHP, respectivamente, y algo superior, cercana al 50 % en el caso del DBP. En cualquier

caso, el comportamiento de las membranas recubiertas con los carbones ECZIF fue siempre
superior al de la membrana recubierta sélo con el polimero que mostré una retencién nula
para cualquiera de los ftalatos tras el paso de 500 mL de disolucién de los mismos (Figura
45). Estos resultados demuestran, por tanto, que los carbones ECZIF preparados en forma de
membrana presentan una alta capacidad de extraccion incluso en el caso de disoluciones que

contienen concentraciones de contaminante superiores a las encontradas en el ambiente
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Figura 45. Porcentaje de a) DMP, b) DEP, c) DBP y d) DEHP extraido de una disolucion de ftalatos de
1200 pg L' (300 DMP pg L™ + 300 DEP pg L™ + 300 DBP pg L™ +300 DEHP pg L™) haciendo uso de
las membranas preparadas con los carbones ECZIF.
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Una caracteristica importante a tener en cuenta al momento de utilizar un material como
adsorbente es su capacidad de ser regenerado para poder ser utilizado repetidas veces. Con
el objetivo de evaluar la reusabilidad de las membranas preparadas se llevaron a cabo cinco
extracciones consecutivas de 40 mL de una disolucién mezcla de los cuatro ftalatos con una
concentracion de 300 pg L™ de cada uno de ellos. Tras cada ciclo de adsorcién, los ftalatos
fueron eluidos utilizando 10 mL de diclorometano. La membrana fue posteriormente
reacondicionada con metanol y se lavé con agua. Este procedimiento de extraccidon se repitio
cinco veces (Figura 46). La eficiencia en la retencién del DMP y DEP fue disminuyendo
significativamente entre cada uno de los ciclos para todas las membranas, siendo el
porcentaje de retencion inferior al 30 % en todos los casos tras el quinto ciclo. Mejores
resultados se obtuvieron para el DBP y DEHP para los que la retencion fue en todos los casos
superior al 80 y al 85 %, respectivamente. Especialmente buenos fueron los resultados
obtenidos para el DEHP para la recuperacion tras 5 ciclos de adsorcion fue del 95 % en el
caso de la membrana preparada a partir de los carbones derivados de los ZIF sintetizados en
presencia de moduladores (ECZIF-8-BA y ECZIF-8-OA).

De los estudios de extraccion podemos concluir que los carbones con porosidad jerarquizada
preparados son un tipo novedoso de materiales para la rapida y eficiente extraccion de
contaminantes del agua incluso cuando estos se encuentran en baja concentracion y que se
pueden aplicar ademas a grandes volumenes de muestra y altos caudales de muestra, lo que
los convierte en candidatos ideales para la purificacion de agua.
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Figura 46. Representacion de la cantidad de DMP, DEP, DBP y DEHP extraida en funcion de los
diferentes ciclos de adsorcion realizados con las membranas a) ECZIF-8, b) ECZIF-8-BA,
c) ECZIF-8-OA.

9.6. Extraccion asistida por microondas en muestras de PET
La cantidad de muestra utilizada durante el proceso de extraccion fue definida con base en
trabajos encontrados en la literatura en matrices similares,** *° sin embargo se utilizaron 5 mL
de solvente, siendo esta la minima cantidad de solvente que se puede utilizar para la
extraccién en el equipo comercial de microondas donde se realizaron los experimentos, ya
que estos compuestos se encuentran a muy bajas concentraciones en matrices poliméricas
(menor al 5 %) ®?' y con el fin de obtener un extracto con mayor concentracién de ftalatos, el

93



cual pudiera ser analizado mediante el sistema propuesto en el presente trabajo utilizando LC
y una columna C18, la fase movil fue acetonitrilo:agua (CH3CN:H,O) a un caudal de 1 mL min
' con el siguiente gradiente de elucion: 0-5.5 min (70:30,v/v), 5.5-12 (100:0, v/v) y finalmente
12-16 min (70:30, v/v); se utilizd6 un detector UV a una longitud de onda de 230 nm, (LOD
0.024 ,0.012 y 0.029 mg L™ para DMP, DEP y DBP).

Como agente extractante se evaluaron dos solventes, metanol y acetonitrilo debido a que
estos solventes son compatibles con el método cromatografico propuesto de analisis mediante
cromatografia de fase reversa, lo que favorece al no incluir una etapa de evaporacién y de
cambio de solvente. El acetonitrilo fue seleccionado como agente extractante debido a varias
razones, la gran afinidad de éste por los ftalatos, la cual fue observada en la etapa de
preconcentracion antes desarrollada, la baja viscosidad del acetonitrilo (0.37 cP) en
comparacion del metanol (0.60 cP), lo cual permite una mayor penetracién del solvente en la
matriz polimérica promoviendo una extraccién mas eficiente, la temperatura alcanzada por el
acetonitrilo dentro de los viales de extraccion bajo radiacion de microondas es superior (194
°C) a la del metanol (151 °C), lo cual evita que el solvente se evapore durante la extraccion,
debido a que la temperatura de ebullicibn del metanol es muy cercana al nivel superior
definido dentro del disefio de experimentos. Finalmente, el acetonitrilo fue seleccionado con el
fin de poder homogeneizar el uso de solventes a lo largo de todo el procedimiento analitico.

Las temperatura y tiempos de extraccion propuestas en la matriz del disefio de experimentos
fueron definidos utilizando como punto de referencia en trabajos publicados en la literatura,
realizando algunas variaciones a las condiciones presentadas por los autores.** 5059

9.6.1. Analisis del disefio Box-Behnken

El diseno Box-Behnken es un disefio de experimentos cuadratico sin puntos axiales
incorporados, donde las combinaciones de las variables estan en los puntos medios del
espacio variable y en el centro.” ' En el presente estudio se empleé un disefio de
experimentos Box-Behnken y graficos de superficie de respuesta para determinar el efecto de
tres variables independientes (temperatura de extraccion de 100 a 140 °C (Temp), porcentaje
de acetonitrilo de 70 a 100 % (ACN) y tiempo de extraccion de 20 a 30 min (tiempo))
empleando como respuesta el area del pico cromatografico de DBP para poder determinar las
condiciones 6ptimas de extraccion y asi maximizar la variable de respuesta.

Los experimentos se establecieron sobre la base de un disefio de experimentos Box-Behnken
con tres factores y dos niveles; cada una de las variables independientes fue codificada en
dos niveles entre -1 y +1, y 0 como punto central. La codificacion de las variables fue hecha
mediante la siguiente ecuacién (5):
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Xi—Xi
L = | — ) %
G =)<k (5)
Donde, C; es el valor codificado, x; el valor real, x; el valor central del planteamiento, Cx; la
variacion del valor real superior y el valor central del planteamiento, y k el valor codificado
maximo que asume la variable en el planteamiento

El disefio de experimentos consistié en 12 experimentos con 3 puntos centrales con el fin de
estimar el error puro y estudiar el comportamiento de la funcién de respuesta en el nivel
intermedio, permitiendo estimar el rendimiento del sistema en cualquier punto dentro del
dominio experimental. EI numero total de experimentos fue calculado utilizando la siguiente
ecuacion (6):

N=K?+K+Cp (6)

Donde, N es el numero total de experimentos, K es el numero de factores y C,, el numero de
puntos centrales (25 a 30 % de N)

Todos los experimentos fueron realizados por triplicado utilizando el area del DBP como
respuesta. Los experimentos resultantes del disefio de experimentos se muestran en la Tabla
12, donde se incluyen los valores experimentales y los predichos por el modelo.

Tabla 12. Disefio Box-Behnken codificado con la respuesta observada y predicha por el modelo.

Exp Temp ACN Tiempo Area Error Error  Error
(=C) (%) (min) Experimental  Predicha residual (%)  absol

uto

1 0 -1 -1 0.9823 0.9925 -0.010 -1.040  0.009
2 1 1 0 0.9620 0.9709 -0.009 -0.922  0.004
3 0 0 0 0.9702 0.9727 -0.002 0.254  0.004
4 1 -1 0 1.5761 1.5726 0.003 0.221  0.009
5 1 0 1 1.1631 1.1565 0.007 0.568  0.001
6 0 1 1 0.8287 0.8185 0.010 1.227  0.007
7 1 0 -1 0.4545 0.4532 0.001 0.296  0.007
8 0 1 -1 0.7225 0.7204 0.002 0.298 0.001
9 1 -1 0 0.4699 0.4610 0.009 1.888  0.010
10 -1 1 0 0.2413 0.2448 -0.004 -1.470  0.002
11 0 -1 1 1.3621 1.3643 -0.002 0.162  0.010
12 1 0 1 1.6056 1.6069 -0.001 -0.084  0.003
13 0 0 0 0.9947 0.9v27 0.022 2215 0.022
14 0 0 0 0.9531 0.9727 -0.020 -2.033 0022
15 -1 0 1 0.4660 0.4727 -0.007 -1.432 0020
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Se utilizé6 regresion no lineal para ajustar el polinomio de segundo orden a los datos
experimentales y para identificar los términos significativos del modelo, considerando todos
los términos lineales, términos cuadraticos y sus interacciones. Para comprobar que el modelo
se ajustaba adecuadamente a los datos experimentales se realizaron pruebas de falta de
ajuste y asi concluir sobre la adecuacion del modelo.

Una relacion empirica expresada por una ecuacion polinomial de segundo orden con
interaccion se ajustd a los valores experimentales. La ecuacion final obtenida (7) en términos
de valores codificados se muestra a continuacion:

Area= 0.9733 + 0.4594 Temp - 0.2045 ACN + 0.1175 tiempo — 0.0964 Temp ACN + 0.1077
Temp tiempo — 0.0684 ACN tiempo — 0.1063 Temp? — 0.0547 ACN? + 0.0553 tiempo? (7)

Los datos experimentales fueron analizados por analisis de varianza (ANOVA) y grafico de
Pareto y la significancia de los coeficientes de la regresion fueron evaluados por su
correspondiente valor de p los cuales se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13. ANOVA del modelo de regresion para la prediccion de la extraccion de ftalatos

Fuente Coeficiente Sumade Gradosde Error Media de F P
estimado cuadrados libertad estandar cuadrados

Modelo 0.97327 2.30 ) 0.0095 0.26 941.26 =0.0001
Temp 0.45939 1.69 1 0.0058 1.69 6213.00 =0.0001
ACN -0.20449 0.33 1 0.0058 0.33 1231.05 =0.0001
Tiempo 011750 011 1 0.0058 011 406.46 =0.0001
Temp ACN —0.09637 0.037 1 0.0082 0.037 136.72 =(0.0001
Temp 010775 0.046 1 0.0082 0.046 170.90 =(0.0001
tiempo
ACN tiempo —0.06840 0.019 1 0.0082 0.019 6887 0.0004
Temp? - 010627 0.042 1 0.0085 0.042 153.45 =0.0001
ACN? —0.05467 0.0M 1 0.0085 0.0M 40.61 0.0014
tiempo? 0.05530 0.0M 1 0.00856 0.0M 41.56 0.0013
Residuo 0.0013 5 0.0002
Falta de 0.0004 3 0.0001 0.38 0.7828
ajuste
Error puro 0.0008 2 0.0004
Correlacion 2.30 14
Total

De los valores de p de cada uno de los términos del modelo se puede concluir que los
coeficientes lineales (Temp, ACN y tiempo), los coeficientes cuadraticos (Temp?, ACN? y
tiempo?) y las tres interacciones entre los términos lineales (TempxACN, Tempxtiempo vy
ACNxtiempo) fueron significativos, siendo la temperatura el factor que tiene mayor influencia

100



sobre la variable de respuesta, seguida de la composicion del agente extractante (Figura 47).
El valor de F del modelo (941.26) indica que el modelo fue significativo a un valor de
p<0.0001. El valor de F de la falta de ajuste (0.38) y su valor de p de 0.7828 indican que no es
significativa lo cual nos indica que el modelo de regresién describe de manera adecuada la
relacion funcional entre los factores experimentales y la variable de respuesta. La bondad de
ajuste del modelo fue evaluada mediante el coeficiente de determinacién (R?), el coeficiente
de correlacion y el coeficiente de variacion (CV). El valor del coeficiente de determinacion
(R?=0.9994) del modelo de regresion cuadratica indica que solo el 0.0006 % del total de los
valores no puede ser descrito por el modelo. El valor del coeficiente de determinacion
ajustado es alto (R%,=0.9983) lo cual confirma que el modelo es altamente significativo. Se
puede observar que el valor de R? es muy cercano al valor de R? ajustado, ademas de que se
obtuvo un valor alto del coeficiente de correlacidon (R=0.9996) lo cual muestra una excelente
correlacion entre los valores experimentales y los valores de la respuesta predicha. El valor
bajo del CV (1.8) indica claramente que las desviaciones entre los valores experimentales y
los predichos por el modelo son bajas, lo cual no solo muestra un alto grado de precisién sino
también una gran confiabilidad en los experimentos realizados.

t=2,1448

Temp 55,59853

ACN -24.74862

Tiempo 14,22073
Temp tiempo 6,52036
Temp ACN -5,83201
AGCHN tiempo -4.13914
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrr|rrrrr1rrorro T
p=0,05 Efecto estandarizado

Figura 47. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados.

Para determinar si existia diferencia significativa entre los valores experimentales y los
predichos por el modelo, se prosiguié a realizar una prueba de chi-cuadrado (X2) para
demostrar la significancia estadistica del modelo matematico desarrollado. El valor calculado
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de X? (0.001) fue menor que el tabulado (23.684) lo cual indica que no existe diferencia
significativa entre los valores experimentales y los predichos.

9.6.2. Condiciones optimas del proceso en la extraccion de ftalatos del PET

En este estudio se utiliz6 un disefio de experimentos Box-Behnken de tres factores y dos
niveles para investigar la influencia de diferentes variables como temperatura de extraccion,
porcentaje de acetonitrilo en el agente extractante y tiempo de extraccion en el proceso de
extraccion asistido por microondas de los ftalatos presentes en el PET. Del modelo
desarrollado se obtuvieron tres graficos de superficie de respuesta para ilustrar el efecto de
las variables independientes sobre la variable de respuesta. Esto se realiza manteniendo
contante un factor y variando los otros dos, este tipo de graficos ayuda a encontrar las
condiciones Optimas del proceso.

9.6.2.1. Efecto de la temperatura de extraccion

Se realizaron estudios para evaluar el efecto de la temperatura sobre la variable de respuesta.
De los resultados obtenidos se puede concluir que la temperatura de extraccion es el factor
que mayor efecto tiene sobre la variable de respuesta. La temperatura de extraccion tiene un
efecto positivo tanto lineal como cuadratico sobre el area del DBP, lo que indica que a mayor
temperatura mayor el area obtenida para este analito (Figura 47). Lo cual concuerda con lo
descrito por Cano et al. en el 2002, que concluyeron que a mayores temperaturas de
extraccion mayor porcentaje de extraccion.** La temperatura es un factor muy importante para
incrementar la recuperacion de los analitos, esto se debe a que a temperaturas altas
incrementa la desorcion de los analitos de los sitios activos dentro de la matriz.
Adicionalmente, los solventes tienen mayor capacidad de solubilizar a los analitos a
temperaturas altas debido a que disminuye tanto la tensidn superficial como la viscosidad del
solvente lo que ayuda a que el solvente penetre mas facilmente en la matriz. En la Figura 48
a y b se puede observar que conforme se incrementa la temperatura de extraccion se obtiene
un mayor efecto sobre la variable de respuesta, alcanzado las mayores areas a la temperatura
de 140 °C.

9.6.2.2. Efecto del porcentaje de acetonitrilo como agente extractante
En los estudios realizados, se determind el efecto del porcentaje de acetonitriio en la
disolucion extractante. En la Figura 47 se puede observar claramente que el porcentaje de
acetonitrilo es el segundo factor con mayor efecto sobre la variable de respuesta. En las
Figuras 48 b y c se puede ver claramente que el area del DBP aumenta conforme disminuye
el porcentaje de acetonitrilo contenido en el agente extractante, obteniendo las mayores areas
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a un porcentaje del 70 % de acetonitrilo, lo cual indica que este tiene un efecto negativo. Esto
concuerda con lo publicado por Cortazar et al. en el 2005, los cuales obtienen mayor efecto en
la variable de respuesta utilizando mezclas binarias de solventes.®' La seleccién adecuada del
solvente o combinacién de solventes es fundamental para conseguir las condiciones 6ptimas
de extraccion. Se deben tener diferentes consideraciones al momento de la seleccion como lo
son: la interaccion del solvente con la matriz, la afinidad de los analitos por el solvente y la
capacidad del solvente para absorber microondas.

9.6.2.3. Efecto del tiempo de extraccion

El area del DBP incrementé conforme incrementa el tiempo de extraccion de 20 a 30 min lo
cual se puede observar en las Figuras 48 b y ¢, esto indica que el tiempo de extraccion tiene
un efecto positivo en el proceso de extraccion; sin embargo esta comprobado que si el tiempo
de extraccion supera el tiempo Optimo, la recuperacion deja de incrementar. Lo cual
concuerda con lo establecido por Liang et al. en el 2010, los cuales concluyeron que a mayor
tiempo de extraccion mayor es el efecto sobre la variable de respuesta hasta llegar a un punto
donde la eficiencia de extraccion permanece constante.’? Esto se debe que a tiempos largos
la viscosidad del polimero se incrementa, lo que hace que los analitos queden encapsulados
en el polimero y sea mas dificil que el solvente penetre en la matriz. En la Figura 47 podemos
observar que el tiempo es el factor con menor efecto sobre la variable de respuesta. Los
tiempos de extraccion en MAE son mas cortos en comparacion de otros procedimientos de
extraccion.
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Figura 48. Grafico de superficie de respuesta representando el efecto de las condiciones de extraccion
sobre la variable de respuesta.

Con el fin de identificar los valores de configuracién de las variables que, en combinacion,
optimizaran la respuesta, se utilizdé un optimizador de respuesta y asi maximizar el area del
DBP. Los valores optimos para el proceso de extraccion de ftalatos del PET se muestran en la
Figura 49. Donde se indica que a una temperatura de extraccion de 140 °C, un porcentaje de
acetonitrilo del 70 % y un tiempo de extraccion de 30 min, se obtiene un area del DBP de
1.9218.

Para la validacion de las condiciones 6ptimas, se realizd por triplicado la extraccion de DBP
del PET bajo estas condiciones y el area promedio obtenida fue de 1.9142 + 0.01. El resultado
obtenido fue muy cercano al calculado por el modelo con un porcentaje de error del 0.39 %, lo
que indica que el diseno Box-Behnken puede ser utilizado efectivamente para la optimizacion
los parametros de extraccion de ftalatos del PET.
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Figura 49. Rampas de deseabilidad para la optimizacién de la extraccion de PAE en PET.

9.6.3. Validacion del método de extraccion
Para la validacion del método de extraccion, se enriquecieron muestras de PET comercial
(S.P2 y S.P5) y un blanco (Bco), el cual fue pellets de PET virgen libre de plastificantes con
una solucién de PAE a una concentracién de 0.8 mg L. Las muestras fueron extraidas
utilizando las condiciones Optimas de extraccion obtenidas mediante el disefio de
experimentos (T=140 °C, % ACN=70 y t=30 min). Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 14.

Tabla 14. Recuperacion (% + D.S.) de diferentes PAE obtenidos por MAE (n=3)

Muestra DMP DEP DBP
Bco 100 + 2 101 £ 1 97 £ 3
S.P2 98 +2 94 +2 92 +1
S.P5 93+t4 89 +1 92 +1

Se puede observar que los porcentajes de recuperacion se encontraron en un rango de 89 a
101 % y valores de DSR menores al 5 % en todos los casos, lo que indica que los analitos se
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recuperan satisfactoriamente y comprueba que no ocurre degradaciéon de estos compuestos
causada por la extraccién asistida por microondas, por lo tanto el procedimiento propuesto es
aplicable para muestras reales.
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Figura 50. Cromatograma de MAE, (A) Bco, (B) Bco enriquecido con una mezcla de PAE a una
concentraciéon de 0.8 mg L.

En la Figura 50 se muestra un cromatograma obtenido del analisis de un blanco (PET virgen)
asi como de esta muestra enriquecida, los cuales fueron sometidos a la extraccion por
microondas. Se puede observar en la Figura 50 A que ninguno de los analitos se encontré en
esta muestra original y al analizar la muestra enriquecida, se observaron los picos
cromatograficos de los tres analitos (DMP, DEP y DBP).

9.6.4. Aplicacion del proceso de extraccién asistida por microondas a muestras reales
Bajo las condiciones optimas de extraccion descritas en el apartado anterior se procedio a
realizar la extraccion de ftalatos en 10 marcas comerciales de botellas de PET (Tabla 15).

En la Tabla 15 se puede observar las concentraciones de ftalatos que se cuantificaron en las
botellas de PET de diferentes marcas comerciales. El DBP se encontré en 9 de las 10 botellas
analizadas alcanzado concentraciones entre 9.3 y 63.6 mg kg™, el segundo compuesto en
abundancia fue el DMP, el cual se encontré en 6 de las 10 muestras analizadas, en un rango
de concentraciones entre 1.1y 14.8 mg kg™'. Finalmente, el DEP solamente se cuantificé en 1
de las 10 muestras analizadas, a una concentracion de 3.1 mg kg'1. Li et al. en el 2004,
determinaron la concentracion de DEHP en bolsas de polietiieno mediante UAE durante 40
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min, usando metanol como agente extractante, alcanzando concentraciones de 230 mg kg™.*?
Shen (2005) determiné el contenido de PAE en vasos de poliestireno, utilizando UAE y
hexano como agente extractante durante 30 min, encontrando concentraciones de 1.12 mg
kg™ para DBP, 2.88 para DEHP y el DEP no fue detectado.*®

Se puede ver que en todas las muestras analizadas se encontrd por lo menos uno de los tres
analitos, aunque la concentracion de ftalatos encontrada en las botellas de PET estuvieron
muy por debajo del 5 % que es el limite establecido por la Unién Europea.® 2! Sin embargo,
debido a que esta comprobado que estos compuestos pueden migrar facilmente de la matriz
polimérica hacia el agua, representa un riesgo para la salud humana.

Tabla 15. Concentraciones de ftalatos extraidos del PET (n=3).

Muestra DMP (mg kg™ #D.S.) DEP (mgkg” #D.S.) DBP (mgkg™ #D.S.)

S.P1 14.8 £ 0.1 N.D. N.D.

S.P2 N.D. N.D. 60.8 £ 0.5
S.P3 8.9+0.2 N.D. 48.2+0.3
S.P4 7.2%+0.3 N.D. 63.6+£1.6
S.P5 49+0.3 N.D. 499+0.2
S.P6 N.D. N.D. 38.1+0.6
S.P7 N.D. N.D. 453+0.5
S.P8 11904 N.D. 9304
S.P9 N.D. 3.1+0.1 24.8+£0.1
S.P10 1.1+0.04 N.D. 16.6 £ 0.4

LOD: 0.024 DMP, 0.012 DEP y 0.029 mg kg'1 DBP.
N.D. No detectado
D.S. Desviacion estandar

9.6.5. Caracterizacion de muestras de PET

Con el fin de asociar las concentraciones obtenidas del analisis de migracion y las
concentraciones extraidas de las diferentes muestras de PET, se prosiguié a caracterizar
dichas muestras de PET por espectroscopia de infrarrojo con el fin de encontrar bandas
caracteristicas de los ftalatos en la matriz de los polimeros, analisis termogravimétrico con el
fin de observar las temperaturas a las cuales existen pérdidas de masa y asi mismo observar
el porcentaje de masa final después de la descomposicion y microscopia electronica de
barrido para determinar el espesor de cada muestra.

En la espectroscopia de infrarrojo, se observaron las bandas caracteristicas de los ftalatos, las
cuales se encuentran a 3000 cm™ por las hibridaciones sp® y sp?, a 1700 cm ™' debida a los
grupos carbonilo, a 1200 cm ™' por los grupos ésteres y a 741 cm ™' debido a las uniones orto
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del anillo aromatico (Figura 51), ya que tanto las muestras de plastico como los analitos
presentas los mismos grupos funcionales es dificil diferenciar la presencia de estos

compuestos en las muestras de PET.
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Figura 51. Espectro de infrarrojo (ATR) de muestra de PET (S.P4) y estandar puro de DBP.
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Se realizd un analisis termogravimétrico TGA en las muestras de PET. Los termogramas de

descomposicion

involucran una pérdida de peso en

la muestra de estudio debido

principalmente a un cambio a nivel quimico. En la Figura 52 se puede observar el
termograma de la muestra S.P5 donde la masa inicial se mantiene practicamente constante
hasta que inicia el proceso de descomposicién alrededor de 400 °C, esto se debe a la
transformacion de la materia organica a CO,, todas las muestras analizadas presentaron un
comportamiento similar, la masa residual de las muestras varié6 entre 7 y 12 % en

comparacion a la masa inicial.

107



100

80 o

80 4

Masa (%)

40 -

20 4

T T T T T T T 1
0 200 400 500 800
Temperatura (°C)

Figura 52. Termogramas de muestras de PET (10 °C min™).

En la Figura 53 se puede observar una curva de DSC de una de las muestras de PET
analizadas, donde es posible apreciar la temperatura de transicién vitrea (Tg) y la temperatura
de fusion (Tm), siendo estos dos procesos endotérmicos. Este tipo de analisis no modifica la
masa de la muestra y solamente se pueden observar transformaciones estructurales de las
mismas (cambios fisicos).
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Figura 53. Curva de DSC de muestra de PET S.P5 (10 °C min™).

La Tg en muestras de PET comunmente se encuentran en un rango de 67 a 81 °C, polimeros
con mayor porcentaje de cristalinidad tienen mayor Tg (Tg cercana a 67 °C para PET amorfo y
Tg cercana a los 81 °C para PET cristalino) y la Tm cercana a los 260 °C."° En las muestras

108



analizadas los valores de la Tg se encontraron en un rango de 72 a 83 °C y los valores de Tm
en un rango de 243 a 248 °C.

Otro parametro analizado, fue el espesor de las 10 muestras de PET mediante microscopia
electronica de barrido, en la Figura 54 se puede observar una microscopia de la muestra

S.P1.

UIB-53400 10.0kV x200 BSE3D

200um

Figura 54. Micrografia SEM de muestra de PET (S.P1) a 200 amplificaciones.

Los espesores de las muestras de PET se presentan en la Tabla 16. Se puede observar que
los espesores se encuentran en un rango de 0.15 a 0.35 mm. También se puede ver que
conforme incrementa el espesor del PET incrementa el porcentaje de masa residual del TG, lo
cual se puede deber que a mayor espesor, los polimeros tengan mayor resistencia a la

temperatura.

157, 158

Tabla 16. Resultados de analisis de TGA (n=2) y espesor de las diferentes muestras de PET (n=3).

Muestra Masa Espesor Tg (°C) Tm (°C)
residual (%D.S.) (mmz=D.S.)
S.P1 10.33+0.12 0.19+0.0006 78.97 244.87
S.P2 7.49+0.14 0.15+0.002 72.66 245.44
S.P3 12.13£0.17 0.31+0.003 73.91 243.06
S.P4 12.38+0.14 0.35+0.008 82.50 245.68
S.P5 11.57+0.03 0.23+0.003 73.53 242.61
S.P6 10.72+0.12 0.20+0.003 75.34 245.11
S.P7 11.56+0.09 0.29+0.003 71.71 247.60
S.P8 10.26+0.22 0.17+0.001 75.82 244.62
S.P9 10.92+0.18 0.22+0.0006 75.49 244.31
S.P10 9.11+0.06 0.16+0.005 73.42 247.58
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Finalmente se calcul6 el coeficiente de correlacion de Pearson en las variables evaluadas
durante este estudio (Tabla 16) para determinar si existia correlacion entre ellas y se
obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla 18.

Tabla 17. Variables evaluadas por el coeficiente de correlacion de Pearson

Muestra Residuo Espesor DBP PET PAE PET DBP migrado PAE migrado Tg Tm

(%) (mm) (mg kg™ (mg kg™ (mg kg™) (mg kg™ (C) (°C)
S.P1 10.33 0.19 0.03 14.84 0.02 0.54 78.97 244.87
S.P2 7.49 0.15 60.80 60.83 0.21 0.23 72.66 245.44
S.P3 12.13 0.31 48.20 57.11 0.15 0.20 73.91 243.06
S.P4 12.38 0.35 63.60 70.81 0.20 0.27 82,5 245.68
S.P5 11.57 0.23 49.90 4.94 0.25 0.51 73.53 242.61
S.P6 10.72 0.20 38.10 38.13 0.06 0.04 75.34 245.11
S.P7 11.56 0.29 45.30 45.33 0.26 0.26 71.71 247.60
S.P8 10.26 0.17 9.30 21.21 0.02 0.04 75.82 244.62
S.P9 10.92 0.22 24.80 27.92 0.02 0.04 75.49 244.31
S.P10 9.11 0.16 16.60 17.71 0.02 0.14 73.42 247.58

Con un intervalo de confianza del 95 % (valores de p<0.05), se puede observar claramente
que existe una correlacién positiva (r = 0.854) entre el espesor y el porcentaje de masa
residual, y entre el contenido de DBP en muestras de PET y la concentracién total de PAE en
muestras de PET (r = 0.710), asi como también entre la concentracion de DBP en muestras
de PET y la concentracion de DBP que migré de las botellas hacia el agua (r = 0.840). Los
resultados demuestran que estos compuestos pueden migrar facilmente de la matriz
polimérica al agua.

En un intervalo de confianza del 90 %, también se encontré una correlacién significativa (r =
0.551) entre el espesor de las muestras de PET y la concentracién total de PAE en PET. Por
lo tanto, también se puede relacionar el grosor de las botellas de PET y la concentracion de
PAE presentes en el polimero.
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Tabla 18. Coeficiente de correlacion de Pearson.

Residuo Espesor DBP PE1T PAE PE1T DBP migr?do PAE migr?do Tg (°C) Tm
(%) (mm) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™) (°C)
Re(s,,f)“ 1.000 0.854 0.199 0.108 0.232 0.151 0359  -0.317
Ez‘;‘:‘)‘” 0.854* 1.000 0.543 0.551** 0.510 0.154 0.353  -0.099
DBP PET 0.199 0.543 1.000 0.710 0.840 0.062 -0.083  -0.093
(mg kg")
PAE PET 0.108 0.551 0.710* 1.000 0.439 -0.243 0194  0.182
(mg kg™)
DBP
migrado 0.232 0.510 0.840* 0.439 1.000 0.429 0230  -0.029
(mg kg™)
PAE
migrado 0.151 0.154 0.062 0.243 0.429 1.000 0156  -0.211
(mg kg™)
Tg (°C) 0.359 0.353 -0.083 0.194 -0.230 0.156 1.000  -0.091
Tm (°C) 0.317 -0.099 -0.093 0.182 -0.029 -0.211 .0.091  1.000
n=10
*p=0.05
*n=0.1

9.7. Aplicacion de fotocatalisis heterogénea para la degradacion de PAE

En este trabajo, se evalud la aplicacion de la fotocatalisis heterogénea para la degradacion de
una mezcla binaria de DMP y DEP bajo radiacion UV-Vis. El seguimiento de la reaccion
durante el tratamiento por fotocatalisis heterogénea se basa comunmente en la toma de
muestras de manera manual, por lo que el control analitico a menudo lleva mucho tiempo, ya
que es necesario recolectar un numero considerable de muestras en momentos fijos durante
la evolucién del proceso y posteriormente analizar en el equipo de LC con deteccion UV.%* %
Por lo que en este trabajo se propuso monitorizar en tiempo real y automatizado la
concentracion de ftalatos en muestras de agua durante el proceso de degradaciéon de estos
contaminantes emergentes. En este sentido, el analisis por inyeccion secuencial ha
demostrado ser una técnica adecuada para el analisis en linea debido a su alta frecuencia de
muestreo y facilidad de automatizacién.”® EI monitoreo en linea y en tiempo real de la
degradacion de los contaminantes se llevd a cabo utilizando un sistema SIA equipado con un
fotoreactor, el cual a su vez se acoplé a un sistema LC-UV. Se estudio el efecto del tipo de
catalizador, la cantidad de catalizador y el pH de la disolucibn comparando la actividad
fotocatalitica de tres materiales diferentes a base de TiO,. Bajo las condiciones de
degradacion seleccionadas, se realizaron pruebas complementarias, tales como el porcentaje
de mineralizaciéon y el indice de biodegradabilidad. Finalmente, se aplicé la cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) para identificar los subproductos de
degradacion. Sobre la base de los intermedios detectados, se propusieron las rutas de
degradacion fotocatalitica del DMP y del DEP.
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9.7.1. Montaje del reactor fotocatalitico/SIA

El sistema SIA permitié manejar todas las soluciones durante el monitoreo de la degradacién
de las PAE en un modo totalmente automatizado. Se tomaron diez alicuotas durante la
reaccion fotocatalitica y se analizaron por triplicado. Se tomaron alicuotas de 2 mL de la
dispersién de PAE/TiO, cada 30 min y fueron analizadas después de eliminar las particulas de
TiO, mediante filtracion. No fue necesario reemplazar el filtro durante la reaccion fotocatalitica
ya que no se observaron cambios en la forma de los picos ni en la resolucion de estos. El
seguimiento en linea de la degradacion se compard con seguimiento manual, y se obtuvieron
valores de desviacion estandar relativa en las areas de pico de los analitos inferior al 3.9 % en
el caso del analisis manual e inferior al 1.6 % en el caso del sistema automatizado, lo que
demuestra la precisidén del sistema automatizado propuesto.

9.7.2. Caracterizacion de los catalizadores
Se utilizaron tres materiales de TiO,, dos de los cuales se encuentran disponibles
comercialmente (Degussa P25 y Hombikat) y otro fue sintetizado mediante el método sol-gel
asistido por microondas usando un procedimiento de sintesis reportado previamente, que
emplea como precursores isopropoxido de titanio e isopropanol.’™ Los materiales fueron
caracterizados por diferentes técnicas y a continuacién se muestran los resultados.

9.7.2.1. Difraccién de rayos X

La cristalinidad y la orientacion de crecimiento de los materiales de TiO, se examinaron
mediante difraccion de rayos X. En la Figura 55 se presentan los difractogramas de los
materiales empleados en la degradacion de PAE. Los tres materiales presentaron sefiales de
difraccién atribuidos a los planos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220), (215) de
la fase cristalina anatasa del TiO, (JCPDS n° 21-1272), también se puede observar que los
materiales comerciales presentan sefiales adicionales en los planos (110), (101) y (111) los
cuales se atribuyen a la fase rutilo del TiO, (JCPDS n° 21-1276). Esto sugiere que las fases de
rutilo y anatasa del TiO, coexisten en los materiales que fueron adquiridos comercialmente, y
el material sintetizado por el método sol-gel presenté unicamente la fase anatasa. Sin
embargo, se puede observar también que la intensidad del pico (101) correspondiente a la
fase anatasa fue la mas fuerte en todos los casos. Este resultado indica que el crecimiento de
TiO, esta orientado a lo largo de este plano y por comparacién con las otras sefales
presentes, se puede decir que la fase anatasa es la fase cristalina predominante en los 3
materiales.
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Se determind el porcentaje de fase anatasa y rutilo presente en los materiales comerciales
mediante la ecuacion (8):

100

A (%) = W (8)

donde Ir e I son las intensidades de los picos de anatasa y rutilo respectivamente’®°.

Se encontro que Degussa P25 tiene un 82 % anatasa y 18 % rutilo, y el Hombikat un 76 % de
anatasa y 24 % de rutilo. Esto se determind con las intensidades de los picos a valores de 20
de 25.29 ° (plano 101) para anatasa y 27.42 ° (plano 110) para rutilo.

Los porcentajes de cada fase obtenidos son similares a los publicados por Karunakaran et al.
en el 2015, ellos calcularon el porcentaje de fase anatasa y rutilo en los catalizadores
Degussa P25 y Hombikat, encontrando porcentajes de anatasa y rutilo de 81 y 19 % para el
Degussa P25y de 69 y 31 % para el Hombikat.'®
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Figura 55. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales de TiO..
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Con los difractogramas (Figura 55) y la ecuacién de Scherrer (ecuacion 9) se calculd el
tamano de cristalito de la fase anatasa:

K2
- pCosd

(9)

donde: K es una constante de la forma del cristal (0.9), D es la dimension cristalina media
normal a los planos difractados, A es la longitud de onda de los rayos X, 3 es el ancho del pico
a la altura maxima media y 6 es el angulo de Bragg.

El tamafo promedio obtenido fue de 19.49, 20.70 y 20.67 nm para sol-gel, Degussa P25 y
Hombikat, respectivamente. El tamano de cristalito esta relacionado con el area superficial de
los materiales, al obtener valores similares de tamafio de cristalito nos da indicios que el area
superficial de los 3 materiales es muy similar. Los materiales comerciales presentaron valores
ligeramente mayores en comparacion del material preparado por el método sol-gel.

9.7.2.2. Microscopia electrénica de barrido
En la Figura 56 se incluyen las imagenes de SEM de los catalizadores. Se puede observar
que las particulas de los tres catalizadores presentaron una morfologia generalmente esférica
forman aglomerados, con tamafios de particula cercanos a 50 nm para el sol-gel, inferiores a
50 nm para el Degussa P25 y cercanos a 100 nm para Hombikat.

Figura 56. Micrografias electrénicas de barrido (10 000 X) de los catalizadores: a) sol-gel, b) Degussa
P25, y ¢c) Hombikat.
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9.7.2.3. Analisis textural por adsorcion de N,

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77K se presentan en la Figura 57. Los
materiales comerciales (Degussa P25 y Hombikat) presentaron isotermas tipo IlI"*° de acuerdo
a la IUPAC, caracteristicas de materiales macroporosos. Las isotermas exhiben una regién de
baja adsorcidén para presiones relativas menores a 0.5 y de alta adsorcion a valores de P/Pg
superiores a 0.8 lo que indica la presencia de macroporos, también se puede observar que
presentan un ciclo de histéresis tipo H3 caracteristico de redes macroporosas. En cambio el
catalizador sintetizado por el método sol-gel presenté una isoterma tipo V,"*® caracteristica de
materiales micro y mesoporosos, en el que se puede observar baja adsorcion a valores de
P/Py inferiores a 0.6 y superiores a 0.8, también se observa un ciclo de histéresis tipo H2
caracteristico de materiales mesoporosos ordenados. Las areas superficiales fueron
calculadas por el método BET a partir de las isotermas de adsorcién, los catalizadores
presentaron areas superficiales de 49.2, 51.4 y 56.9 m? g™' para el sol-gel, el Degussa P25 y el
Hombikat, respectivamente. Se puede observar que el area superficial de los tres materiales
fue muy similar, sin embargo, los materiales comerciales presentaron un pequefo incremento
en comparacion con sol-gel. En cuanto al tamafo de poro calculado por el método BJH se
observo un tamano de 8 nm para sol-gel, 22.7 nm para Degussa P25 y 26 nm para Hombikat.
El hecho de que los materiales comerciales presenten tamafio de poro tres veces mayor al
sintetizado por el método sol-gel, y los tres presenten areas superficiales similares, se puede
deber a que el material sol-gel presente un bloqueo de poros por un proceso de percolacion
(ciclo de histéresis tipo H2). Los materiales comerciales presentaron un tamafo de poro tres
veces mayor al material sintetizado en el laboratorio. Un tamafo de poro mayor puede originar
que estos sean mas accesibles para las moléculas de PAE y exista una mayor adsorcion del
contaminante.'®’
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Figura 57. Isotermas de adsorcion de N, de los catalizadores de TiO,,
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9.7.2.4. Espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa

A partir del espectro de absorciéon UV-visible y aplicando la ecuacion de Kubelka-Munk se
examiné el ancho de la banda de energia prohibida (Eg). En el grafico obtenido (F(R) hv)"? vs
energia (Figura 58) se extrapola la linea recta obtenida hacia el eje de la abscisa, el valor de
energia obtenido corresponde a la Eg del material. Se encontraron valores de 3.0, 3.1 y 3.1
eV para sol-gel, Degussa P25 y Hombikat, respectivamente; asi como la longitud de onda en
la que absorben (408 nm sol-gel, 400 nm Degussa P25 y 400 nm Hombikat). Se puede
observar que no existe una gran diferencia entre los valores de la Eg, ya que los tres
materiales absorben a las longitudes de onda que se encuentran en el limite entre las
regiones UV y el visible.

sol-gel
—— Degussa P25
—— Hombikat

(F(R)*hv)"*

I ' I ' I
2 3 4

E (eV)

Figura 58. Funcion Kubelka-Munk en funciéon de la energia (eV) para los catalizadores de TiO,

9.7.2.5. Punto isoeléctrico
Finalmente se obtuvo el punto isoeléctrico de los tres catalizadores. Se puede observar en la
Figura 59 que los materiales presentaron un punto isoeléctrico entre valores de pH de 6y 7,
siendo el catalizador sintetizado por el método sol-gel el que presenté un valor menor (6.1),
seguido del Degussa P25 (6.5) y finalmente el Hombikat (6.9), lo cual nos indica que a valores
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de pH inferiores al punto isoeléctrico la superficie del catalizador se encuentra cargada
positivamente y a valores de pH superiores, se encuentra cargada negativamente.
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Figura 59. Grafica de potencial zeta vs pH de los catalizadores de TiO,,

9.7.3. Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Se uso un disefo factorial fraccional de tres niveles con tres réplicas en el punto central para
investigar el efecto de las variables del proceso, asi como para identificar las mejores
condiciones para el proceso fotocatalitico. Se evaluaron tres variables independientes: tipo de
catalizador (TC) sol-gel, Degussa P25 y Hombikat; concentracién de catalizador (CC) 0.5, 1y
1.5 g L";y pH de la disolucién 3, 7 y 10. Las variables de respuesta fueron el porcentaje de
degradacion de DMP y DEP a los 150 min de reaccion, se utilizaron los porcentajes a este
tiempo de reaccion debido que a los 300 min de reaccidn todos los experimentos realizados
con los catalizadores comerciales llegaron a porcentajes de degradacién superiores al 95 % y
no se observaba diferencia significativa entre los factores evaluados. Cada uno de los factores
se codificé en dos niveles entre -1 y +1, y 0 como el punto central. Los experimentos
resultantes del disefio experimental se muestran en la Tabla 19.
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Tabla 19. Disefio de experimentos codificado con la respuesta observada, n=3.

Exp TC CC pH Degradacion de DMP (%)

1 -1 1 -1 15.42+0.24 20.16+0.84
2 -1 0 1 26.03+0.06 29.5040.31
3 1 1 0 25.45+0.06 25.84+0.18
4 o -1 1 64.26+0.12 65.98+0.21
5 0O 0 O 63.10£0.09 66.09+0.21
6 o 1 -1 61.11+0.10 63.69+0.12
7 1 -1 0 51.23+£0.05 55.61+0.18
8 1 0o -1 55.07+0.14 57.38+0.55
9 1 1 1 60.23+0.19 62.32+0.34
10 0 O O 59.03+0.08 62.42+0.11
11 0 0 O 63.32+0.04 65.67+0.08

Degradacién de DEP (%)

Se evalud la significancia de las variables del proceso en términos de efectos lineales y
cuadraticos mediante graficos de Pareto a un nivel de confianza del 95 % (Figura 60). El tipo
de catalizador (TC) afectd considerablemente el porcentaje de degradacién de ambos PAE
seguido del término cuadratico de TC. La cantidad de catalizador (CC) y el pH de la solucion
por si mismas tuvieron poca influencia positiva en el porcentaje de degradacién de ambos
compuestos.
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Figura 60. Graficos de Pareto de las variables de respuesta en la degradacion de A) DMP y B) DEP.

En el ANOVA realizado para el modelo de regresién, se obtuvieron los valores de R? de
0.9929 y 0.9971 para DMP y DEP, respectivamente. Estos resultados indicaron que los
valores predichos y experimentales fueron similares con un error inferior al 5 %.
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Se construyeron graficos de superficie de respuesta en términos de deseabilidad para definir
las mejores condiciones para la degradacion de DMP y DEP (Figura 61). Con respecto al tipo
de catalizador (Figura 61 a-b), se observd que la eficiencia de degradacion fue mayor
utilizando el semiconductor Degussa P25, alcanzando porcentajes superiores al 60 % para
ambos compuestos después de 150 min de reaccion, seguido del Hombikat que alcanzo
porcentajes cercanos al 55 %, y finalmente, el TiO, sintetizado por el método sol-gel que
mostré un menor porcentaje de degradacion (cerca del 25 %). La actividad fotocatalitica del
TiO, depende de la superficie y las propiedades estructurales que incluyen la composicion
cristalina, el area superficial, la distribucién del tamafio de las particulas, la porosidad y la
energia de la banda prohibida. La mayor eficiencia fotocatalitica en la degradacion de DMP y
DEP utilizando los catalizadores Degussa P25 y Hombikat puede deberse al hecho de que
estos materiales presentan una mezcla de fases cristalinas de anatasa y rutilo, y tienen un
tamano de poro mas grande, que lo hace mas accesibles para las moléculas de PAE, en
comparacion al sintetizado por el método sol-gel que cuenta solo con fase anatasa y un
tamafno de poro considerablemente menor. Los estudios relacionados con la actividad
fotocatalitica de las fases mixtas del TiO,, proponen que la transferencia de electrones de la
fase anatasa a la fase rutilo de energia mas baja actua como una trampa de electrones, lo que
sirve para reducir la tasa de recombinacion de los pares de electrones en la fase anatasa, y
mejorar la fotoactividad y la fotoeficiencia de los catalizadores de TiO,. Ademas, la fase rutilo
ayuda cambiando la fotorrespuesta de la fase anatasa a la region visible en materiales de fase
mixta.'®® % Entre los catalizadores comerciales, se obtuvieron los mayores porcentajes de
degradacion de DMP y DEP al usar Degussa P25, esto puede deberse a la composicion de
sus fases (relacion anatasa-rutilo), mientras que Hombikat presentd un mayor porcentaje de
fase de rutilo que puede favorecer la recombinacion de pares electron-hueco.'®? Muneer et al.
compararon la actividad fotocatalitica Degussa P25 y Hombikat para la degradacién de DEP,
concluyendo que ambos materiales mostraron un comportamiento similar en eficiencia
fotdnica; sin embargo, se obtuvo un mayor porcentaje de degradacion al usar Degussa P25.""

Se investigo el efecto de la cantidad de catalizador (Figura 61 b-c). Se evaluaron diferentes
cargas de catalizador (de 0.5 a 1.5 g L™"). La cantidad de catalizador en fotorreactores batch
se describe cominmente entre 0.2 y 2.5 g L. Este limite depende de la geometria y las
condiciones de trabajo del fotorreactor, y corresponde a la cantidad maxima de TiO; en la que
toda la superficie expuesta esta totalmente irradiada. Superando esta concentracion maxima
de catalizador, se produce un efecto de enmascaramiento de la superficie fotosensible debido
al exceso de particulas.'®>"?" La eficiencia de degradacién se mejoré al aumentar la cantidad
de catalizador hasta 1.5 g L. El aumento en la eficiencia de degradacion de DMP y DEP se
debid al aumento en el area de superficie total del catalizador (sitios activos) disponible para la
reaccion fotocatalitica. Este resultado concuerda con el presentado por Xu et al., quienes
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evaluaron el catalizador Degussa P25 para degradar el butilbencil ftalato (BBP) variando la

concentracion entre 0.5y 5 g L™, concluyendo que la eficiencia en la degradaciéon de BBP
aumentd con al aumentar la carga del TiO, hasta 2.0 g L™.%

Finalmente, se evalué el efecto del pH sobre la degradacién de DMP y DEP (Figura 61 a-c).
En sistemas de fotocatalisis heterogénea, el pH es uno de los parametros operativos que
afectan la carga superficial del catalizador.'®® El pH de la solucion modifica la carga superficial
del catalizador, mientras que DMP y DEP permanecen en forma molecular en todo el rango de
pH, por lo tanto, no exhiben interacciones electrostaticas con la superficie del catalizador.®* El
porcentaje de degradacion aumenté con el aumento de los valores de pH para los tres
catalizadores, alcanzando el mayor porcentaje de degradacién a pH 10. En general, los
cambios en el pH pueden ser no significativos sobre la adsorcion de PAE en la superficie de
TiO,, asi como en las reacciones de fotodegradacién que se producen en la superficie de las
particulas.”® Sin embargo, los tres catalizadores presentaron su mayor eficiencia de
degradacion a pH 10, esto podria deberse al hecho de que a un pH inicial alto, hay mas iones
hidroxido (OH") presentes en la solucion, lo que promueve la formacién de radicales hidroxilo
(*OH), ya que se producen por la fotooxidacidn de los iones OH a través de los huecos
formados en la superficie del TiO,. Dado que los radicales OH son las principales especies

oxidantes en el proceso fotocatalitico, la degradacién de DMP y DEP se puede acelerar en un
medio alcalino.®*
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Figura 61. Superficie de respuesta de la funcién de deseabilidad en la degradacién de DMP y DEP
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Los parametros estimados por los perfiles de deseabilidad indicaron que los mayores
porcentajes de degradacién de DMP y DEP fueron 82.7 y 81.3 %, respectivamente, a 150 min
de reaccion, obtenidos con 1.5 g L' de catalizador Degussa P25 y a un pH de 10.

La reaccion fotocatalitica se llevo a cabo en estas condiciones experimentales y se obtuvieron
porcentajes de degradacion de 81.0 y 82.2 % para DMP y DEP con un error inferior al 2.1 %.
Las pruebas de control, como la adsorcion y la fotdlisis, se realizaron bajo las condiciones
operativas descritas por el disefio de experimentos y se compararon con los resultados de la
fotocatalisis. La Figura 62 a-b muestra la degradacion completa de DMP y DEP a los 250 min
de reaccion a través del proceso fotocatalitico, y la adsorcion no contribuyé (menos del 2%
para ambos compuestos) en la degradacion. La fotodegradacidén de los PAE bajo radiacion
UV-Vis fue casi insignificante (aproximadamente el 5 %), lo que confirma la efectividad del
proceso fotocatalitico durante la degradacién de la mezcla de ftalatos.
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Figura 62. Grafico de degradacion de DMP y DEP con una concentracién inicial de 5 mg L™ de cada
uno, a pH 10 con 1.5 g L' de catalizador.

De igual manera, bajo las condiciones antes descritas, se evalué la mineralizacion de los
contaminantes durante el proceso fotocatalitico y los resultados se presentan en la Figura 63
a. Se muestra claramente la eficiencia de la fotocatalisis utilizando TiO,, ya que se alcanz6 un
92 % de mineralizacién después de 300 min de reaccion.
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Un alto porcentaje de mineralizacién (=70 %) se relaciona con moléculas mas pequefas como
productos de degradacion, tales como los acidos carboxilicos, en especial el acido oxalico, el
acido formico y el acido acético, los cuales son menos tdxicos que los PAE iniciales.'®® 16% 166

La biodegradabilidad de la materia organica es un factor importante en plantas tratadoras de
agua para determinar el grado de tratabilidad y permite conocer el porcentaje de remocién de
materia organica bajo procesos microbioldgicos.”® El indice de biodegradabilidad (relacion
DBOs/DQO) se calculé a lo largo de todo el tratamiento fotocatalitico (Figura 63 b). Los
resultados indicaron que las muestras antes de ser tratada tenian un indice de
biodegradabilidad de 0.16, lo que describe que el efluente no es biodegradable. A medida que
transcurri6 el tiempo de reaccidn, se observd una disminucion en el indice de
biodegradabilidad, alcanzando un valor de 0.08 a los 180 min, lo que indica la formacion de
intermedios menos biodegradables que el DMP y el DEP. Sin embargo, el indice de
biodegradabilidad aument6 hasta alcanzar un valor de 0.66 después de 300 min de reaccion,
lo que indica que la muestra es biodegradable. Los resultados obtenidos del analisis de DBOs,
DQO y COT durante el proceso fotocatalitico demostraron la eficiencia de la fotocatalisis
heterogénea para el tratamiento de este tipo de contaminantes emergentes (DMP y DEP) que
producen un efluente mas biodegradable y menos toxico.
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Figura 63. Seguimiento de a) la mineralizacién y b) el indice de biodegradabilidad durante la
degradacién de DMP y DEP con una concentracion inicial de 5 mg L™ cada uno, apH 10 con 1.5g L™
de catalizador.
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Los intermediarios y los subproductos de la degradacion fotocatalitica del DMP y el DEP
fueron identificados por GC-MS. Se realizé una comparacién con los compuestos estandar
disponibles, busquedas en las bibliotecas del equipo y lo patrones de los fragmentos de masa
para identificar intermedios de degradaciéon. La degradacion fotocatalitica de (a) DMP y (b)
DEP se produjo a través de la oxidacion causada por el ataque de los radicales *OH que
producen la hidrdlisis de la cadena alifatica y la hidroxilacion del anillo aromatico (Figura 64).
Segun los productos identificados, el ataque con OH durante el tratamiento fotocatalitico se
lleva a cabo principalmente a través de la hidroxilacion del anillo aromatico que produce (c)
dimetil 4-hidroxiftalato, (d) dietil 4-hidroxiftalato, (e) acido 5-hidroxi-2-(metoxicarbonil)
benzoico, (g) acido 2-(etoxicarbonil)-5-hidroxi benzoico, (i) acido 4-hidroxiftalico y (k)
productos intermedios del acido 2,4-dihidroxibenzoico. A partir de la reaccion de hidroxilacion,
los principales productos intermedios generados fueron (c) dimetil 4-hidroxiftalato, (d) dietil 4-
hidroxiftalato, que concuerdan con los resultados publicados por otros autores.'®® %" También
se observo una reaccidon de hidrolisis de la cadena alifatica durante el proceso fotocatalitico.
Los intermediarios formados fueron (f) acido 2-(metoxicarbonil) benzoico, (h) acido 2-
(etoxicarbonil) benzoico, (j) acido ftalico y (1) anhidrido ftalico. Otros autores también
describen sobre la obtencién de (j) acido ftalico y (1) anhidrido ftalico por la hidrolisis.''® 165167
Finalmente, se abre el anillo aromatico, produciendo algunos acidos carboxilicos, como (m)
acido glutarico, (n) acido oxalico, y (0) acido acético.

La presencia de acidos carboxilicos fue comprobada por cromatografia de exclusién idnica
(IEC). Se inyectaron en el sistema IEC una mezcla de estandares de los acidos carboxilicos
(acido acético, acido formico, acido succinico y acido oxalico) que se obtienen comunmente
después de la degradacion de PAE, para identificar su tiempo de retenciéon y cuantificarlos.
Sin embargo, debido a los altos limites de deteccién de esta técnica instrumental y la baja
concentracion de subproductos generados, solo se detectd el acido oxalico después de 300
min de reaccién (4.55 mg L™).
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Figura 64. Rutas de degradacién propuestas para el DMP y el DEP a una concentracion inicial de 5
mg L™ de cada uno (Vreactor=250 mL, lampara UV-visible con un rango de longitud de onda 340-380
nm y 540-620 nm, catalizador Degussa P25, pH=10, 1.5 g L™ de catalizador).
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10. Conclusiones

e Un método sencillo y de bajo costo SPE/LC-UV utilizando membranas C18 fue
implementado y aplicado para la determinacién de tres PAE (DMP, DEP y DBP) en
agua embotellada de diez marcas comerciales.

 El sistema propuesto presentd no solo bajos limites de deteccién (0.7-2.4 ug L), sino
también porcentajes de recuperacion satisfactorios para los tres analitos (80-115 %).
Adicionalmente, los valores de DSR fueron por debajo de 5.2 %, empleando volumenes
bajos de solvente (18 mL) con un tiempo total de analisis de 48 min por muestra.

e El analisis de PAE en muestras de agua embotellada indicaron que DBP fue la especie
mayoritaria detectada en todas las muestras analizadas en concentraciones entre 20.5
y 828 ug L™

e El estudio para determinar el grado de migraciéon de DMP, DEP y DBP en botellas de
PET utilizadas para almacenar agua fue realizado de acuerdo a la normativa
82/711/EEC de la EU, alcanzando concentraciones migradas entre 10.2 y 50.6 ug L™,
lo que indica que la presencia de estos contaminantes en los contenedores de plastico
depende de la materia prima con la que son fabricados y las condiciones establecidas
durante el proceso de produccion.

e Con la finalidad de producir nuevos materiales adsorbentes con potencial aplicacion en
la extraccion de PAE de agua, se sintetizaron carbones de porosidad jerarquica
mediante la conversion de MOF ZIF-8 usando nanoparticulas de ZnO como metal
precursor y alquilaminas como moduladores de conversion.

e Los carbones de porosidad jerarquica fueron facilmente obtenidos mediante la
carbonizacion directa de los MOF precursores, seguido la remocién de ZnO sin
reaccionar, mediante un tratamiento acido. Como resultado se obtuvieron carbones
submicrométricos altamente microporosos. La microporosidad de los ECZIF se hace
altamente accesible debido a una gran red de mesoporos interconectados que crean
una estructura similar a una esponja.

e Los ECZIF obtenidos se procesaron facilmente en formato de membrana mostrando un
excelente rendimiento para la extraccién de los ftalatos (DMP, DEP, DBP y DEHP). Los
ECZIF mostraron buena regenerabilidad y después de ciclos de reusabilidad
manteniendo un rendimiento de extraccion sobresaliente (superiores al 60 %). Estos
resultados muestran por primera vez las caracteristicas ventajosas del uso de
nanoparticulas de metal/MOF como precursores para la formacion de carbones
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porosos adsorbentes con un rendimiento superior para la extraccion de ftalatos del
agua.

Se desarroll6 un método basado en la extraccion asistida por microondas para la
determinacién simultdnea de DMP, DEP y DBP en muestras de PET. Se utilizé un
disefio experimental Box-Behnken de tres factores con una metodologia de superficie
de respuesta para optimizar las condiciones de extraccion.

Los resultados mostraron que la temperatura de extraccion fue el factor con mayor
efecto en el proceso de extraccién. Las condiciones de extraccion establecidas al
aplicar el modelo se validaron satisfactoriamente en términos de porcentajes de
recuperacion de PAE presentes en botellas de PET.

La concentracion de PAE en botellas de PET estuvo en el rango de 1.1y 14.8 mg kg™
para DMP, 9.3 y 63.6 mg kg™’ para DBP, mientras que DEP solo se detectd en una de
las 10 muestras analizadas a una concentracién de 3.1 mg kg™.

El grosor de las botellas de PET se correlaciono significativamente con la masa residual
y la concentracién de PAE encontrados en las muestras de PET. También se encontro
una correlacion entre el contenido de DBP en muestras de PET y la concentracion total
de PAE en PET, asi como entre la concentracion de DBP en muestras de PET y la
concentracion de DBP migrado de las botellas al agua, lo que indicé que la migracién
de DPB esta relacionada con el contenido de DBP en muestras de PET.

Estos resultados muestran que la cantidad de PAE que migran de las matrices de
polimeros al agua esta relacionada con las caracteristicas fisicas de las botellas de
PET, lo que demuestra la importancia del empleo de varios enfoques de la quimica
analitica para proporcionar informacién inequivoca sobre la migracion potencial de PAE
al agua potable.

El monitoreo en linea de la degradacion fotocatalitica del DMP y DEP se automatizé
acoplando el fotoreactor a un sistema de HPLC a través de un sistema SIA, lo que
permitié una respuesta en tiempo real del proceso de degradacién con valores de RSD
inferiores al 1.6 %.

De acuerdo con el disefio de experimentos, el catalizador Degussa P25 mostro la
mayor actividad a valor de pH y cantidad de catalizador de 10 y 1.5 g L7,
respectivamente, bajo estas condiciones experimentales, se logré una degradacion
completa y una mineralizacién del 92 % después de 300 min de reaccion.
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Ademas, se observo una disminucion drastica en la DQO (de 49.1 O, L™ inicial a 3.8
mg O, L' después de 300 min de reaccién) permitiendo una eliminacién del 92 %. En
el caso de la DBOs, se obtuvo una disminucién del 67 %, con una concentracién inicial
y final de 7.7 mg O, L' y 2.5 mg O, L, respectivamente. Por lo tanto, el tratamiento
fotocatalitico parece ser util para tener residuos facilmente biodegradables que
presentan un indice de biodegradabilidad de 0.66 al final de la reaccion.

Los resultados de caracterizacion indicaron que la composicion de las fases en el
material comercial P25 (anatasa/rutilo) fue la 6ptima para evitar la recombinacion de
pares electron-hueco y asegurar una mayor actividad fotocatalitica en la degradacion
de PAE.

Durante el proceso fotocatalitico ocurrieron tanto reacciones de hidrdlisis de la cadena
alifatica, asi como de hidroxilacién del anillo aromatico, obteniendo intermedios como
dimetil 4-hidroxiftalato, dietil 4-hidroxi ftalato, acido ftalico y anhidrido ftalico. Sin
embargo, después de 300 min de reaccién, los principales subproductos identificados
fueron acidos carboxilicos como el acido glutarico, el acido oxalico y el acido acético.

Los resultados obtenidos durante la etapa de degradacion demuestran la eficiencia de

la fotocatalisis heterogénea utilizando catalizadores a base de TiO,, para la eliminacion
de estos compuestos altamente toxicos para la salud humana y el medio ambiente.
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12. Anexos

12.1. Anexo A. Curvas de calibracion y calculo de parametros analiticos del
sistema LC-UV.

Las ecuaciones de la recta y los valores del coeficiente de correlacién lineal se calcularon a
partir del analisis de ocho estandares de concentracion entre 0.3-10 mg L™ con los que se
construyeron las curvas de calibracién que se muestran en las Figuras 65-68.
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Figura 65. Curva de calibracion del DMP.
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Figura 67. Curva de calibracion del DBP.
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DEHP (mg L)
Figura 68. Curva de calibracion del DEHP.

En la Tabla 7 se muestran los parametros analiticos obtenidos para cada uno de los PAE y
que fueron de la siguiente forma:

La ecuacion de la recta (1):

y=bx+a (1)

Donde, y es la variable dependiente (area), b la pendiente de la recta, x la variable
independiente (concentracidn), a la ordenada en el origen y r el coeficiente de correlacion de

(VR?).

La desviacion estandar relativa (DSR) viene descrita por la ecuacion 2:

DSR = 2x100 (2)

Rilw

Donde, s es la desviacion estandar y x el promedio de las areas de cada pico.

La DSR es una medida de dispersion relativa e indica cuan alejados estan los datos de un
valor medio (precision). Segun lo establecido por la Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), su valor debe ser menor al 5 %.
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El limites de deteccion (LOD) que es la concentracion minima de sustancia cuya sefal puede
ser distinguida de la del ruido (3) y el de cuantificacion (LOQ) que es la concentracion minima
que puede ser determinada cuantitativamente de forma fiable (4), se calculan a partir de las
siguientes ecuaciones:'®® 19

3.3s

Lop = 2 (3)

10s

L0Q = 2 (4)

Donde, s es la desviacion estandar de la menor concentracion medida 10 veces y b la
pendiente de la curva de calibracion.

12.2. Anexo B. Curvas de calibracion del sistema On-line SPE/LC-UV.

Las ecuaciones de la recta y los valores del coeficiente de correlacién lineal se calcularon a
partir de los diez estandares en un rango de concentraciones entre 2.5y 100 ug L™ con los
cuales se construyeron las curvas de calibracién, que se muestran en las Figuras 69-71.
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Figura 69. Curva de calibracion del DMP.
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Figura 70. Curva de calibracion del DEP.
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Figura 71. Curva de calibracion del DBP.
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12.3. Anexo C. Punto isoeléctrico

El punto isoeléctrico es uno de los parametros fundamentales que controla la interaccion de
las particulas en suspensién. Cuando particulas con carga se aproximan entre ellas, el que
se repelan depende del equilibrio entre las fuerzas de atraccion experimentadas en todos los
cuerpos, y de las fuerzas de repulsién determinadas por la magnitud del potencial en la capa
de deslizamiento. El potencial zeta es el valor de pH en el cual la carga superficial neta es
igual a cero, a temperatura y presidon ambiente. Estudios han demostrado que el potencial
zeta de una particula depende de diversos factores como la composicion quimica de la
superficie de la particula, la composicion del disolvente, el pH del ambiente asi como de los
iones en suspension.'"°

Las medidas de potencial zeta son hechas usando la técnica llamada microelectroforesis. Dos
electrodos colocados en los extremos de la camara son conectados a una fuente de poder,
creandose un campo eléctrico que cruza la celda. Los coloides cargados migran en el campo
y su movimiento y direccién estan relacionados con su potencial zeta, se mide la movilidad
electroforética de las particulas, la cual es expresada como micrones/s por V/cm. El primer
término, micrones por s, representa simplemente la velocidad, mientras que el segundo, V/cm,
es una expresion de la fuerza eléctrica del campo. El potencial zeta se calcula a partir de las
medidas de la movilidad electroforética.

Se realizaros suspensiones agregando 0.03 g de cada catalizador en 10 mL de una disolucién
de NaCl 1 mM, estas fueron ajustado a diferentes valores de pH en un rango entre 4 a 8 con
NaOH 0.1 mM y HCI 0.1 mM, posteriormente se llevaron a ultrasonido por 30 min y fueron
leidos en un Zeta-meter marca Malvern con ayuda del software Zetameter 3.0. Una vez
obtenidos estos resultados se grafica el potencial Z contra pH y se obtiene el punto
isoeléctrico.
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12.4. Anexo D. Sintesis de TiO, por el método sol-gel asistido por microondas

El método de sintesis que se siguid fue desarrollado por Mendiola et al. (2017)"*° quienes
describe las siguientes condiciones:

e La sintesis del TiO, se llevd a cabo disolviendo 12 mL de isopropanol y 5 mL de agua
dejandose en agitacion por 30 min. Se ajustd el pH a 3 con acido acético glacial y se dejo
en agitacion por 1 h.

e Se agrego gota a gota isopropodxido de titanio y la solucion de 4 mL de isopropanol, 5 mL
de agua y se dej6 en agitacion por 2 h.

e Una vez obtenido el sol se transfiere a vasos de teflén los cuales se acomodaron en el
carrusel y se realizé el programa de calentamiento en el horno de microondas bajo la
siguiente rampa de calentamiento, de 25 a 150 °C durante 20 min, manteniendo a 150 °C
durante 40 min y finalmente enfriamiento de 150 a 25 °C durante 30 min.

e El polvo obtenido se lavo con agua desionizada varias veces y se seco a 80°C por 20 h en
una estufa.

e El proceso de calcinacion se realizé en una mufla a una temperatura de 450°C durante 4 h.

144



13. Productos Derivados de Tesis

Publicaciones Indexadas:

Daniel Salazar-Beltran, Laura Hinojosa-Reyes, Fernando Maya-Alejandro, Gemma Turnes-
Palomino, Carlos Palomino-Cabello, Araceli Hernandez-Ramirez, Jorge Luis Guzman-Mar.
Automated on-line monitoring of the TiO, based photocatalytic degradation of dimethyl phthalate
and diethyl phthalate. Photochemical & Photobiological Sciences, 2019, 18, 863-870. DOI:
10.1039/c8pp00307f (Impact factor: 2.902)

Daniel Salazar-Beltran, Carlos Palomino Cabello, Jorge Luis Guzman-Mar, Laura Hinojosa-Reyes,
Gemma Turnes Palomino, Fernando Maya. Nanoparticle@Metal-Organic Frameworks as a
Template for Hierarchical Porous Carbon Sponges. Chemistry — A European Journal, 2018, 24,
13450-13456. DOI: https://doi.org/10.1002/chem.201802545 (Impact factor: 5.160)

Daniel Salazar-Beltran, Laura Hinojosa-Reyes, Carlos Palomino-Cabello, Gemma Turnes-
Palomino, Aracely Hernandez-Ramirez, Jorge Luis Guzman-Mar. Determination of phthalate acid
esters plasticizers in polyethylene terephthalate bottles and its correlation with some
physicochemical properties. Polymer Testing, 2018, 68, 87-94. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.polymertesting.2018.04.002 (Impact factor: 2.247)

Daniel Salazar-Beltran, Laura Hinojosa-Reyes, Edgar Ruiz-Ruiz, Aracely Hernandez-Ramirez,
Jorge Luis Guzman-Mar. Phthalates in beverages and plastic bottles: sample preparation and
determination. Food Analytical Methods, 2018, 11:1, 48-61. DOI: 10.1007/s12161-017-0961-8
(Impact factor: 2.245)

Daniel Salazar-Beltran, Laura Hinojosa-Reyes, Edgar Ruiz-Ruiz, Aracely Hernandez-Ramirez,
Jorge Luis Guzman-Mar. Determination of phthalates in bottled water by automated on-line solid
phase extraction coupled to high performance liquid chromatography with UV detection. Talanta,
2017, 168, 291-297. DOI: http://dx.doi.org/10.1016/j.talanta.2017.03.060 (Impact factor: 4.244)

145



Participacion en Congresos:

1. Daniel Salazar-Beltran, Carlos Palomino-Cabello, Jorge Luis Guzman-Mar, Laura Hinojosa-Reyes,
Gemma Turnes-Palomino, Fernando Maya-Alejandro. Hierarchical porous carbon sponges via MOF-
nanoparticle hybrids for fast phthalates removal in membrane format. XXVII International Materials
Research. August 19th-24th, 2018. Presentacién: Poster.

2. Daniel Salazar-Beltran, Laura Hinojosa-Reyes, Fernando Maya-Alejandro, Gemma Turnes-
Palomino, Carlos Palomino-Cabello, Aracely Hernandez-Ramirez, Jorge Luis Guzman-Mar.
Photocatalytic Degradation of Phthalates Using TiO, Based Materials by an Automated
SIA/Photocatalytic Reactor. 10th European Meeting on Solar Chemistry and Photocatalysis:

Environmental Applications. June 4th-8th, 2018. Presentacion: Poster.

3. Daniel Salazar-Beltran, Laura Hinojosa-Reyes, Edgar Ruiz-Ruiz, Aracely Hernandez-Ramirez,
Jorge Luis Guzman-Mar. Extraccion asistida por microondas para la determinacion de ftalatos en
botellas de PET. IV Congreso Internacional de Quimica e Ingenieria Verde, 6 al 8 de septiembre de

2017. Monterrey, N.L., México. Presentacion: Poster.

4. Daniel Salazar-Beltran, Laura Hinojosa-Reyes, Edgar Ruiz-Ruiz, Aracely Hernandez-Ramirez,
Jorge Guzman-Mar. Preconcentration and determination of phthalates in bottled water by MSFIA-
HPLC-UV. 20th International Conference on Flow Injection Analysis and Related Techniques.

Palma de Mallorca, Espafa. October 2nd to 7th, 2016. Presentacion: Poster.

146



14. Resumen Autobiografico

Daniel Salazar Beltran

Candidato para el Grado de
Doctor en Ciencias con orientaciéon en Quimica Analitica Ambiental, UANL y

Doctor en Ciencias y Tecnologia Quimica, UIB

Tesis: DETERMINACION DE FTALATOS EN PET, SU GRADO DE MIGRACION AL AGUA Y
SU DEGRADACION MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA

EDAD: 30 anos

Biografia:
Datos personales: Nacido en Chihuahua, Chihuahua el 29 de junio de 1988.

Hijo de Arturo Salazar Lagunas y Maria Elena Beltran Castillo.

Educacién: Egresado del Instituto Tecnolégico de Chihuahua obteniendo el grado de
Ingeniero Quimico en diciembre 2010. Egresado del Centro de Investigacién en Materiales
Avanzados S.C. obteniendo el grado de Maestro en Ciencia y Tecnologia Ambiental en

septiembre 2013.

Experiencia Profesional:
Enero 2014- Junio 2015. Universidad TecMilenio campus Chihuahua. Puesto: Docente
bilingue.

Noviembre 2018- Actual. Harman de México. Puesto: Materials Engineer:
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