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Resumen

Los octilfenoles son los precursores sintéticos de los octilfenoles etoxilados,
compuestos comerciales que pueden tener desde 1 a 40 grupos etoxilatos y son
utilizados en la preparacion de diversos compuestos. Su principal uso sin duda alguna
estd en la fabricacion de detergentes domeésticos e industriales. Los octilfenoles
etoxilados pueden encontrarse en aguas de desechos industriales, y llegar asi a rios y
sedimentos, zonas en las cuales pueden sufrir degradacion aerdbica y anaerdbica. Los
octilfenoles son catalogados como disruptores endocrinos, esto puede conducir a
alternaciones de la funcion hormonal normal en las personas y variar el estado
fisiolégico en la fauna. Por ejemplo, se puede generar complicaciones en el desarrollo
testicular, una disminucion de la produccion de esperma, o generar cancer de prostata,
asi como la feminizacién y hermafroditismo en la fauna. La técnica propuesta en este
estudio consiste en la extraccion de octilfenoles y sus etoxilados, usando un disco
rotatorio de teflén cubierto con una fase de PDMS, en una de sus superficies el cual se
compara con un disco rotatorio de teflén cubierto con una fase dual PDMS-nanotubos
de carbono. Este procedimiento se conoce como extraccion por sorcion en disco
rotatorio (RDSE). En primer lugar, en este estudio se implementé un método
cromatografico de determinacion de los siguientes analitos octilfenol (OP), tert-
octilfenol (t-OP) y octilfenol etoxilato (OP-Et) por GC-MS, el cual posee un limite de
deteccién de 0,02 mg/L para OP, 0,57 mg/L para t-OP y 0,42 mg/L para OP-Et. En
cuanto a la sensibilidad del método el t-OP es el analito que produce una sefial menos
sensible, seguido de OP-Et, siendo el OP el compuesto que origina mayor sensibilidad.
La repetibilidad del método tiene un coeficiente de variacion de aproximadamente un
17% en OP, 13% en t-OP, mientras que para OP-Et es de aproximadamente un 21%. Se
estudiaron las siguientes variables, tiempo, cantidad de polidimetilsiloxano comercial y
polidimetilsiloxano sintético, cantidad en masa de nanotubos de carbono cortos de
diametro externo 10-30 nm, temperatura y cantidad de metanol. Los resultados
demuestran que la incorporacion de nanotubos en la fase de PDMS no genera una

mejora significativa a la extraccion de los compuestos.



Summary

Octylphenols extraction from aqueous matrices using a rotatoring disk system with a

dual phase containing carbon nanotubes and polydimethylsiloxane as sorbent phase.

The Octylphenols are synthetic precursors of ethoxylated octylphenols commercial
compounds that can have from 1 to 40 ethoxylate groups and are used in the preparation
of various compounds. Their main use is undoubtedly the manufacture of domestic and
industrial detergents. The ethoxylated octylphenols can be found in industrial waste
waters, and thus reach rivers and sediments in areas which are subjected to aerobic and
anaerobic degradation. Octylphenols are classified as endocrine disruptors, this can lead
to alterations of normal hormone function in humans and the physiological change in
the fauna. For example, these compounds can cause complications in testicular
development, decreased sperm production, prostate cancer, and the feminization and
hermaphroditism in wildlife. The technique proposed in this study is the extraction of
octylphenols and their ethoxylates, using a rotating disk of teflon coated with a PDMS
phase, on one surface which is compared with a rotating disk of teflon coated with a
dual phase PDMS carbon-nanotubes. This procedure is known as rotating disk sorption
extraction (RDSE). Firstly, this study implemented a chromatographic method for
determining octylphenol (OP), tert-octylphenol (t-OP) and octylphenol ethoxylates (OP-
Et) by GC-MS, which has a limit detection of 0,02 mg/L for OP, 0,57 mg/L for t-OP
and 0,42 mg/L for OP-Et. Regarding to the sensitivity of the method, the signal for t-OP
shown the lowest sensitivity, followed by OP-Et, being the signal for OP the most
sensitive. The repeatability of the method shown variation coefficients of approximately
17% for OP, 13% for t-OP, while for OP-Et was approximately 21%. The studied
variables were: extraction time, amount of commercial and synthetic
polydimethylsiloxane, mass of carbon nanotubes 10-30 nm outer diameter, temperature
and amount of methanol. The results show that the incorporation of nanotubes does not

generate a significant improvement in the extraction of compounds.
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Introduccion

Introduccidn

Los octilfenoles son los precursores de los octilfenoles etoxilados, compuestos
comerciales que pueden tener desde 1 a 40 grupos etoxilatos y son utilizados en la
preparacion de diversos compuestos. Para la fabricacion de detergentes se utilizan
octilfenoles con cadenas que poseen entre 8 y 12 grupos etoxilatos, aquellos que
poseen menos de 5 grupos etoxilatos se utilizan como agentes antiespumantes y
tensoactivos liposolubles. Con una cantidad de entre 6 a 8 grupos etoxilatos, son
excelentes tensoactivos, con mas de 10 grupos se usan como agentes humectantes,
detergentes o dispersantes liposolubles. Si poseen mas de 20 grupos ya son buenos
detergentes a altas temperaturas y en presencia de electrolitos, y se usan como
dispersantes de jabones de calcio.

Su principal uso sin duda alguna esta en la fabricacion de detergentes, domésticos e
industriales. Para la preparacion de detergentes liquidos se usa un 20% de

alquilfenoles etoxilados, también conocidos como surfactantes no iénicos.

Otros usos se enmarcan en los productos de limpieza de pisos, detergentes
industriales para metales (se usan en medio &cido), emulsiones herbicidas y
pesticidas, en los procesos de polimerizacién en emulsién de acetato de vinilo y

acrilatos y en emulsiones de cera.

Los octilfenoles etoxilados pueden encontrarse en aguas de desechos domésticos e
industriales, y llegar asi a rios y sedimentos. Zonas en las cuales pueden sufrir
degradacion aerdbica y anaerdbica. El proceso de degradacion anaerébica comienza
con la formaciéon de los acidos alquilfenoxicarboxilicos (AP1EC, AP2EC), y
alquilfenoles etoxilatos (AP1EO, AP2EQ) con menos unidades de grupos etoxilatos,
degradandose finalmente a su precursor original, que puede ser octilfenol o tert-
octilfenol (AP). El proceso de degradacion aerdbica comienza con la generacion de
alquilfenoles (AP) que pueden ser octilfenol o tert-octilfenol y alquilfenoles
etoxilatos (AP1EO, AP2EO) con menos unidades de grupos etoxilatos, los que
finalmente se degradan en su precursor original, que puede ser octilfenol o tert-

octilfenol (AP) (ver figura 1). Los octilfenoles son méas persistentes en el medio

1
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ambiente que los octilfenoles etoxilados, por lo que se bioacumulan y generan una

toxicidad al medio en que se encuentran, los alquilfenoles son catalogados como

disruptores endocrinos, esto puede conducir a alternaciones de la funcion hormonal

normal en las personas y variar el estado fisiologico en la fauna.

Por ejemplo, se

puede generar complicaciones en el desarrollo testicular, una disminucion de la

produccion de esperma, o0 generar cancer de prostata. Asi como la feminizacion y

hermafroditismo en la fauna. 3%
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R4®707[CHZCHZO]7H ROOH
n
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Figura 1. Degradacion de alquilfenoles etoxilados

A través de lo expuesto anteriormente, queda de manifiesto la

importancia del

estudio y cuantificacion de estos compuestos, se eligen para este propdsito como

analitos los compuestos 4-n-Octilfenol, 4-tert-Octilfenol y 4-Octilfenol Etoxilato.

Son compuestos que poseen una baja solubilidad en agua y bastante apolares,

propiedades que se representan en la tabla 1.
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Tabla 1. Propiedades de Octilfenol, tert-Octilfenol y Octilfenol Etoxilato

Solubilidad
Peso
en agua log Kow Molecul
Compuesto Estructura Quimica 20°C olecular
/mol)®
(mg/L) ©) (9 )

4-n-octilfenol HOW 12,6 +05 4120 206

4-tert-
_ HO 132+02 5287 206
octilfenol
4-octilfenol
Hﬁ[o\/\oi/O/\W\ 80£02 4100 250

etoxilato

Para realizar el estudio de estos analitos, se propone un método de pre concentracion
de los mismos, que tiene como ventaja el uso de pequefias cantidades de solventes
organicos, o el no uso de solventes. Para ello, se pretende utilizar como sistema de
pre concentracién, un sistema dual que consiste en la combinacién de 2 materiales
que poseen efectos de concentracion de los analitos, que son de distinta naturaleza, y
poseen principios diferentes de concentracion. Obteniéndose asi un efecto sinérgico

que ayude en una mayor concentracion de los analitos de este trabajo. ©

Los materiales elegidos, para crear esta fase dual son nanotubos de carbono y
polidimetilsiloxano (PDMS), y la técnica a utilizar es la extraccion por sorcion con
disco rotatorio (RDSE) (Figura 2).

Los nanotubos de carbono son materiales de carbono puro, y consisten en capas de
atomos de carbono unidos covalentemente en arreglos hexagonales que estan
aparentemente enrollados en una forma similar a un cilindro hueco. Pueden ser
divididos en nanotubos de carbono de pared simple (SWNTs) y de multipared

(MWNTS) de acuerdo a las capas de &omos de carbono en las paredes de los
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mismos. Debido a sus variadas y Unicas propiedades electronicas, mecanicas y
quimicas, los nanotubos de carbono han atraido mucho la atencién en los Gltimos
afios, debido a que poseen una gran area superficial pueden utilizarse en muchas
areas de aplicacion incluyendo la de adsorbentes de sustancias quimicas organicas e

inorganicas en el tratamiento de aguas y remediaciones ambientales. © 1%V

Segun estudios anteriores © 1%V Jos compuestos aromaticos tienen una afinidad de
adsorcion a los nanotubos de carbono relativamente mayor que los no aromaticos, lo
cual se explica como un proceso de interaccion fisica y sin transferencia de carga
entre los nanotubos de carbono y los compuestos retenidos. Los arreglos hexagonales
de los atomos de carbono en las capas de la superficie de los nanotubos tienen una
fuerte interaccion electronica del tipo m-m con los anillos bencénicos debido a la
polarizabilidad electronica de los anillos aromaticos. Los nanotubos de carbono
también son adsorbentes muy fuertes para compuestos orgéanicos hidrofdbicos,

debido a que poseen una fuerte hidrofobicidad y alta 4rea superficial. © 1%V

El uso de polidimetilsiloxano (PDMS) como un medio para la extraccién de analitos
de muestras liquidas y gaseosas se describe, en diferentes publicaciones. Debido a las
caracteristicas especificas del PDMS, este muestra un rendimiento superior en la
recuperacion de analitos por variadas razones. En primer lugar los analitos se dividen
0 absorben en la mayor parte de la fase de PDMS es decir son retenidos debido a un
equilibrio de particién entre el PDMS y la matriz acuosa. Por lo tanto la degradacién
de analitos inestables es significativamente menor o esta ausente en comparacion con
el uso de adsorbentes comunes. En segundo lugar, debido a la débil interaccion con
los analitos, los compuestos pueden ser desorbidos a temperaturas mas bajas,
reduciendo asi al minimo la pérdida de compuestos termolabiles. En tercer lugar, la
capacidad de retencion de PDMS para un determinado compuesto no esta
influenciada por la presencia de altas cantidades de analitos, agua u otros ya que
todos los compuestos tienen un equilibrio de particién propio en la fase de PDMS y
no se produce un desplazamiento de los compuestos. En cuarto lugar, la degradacion
de fragmentos del PDMS contiene fracciones de masa caracteristica de silicona que

pueden reconocerse facilmente mediante el uso de un detector de masa selectivo. ?
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Una de las primeras técnicas de extraccion que emplean el PDMS, es la micro
extraccion en fase solida (SPME), descrita por Belardi y Pawliszyn @, técnica en la
cual se utiliza como dispositivo, la aguja de una jeringa recubierta con PDMS. La
aguja se puede insertar directamente en la muestra y en un instrumento de analisis
térmico para desorcion, tal como un inyector en cromatografia de gases GC. SPME
es por naturaleza un equilibrio de extraccion y se basa, en el equilibrio de particion
de los analitos entre la muestra y la fase de PDMS. Se requiere que la muestra este en
un espacio cerrado con un volumen preciso, debe ser agitada y calentada en algunos
casos para obtener un equilibrio rapido. Aunque SPME es una técnica sencilla y
rapida, se aplicabilidad se ve limitada por la pequefia cantidad de PDMS que recubre
la aguja que normalmente es menos de 0,5 pl. Lo que se traduce en la baja eficiencia

de extraccion. 42

Para mejorar las desventajas de la SPME, Sandra et al. ™ describen la extraccion
por sorcion con barra de agitacion (SBSE), técnica que también se basa en el uso de
PDMS. En este caso, barras magnéticas de agitacion son introducidas en tubos de
vidrio, los tubos son recubiertos con una capa de PDMS. La cantidad de PDMS
puede variar con la longitud de la barra, por lo general 10 mm se recubren con 55 pL
de PDMS llegado hasta los 40 mm que se recubren con 219 puL de PDMS. Las barras
de agitacién se introducen en muestras acuosas y la extraccion se lleva a cabo
durante la agitacion, después de un cierto tiempo de agitacion, la barra se extrae de la
muestra de agua, introducida en el recipiente de extraccion, y puede transferirse a un
instrumento de desorcién térmica, donde los analitos son térmicamente desorbidos y

transportados a un instrumento de espectrometria de masas GC-MS. 2

La teoria de la SBSE es bastante sencilla y similar a la de SPME. Se utiliza como
aproximacion que el coeficiente de reparto entre PDMS y agua Kppusw €S
proporcional al coeficiente de particion octanol-agua Koy, de acuerdo a la ecuacion
1:

Cspse Mgpse Vi
Komw ® Kppusw = = (1)
' ' Cw My Vsgse
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Donde Csgse Y Cw son la concentracion del analito en la fase de PDMS de la barra 'y
agua, respectivamente, msgsg Y my son la masa del analito en la SBSE y fase acuosa,
respectivamente, y Vsgse Y Vw son los volumenes de la fase SBSE y agua,
respectivamente. Se define la relacion de fase B, lo que equivale a Vw/Vsgsg, con lo

que se obtiene la ecuacion 2:

Ko _ Mgzpse  Mlspse
B My Mp — MgEsE

(2)

Donde mg es la cantidad total inicial de analito en la muestra de agua. Luego, de la
ecuacion (2) se puede obtener la ecuacion 3 que da cuenta de la recuperacion desde

una muestra de agua:

Komw /ﬁ

MspsE _ (3)

e Ko/
- B

Recuperacion =

Por lo tanto, el Gnico pardmetro que regula la recuperacion de un analito para una
muestra usando la técnica SBSE, es la razon entre la constante de particiéon y la

relacion de fase entre el PDMS en la barra de agitacién y la muestra de agua
(Kow/p). *2

Al comparar ambas técnicas SBSE posee un volumen de PDMS mucho mayor que
SPME, lo cual ayuda a retener analitos mas polares que esta ultima no es capaz de
extraer, debido a esto SPME (con PDMS) no es una técnica de extraccion
cuantitativa para compuestos polares. Esto se explica debido a que los compuestos
que pueden ser extraidos cuantitativamente por SPME poseen valores altos de Kow
de aproximadamente 1x10°, solo pocos compuestos poseen un valor de Koy tan alto,
en cambio compuestos con un Ko mayor a 500 pero menor a 1x10° son extraidos
cuantitativamente por SBSE, por lo que la técnica SBSE es mas sensible que la

técnica SPME para la extraccion de compuestos polares y apolares. ?
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Sin embargo, uno de los problemas asociados a SBSE es que el aumento de la
velocidad de agitacion de las barras magnéticas puede causar dafios fisicos en la fase
de extraccion, debido al contacto directo con el fondo del material usado en el

tratamiento de la muestra. ¥

Existen otras técnicas relacionadas con la extraccion de analitos, y que utilizan el

PDMS como soporte de extraccién tales como:

Extraccién con barra de PDMS, (PDMS rod extraction) **, que consiste en una barra de 8
cm de longitud, y que contiene 250 uL de PDMS, con la cual se agita la muestra y se extraen
los compuestos, una vez extraidos los analitos pueden ser desorbidos térmicamente desde la

barra, directamente a un cromatografo de gases acoplado a un detector de masas GC-MS. @

La micro extraccién en capa fina (thin-film microextraction) *®*”| utiliza una delgada capa
de PDMS, es una técnica desarrollada para la aplicacion en analitos semi- volatiles, se puede
utilizar de forma directa o en modo headspace con lo que se puede mejorar el equilibrio, o
disminuir el tiempo de extraccion, posee ciertas ventajas sobre las técnicas SPME y SBSE,
ya que una alta eficiencia de extraccion se puede lograr sin sacrificar el tiempo de analisis

general, esto se debe a que hay una superficie de area mas grande en proporcién al volumen

de extraccion de fase. ¥

La técnica propuesta en este estudio consiste en la extraccion de
octilfenoles y sus etoxilados, usando un disco rotatorio de teflon cubierto con una
fase de PDMS (pelicula PDMS), sobre su superficie, el cual se compara con un disco
rotatorio de teflon cubierto en su superficie con una fase dual PDMS-nanotubos de
carbono (pelicula PDMS-nanotubos) (Figura 3). Este procedimiento se conoce como
extraccion por sorcién en disco rotatorio (RDSE) ‘Y. La configuracion del disco
permite inmovilizar una mayor area de superficie expuesta de la fase elegida
comparada con la barra de agitacion utilizada en SBSE. Como no hay contacto entre
la fase de extraccion y el recipiente de extraccion mientras el disco gira, se puede
hacer girar el disco a alta velocidad sin dafiar la fase elegida, facilitando asi la

transferencia de masa de analito a la superficie de extraccion elegida.
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Muestra acuosa

——> Fase Elegida

S > Disco Rotatorio

. . de teflon
:..' "...' Magneto

J —

Agitador Magnetico

Figura 2. Diagrama extraccion por sorcién en disco rotatorio (RDSE)

A la izquierda fase mixta de 2 mm  Disco de 15 mm de didmetro con Disco de 15 mm de didmetro con
de alto, a la derecha fase de PDMS  fase mixta de 2 mm de alto fase de PDMS de 2 mm de alto
de 2 mm de alto

Figura 3. Fases y discos utilizados en el estudio @ ©
Para esta técnica se define que la recuperacion teoérica de los analitos estudiados

corresponde a:

Kgm/
B
MspsE

Recuperacion = —— (3)
o L Kﬂ_ﬁl\’/
B B

Donde B equivale a la razon de fase entre el volumen de agua y el volumen de PDMS
utilizado y Ko es el coeficiente de particion octanol-agua, esta ecuacion es solo
aplicable a una fase de PDMS. ¥

La influencia de la capa estacionaria (film estatico de agua) que se forma sobre la

fase disminuye con el aumento de la velocidad de agitacién, y la relacion del tiempo
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de equilibrio de los analitos entre la muestra en fase acuosa y la fase de PDMS puede
ser entendida mediante la siguiente ecuacion que se describe para SPME (ecuacion
4).

3.5-K4-P,

te D

(4)

Donde & es el ancho de la capa estacionaria; D es el coeficiente de difusion de la
solucion, t. es el tiempo de equilibrio, Kq es el coeficiente de distribucion del analito
entre PDMS y la solucion; y Py es el ancho de la fase de PDMS. En consecuencia, la
reduccion de la capa que se forma sobre PDMS, al aumentar la velocidad de rotacion
facilita la extraccion porque disminuye el tiempo de equilibrio entre la fase de PDMS

y la solucion. ¥

Por otra parte, el comportamiento de la extraccion del disco podria explicarse
mediante la ecuacion 5.

“(h)e o

Donde n es la cantidad en masa de analito extraido durante el tiempo t de extraccion,
A es la superficie de la fase de PDMS, § es el espesor de la capa estacionaria de agua
que se forma sobre la fase, C y D son la concentracién y el coeficiente de
distribucion del analito en la solucién. En consecuencia, para la tasa de extraccion no
solo es importante la disminucion de la fase estacionaria si no que también el

aumento de la superficie de PDMS. 4

En el presente trabajo, se estudiara el efecto de la incorporacién de nanotubos en
PDMS para la sorcion de octilfenol, tert-octilfenol y octilfenol etoxilato, de manera
de formar una fase dual que tenga propiedades de sorcion mejoradas respecto de una
fase convencional de PDMS puro. Para esto se estudiaran en cada caso las variables
que afectan la recuperacion de los octilfenoles, tales como velocidad de agitacion,
tiempo de extraccion, influencia de nanotubos multipared de distinto didmetro
externo, uso de discos rotatorios de distinto diametro, uso de polidimetilsiloxano

comercial y sintetizado en laboratorio por el método de Liu ™ ademés del
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desarrollo de un programa cromatografico, en un cromatografo de gases acoplado a
un espectrometro de masas, GC-MS.
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2. Objetivos

11



Objetivos

2.1 Objetivo General

Estudiar la sorcién de octilfenol, tert-octilfenol y octilfenol etoxilato en una fase dual de

PDMS y nanotubos de carbono, utilizando la técnica RDSE.
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2.2 Objetivos Especificos

Estudiar la recuperacién y cuantificacion de los octilfenoles bajo condiciones

controladas y definidas.

Desarrollar un programa cromatografico asociado a la recuperacion y cuantificacion

de octilfenoles.

Estudiar la recuperacién de octilfenol, tert-octilfenol y octilfenol etoxilato al utilizar discos

rotatorios de teflon de 15 y 30 mm de didmetro.

Evaluar el uso de una superficie de nanotubos cortos de diametro externo 10-30 nm, en la

recuperacion de octilfenol, tert-octilfenol y octilfenol etoxilato.

Estudiar las variables experimentales para la utilizacion de una fase mixta de PDMS-

nanotubos de carbono.

Comparar la recuperacion de octilfenol, tert-octilfenol y octilfenol etoxilato, utilizando una

fase mixta de PDMS-nanotubos de carbono y una fase de PDMS.
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3. Materiales y Métodos
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3.1 Materiales

- Disco de teflon de 15 mm y 30 mm de didmetro.

- Vasos de teflon de 100 ml

- Viales de 12 mL color &mbar, Genesys

- Viales de 60 ml transparentes, Genesys

- Viales de 2 mL con septa de teflon, Merck.

- Jeringas para cromatografia Hamilton de 10, 100, 1000 pL.

- Termémetros
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3.2 Reactivos

- 4-tert-octilfenol, Dr Ehrenstorfer GmbH (Alemania)

- 4- octilfenol etoxilato (técnico), Dr Ehrenstorfer GmbH (Alemania)
- 4-n- octilfenol, Dr Ehrenstorfer GmbH (Alemania)

- 4-n- nonilfenol, Fluka

- 4- nonilfenol etoxilato (técnico), Dr Ehrenstorfer GmbH (Alemania)
- Fenantreno d10, Acustandar, Supelco.

- Metanol grado HPLC, Fischer Scientific

- Acetona grado HPLC, Fischer Scientific

- Diclorometano grado HPLC, Merck

- Acido Trifluoroacético, Merck

- Polimetilhidrosiloxano, Sigma-Aldrich

- Polidimetilsiloxano hidroxi terminado, Sigma-Aldrich

- Metiltrimetoxisilano 98%, Sigma-Aldrich

- Sylgard 184 Silicone Elastomer KIT (Sylgard 184 Silicone Elastomer Base y Sylgard 184

Silicone Elastomer curing agent)

- Nanotubos multipared purificados largos, diametro externo 10-30 nm, SES research
- Agua MilliQ

- Nitr6geno gas extra puro 99,995%, AGA

- Helio gas extra puro 99,995%, AGA
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3.3 Equipos

- Agitador magnético Heidolph MR-3002

- Cromatdgrafo de gases Varian-431 GC

- Espectrémetro de masas Varian 220-MS

- Columna VF-5MS de 30m x 0,25 mm D.I. y 0,25um de fase estacionaria
- Equipo para evaporacion con nitrégeno.

- Vortex mixer, KMC-1300V, Vision Scientific Co. Ltda.

- Balanza analitica Precisa 125 A Quality 0,0001
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3.4 Ensayos Preliminares

3.4.1 Preparacion vy fijacion en el disco de las diversas fases

utilizadas

3.4.1.1 Fase de nanotubos de carbono

Se coloca una superficie de cinta adhesiva de doble contacto del diametro del disco
utilizado, luego se procede a agregar una cantidad en masa de nanotubos hasta
recubrir la superficie, se forma asi una capa de nanotubos que cubre el disco, y se

procede a lavar el disco con metanol, para su posterior utilizacion.

3.4.1.2 Fase mixta de PDMS comercial y nanotubos de carbono

Se hace una mezcla en una proporcion de 10:1 en masa, entre una base y un agente
curante del producto Sylgard 186 Silicone Elastomer para generar una fase de
PDMS, esta mezcla se agita hasta observar una fase homogénea. Luego en un molde,
con la forma, tamarfio del disco y profundidad determinada se agrega una cantidad
determinada en masa de nanotubos de carbono y se agrega una cantidad cuantificada
de la mezcla de PDMS preparada. La fase se deja gelificar por un tiempo variable
entre 24 y 48 horas, se retira del molde y se fija al disco utilizando silicona como

agente adhesivo.

3.4.1.3 Fase mixta de PDMS sintético *® y nanotubos de carbono

Se sintetiza PDMS en laboratorio. Para preparar una cantidad de 500 pL se necesita
mezclar en un recipiente adecuado, 300 pL de diclorometano (CH,CI;), 200 pL de
polidimetilsiloxano hidroxi-terminado (PDMS-OH), 50 pL de polimetilhidrosiloxano
(PMHS), 50 pL metiltrimetoxisilano (MTMOS) y 50 uL de acido trifluoracético (5%
de agua) (Tabla 2) , la cual se agita en vortex, hasta ver una solucién homogénea.
Posteriormente, se agrega una masa conocida de nanotubos, y una cantidad en
volumen conocida de la mezcla a un molde de teflon, con la forma, tamafio del disco
y profundidad determinada, se dejan gelificar y luego de 1 hora se retira del molde,

se deja en desecador al vacio por 12 horas, para luego ser acondicionadas con el paso
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de una corriente de Nitrégeno a 150°C por un periodo de tiempo de 1 hora, y

posteriormente se fijan en la superficie de los discos, usando silicona como agente

adhesivo.

Tabla 2. Nombre, funcidén y estructura quimica de compuestos utilizados en la

preparacién de PDMS “©

Compuesto Funcién Estructura quimica
. - CHs
Metiltrimetoxisilano Precursor
H3CO——Si—OCH 4
(MTMOS) sol-gel OCH
Polidimetilsiloxano
CHj3 CH, CHj,
Fase de

hidroxi-terminado o
recubrimiento

(PDMS-OH)

Polimetilhidrosiloxano

Agente
(PMHS) desactivador
Acido trifluoroacético
(5% H,0) Catalizador
acido
(TFA)

HO—Ti—O—(—|Si—O—)m|Si—OH

CHs CH,

CH3

CH, CH,

H3C—%i—Ho—%iax—o—f%i—ow%i—c%

CHs H CH, CHg

CHy CHj

CF5COOH

El proceso de sintesis de PDMS se detalla a continuacién:

La sintesis de PDMS comienza con la hidrdlisis del metiltrimetoxisilano, utilizado

como precursor, como lo muestra la figura 4
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CHs, CHs
HyCO——Si——O0CH; + H,0 — HO——Si——OH + CHzOH
OCH; OH

Figura 4. Reaccion de hidrélisis del metiltrimetoxisilano (MTMOS) ¢

El acido trifluoroacético, es utilizado como catalizador en el proceso de gelacion.
Los productos obtenidos de la hidrolisis pueden sufrir poli condensaciones, que
pueden producir una red polimérica tridimensional, tal como se observa en la figura
5

:

HO——Si——OH + NHO——Si——OH —> HO——Si——f{O0——Sij—0x\

CHs CH, CH,

OH OH (o] CH3

:

Figura 5. Reaccién de poli condensacion de los productos hidrolizados del
metiltrimetoxisilano (MTMOS) ¥

Posteriormente el compuesto obtenido anteriormente se une quimicamente con el
Polidimetilsiloxanohidroxi-terminado (PDMS-OH), generandose poli
condensaciones cruzadas, con la red polimérica que se produce en la superficie, lo
que se muestra en la figura 6.

: :

CHy CHy CHy CHy CH;

VA0~ Si——0F—Si—OH + HO——Si——0—FtSi——0}~Si——0H — HO—Si—{0—Si}~0—Si——0—{Si— 0~y Si—OH
%

Figura 6. Reaccion de poli condensacion  cruzada entre el

CH, CH, CH,

CHs CHj CHj CHy 0 CHs CHy CHy CHy

Polidimetilsiloxanohidroxi-terminado (PDMS-OH), y los compuestos obtenidos de la

poli condensacién de los productos hidrolizados del metiltrimetoxisilano (MTMOS)
(20)

En el siguiente paso, se procede a la desactivacion de los grupos silanoles presentes

en el producto obtenido en la etapa anterior, para ello se agrega como agente
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desactivador el polimetilhidrosiloxano (PMHS), esta etapa se realiza en atmosfera de
Nitrégeno y con una temperatura de 150° C, lo que se presenta en la figura 7.

CH; O CHg  CHy  CHg CHy  CH;  CHy  CHq
Vmﬁo—?i-(o—?i)-no—?i—o-(?i—O)r—n?i—OH + ch-(?i—o),—)?i—o—(?i—oaa?i—CHa —_—
o) CH; CHz CHz CHg H CH; CHy CHs

%

o
H3C—(Si—O)B_T,i—o—(?i—oﬁaflsi—cm
CHs CHs CHs;
| (I)H (I:H3 (|:H3 CH3
No—?i—(o—?iaao—Ti—o—é?i—o)r—n?i—OH
CHj CH3 CHs CHj CH3
Figura 7. Reaccion de desactivacion %
Finalmente se genera la red polimérica, que representa el PDMS sintetizado, el cual
pude contener algo de PDMS-OH libre unido a la red, tan solo de forma fisica, la red

polimérica queda representada en la figura 8.

——O0—Si—O0—Si—O0—Si

|
o
|
S
(l) PDMS-OH £ PDMS-OH £ PDMS-OH
|
S
|

Figura 8. Representacion de la red polimérica de PDMS sintetizado en laboratorio
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3.5 Métodos

3.5.1 Método de extraccion de octilfenoles mediante el uso
del disco rotatorio, usando una matriz acuosa

En primer lugar se prepara una solucion acuosa enriquecida con una mezcla de los
analitos en estudio, para lo cual se colocan en un vaso de teflon 100 ml de agua mili-
Q, una alicuota de 100 uL de una solucion multi-estandar de los analitos en estudio
de concentracion 10 mg/L, para obtener una concentracion de 10 pg/L
aproximadamente. Luego se coloca en el vaso un disco de 15 mm de didametro con
una superficie de extraccién que corresponde a una fase mixta de PDMS sintética y
nanotubos de carbono, el cual se hace girar, bajo las condiciones expuestas en la
tabla 3. Posteriormente se retira el disco inmerso en el vaso y se hace una desorcion
con metanol caliente en viales transparentes de 60 ml, inmersos en un vaso de 100 ml
gue contiene agua a una temperatura determinada, controlandose esta ultima con un
termometro. Luego se realiza una concentracion del extracto obtenido de la
desorcion mediante evaporacion con Nitrégeno hasta alcanzar un volumen de 1 ml,
se agregan 20 plL de solucion de patron interno (fenantreno d-10 7,5 pg/ml)
obteniéndose una concentracion aproximada para los analitos de 1 mg/L. Finalmente
las muestras se almacenaron en viales de 2 ml para su posterior cuantificacion por
cromatografia GC-MS. Al trabajar con un disco de 30 mm lo Unico que varia en la

cantidad de de metanol usada en la desorcién, que corresponde a 90 ml de metanol.

Tabla 3. Condiciones seleccionadas para el estudio de sorcion de los octilfenoles en

la fase, PDMS-nanotubos de carbono.

Temperatura de
Velocidad de Duracion de la trapajo Volumen  de
Etapa L )
agitacion (rpm) etapa (min) muestra
(°C)
) 100 ml agua
Extraccion 1250 90 25 N
mili Q
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Desorcion disco 15
. 250 15 40 10 ml metanol
mm diametro

3.5.2 Cuantificacion de los Octilfenoles, utilizando
cromatografia gaseosa acoplada de un detector de masas

Para poder reconocer y cuantificar los octilfenoles, se desarrolla un adecuado
programa cromatografico capaz de cumplir estos objetivos. Las muestras obtenidas,
se inyectan cada una en el cromatdégrafo de gases Varian-431 GC, que posee una
columna VF-5MS de 30m x 0,25 mm D.I. y 0,25 um de fase estacionaria, y acoplado

a Espectrometro de masas Varian 220-MS, bajo el siguiente programa:
- Modo: Splitless

- Gas de flujo columna : He (1 mL/min)
- Volumen inyectado: 2 pL

- Temperatura del inyector: 150°C

- Temperatura de inicio horno: 120°C

- Temperatura Fuente (Trampa): 200°C
- Rampa: 5°C / min

- Temperatura final horno: 230°C

- Tiempo total: 22 minutos

- Modo del detector: SIR

La determinacion final de los analitos se realizo sin derivatizacion
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4, Resultados y Discusion
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4.1 Determinacion cromatografica de los analitos
por GC-MS

La Tabla 4 muestra los correspondientes tiempos de retencion, una vez obtenida una
buena resolucion cromatografica para los analitos estudiados se procedid a
seleccionar las masas caracteristicas de cada uno de ellos con el fin de elaborar un
programa en modalidad SIR para la deteccion espectrométrica, la tabla 4 también
muestra los iones (m/Z) seleccionados para la deteccion de cada analito. En todos los
casos el i6n marcado en negrita fue usado para la cuantificacion y el segundo para la

confirmacion.

Tabla 4. Tiempos de retencion y monitoreo de iones (m/z) usado en modo SIR

Analito Tiempo de retencion (min) m/Z

4-tert-Octilfenol 10,8 135/107
4-n-Octilfenol 14,2 107/206
4-n-Nonilfenol 16,3 107/220
4-QOctilfenol-Etoxilato 15,9 179/135
4-Nonilfenol-Etoxilato 17,7-18,7 179/193
Fenantreno d-10 14,8 188/187

En la Figura 9 se muestra un cromatograma de un estandar de alquifenoles y

alquilfenoles etoxilatos de 2,5 mg-L™.
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Figura 9. Cromatograma GC-MS de un multi-estandar de 2,5 mg/L de alquilfenoles

y alquilfenoles etoxilatos
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Se puede apreciar en la Figura 9 que los picos cromatograficos, para todos los
compuestos estudiados se encuentran definidos, salvo el caso del nonilfenol etoxilato
(4-NP-Et) que presenta una sefial en forma de peineta que no siempre aparece con la
misma definicion en cada inyeccion, esto se produce porque el nonilfenol etoxilato
(4-NP-Et) es una mezcla de diferentes isbmeros. Los compuestos presentan una
buena separacion, y poseen iones con masas caracteristicas. Estos iones fueron

elegidos ya que son los més abundantes en la espectrometria de masa.
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4.2 Parametros analiticos

Se miden las respuestas cromatograficas correspondientes a cada analito dentro de
una solucion estandar, usandose en principio 3 niveles de concentracion (0,5; 1,5 y
2,5 mg/L). Se calcul6 la ecuacién R=a + bC (R, corresponde a la sefial instrumental y
C, a la concentracién). Con los datos generados se establecio la sensibilidad analitica
y limite de deteccion del método para cada uno de los analitos. Para definir los

parametros previos se utilizaron las siguientes ecuaciones V:

Sg/ A Lo
g — % . sensibilidad analitica

n—2

_ M [a—2 . .z
LD =3 ( . ) -\‘Iln—l , limite de deteccion.

Donde Sg/c es la desviacion estandar de la regresion lineal, b es la pendiente, a es el
intercepto, y n es el nimero total de pares de datos para el célculo de la regresion

lineal. Los resultados obtenidos se presentan en las Tablas 5y 6

Tabla 5. Curvas de calibracion alquifenoles y alquilfenoles etoxilados.

Parametros regresion lineal OP NP t-OP OP-Et  NP-Et
a (intercepto) -2,18 2,35 -0,27 -0,70 -0,30
b (pendiente) 5,18 5,35 3,74 2,46 0,80
r? 0,99996  0,99995 098263  0,99011  0,99997
Sric 0,06 0,07 1,00 0,49 0,01

Tabla 6. Sensibilidad analitica y limite de deteccion instrumental de alquifenoles y

alquilfenoles etoxilados

Parametros analiticos OP NP t-OP OP-Et NP-Et

S (mg/L) 0,011 0,012 0,267 0,200 0,011
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LD (mg/L) 0,02 0,03 0,57 0,42 0,02

Es asi que se observa que los compuestos con mayor sensibilidad son el octilfenol
(OP), nonilfenol (NP) y el nonilfenol etoxilato (NP-Et), y los compuestos con menor
sensibilidad son octilfenol etoxilato (OP-Et) y tert octilfenol (t-OP). En cuanto al
limite de deteccion los valores mas bajos corresponden al octilfenol (OP), y
nonilfenol etoxilato (NP-Et) con 0,02 mg/L, seguidos del nonilfenol (NP) con 0,03
mg/L, siendo los limites de deteccion mas altos los correspondientes a octilfenol
etoxilato (OP-Et) con 0,42 mg/L y tert octilfenol (t-OP) con 0,57 mg/L.

Para la evaluacion de la repetibilidad se realizaron 6 inyecciones de una misma
muestra estandar que posee una concentracion de 10 mg/L, obteniéndose los

siguientes resultados, que se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Repetibilidad del método cromatogréafico

OP NP t-OP OP-Et NP-Et
Promedio razon de area 0,9 0,25 1,2 6 0,8
SD razén de area 0,2 0,08 0,2 1 0,2
CV razon de area 17,07%  31,85%  13,12%  21,42%  19,65%

Se observa que la repetibilidad del método no es la mas adecuada, puesto que los
coeficientes de variacion son altos, por lo que tal vez no sea el método mas adecuado

para la cuantificacion de los analitos del presente trabajo.

Uno de los mayores problemas de este trabajo estuvo en relacién con la
cuantificacion de los analitos, hasta el momento no ha sido posible cuantificar de
manera correcta los analitos estudiados, por lo que todos los resultados se presentan
como la razo6n de area entre la sefial de cada compuesto y el estandar interno. Una de

las variables que puede afectar en la cuantificacion estaria relacionada con la
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desorcion liquida en metanol, tal vez una buena opcidn seria trabajar directamente
con desorcién térmica, para evitar asi posible pérdidas en la cuantificacion de los
octilfenoles. Otra posibilidad que se planted fue usar la técnica de derivatizacion de
los grupos hidroxilos de los analitos presentes en la muestra, para ello a cada muestra
se le agregaron 25puL de 2,2,2-trifluoro-N-metil-N-(trimetilsilil) acetamida
(MSTFA), se mezcla en vortex, luego se deja reaccionar por al menos 30 segundos y
se inyectan en el cromatografo de gases, para su reconocimiento 2. Sin embargo, el
proceso de derivatizacion de las muestras no funcioné de una manera 6ptima, los
resultados obtenidos no fueron los esperados, los analitos no producian sefial
analitica, perdiéndose informacién, por lo que deben evaluarse mas opciones de
derivatizacion posibles. Ya que la opcién cromatografica estaria siendo la etapa
limitante en la cuantificacion, se deben realizar més estudios para poder descartar de
una manera mas concreta que el problema no esta en la medicion instrumental. Tal
vez la cromatografia de HPLC sea una buena alternativa para obtener una
cuantificacion de los octilfenoles.

Otros estudios que se plantean, son la influencia de la temperatura, el tiempo y el uso
variados volumenes de metanol, sobre la etapa de extraccion, donde se puede
observar que bajo ninguna de las 2 condiciones existe una mejora significativa en el

proceso de extraccion. (Anexos Ay B)
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4.3. Estudios preliminares de adsorcion de los
analitos en una superficie de nanotubos de

carbono.

En discos rotatorios de 15 y 30 mm de diametro se inmovilizd una cantidad fija de
nanotubos de carbono de aproximadamente 5 mg, utilizando una cinta adhesiva de
doble contacto. Los discos se colocan en 100 ml de una solucién que contienen
nonilfenol (NP) y nonilfenol etoxilato (NP-Et) a una concentracion de 10 pg/l una
vez transcurrido el tiempo de agitacion (60 min) a una velocidad de agitacién de
1250 rpm, se realizo la desorcion con 10 ml de metanol a 40°C por 30 min a una
velocidad de agitacion de 1250 rpm. La Tabla 8 muestra la respuesta obtenida para

cada compuesto en cada uno de los discos.

Tabla 8. Sefial analitica obtenida con nanotubos de carobono inmovilizados en disco
rotatorio de 15 y 30 mm de didmetro

Disco
Promedio razén de area NP Promedio razén de area NP-Et
15 mm didmetro
Experimento 1 09+01 0,18 + 0,05
Experimento 2 0,42 +0,03 0,11 +0,03

Disco

30 mm diametro
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Experimento 1 32 1,2+0,3

Experimento 2 1,3+£0,6 08+0,4

En primer lugar se puede apreciar que al reutilizar ambos discos (15 y 30 mm) en un
segundo experimento (experimento 2), la respuesta decae a menos de la mitad del
valor obtenido en el primer experimento (experimento 1) durante la primera sorcion.
Esto ocurre dado que la rotacion del disco favorece la eliminacién de nanotubos que
no han quedado bien adheridos al disco, y en consecuencia en un segundo
experimento la cantidad de fase es menor en cada uno de los casos.

Por otra parte, también es factible apreciar que con el disco de mayor didmetro se
obtienen sefiales mayores, debido al aumento en el area superficial de sorciéon que
entrega una mayor cantidad de sitios activos para que los analitos sufran adsorcion,

consiguiéndose con ello una posible mayor recuperacion.

Se realizaron dos desorciones con metanol, observandose a pesar de que la primera
desorcion es capaz de recuperar la mayor cantidad de analitos (aproximadamente
90%), en una segunda desorcién aun se recupera en menor medida una cantidad de
analitos aun adsorbidos (aprox. 10 %), sobre la superficie de nanotubos de carbono,
lo que puede en cierta medida demostrar que la interaccion de adsorcion de los
alquilfenoles, es bastante fuerte, siendo por eso necesario realizar mas de una

desorcion.
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4.4 Fase mixta de PDMS comercial y nanotubos de

carbono

Se fabricaron variadas fases mixtas entre nanotubos de carbono y PDMS comercial,
es asi como se mezclan masas aproximadas de 2,5 mg; 5 mg y 7,5 mg de nanotubos
de carbono, con una cantidad conocida en masa de solucién de PDMS comercial.
Para asegurar la uniformidad entre la preparacion de cada fase mixta, se hizo
necesaria la creacion de moldes con la forma del disco, cada uno de estos moldes es
del diametro requerido por cada disco rotatorio, ademéas tienen diferentes
profundidades, de 1 y 2 mm, para estudiar si una mayor superficie y cantidad de
PDMS comercial, influyen directamente en la recuperacion de los diversos
compuestos estudiados, para ver si existe un efecto de la fase mixta sobre la
recuperacion de los analitos, esta se compara con una fase compuesta solo de PDMS
(blanco). Cada una de estas pruebas se hace bajo las condiciones de trabajo expuestas

en la Tabla 3 y se obtienen los siguientes resultados:

[ PDMS-2,5 mg NTC
1 I PDMS-5 mg NTC
1,8 4 I PDMS-7,5 mg NTC

Razon de Area

t-OP (1mm) OP (1mm) OP-Et (1mm) OP-Et (2mm)
Analito (profundidad de fase)

Figura 10. Estudio de recuperacion de analitos, usando diferentes fases mixtas
PDMS comercial -nanotubos de carbono, sobre un disco rotatorio de 30 mm de

didmetro
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En la figura 10 se puede apreciar que a mayor cantidad de nanotubos presentes en la
fase de PDMS, la eficiencia de extraccion incrementa concomitantemente. Sin
embargo dado que en algunos casos las repetibilidad de los ensayos no fue adecuada,

este aparente incremento no es significativo estadisticamente (p>0,05).

El estudio se repite sobre un disco de 15 mm, sin embargo no se obtiene la misma

correlacion, esto se produce para la alta aleatoriedad de los resultados obtenidos

Respecto del grosor de la fase, la figura 10 muestra que para el OP, como compuesto
representativo, no se manifiesta un efecto significativo. Para un disco que tiene una
profundidad de 2 mm, la fase dual tiene una pequefia mejora en la recuperacion en la

mayoria de los octilfenoles.

En términos generales, sin embargo, se observa que en las fases duales de 1 mm hay
una pequefia mejora en la recuperacién en la mayoria de los analitos, por sobre las

fases de PDMS de 1 mm vy las fases de 2 mm.

En esta etapa del estudio se decide dejar de utilizar los discos grandes, ya que sé
estima que la opcion mas adecuada es la miniaturizacion de los sistemas empleados.
Asimismo, a partir de los resultados obtenidos (Figura 10), se plantea utilizar la fase
mixta de PDMS con una mayor cantidad en masa de nanotubos de carbono. Esto bajo
el pensamiento de que a mayor cantidad de nanotubos, se obtendrian mejores
resultados. Por otro lado se decide comprobar si la fase de polidimetilsiloxano posee
oligdbmeros en su interior, puesto que la forma de produccion del polidimetilsiloxano
corresponde una reaccién polimérica, por lo que la presencia de dichos oligémeros
podria influir en el comportamiento de la fase, disminuyendo asi las posibilidades de

recuperacion de los diversos analitos estudiados. ®®
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4.5 Extraccion de oligdmeros desde PDMS

Para comprobar que efectivamente la fase posee oligdmeros, se realiza el tratamiento
propuesto por Vickers, el cual consiste en pesar las fases de PDMS y luego
colocarlas en un vaso con un volumen de 200 ml de acetato de etilo a 25° C con una
agitacion por 2 horas, al término de este tiempo se hace un recambio en el volumen
de acetato de etilo agitandose por 1 hora nuevamente, luego las fases se retiran, se
colocan en un vaso con 200 ml de acetona y se realiza agitacion por 2 horas,
posteriormente las fases de PDMS se secan en una estufa a 65°C durante 4 horas
aproximadamente ®®. Se pesan las fases nuevamente y se observa una pérdida de
masa de entre un 5 a 7% aproximadamente, dependiendo de la fase utilizada. Lo que
Vickers @ asocia directamente a la presencia de oligémeros, los resultados de este

procedimiento se muestran en la tabla a continuacion (ver Tabla 9).

Tabla 9. Resultados del proceso de extraccion de oligbmeros

% pérdida de

Disco preparado Masa 1 Masa 2 M1-M2)/M1
prep (9) (9) ( ) masa (W/W)
Fase Mixta
0,2456 0,2290 0,068 6,8
PDMS-nanotubos
Sé6lo PDMS 0,2638 0,2513 0,047 47

Sin embargo ensayos posteriores a la eliminacion de los oligomeros no arrojaron
mejoras en la recuperacion, por lo que el problema que se suscita quizas sea por una
afinidad menor entre esta fase comercial y los analitos. Aparentemente la fase
comercial presenta muy poca porosidad, lo cual afectaria la recuperacion de los
analitos. Es por este motivo, que se determin0 utilizar una nueva fase mixta de

PDMS sintetizado de acuerdo al procedimiento descrito por Liu y et. al. ®® y
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nanotubos de carbono, para disminuir los problemas que se han tenido hasta ahora.
Esta nueva fase se ha utilizado en trabajos anteriores **) y en su caracterizacion se

observo una alta porosidad (tesis doctoral Ady Giordano U. de Chile 2010) .
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4.6 Fase mixta de PDMS sintético y nanotubos de

carbono

Tal como se expuso en el punto 4.4, en esta etapa también se realizan fases mixtas de
nanotubos de carbono y PDMS sintetizado por medio del método de Liu et al. @9,
Las cantidades en masa aproximadas de nanotubos de carbono utilizadas para cada
mezcla son 7,5 mg, 10 mg y 20 mg, y un volumen aproximado de 150 pL de
soluciéon de PDMS sintético, por cada milimetro de profundidad establecida, las fases
utilizadas poseen profundidades de 1 y 2 mm y un diametro de 15 mm. En este caso
la diferencia de profundidad se usa para estudiar si una mayor cantidad de PDMS
sintético influye de forma directa en la recuperacion de los analitos, e igual que en el
punto 4.4 para verificar si la fase mixta influye en la recuperacién se le compara con

una fase que solo posee PDMS sintético.

4.6.1 Dependencia del tiempo de extraccion

En esta etapa se espera establecer, cual es el tiempo Optimo de extraccion para los
analitos en estudio. Para ello se trabaja a la maxima velocidad de agitacion entregada
por el equipo utilizado, es decir 1250 rpm, puesto que a una mayor velocidad de
agitacion se obtiene mayor recuperacion de los analitos, utilizando el sistema de

disco rotatorio. ¥
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Figura 11. Dependencia del tiempo de extraccion de de tert-Octilfenol y Octilfenol
usando una fase mixta de PDMS sintético con 20 mg de nanotubos 10-30, de 2 mm

de profundidad, sobre un disco rotatorio de 15 mm de diametro.

0,60 -
0,55 4 m OP
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0,25 4 e
0,20 ( ¢
0,154 ¢ L

0,10 //

0,05 4

Razon de area
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T T T T T T T T 1
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Figura 12. Dependencia del tiempo de extraccion de tert-Octilfenol y Octilfenol
usando una fase de PDMS sintético, de 2 mm de profundidad, sobre un disco
rotatorio de 15 mm de didmetro

El proceso estudiado corresponde a un equilibrio de particién del analito entre la fase
acuosa y la fase de PDMS, por lo tanto deber ser dependiente del tiempo en alguna
medida, y en algin momento debe obtenerse una razén limite que se mantiene
constante. De la figura 11 se puede observar que este tiempo de equilibrio para
ambos analitos se alcanza a los 90-100 minutos en la fase dual. En la figura 12 se
observa que para ambos compuestos el tiempo de equilibrio se alcanza un poco antes
(60-70 minutos) para la fase de PDMS puro, y la eficiencia de extraccion es casi la
mitad de lo observado en la fase dual. Esto indica que la presencia de nanotubos de
carbono en la fase de PDMS modifica el equilibrio de particion. Por una parte el
equilibrio se hace mas lento dado que involucraria procesos de absorcion por el
PDMS y de adsorcion por los nanotubos de carbono y ademas, la presencia de

nanotubos de carbono aumentaria la eficiencia de extraccion.

4.6.2 Estudio de repetibilidad en el disco

En esta etapa se busca encontrar que efecto produce usar diferentes fases mixtas,

tanto en masa como en profundidad, y a través de ello determinar si la respuesta
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entregada por el disco es repetitiva. Las condiciones de trabajo se exponen en la
Tabla 3, y se obtienen los siguientes resultados (Tabla 10).

Tabla 10. Estudio de repetibilidad en discos utilizados

Disco de 15 mm . , , . , , . , ,
Promedio razén de area Promedio razén de area Promedio razén de area

-t- 0, - 0, - - 0,

Didmetro 4-t-OP (%CV) 4-OP (%CV) 4-OP-Et (%CV)
Blanco 1mm (n=5)

0,39 (10,3) 0,11 (18,2) 0,07 (14,3)
Blanco 2 mm (n=5)

0,31 (9,7) 0,11 (45,5) 0,06 (16,7)
PDMS1 mm -7,5mg
nanotubos (n=3) 0,50 (20,0) 0,20 (50,0) 0,15 (40,0)
PDMS2 mm -7,5mg
nanotubos (n=3) 0,39 (16,4) 0,17 (29.2) 0,10 (9,2)

Los valores obtenidos de coeficiente de variacidn en este caso indicarian la precision
de la metodologia analitica completa, dado que incluirian la variabilidad del proceso
de preparacion de muestra y de la medicion cromatografica. Como se puede
observar, los coeficientes de variacion son en general menores que 20%, sin embargo
en ciertos compuestos como es el caso del octilfenol (OP) la pérdida de precision es

evidente dado que se obtienen CV cercanos al 50%.
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5. Conclusiones

- En este trabajo se ha propuesto una variante al método de extraccién con PDMS,
usando fases duales de PDMS y nanotubos de carbono, inmovilizados sobre un disco
rotatorio.

- Se ha implementado un método cromatografico para la deteccion de los analitos,
con coeficientes de variacion entre 17 y 31% dependiendo del analito particular.
Lamentablemente esta baja repetibilidad impidié observar una serie de efectos que
producen ciertas variables en el proceso de extraccion estudiado. Sin embargo se
pudo demostrar que discos que poseen mayor superficie, usando una fase de
nanotubos de carbono, poseen una mayor recuperacion de los analitos, y que la
superficie de nanotubos se desprende entre cada experimento, haciendo que el
proceso de extraccion no sea reproducible.

- Se observd que los nanotubos de carbono poseen una fuerte capacidad adsorbente
de los alquilfenoles, ya que se necesitd mas de una desorcion para recuperar un 100%

de los analitos.

- La implementacion del sistema dual resolvid el problema de mantener una cantidad
de nanotubos constante sobre la superficie del disco, ya que los nanotubos se

encuentran inmersos en el polidimetilsiloxano.

- El sistema dual presentd una aparente mejora en la recuperacion de los octilfenoles
al incrementar la cantidad de nanotubos en la fase de polidimetilsiloxano, sin

embargo este efecto no fue estadisticamente significativo.

- Un sistema dual que consiste en PDMS comercial y nanotubos de carbono, es muy
variable, ya que el polimero no tendria una adecuada porosidad, lo que dificulta el
reparto de los analitos entre la fase y el medio, esto se soluciona con el uso de PDMS
sintético, lo que entrega una mayor porosidad y un mejor reparto entre lo analitos y

el medio.
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- Se encontr6 un tiempo de equilibrio adecuado entre 90-100 min para un sistema
dual usando PDMS sintético y nanotubos de carbono, esta entre los 90-100 minutos.
Mientras que, para un sistema de PDMS sintético, el tiempo de equilibrio esta entre
los 60-70 minutos. A pesar de que el proceso con fase dual es mas lento, se obtiene
una mayor recuperacion de los octilfenoles, con lo que se comprueba que la cinética
del proceso esta dada por 2 mecanismos, un mecanismo de absorcion dado por el
PDMS y otro de adsorcion dado por los nanotubos de carbono.

- Se determin0 que tanto la temperatura, como la condicion de 15% de metanol en la
etapa de extraccion acoplada a la temperatura no generan ningun tipo de efecto sobre

la recuperacion de los octilfenoles.
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7. Anexos

A. Efecto de la temperatura sobre la etapa de extraccion

Tabla Al. Condiciones de trabajo estudio del efecto de la temperatura sobre la etapa

de extraccion

Temperatura de

£t Velocidad de Duracién de la trabajo Volumen de
apa . .
agitacion (rpm) etapa (min) muestra
(°C)
Experimento 50 ml agua
] 1250 20 60 .
Extraccion 1 mili Q
Experimento 50 ml agua
) 1250 20 40 N
Extraccion 2 mili Q
Desorcion disco 15 10 ml
» 1250 15 40
mm didmetro metanol

Tabla A2. Efecto de la temperatura usando una fase de PDMS sintético, de 15 mm

didmetro y 1 mm profundidad, con un tiempo de extraccién de 20 minutos.

4-t-OP 4-OP 4-OP-Et
Razon de area

0,35+0,02 0,31 +0,05 0,11 +0,01
60°C
Razon de area

0,25+ 0,02 0,11+ 0,05 0,05+0,01
40°C
Razén de area

0,39+ 0,04 0,11 + 0,02 0,07 +£0,01

20°C
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Tabla A3. Efecto de la temperatura usando una fase mixta de PDMS sintético -7,5

mg de nanotubos 10-30, de 15 mm didmetro y 1 mm profundidad, con un tiempo de

extraccion de 20 minutos.

4-t-OP 4-0OP 4-OP-Et
Razon de area

0,37 +£0,09 0,28 +£ 0,05 0,07 £ 0,05
60°C
Razén de area

0,29+ 0,01 0,15 + 0,03 0,04 £0,01
40°C
Razon de area

05+0,1 0,2+0,1 0,15 + 0,06

20°C

B. Efecto de la temperatura y metanol sobre la etapa de

extraccion

Tabla B1. Efecto de la temperatura y 15% de metanol usando una fase mixta PDMS-

15 mg nanotubos 10-30, de 15 mm diametro y 1 mm profundidad, con un tiempo de

extraccion de 30 minutos.

Disco 15 mm diametro profundidad

razon de area

razon de area

razon de area

1mm 4-t-OP 4-0OP 4-OP-Et
PDMS-nanotubos

0,13 +0,00 0,10+ 0,01 0,03 + 0,00
10-30 (20°C)
PDMS-nanotubos

0,16 + 0,02 0,19 +0,01 0,06 + 0,02
10-30 (40°C)
PDMS (blanco) (20°C) 0,15+ 0,05 0,13+ 0,00 0,03 + 0,00
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PDMS (blanco) (40°C) 0,11+0,01 0,08 0,02 0,02 0,02
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