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Comunmente un monolito es un bloque de piedra de gran
tamafio compuesto de un solo elemento. Por extensidn, este
término se usa en quimica para referirse a una pieza continua
de un material o polimero poroso [1]. De hecho, seguin su
tamafio, se pueden distinguir dos tipos de poros en su
estructura. Los de mayor tamafo o macroporos, suelen tener
un didmetro superior a 50 nm, mientras que los mas pequefios
0 mesoporos oscilan entre 2 y 50 nm. De esta manera, los
macroporos estan relacionados con la permeabilidad del
sélido, mientras que los mesoporos son los que realmente
aumentan la superficie de adsorciéon del material. A su vez,
segun su naturaleza, los sélidos monoliticos se clasifican en tres
grandes grupos; orgdanicos, inorgdnicos (principalmente de
silice) e hibridos.

Un punto a tener en cuenta es que el método usado para la
preparacion de este tipo de sélidos depende principalmente de
su naturaleza. De esta manera, los polimeros organicos
generalmente se obtienen mediante polimerizaciones
radicdlicas, las cuales consisten en la mezcla de los
mondmeros, porégenos e iniciador seleccionados. Tras esto, el
polimero se forma por la adicidn sucesiva de los mondmeros,
gracias a la elevada reactividad de los radicales libres
generados por el iniciador como consecuencia de la aplicacién
de una fuente de energia que puede ser térmica, luminica o
quimica. Sin embargo, cuando se trata de sélidos

monoliticos basados en silice, el proceso implica la conversion
de los mondmeros que se encuentran en una solucién coloidal,
conocida como sol, a un sistema bifasico parecido a un gel.
Este proceso se puede controlar con el pH de la mezcla, lo que
facilita el control de la porosidad del sélido resultante.

Los sélidos monoliticos presentan numerosas ventajas, entre
las que destacan su elevada estabilidad mecanica, su facil y
reproducible sintesis, asi como su buena permeabilidad. Sin
embargo, el principal problema de este tipo de sdlidos es la

baja superficie especifica que presentan en comparacién con
otras fases estacionarias [1, 2]. Asi, con el objetivo de solventar
este problema, el objetivo principal de la Tesis Doctoral ha sido
la sintesis de solidos monoliticos modificados con
nanoestructuras de carbono y su uso como material sorbente
en técnicas de microextraccion en fase sdlida, culminando con
el desarrollo de estructuras monoliticas formadas Unicamente
por nanoparticulas.

Como resultado de la introduccidn de nanoparticulas en la red
polimérica, se combinan o se potencian determinadas
propiedades; por ejemplo, la capacidad extractiva del polimero
base mediante el aumento de su superficie especifica. En este
contexto, existen dos estrategias para incorporar las
nanoparticulas en la estructura monolitica. La primera es la
inmovilizacién de las nanoparticulas en la superficie del
monolito. En este caso, el polimero monolitico se prepara
primero, y a continuacién, se anclan o retienen las
nanoparticulas en su superficie. La segunda estrategia consiste
en la adicidn directa de las nanoparticulas en la mezcla de
polimerizacion de manera que, una vez se forme la red
polimérica, estas quedan embebidas en su interior.

Siguiendo esta division, en esta Tesis Doctoral se abordd en
primer lugar la preparacion de solidos monoliticos con
nanoparticulas ancladas en superficie usando dos sub-
estrategias de anclaje diferentes. La primera de ellas se basa en
la formacidon de un enlace quimico entre un grupo reactivo
presente en la superficie del polimero y uno presente en la
nanoparticula. Para conseguir este objetivo, se sintetizd un
polimero organico de base acrilica en el interior de un capilar
de silice fundida mediante una polimerizacion radicalica en un
horno a 70 °C durante 24 h [3]. A continuacién, una vez la
estructura monolitica estuvo formada, se modificé su
superficie introduciendo grupos amino y se bombed a través
del capilar una dispersiéon de las nanoparticulas de carbono
seleccionadas: nanocuernos de carbono y nanotubos de
carbono tanto de pared simple como multiple, todas ellas
modificadas con grupos carboxilo en su superficie. Como
resultado, las nanoparticulas quedaron inmovilizadas en la
superficie del polimero, como se puede observar en la Figura
1. Dicha wunidad de microextraccion se aplic6 a la
determinacion de herbicidas en muestras de agua de grifo y
agua de rio, asi como en zumo de naranja.

Por otro lado, la segunda aproximacién abordada para
inmovilizar nanoparticulas de carbono, en concreto
nanocuernos de carbono, en un polimero organico se baso en
la activacion tanto de la superficie del polimero como la de los
nanocuernos de carbono con luz ultravioleta [4]. En este
sentido, se usé un método de fotoanclaje secuencial en dos
pasos. La primera etapa consistid en la activacion de la
superficie del sélido, llenando el capilar con una disolucién de
benzofenona e irradiandolo con luz UV durante 10 min.
Mientras que, en la segunda etapa el capilar se vuelve a llenar
con una dispersiéon de los nanocuernos de carbono en
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dimetilsulfoxido, y se irradia con luz durante otros 10 min. En
este caso, los sélidos sintetizados se usaron como fases
estacionarias en separaciones cromatograficas.

-

A
Figura 1. Imagen tomada con el microscopio electrénico de
barrido (SEM) de la superficie del sélido monolitico después del
anclaje de los nanotubos.

Como alternativa a la inmovilizacion de nanoparticulas en la
superficie monolitica, también se realizé la adicién directa de
nanoparticulas en la mezcla de polimerizacién. En este caso, se
prepararon materiales hibridos basados tanto en silice como
en polimeros de metacrilato. Respecto al proceso de sintesis
del sélido monolitico basado ensilice [5], fue muy facil y rapido.
Las nanoparticulas de carbono se dispersaron en la mezcla de
polimerizacidn, siendo la homogeneidad y la estabilidad de la
dispersion un punto crucial. Los monolitos hibridos se
prepararon por hidrolisis y policondensaciéon de sus
precursores a través del proceso sol-gel. El capilar se llend con
la dispersién y luego se introdujo en un horno a 40 °C durante
12 h. Finalmente, esta unidad de extraccidn se aplico para la
determinacion de compuestos no polares (hidrocarburos
policiclicos aromaticos) en muestras de agua. Por otro lado,
con respecto a las contribuciones de la Tesis Doctoral sobre
sélidos de metacrilato con nanoparticulas de carbono
embebidas, se pueden distinguir dos lineas de trabajo: (a) la
preparacion de sdlidos con nanotubos de carbono en su
interior [6] y (b) con nanocuernos de carbono [7-9]. De esta
manera, a su vez, se prepararon y evaluaron diversos formatos
de microextraccién; puntas de pipeta [6], capilares [7], spin
columns [8] y stir bars [10]. En todos casos, tanto los nanotubos
como los nanocuernos de carbono se dispersaron
directamente en la mezcla de polimerizacién. Ademas, en
todos los casos se modificaron y pretrataron con luz UV las
paredes internas de los sistemas de extraccién donde iba a
tener lugar la reaccion de polimerizacion, para asi conseguir
unir covalentemente los soélidos y evitar problemas de
desprendimiento o rotura durante las etapas de extraccion. En
cada trabajo se optimizo la mezcla de polimerizacién con el fin
de obtener sélidos permeables pero lo suficientemente rigidos
para garantizar la reusabilidad de los distintos sistemas de
extraccion. El potencial de los sélidos resultantes se evalué de
manera independiente en cada uno de los trabajos usando
distintas familias de compuestos, tales como antidepresivos
triciclicos, antiinflamatorios no esteroideos, hidrocarburos

policiclicos aromaticos y benzofenonas.

De forma general, una de las mayores limitaciones de la
preparacion de sdélidos monoliticos con nanoparticulas
embebidas en la estructura polimérica es que cantidades o
porcentajes altos de nanoparticulas en la mezcla de
polimerizacién afectan de forma negativa tanto al proceso de
polimerizacién como a la estructura final. Por este motivo, el

siguiente objetivo de la Tesis Doctoral fue desarrollar y evaluar
nuevos procesos de sintesis dénde las propias nanoparticulas
fuesen los mondmeros, para asi obtener sdlidos formados
Unicamente por nanoparticulas de carbono. En este sentido, se
han puesto a punto tres vias diferentes de preparacion.

La primera de ellas aborda la formacién de un monolito a partir
de una dispersion de nanocuernos de carbono [11]. Para
preparar este sélido monolitico sin la ayuda de componentes
adicionales tales como dispersantes, reticuladores o
promotores de gelificacion, se prepard una dispersion en
cloroformo con una alta concentracidon de nanocuernos, la cual
se homogenizé mediante sonicacidon durante 5 min. Gracias a
la alta reactividad de este tipo de nanoparticulas, asicomo a la
reducida distancia a la que se encuentran una nanoparticula de
otra en dicha dispersion, se favorece no sélo la formacién de
interacciones de tipo Van der Waals y it-it sino también enlaces
simples C-C entre diferentes nanocuernos. Visualmente, se
observé la formacién de un gel, el cual se incubdé a 25 °C
durante 48 h para asi evaporar lentamente el cloroformo de su
interior, obteniendo el sélido poroso que vemos en la Figura 2.

0.4 cm

Figura 2. Sélido monolitico formado exclusivamente por
nanocuernos de carbono.
A continuacién, se evalud el potencial del material para
aplicaciones analiticas. Para esto, se estudié su estabilidad en
varios disolventes de distinta naturaleza y, en todos los casos,
el monolito exhibié una gran estabilidad, manteniendo su
forma y rigidez. Sin embargo, debido al elevado caracter
hidrofdbico, la modalidad elegida para realizar el proceso de
microextraccion fue el espacio de cabeza con la elucidon
guimica de los analitos extraidos. Dicho método se aplicd para
la determinacion de compuestos volatiles en muestras de
agua. Sin embargo, a pesar de la sencillez del proceso de
preparaciéon y de la estabilidad del monolito final, la
contraccion del sélido producida al evaporarse el disolvente
generd una estructura monolitica practicamente mesoporosa
en su totalidad. Esto podria ser una desventaja ya que
generaria demasiada presion en sistemas de microextraccion
donde los disolventes fluyen a través del soélido, como ocurre
por ejemplo en una punta de pipeta. Por este motivo, el
siguiente trabajo [12] se centrd en desarrollar un monolito de
nanocuernos de carbono, esta vez con poros y canales de
mayor tamafio. Para ello, se utilizé una fotopolimerizacién en
emulsién, partiendo de dos fases inmiscibles: la fase acuosa o
polar, que serd la encargada de generar la porosidad del sélido
resultante y la fase organica o apolar, que consiste en una
dispersion de los nanocuernos de carbono en cloroformo. Para
conseguir una mezcla estable de ambas fases, se usé un
tensioactivo que formd micelas circulares que albergaron la
fase acuosa. De esta manera, en la fase externa quedaron las
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nanoparticulas, las cuales polimerizaron al irradiar la mezcla
con luz ultravioleta, formando una estructura sélida continua.
Todo este proceso, se llevé a cabo en el interior de una punta
de pipeta, obteniendo la unidad de microextraccion que se
muestra en la Figura 3, la cual se usé para la extraccion de
parabenos en muestras de orina.

Figura 3. Unidad de microextraccion desarrollada sintetizando un
monolito de nanocuernos de carbono en el interior de la punta
de pipeta.

Hasta ahora, en todos los trabajos se han preparado sélidos
monoliticos a partir de nanoparticulas de carbono comerciales.
Sin embargo, en la Ultima aproximacion se auné la sintesis de
las nanoparticulas y la formacién del sélido poroso en el mismo
procedimiento [13]. En este caso la sintesis, la cual estuvo
asistida por microondas, consistid en la formacion de puntos
cuanticos de grafeno a partir de sus precursores organicos,
tales como la ureay la glucosa, en medio acido. Dichos puntos
cuanticos se auto-ensamblaron espontaneamente formando
una estructura continua y porosa. Una vez preparado el sélido,
se procedid en primer lugar a evaluar su estabilidad en diversos
disolventes organicos, encontrando que era estable durante
dias tanto en medios apolares como polares apréticos. Una vez
comprobada su estabilidad en disolventes organicos, se evalud
su capacidad sorbente en un medio apolar como es el hexano,
y para ello se usaron triazinas como problema analitico. Sin
embargo, al introducir el sélido sintetizado en medios proticos
polares, tales como el agua, metanol y etanol, éste se disolvia
quedando los puntos cuanticos completamente dispersos. En
este estado, los puntos cuanticos presentan fluorescencia, lo
cual fue aprovechado para su uso como sensor. Asi, se
encontré que la intensidad de la emisidn caracteristica de las
nanoparticulas disminuyé en presencia de las triazinas. Es
decir, en presencia de los analitos se produce un efecto de
quenching, que se puede medir y relacionar con la
concentracion de los compuestos que estan presentes en la
muestra.

Para finalizar con una visidn global de la Tesis Doctoral, se
exponen las conclusiones generales mas relevantes:

- En cuanto a la sintesis y caracterizacion de los sélidos
monoliticos, cabe destacar que se han propuesto una amplia
variedad de rutas y vias segun el objetivo especifico de cada
trabajo.

- Ademads, se han evaluado diferentes estrategias de
incorporacion de las nanoparticulas a los polimeros base,
incluyendo anclajes quimicos y fotoquimicos a la superficie, asi
como su adicidn directa a la mezcla de polimerizacion.

- Por otro lado, también se han desarrollado nuevos procesos
de preparacion de materiales monoliticos Unicamente
formados por nanoparticulas de carbono.

- En cuanto a su aplicacidon analitica, se han empleado y
desarrollado diversas unidades de microextraccion, y
posteriormente se han aplicado para la determinacion de
compuestos de interés en muestras bioldgicas, ambientales,
y/o de alimentos. En todos los casos, se obtuvieron valores de
limites de deteccion y cuantificacion competitivos con otras
metodologias existentes.

- Finalmente, también se ha extendido el uso de dichos sélidos
al campo de la cromatografia.
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