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Resum

La contaminacio6 de 1’aigua és un problema global que amenaga tota la biosfera i afecta la vida de
molts milions de persones. No només és un dels principals factors de risc global per malalties, sin6
que també contribueix a la reduccid continua de I’aigua potable disponible al planeta. Hi ha un
consens general entre els cientifics que I’accés a 1’aigua dolga segura sera el problema més greu que

la humanitat haura d’afrontar durant les properes décades.

Aqui es repassa I’estat de I’art del sensors colorimetrics i fluorescents en format tira de paper que
permetin la deteccio de metalls pesants en aiglies. Es tracta dels elements quimics més nocius i

estesos en el medi ambient.

Actualment els instruments analitics d’alt rendiment com I’AAS, ICP-MS o I’ICP-OES s’utilitzen
ampliament com a metodes estandard per a detectar-los. No obstant aix0, a més de les despeses que
suposa adquirir, mantenir i utilitzar-los, es requereixen habilitats tecniques especifiques per al
pretractament de mostres i el funcionament dels equips. Tot plegat provoca que els analisis periodics
de qualitat de 1’aigua no estiguin a I’abast de totes les persones, fent-se més notori en els paisos en

vies de desenvolupament.

Encara avui en dia continua sent un repte oferir solucions facils d’implementar i assequibles a
tothom; sobretot quan han de combinar alta sensibilitat, selectivitat i precisi6 amb baix cost,
portabilitat i facilitat d’Gs. Per aquest motiu, en aquest treball s’ha prestat especial atencid en
desenvolupar metodologies de treball que serveixin per obtenir i calibrar tires en base paper per a la
deteccié de metalls pesants el maxim de reproduibles i distribuibles a qualsevol part del mon.
Paral-lelament s’ha examinat el seu potencial per aplicacions de la vida real, fonamentalment si son
capacos de determinar eficagment concentracions inferiors a les que s’especifiquen a les directrius

de qualitat de I’aigua estipulades per I’Organitzacié Mundial de la Salut.

En relacio als sensors colorimetrics, els reactius encarregats del canvi de color que s’han escollit per
a realitzar els experiments son la ditizona i la tetrametilbenzidina. En els sensors fluorescents s’ha

optat pels lantanids europi i terbi.

Per un altre costat, s’han produit nanofibres de cel-lulosa mitjangant el pretractament d’oxidacio
TEMPO i fibril-lades amb homogeneitzadors d’alta pressié per tal d’aplicar-les en superficie. Per
dur-ho a terme s’han emprat les técniques de revestiment més habituals i rudimentaries com son el
dip coating (recobriment per immersio) i el bar coating (recobriment amb barra). Tot plegat permet
controlar parametres tant importants a la industria del paper com son el gramatge, gruix, porositat,

rugositat, esquincament... Alhora, permeten abolir els dissolvents organics que, en la majoria de



casos, generen un impacte significatiu en el medi ambient. A més a més, a ’estar tractades
quimicament es converteixen en un material capag¢ d’adsorbir covalentment molts dels metalls i
reactius amb els que aqui s’ha treballat. Les mescles dels diferents reactius s’ha fet amb agitaciod

electromagnetica fins assolir homogeneitat macroscopica.

Gran part de les mesures per al calibratge dels dispositius sensors s han realitzat prenen imatges amb
una camera digital i transformant-les en coordenades de 1’espai de color SRGB amb una profunditat
de color de 8 bits per pixel utilitzant el programa informatic ImageJ; convertint-les posteriorment a
I’espai estandard CIE XYZ.

Els parametres analitics obtinguts en finalitzar el projecte son: per al sistema de reactius
ditizona/etanol calibrat en mercuri(ll) (LOD = 0.0075 mM, LOQint. = 0.025 mM i LOQsyp. = 0.1
mM); per al mateix sistema anterior pero calibrat en plom(ll) (LOD =0.0075 mM, LOQixt. = 0.0075
mM, LOQsuwp. = 0.1 mM); per al sistema tetrametilbenzidina/etanol calibrat en ferro(I1l) (LOD =
0.0075 mM, LOQint.= 0.1 mM i LOQsup. = 0.75 mM) i per al sistema tetrametilbenzidina/nanofibres
de cel-lulosa oxidades mitjancant el catalitzador TEMPO (LOD = 0.5 mM, LOQint. = 1 mM, LOQsup.
=5 mM).

El treball a conclos amb el disseny i fabricacié d’un primer prototip de facil Us, baix cost i portatil
que minimitzaria el consum i transport de productes quimics, les tasques analitiques i el fet d’haver
d’utilitzar equips poc rendibles des d’un punt de vista economic i, principalment, ambiental. El cost
estimat de produccid tenint en compte nomes el consum de materials a escala laboratori és de 2.45
€/u. La tira que contindria al seu interior permetria aconseguir uns costos per analisis de ferro(l11)

de només 0.0051 €/analisi.

En definitiva, aquest treball dona les bases teoriques i experimentals per poder fabricar i calibrar per
analisi d’imatge tires de paper que canvien de color en presencia de metalls pesants en aigules
sintétiques d’una manera relativament simple. La finalitat dltima és que dispositius similars als
prototips amb els que s’ha conclos el projecte arribin el més aviat possible a aquelles persones que
viuen en entorns amb elevat risc de patir contaminacié per metalls pesants en les seves aigues.
Simultaniament s’espera que pugui servir com a font d’inspiracié per a altres estudiants i

investigadors.

Dit aix0, es proposa que tot el personal de laboratoris, tallers i zones de treball que realitzin analisis
d’aigiies amb tires de paper compatibles amb el disseny de carcassa que es presenta en aquest treball
(p.e.: tires de pH universal en format tira en espiral), disposin d’una impressora 3D i el personal

degudament qualificat; ajustin la geometria dels planols adjunts amb qualsevol programa informatic



habilitat com a tal (p.e.: SolidWorks®) i fabriquin el seu propi prototip de carcassa per poder
emmagatzemar-les i transportar-les. Cal tenir en consideracié que segurament les peces s’hagin de
treballar manualment (foradar, llimar, revestir...), per tant, convé seguir les indicacions d’operacio6 i
seguretat que s’exposen a la seccid 4.4.13. El desti és que en un futur tothom que treballi amb aquest
tipus de dispositius tingui sempre a ma una eina Util i simple que representi 1’autoconsum i el
respecte cap al medi ambient. Per qué respecte el medi ambient un producte com aquest? poder
autoabastir-se permet exigir als fabricants i proveidors que no enviin una carcassa de plastic cada
cop gue es demana paper sensor sind que directament facin arribar fulles ja retallades o que s’hagin
de retallar per recarregar la carcassa. Alhora, les que sobrin, generalment, es poden guardar en
qualsevol calaix; restant aixi servits per molt de temps i amb la capacitat d’autoproduir-se les
carcasses si es perden, trenquen o deterioren. Tot aix0, implicaria una reduccié de transports,
logistica i consum de materials evident, a més del missatge visual i palpable que es transmet a les

societats del futur.

Paraules clau: cel-lulosa, cromofor, dissolvent verd, espai de color, fibres de coto, fluorofor, llum
UV, llum VIS, metalls pesants, nanofibres de cel-lulosa, paper-based analytical devices, quelat,

surfactant, TEMPO, terres rares.



Abstract

Water pollution is a global problem that threatens the entire biosphere and affects many lives. Not
only is it one of the main global risk factors for disease, but it also contributes to the continuous
reduction of drinking water available on the planet. There is a consensus among scientists that access
to safe fresh water will be the most serious problem facing humanity in the coming decades.

Here we review the state of the art of colorimetric and fluorescent sensors in paper strip format that
allow the detection of heavy metals in water. These are very harmful and widespread chemical

elements in the environment.

Currently, high-performance analytical instruments such as AAS, ICP-MS or ICP-OES are widely
used as standard methods of analysis to detect them. However, in addition to the costs involved in
acquiring, maintaining and using them, specific technical skills are required for sample pretreatment
and equipment operation. All of this means that periodic water quality analysis are not available to
all people, becoming more noticeable in developing countries.

Even today, it remains a challenge to offer solutions that are easy to implement and affordable for
everyone. Especially when they have to combine high sensitivity, selectivity and precision with low
cost, portability and ease of use. For this reason, in this work special attention has been paid to
developing working methodologies that serve to obtain and calibrate paper-based strips for the
detection of heavy metals that are reproducible and distributable anywhere in the world. At the same
time, their potential for real-life applications has been examined, mainly if they are able to
effectively determine concentrations lower than those specified in the water quality guidelines
stipulated by the World Health Organization .

In relation to the colorimetric sensors, the reagents in charge of the color change that have been
chosen to carry out the experiments are dithizone and tetramethylbenzidine. For the fluorescent
sensors, the lanthanides europium and terbium have been chosen. The mixtures of the different

reagents were made with electromagnetic stirring until macroscopic homogeneity was achieved.

On the other hand, cellulose nanofibers have been produced through TEMPO oxidation pretreatment
and fibrillated with high-pressure homogenizers in order to apply them on surfaces. To carry this
out, the most common and rudimentary coating techniques have been used, which are dip coating
and bar coating. All this makes it possible to control such important parameters in the paper sector
as grammage, thickness, porosity, roughness, tearing... and, not least, the possibility of eliminating

organic solvents which, in most cases, have an impact significant in the environment. In addition,
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by being chemically treated, they become a material capable of covalently adsorbing many of the
metals and reagents with which we have worked here.

Most of the measurements for the calibration of the sensor devices have been carried out by taking
images with a digital camera and transforming them into coordinates of the SRGB color space with
a color depth of 8 bits each pixel using the ImageJ computer program; subsequently converting them
to the standard CIE XYZ space.

The analytical parameters obtained at the end of the project are: for the dithizone/ethanol reagent
system calibrated in mercury(ll) (LOD = 0.0075 mM, LOQinf. = 0.025 mM and LOQsup. = 0.1
mM); for the same system as above but calibrated in lead(11) (LOD = 0.0075 mM, LOQinf. =0.0075
mM, LOQsup. = 0.1 mM); for the system tetramethylbenzidine/ethanol calibrated in iron(111) (LOD
= 0.0075 mM, LOQinf. = 0.1 mM and LOQsup. = 0.75 mM) and for the system
tetramethylbenzidine/cellulose nanofibers oxidized using the TEMPO catalyst (LOD = 0.5 mM,
LOQinf =1 mM, LOQsup =5 mM).

The work concluded with the design and manufacture of a first easy-to-use, low-cost and portable
prototype that would minimize the consumption and transport of chemical products, the analytical
tasks and the fact of having to use unprofitable equipment from an economic and, mainly,
environmental point of view. The estimated cost of production taking into account only the
consumption of materials at laboratory scale is 2.45 €/u. The strip that would be contained inside

would allow iron(l11) analysis costs of only 0.0051 €/analysis.

In short, this work provides the theoretical and experimental bases to be able to manufacture and
calibrate by image analysis strips of paper that change colour in the presence of heavy metals in
synthetic waters in a relatively simple way. The ultimate goal is that devices similar to the prototypes
with which the project has been concluded (please see page ix) reach as soon as possible those people
living in environments with a high risk of suffering contamination by heavy metals in their water.
At the same time, it is hoped that it can serve as a source of inspiration for other students and

researchers.

That being said, it is suggested that all personnel in laboratories, workshops, and work areas
performing water analysis with paper strips compatible with the casing design presented in this paper
(eg: universal pH strips in strip format spiral), have a 3D printer and properly qualified staff; adjust
the geometry of the attached plans with any computer program enabled as such (e.g.: SolidWorks®)
and make your own prototype shell to be able to store and transport them. It must be considered that

the parts need to be worked on manually (drilling, filing, coating...). The goal is that in the future
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everyone who works with this type of device will always have a useful and simple tool at hand that
represents self-consumption and respect for the environment. Why does a product like this respect
the environment? being able to self-supply makes it possible to require manufacturers and suppliers
not to send a plastic casing every time sensor paper is ordered, but to directly deliver sheets that are
already cut or that have to be cut to refill the casing. At the same time, the leftovers can generally
be kept in any drawer; thus remaining in service for a long time and with the ability to self-produce
the casings if they are lost, broken or damaged. All this would imply a reduction in transport,
logistics and obvious material consumption, in addition to the visual and palpable message that is

transmitted to the societies of the future.

Keywords: cellulose, chromophore, green solvent, cotton fibers, color space, fluorophore, UV light,
VIS light, heavy metals, cellulose nanofibers, paper-based analytical devices, chelate, surfactant,
TEMPO, rare earths.
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General specifications of the prototype:

Weight =16.00 g Lab scale estimated cost of production
Height = 16.00 mm (materials consumption only) = 2.45 €/u

Diameter = 29.25 mm Materials = PLA casings %2, coated cotton paper

reel x1, polycarbonate covers x2, white plain

Storage capacity = 1 reel of 5 m X7 mm x0.4 mm . i ) )
writing paper with printed engravings x2

3D MODEL OF THE PAPER-BASED ANALYTICAL DEVICE SEE IT FROM:

ABOVE CROSS SECTION BELOW

——
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Abreviatures
9-AF
AA
AAS
AB
ACN
ACVs
AES
AFS
AG
AgNPs
AKDs
ATR
AUNPs
BKHP
BSS
CFs
CIE
CLF
CMC
CNCs
CNFs
CNMC
CsNPs
CTAB

DIEC

9-Aminofluoré

Acid ascorbic

Espectrometria d’absorcié atomica
Acid benzoic

Acetonitril

Analisis del cicle de vida
Espectrometria d’emissi6 atomica
Espectrometria de fluorescéncia atomica
Acid gal-lic

Nanoparticules de plata

Dimers d’alquil cete

Reflectancia total atenuada
Nanoparticules d’or

Bleached kraft hardwood pulp
Bisulfit de sodi

Combustibles fossils

Comissio Internacional d’I1-luminacio
Cloroform

Concentracié micel-lar critica
Nanocristalls de cel-lulosa

Nanofibres de cel-lulosa

Comision Nacional de les Mercados y la Competencia

Nanoparticules de quitosa

Bromur de cetrimoni

Diccionari de la llengua catalana de 1’Institut d’Estudis Catalans



DMSO
DTZ
EDARs
ElAs
EPA
EPS

EU

FSD
FSM

FT
FTIR
GA
HPH
ICP-MS
ICP-OES
IUPAC
LEPAMAP
LL

Ln

LOD
LOQin.
LOQsup
MBAmM
MPs
OMS

ONGs

Dimetil sulfoxid

Ditizona

Estacions depuradores d’aigiies residuals

Estudis d’impacte ambiental

Environmental Protection Agency

Escola Politécnica Superior

Unid europea

Fosfat de sodi dibasic

Fosfat de sodi monobasic

1,10-fenantrolina

Espectroscopia infraroja amb transformada de Fourier
Glutaraldehid

Homogeneitzador d’alta pressio

Espectrometria de massa amb plasma d’acoblament inductiu
Espectrometria d’emissié optica amb plasma d’acoblament inductiu
Unid Internacional de Quimica Pura i Aplicada
Laboratori d’Enginyeria Paperera i Materials Polimers
Limit de linealitat

Lantanid

Limit de deteccio

Limit de quantificacid inferior

Limit de quantificacio superior
N,N'’-Methylenebisacrylamide.

Metalls pesants

Organitzacié Mundial de la Salut

Organitzacions no governamentals
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ONU Organitzaci6 de les Nacions Unides

PADs Paper-based analytical devices (dispositius analitics basats en paper) //

dipsticks (tires de paper)

PDMS Polidimetilsiloxa

POCT Point-of-care testing (proves al punt de cura)
PtNPs Nanoparticules de plati

REDOX Reaccio de reduccio-oxidacio

RGB Model de color additiu (vermell, verd i blau)
RO-B Rodamina B

Si Sistema Internacional d’Unitats

TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl
TGA Analisi termogravimeétrica

TMB 3,3°,5,5’-Tetrametilbenzidina

TO-CNFs Nanofibres de cel-lulosa oxidades amb el catalitzador TEMPO
TRs Terres rares

TSC Citrat trisodic

TXFR Fluorescéncia de raigs X per reflexié total
udG Universitat de Girona

URL Localitzador Uniforme de Recursos

USA Estats Units d’Ameérica

uv Radiacio ultraviolada (100-400 nm)

uvB Radiacio ultraviolada B (280-315 nm)

uvcC Radiaci¢ ultraviolada C (200-280 nm)
UV-VIS Espectroscopia ultraviolada-visible

VIS Radiaci¢ visible de 1’espectre electromagnétic (400—780 nm)

WRV Water retention value (valor de retencio d’aigua)
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Definicions

a-cel-lulosa: Terme tecnic que distingeix la cel-lulosa d’alt grau de polimeritzacié dels carbohidrats

solubles en medi alcali (NaOH 17,5%, 25 °C) que també es troben a les fibres vegetals.

Aglutinant (binder): Substancia que manté o uneix altres materials per formar un tot cohesionat per

adhesié o cohesio.

Bit: Conjunt de digits binaris que representen la unitat d’informacié més basica en informatica i

comunicacions digitals.

Catalitzador: Substancia que augmenta la velocitat d'una reaccid. El catalitzador proporciona
mecanismes de reacci6 alternatius que impliquen estats de transicié amb energies d'activacié (o

energia lliure de Gibbs) més baixes.

Cel-lulosa: Homopolimer lineal, la unitat repetitiva del qual és la glucosa, i on cada uni6 entre
monomers és un enllag acetal entre el carboni 1 (anomer ) d’una unitat d’anhidroglucosa i el carboni

4 de la segiient unitat (és a dir, f-1,4-glucosidic).

Cromisme: Qualsevol dels processos a nivell atomic, molecular o supramolecular que comporten

fenomens macroscopics de canvi de color d’un material.

Cromofor o cromogen: Agrupaci6é atomica insaturada d’una molécula que absorbeix radiacio
visible o ultraviolada (—N=N—, -NO,, —COOH, etc.). A efectes practics es designara també amb

aquest terme a tota la molécula responsable del canvi de color en els sensors colorimétrics.

Degradacio: Canvi irreversible, almenys en les condicions en qué transcorre, en 1’estructura
molecular, supramolecular i/0 macroscopica d’un material, afectant significativament a la seva

utilitat.

Dispersi6: Sistema heterogeni que consta de més d'una fase on almenys una de les fases consisteix
en particules, sovint en el rang de mida col-loidal 0.001—0.1 pm, disperses al llarg d'una fase

continua (normalment fluida).

Dispositiu analitic: Eina que proveeix informacio relativa a la composicié d’una mostra mitjangant
senyals eléctrics/magneétics/optics/acustics/mecanics que son transduits per a la seva visualitzacio,
0 mitjangant canvis directament perceptibles en propietats del material (color, luminescencia, etc.).

P.c.: paper de pH, sonda d’oxigen i espectroscopia d’infraroig.

Espai de color: model matematic abstracte que descriu una manera de representar els colors com

combinacions de xifres, normalment tres (p.e.: RGB) o quatre (p.e.: CMYK).
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https://en.wikipedia.org/wiki/Colloidal

Especiacio: Procediment quimic que consisteix en determinar quines son les espécies quimiques

realment presents en mescles complexes amb equilibris maltiples, i quantificar llurs concentracions.

Fluorofor o fluorocrom: Atom, molécula o compost quimic que absorbeix radiacio
electromagnetica a una longitud d’ona especifica i ’emet a longituds d’ona superiors en temps de

vida curts (escala de nanosegons — milisegons).

Hemicel-lulosa: Qualsevol dels carbohidrats insolubles en aigua a pH 7-9 (25 °C) que, essent part
constitutiva de la paret cel-lular vegetal, no compleix la definicid donada per a la cel-lulosa:

glucomana, xila, arabinoxila, fucomana, etc.

Metall pesant: Element classificat com a metall o com a semimetall i que té un valor de densitat,
almenys en una forma al-lotropica (p.e.: arsénic gris i estany blanc), més gran de 5 g-cm™.

Metal-locromisme: Procés que indueix a un canvi de color d’un compost quimic causat per ions

metal-lics.

Monomer: Molecula de petita massa molecular que unida a altres monomers, de vegades cents o
milers, mitjancant enllagos quimics, generalment covalents, formen macromolecules anomenades

polimers.
Monosacarid: Monomer a partir del qual es construeixen tots els hidrats de carboni.

Pixel: unitat minima d’informacié en qué resulta dividida una imatge en sotmetre-la a un

escombratge electronic.

Plastic: Compost poliméric natural o artificial, transformat mitjangant 1’aplicacio de calor i de

pressio, que s’utilitza en la fabricacié d’objectes diversos.

Polimer: Molécula d’elevat pes molecular constituida per unitats estructurals idéntiques repetides

(monomer) i unides entre si mitjangant enllagcos covalents.

Polisacarid: Hidrats de carboni polimerics de cadena Ilarga compostos per unitats de monosacarids

units per enllagos glicosidics.

Procés kraft: Tractament quimic de fibres vegetals a alta temperatura; amb alcali, generalment

hidroxid de sodi, i amb sulfur de sodi, que surt com a sulfat amb la fraccié soluble.

Quelat: Compost quimic format per un i6 metal-lic lligat covalentment a una estructura heterociclica
(Iligands bidentats o multidentats), generalment de compostos organics com aminoacids, péptids o

polisacarids.
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https://ca.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A8cula
https://ca.wikipedia.org/wiki/Massa_molecular
https://ca.wikipedia.org/wiki/Enlla%C3%A7_qu%C3%ADmic
https://ca.wikipedia.org/wiki/Enlla%C3%A7_covalent
https://ca.wikipedia.org/wiki/Macromol%C3%A8cula
https://ca.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmer
https://en.wikipedia.org/wiki/Carbohydrate
https://en.wikipedia.org/wiki/Polymeric
https://en.wikipedia.org/wiki/Monosaccharide
https://en.wikipedia.org/wiki/Glycosidic_bond

Suspensid: Dispersio estable d’una fase solida composta per particules, prou grans per a la

sedimentacio, repartides en un liquid o en un gas d’una manera practicament uniforme.

Tautomeria: Isomeria estructural (constitucional) en que les espécies isomeres existeixen en

equilibri quimic i poden presentar-se en dues formes diferents.

Termoplastic: Plastics rigid que en augmentar la temperatura es tornen tous i mal-leables, retornant
a un estat solid en refredar-se. Aquests plastics mantenen les seves propietats malgrat hagin estat
escalfats i modelats diverses vegades, a diferencia dels plastics termoestables que en augmentar la

temperatura es cremen, resultant impossibles de tornar a modelar.

Toxicocinetica: Mecanisme que descriu ’absorcid, distribucid, metabolisme i excrecié d’una

determinada substancia quimica en un animal.
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1. Introduccio
1.1 Motivacio

La contaminacié de les aigies amb metalls pesants és un problema greu a escala mundial,
principalment als paisos en vies de desenvolupament [1]. Tot i que alguns son necessaris pels
organismes vius a nivell de traca, esdevenen toxics a concentracions més elevades. No son
biodegradables i tenen la capacitat d’acumular-se en 1’ecosistema aquatic [2]. A més a més, es
bioacumulen en els organismes i es mouen per la xarxa trofica fins a les persones, acumulant-se,
també, al nostre teixit gras. Acaben sent, almenys, hemotoxics, neurotoxics i genotoxics per causa
de la seva interacci6 inhibidora amb enzims, hemoglobina, globulina fixadora d’hormones sexuals
i altres proteines funcionals. Es coneix, també, que una nutricié deficient augmenta molt la
susceptibilitat a MPs. [3]

Constantment se n’alliberen al medi ambient quantitats importants a causa de processos naturals i
activitats antropogeniques. Les inddstries quimiques i metal-1argiques juntament amb la mineria, la
crema de combustibles fossils (carbd i petroli), les erupcions volcaniques, els incendis forestals i les
aigues residuals poc tractades en son els principals causants. Altres factors que hi intervenen son: la
corrosio de les canonades i els equips de fontaneria, la intrusié d’aigiies marines en aquifers, la

contaminacio geogenica, els fertilitzants, les pintures i un llarg etcetera. [4]

El 28 de juliol de 2010, I’ONU va recongéixer I’accés a 1’aigua potable i al sanejament com a dret
huma basic. No obstant aixd, multiples estudis demostren que passada aquesta data encara hi ha
moltes regions del mon on s’aboquen i es detecten aiglies no tractades. Per exemple, una investigacio
realitzada a 1’India I’any 2014 alertava que la majoria dels metalls presents en els efluents de 8

industries textils sobrepassaven les concentracions llindar marcades per I’OMS. [5]

Malgrat el gran nombre de dades de les que es disposa, 1’exposicio a la contaminaci6 no detectada
segueix sent, probablement, la major amenaca [6]. Tanmateix, es preveu que la presencia de

contaminants a la natura seguira creixent durant les properes décades [7].

Els métodes estandard universals més utilitzats per analitzar la preséncia de MPs en aiguies son
I’espectrometria d’absorcio atomica (AAS) o d’emissio atomica (AES), I’espectrometria d’emissio
optica amb detector de massa o plasma d’acoblament inductiu (ICP-MS/OES), I’espectrometria de
fluorescéncia atomica (AFS) i la fluorescéncia de raigs X per reflexi6 total (TXFR), perd queden
fora de I’abast de la majoria de la poblacio a causa de la despesa que suposa per als estats en vies de

desenvolupament adquirir-los, fer-ne Us i gestionar-ne el manteniment [8]. S’estima que les
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tecniques ICP-MS i AAS/AES suposen una despesa aproximada de 50 $/mostra (= 47.62 €/mostra)
[9].

Una alternativa molt convincent per detectar ions metal-lics de manera rapida i in situ, quan no es
precisa que els resultats analitics siguin extremadament acurats i sensitius, consisteix en utilitzar
sensors colorimétrics i/o fluorescents. Més concretament, els que fan servir un substrat adequat com
el paper o el cartré amb alts continguts d’a-cel-lulosa; se’ls anomena PADs. Les raons principals
son que la a-cel-lulosa és hidrofila, biodegradable i insoluble en aigua. Addicionalment, si es
modifica la morfologia de les seves fibres adequadament, mitjancant métodes mecanics, quimics i/o

biologics es converteix en un bon adsorbent. [10]

El paper, a més de les propietats anteriors, és lleuger, abundant, barat, facil de modificar, transportar
i emmagatzemar, es considera matéria primera renovable i facilita la immobilitzacié dels reactius
sensors i la difusié de I’analit perque la seva estructura és porosa [11]. Per consegient, els PADs
han despertat, recentment, un gran interes entre la comunitat cientifica (veure seccidé 1.2.
Antecedents). D’entre les multiples funcionalitats que poden arribar a oferir, les més interessants
son: senzillesa, portabilitat, rapidesa en I’obtencio de resultats i consum de reactius i mostra reduits
[12].

A partir de les preposicions anteriors es dedueixen un seguit d’idees referents als beneficis que
comportaria a escala planetaria disposar d’aquesta tecnologia i aconseguir que estigui a I’abast de

totes les nacions:

1. Es reduiria el cost de les monitoritzacions dels efluents d’industries, EDARS... i, en

general, de la presa de dades en treballs de camp.

2. Esproveiria a les institucions, ONGs i persones que treballen en entorns contaminats amb
meétodes d’analisis simples que afectarien minimament sobre el medi natural. Tanmateix,
en certes zones, podrien arribar a tenir una repercussié en la qualitat de vida dels ciutadans

de valor incalculable.

3. S’evitaria, en alguns casos, fer Us de tecniques existents que, a més de ser costoses i lentes,
sovint consumeixen reactius d’elevada puresa. En consequiencia, es minimitzaria per cada
analisi: el consum de reactius, electricitat, materials... el nombre de transports de
substancies, la necessitat d’infraestructures per preservar i emmagatzemar les mostres i

els reactius i, en definitiva, el cost i les emissions de CO; equivalents.
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4. Es podrien arribar a detectar rapidament la preséncia de MPs durant catastrofes

ambientals, industrials o, en linies generals, durant situacions d’emergencia.

1.2 Antecedents

Una simple tira de paper com a métode d’analisi en proves al punt de cura o necessitat (POCT) ha
cridat I’atencio6 de grups de recerca i la industria en els ultims darrers 13 anys. La Figura 1.1 mostra
I’increment de nombre d’articles publicats i citacions anuals entre els anys 1980 i 2020, ambdos
inclosos, que contenen les paraules clau segiients: paper patterned, microfluidic paper-based, paper
based analytical, electrochemical paper-based, colorimetric paper-based, paper-based analytical

deivces, sensing paper, paper substrate o paper as a platform. [14]

350

3001
250 1
7]
2 2004 s
S =
i =
T 150 3
100 4
50 -
S
1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Year

Figura 1.1. Representaci6 grafica del nombre

d’articles publicats i citats anualment, entre els anys

1980 i 2020, extrets de la pagina web of Science™.

[14]
A la Figura 1.1 s’observa com entre els anys 2000 i 2020 ha crescut exponencialment el nombre
d’articles publicats, sobretot entre el 2010 i 2019. Al 2020 es detecta una davallada considerable
respecte 1’any anterior, coincidint amb I’inici de la pandémia de COVID-19 declarada I’11 de maig
de 2020 per ’OMS. Els motius principals desencadenants han sigut els confinaments viscuts la
major part de 1’any; al tractar-se d’avencos cientifics que requereixen majoritariament
d’experimentacio no s’ha pogut accedir al laboratori ni als equipaments que permeten desenvolupar

noves tecniques d’obtenci6 de PADs.

A la Figura 1.2 es mostren els articles anteriors pero ara classificats segons els camps d’aplicacio

dominants.
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Figura 1.2. Representacio grafica dels articles de la Figura
1.1 classificats segons les diferents arees d’aplicacio de la
Quimica Analitica. Adaptat de [14].

La majoria de les contribucions es donen en els sectors d’atencié sanitaria (460 articles) i ambientals
(270 articles). Ara bé, és rellevant mencionar que la seva aplicacié en les arees d’alimentacio i
forense ha cridat molt I’atenci6 en els darrers anys. D’aquesta manera, en el futur més proxim, es

beneficiaran també de la tecnologia esmentada. [14]

Els PADs es poden classificar en: dispositius analitics basats en paper microfluidic (WPADs) que
engloba als emergents dispositius analitics basats en paper electroquimic (ePADs); tires de paper
(dipsticks) que comprenen el paper indicador de pH universal, les probes rapides d’orina i molts
altres productes; assaigs de flux lateral (LFAS), o també coneguts pel nom de tests de flux lateral
(LFTs), dispositius de flux lateral (LFDs) o immunoassaigs de flux lateral (LFIAs) com per exemple,
el test d’antigens per al SARS-CoV-2 (més sovint, nitrocel-lulosa); assaigs de flux vertical (VFAS);
0 bé, hibrids. [13], [15]

El present treball es centrara en estudiar i treballar amb el format paper dipstick per a la detecci6 de

MPs i se’ls referenciara també com a PADs, per simplicitat.

A fi de donar a conéixer alguns dels PADs ja publicats, es recullen els seus trets principals a la Taula
1.1. A causa del gran nombre d’elements i compostos quimics que poden ser detectats amb aquests

mitjans, nomes es llistaran aquells que serveixin per al reconeixement de MPs.
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Taula 1.1. Llistat d’alguns PADs publicats per a la deteccio de MPs.

Substrat Reactiu sensor Metall pesant Sistema de deteccié Matriu LOD Ref.
Paper de filtre . " Aigua i plasma
Whatman no. 1 AgNPs+CTAB Fe(lll) Camera de mobil sanguini 0.36 uM [12]
Paper cromatografic . .
Whatman Cul Hg(ll) Escaner Peix 7 nglg [16]
Paper d’éster de . N .
cel-lulosa mixta bis(ferrocé)azina Hg(ll) UV-VIS Aigua - [17]
Matriu de silice Rodamina B . .
porosa en cel-lulosa  Tiolactona Hg(11) Escaner Algua 1.2nM [18]
. Rodamina annexada Aigua de I’aixeta i
Paper de filtre a oter vinilic Hg(ll) UV-VIS embotellada 136 nM [19]
Paper de filtre . CHsCN/H20
Complex d’iridi Hg(ll EF 17.8 nM 20
Whatman P g(ih) (1/1 viv) [20]
Paper de cel-lulosa  Calix[4]arens Hg(ll), Zn(ll), I EF Aigua residual 2.94,6.43120.93nM  [21]
i- 40 uM (pH =7
Paper de filtre Tetrahydrophenazi Hg(ll) EF Aigua HM (p ) [22]
ne-based 15 uM (pH = 1.6-2.3)
Paper de filtre -~ Hg(ll), Ag(l), s Aigua de I’aixeta i .
Whatman no. 1 5 indicadors cu(ll) Escaner d’estany 0.19,1.691i 1.40 uM [23]
Nanocel-lulosa AuNPs Hg(ll) EF Aigua 1nM [24]
Paper de filtre qual. X " .
Whatman grau 3 Aw+AgNPs Hg(ll) Camera de mobil Aigua 0.3 uM [25]
Paper de fibra vidre  PtNPs i TMB Hg(ll) Laser de fibra optica Aigua d’estanyiriu  0.01 uM [26]
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Taula 1.1. (Cont.). Llistat d’alguns PADs publicats per a la deteccio de MPs.

Substrat Reactiu sensor Metall pesant Sistema de deteccié Mostra/matriu LOD Ref.
: Camera digital // Ull Aigua de I’aixeta i
Paper de filtre AgNPs Hg(ll) nu embotellada 0.5 //25uM [27]
Filtres de membrana N-alkhvlaminoovra-
de nitrocel-lulosa "2 y YA gq AFS Aigua (pH = 1) 0.5nM [28]
Whatman AE98
Paper de filtre : . . .
er?atman o a0 L1 (article) Hg(ll)i Cr(lll) Ul nu Aigua 50 uM i 0.19 mM [29]
Paper de filtre R (article) Hg(ll) AFS Aigua 7.48 nM [30]
Paper de filtre Ditizona Hg(ll) UV-VIS Aigua (pH =2) 0.5 uM [31]
: AuNPs, acid lipoic i : s - . .
Paper de filtre dansil hidrazina Pb(I1) i Cu(ll) Camera digital Aigua 481157 nM [32]
Paper de filtre \ . Aigua de I’aixeta i
Whatman no. 1 AgNPs Cu(ln Camera digital d’estany 7.8nM [33]
: : Aigua i imatge amb
Paper de filtre R1 (article) Pd(Il) AFS cal-lules vives 0.19 uM [34]
Paper de filtre NTBL (article) Cu(ln AFS /[ Ull nu Aigua 0.214// 0.1 uyM [35]
Bathocuproine, 1,10- : Aigua de I'aixeta, de ¢ \M. 9 uM
Paper de filtre fenantrolina i ﬁlij((llll))’ Fe(Il) i Densitometre llac i aigues residuals Y. [36]
Dimethylglyoxime de fabriques de paper !0.02mM
Paper de cel-lulosa o .
Whatman Cianidina+CsNPs Fe(l1) UV-VIS Aigua 0.18 mM [37]
Cd+EDTA+BSA+ i *ai i
LFD basat en paper Cd(ln RapidScan reader Aigua de l'aixeta i 0.9 nM [38]
AuNPs embotellada
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2. Objectius i abast

L’objectiu principal del present treball consisteix en obtenir tires de paper o cartrd, a escala
laboratori, que, en immergir-les en aigiies sintétiques, canviin de color sota llum UV o natural en
preséncia dels segiients ions: Cu(Il), Ni(11), Cr(111), Cr.07%, Fe(111), Hg(ll), Cd(11), Zn(11) i Pb(11).
Tots ells son ions de metalls pesants amb diferent duresa, potencial de reduccid i toxicitat.

Altres objectius secundaris sén:

- Determinar i avaluar les propietats mecaniques i eléctriques del substrat (amb i sense
recobriment) seglients: gramatge, gruix, densitat, porositat, rugositat, index

d’esquingament i resisténcia al pas del corrent eléctric.

- Mesurar les coordenades de color en espais de 8 bits prenent fotografies i fent servir

programes informatics per al calibrat dels sensors.
- Discutir la viabilitat industrial de les solucions proposades.

- Dissenyar una carcassa per a les tires i fabricar-ne un prototip de mostra amb impressié
3D.

Els requisits d’aquest producte son:

- Preferiblement, la deteccié sera separada per subgrups per diferenciar els més toxics i on
la urgéncia és més gran (Hg(ll), Cd(l1), Pb(l1), Cr(V1)) dels menys toxics i que en baixes
concentracions poden ser acceptables (Cu(I1), Ni(I1), Cr(I11), Fe(lI1), Zn(I1)).

- La selectivitat ha de ser prou alta com perqué els ions biocompatibles (potassi,

magnesi...), generalment acids de Lewis durs, no produeixin una resposta semblant.

- Si el recobriment del paper és toxic o pot produir efectes desconeguts pel que fa a la salut

humana, és important que no hi hagi elucio cap a ’aigua.

- També, ha d’anar encaminat a complir amb els criteris que marca I’OMS, és a dir, ha de

ser: assequible, sensible, especific, facil d’utilitzar, rapid, robust i facilment distribuible.
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3. Contextualitzacio i fonaments teorics

3.1 Metalls pesants

El terme “metalls pesants” no té una definicié consensuada i hi ha hagut un debat constant sobre si
s’ha de basar en la seva elevada massa molecular o la seva elevada densitat. En qualsevol cas, si les
propietats anteriors son cinc vegades superiors a les de 1’aigua es solen considerar MPs. Avui en dia
el mot s’utilitza també per descriure elements quimics metal-lics i metal-loides (semi-metalls) que
son toxics per al medi ambient i els humans. Per exemple, si la presencia en les aigues de seleni i
alumini es veu alterada poden esdevenir perjudicials per a la salut humana i els ecosistemes, de

manera que alguns articles i llibres els classifiquen com a MPs tot i ser elements lleugers. [39]

Malgrat tot, en aquest treball només se’ls denotara aixi a aquells elements quimics que tinguin una
densitat superior a 5 g/cm? i estiguin catalogats com a metalls o metal-loides. Un llistat dels més
comuns que compleixen amb la condicié anterior es presenta a la Taula 3.1. Si hi inclou també el
seu simbol, les directrius de qualitat de 1’aigua potable segons I’OMS, els estats d’oxidacio i les
fonts de contaminacié més destacades. Els estats d’oxidacié majoritaris en els que es trobaran en
una mostra d’aigua es pot qualificar a partir dels potencials de reduccid, és per aixo que s’adjunta
una taula a I’Annex A amb els E° estandard de reduccid a 298.15 K i 1 atm de nombroses especies,
extreta de [41].

Les principals vies d'exposicid inclouen ingestio, inhalacié i contacte dermic. La gravetat dels
efectes adversos es relaciona amb els tipus de metall pesant, I’estructura quimica amb la qual es
troba enllacada i també depén del temps i la dosis. A més, I'especiacio, entre molts altres factors,

tenen un paper clau en la toxicocinética dels metalls.

Diversos estudis han demostrat que I'exposicié a metalls toxics causa problemes de salut a llarg
termini en la poblacié. Encara que els efectes aguts i cronics son coneguts, se’n sap poc sobre
I'impacte en la salut de les mescles d'elements toxics. Informes recents han assenyalat que aquests
elements toxics poden interferir metabolicament amb metalls essencials, nutricionalment parlant,
com el ferro, calci, coure i zinc. L'exposicid simultania a mualtiples MPs pot produir un efecte toxic

que és additiu, antagonic o sinérgic. [40]

28



. Obtencio de paper sensor, mitjangant

Universitat de Girona Contextualitzacio i recobriment, per a la deteccié de
Escola Politécnica Superior fonaments teorics metalls pesants en aigiies

Taula 3.1. Metalls pesants comuns i informaci6 addicional remarcable. [41], [42], [43]

Metall Estats d’oxidacis M358 Densitata Llindars OMS
cta Simbol 521 € OXICACI0 iamica  20°C (metall total)  Fonts emissores i usos principals

pesant meés habituals
(@/mol)  (grem?)  (ug/L) (uM)

Industria de ’alumini i téxtil, mineria de bauxita,

Arsénic As -3,0, +3, +5 74.922 573 (Asa) 10 0.13 fertilitzants...

Cadmi Cd +2 112411  8.69 3 0.03  Fusio de metalls, combusti6 de CFs, adobs fosfatats...
Cobalt Co +2, +3 58.933 8.9 - - Turbines, imants, pintat blau en pintures, ceramica, vidre...
Coure Cu +1, +2 63.546 8.96 2000 31.47 Galvanoplastia, cablejat i canonades, aliatges, monedes...
Crom Cr +2, +3, +6 51.996 7.15 50 0.96 Galvanoplastia, fangs actius, textil, pintat de vidres verds...
Estany Sn +2, +4 118.711 7.29(Sna) - - Aliatges, tint de diversos materials, ignifugat de plastics...
Ferro Fe +2, +3, +4, +6 55.845 7.87 - - Corrosio, industria metal-largica, textil, refineries...
Manganes Mn +2, +4, +7 54.938 7.21 - - Bateries, pintures, llaunes de begudes, pirotécnia, aliatges...
vewn Mg sz mesw s 6 og Chochnsnime heends e i
Molibde Mo +2, +3, +6 95.96 10.22 - - Combustio de carbo i petroli, refineries, centrals nuclears...
Niquel Ni +2 58.693 8.90 70 1.2 Aliatges, erupcions volcaniques, meteoritzacio del sol...

Or Au +1, +3 196.967 19.3 - - Joieria, electronica, monedes i lingots, odontologia...

Plata Ag +1, +2, +3 107.868 10.50 - - Joieria, odontologia, industria eléctrica, desodorants...

Plati Pt +2, +4 195.085 21.45 - - Joieria, reaccions catalitiques, contactes eléctrics...

m R e anz ass a0 oo SO demeals censde guninanh o e
Vanadi Vv +2, 43, +4, 45 50.942 6.0 - - Produccio de molles, eines d’acer, suplements dietétics...
Zinc Zi +2 65.38 7.13 - - Galvanoplastia, mineria, cosmética, armes, refineries...
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3.2 Terres rares

Les terres rares (TRs) s6n un grup de 17 elements quimics que comprenen els lantanids (Ln),
I’escandi (Sc) i I’itri (Y). Els Ln formen part del periode 6 a la taula periodica; des del nombre atomic
57 fins al 71 (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb i Lu). Generen facilment
cations trivalents (Ln(l11)) a causa del seu caracter electropositiu. A més, a la natura es troben en
aquest estat d’oxidacidé ja que en condicions normals de temperatura i pressio els respectius
potencials de reduccio (E°) son significativament inferiors als de I’hidrogen. Hi ha, pero, algunes
excepcions atenent a la seva configuracid electronica, com ¢és ¢l cas de I’europi que, en ambients
reductors, presenta 1’estat 2+. El seu comportament geologic bé marcat principalment pel radi atomic
dels cations. Contrariament a la tendéncia de la taula periodica, el radi disminueix lleugerament a
mesura que augmenta el nombre atomic dels lantanids perque es van afegint electrons a 1’orbital 4f;
el fenomen es coneix com a contracci6 lantanida. A la Taula 3.2 es mostren els E° a 298.15 K (25
°C)1101.325 kPa (1 atm) juntament amb dades rellevants dels lantanids amb els que s’ha operat al

laboratori (europi i terbi).

Les TRs tenen multiples aplicacions gracies a la seves estructures electroniques complexes i les
seves propietats magnetiques i luminescents. S’utilitzen com a catalitzadors en refineries i altres
processos quimics; alhora, es troben habitualment en bateries de cotxes eléctrics, pantalles
d’ordinador i televisors, llums fluorescents, imants (p.e.: motors d’aerogeneradors), pigments,

reactors nuclears, lasers, satél-lits, fibres optiques, etc.

La produccio de TRs s’ha més que triplicat en els Gltims 35 anys, en alguns casos operada de manera
il-legal. Xina és el major productor amb diferéncia [44]; conté el 42.31% de les reserves mundials,
concretament 55 Tg (Tg = teragrams), Brasil el 16.92% (22 Tg), Australia el 2.46% (3.2 Tg), india
el 2.38% (3.1 Tg), USA el 1.38% (1.8 Tg), Malaisia el 0.02% (30 Gg, Gg = gigagrams) i la resta de
paisos el 34.53% (44.9 Tg aproximadament). [45]

L’extracci6, separacio i purificacio de les menes que contenen TRs condueix a la generacié de
residus perillosos, com per exemple particules radioactives (tori, urani i radi), productes quimics
processats i grans quantitats d’aigiies residuals salades. Les activitats mineres canvien les condicions
ambientals originals i produeixen greus problemes mediambientals com la destruccié ecologica,
1I’erosié del sol, i la contaminacié ambiental. A més a més, les males practiques en aquest sector han

conduit i poden conduir a catastrofes sense precedents. [45]

Encara que les regulacions a la industria d’extraccié i processat de TRs a EU es comparen, en

general, favorablement amb els estandards internacionals [46] i malgrat disposar de criteris i
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indicadors per a un desenvolupament sostenible dels projectes de mineria [47], 1’aprofitament
d’aquests recursos es troba en continu debat a EU. Per exemple, un projecte a Ciudad Real (Espanya)
s’ha aturat perque el diposit de TRs es troba en una area de gran valor mediambiental, existeix el
perill de pol-lucié de I’area i el consum d’aigua seria excessiu [48]. Mentrestant, el 98% d’aquests
recursos segueixen sent importats des de Xina per satisfer els estandards de qualitat de vida de les

europees i els europeus.

Figura 3.1. Descarrega de fang negre toxic, radioactiu i contaminat producte de 1’extraccié de terres rares
prop de Baotou, al nord de Xina. Fotografia: Liam Young (2015). [49]

En el present estudi es fara us d’aquests recursos en alguns experiments, concretament dels lantanids
europi i terbi, per investigar I’obtencio de PADs amb propietats luminescents. Per tant, convé
remarcar, anticipadament, que no és 1’objecte d’aquest treball emfatitzar en els dilemes morals que
es podrien generar arran d’incorporar TRs en PADs a escala industrial (si resultés ser viable) ja que
hom pot argumentar que s’estaria “afegint més llenya al foc”. La justificacié és que com a societat
cal que convergim cap a la idea que hi ha aspectes més importants a resoldre abans. Alguns dels que

es vinculen amb el present treball son:

- Remeiar, en part, el consumisme de les societats “modernes”, sobretot el relacionat amb

les empreses que exporten des dels paisos en els que preservar la natura no és una prioritat.

Particularment, mitjancant el disseny de processos de fabricacié que permetin obtenir

sensors de MPs que es basin en els 12 principis de 1’enginyeria verda (p.e.: treballant
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perque les maximes aportacions possibles de materials i energia dels processos relacionats
amb 1’obtencio dels sensors siguin renovables). Per aquest motiu, s’avaluara el potencial
de fer servir la pasta de cel-lulosa com a matéria primera a escala industrial. Es més,
preveient la possibilitat que les empreses no s’hi impliquin com és degut, s’intentara
compartir el maxim coneixement possible per tal que tota institucié o organitzacié que
acompleixi amb la deguda seguretat i les eines necessaries pugui autoabastir-se. Afavorint

aixi I’autoconsum 1 la corresponent reduccié de les emissions.

- Vetllar per la salut de tot ésser viu per damunt dels interessos geopolitics i empresarials
(les guerres, armes, creuers, iots privats de grans dimensions, colonitzar Mart i un llarg

etcetera; no haurien de ser la preeminencia).

Actualment hi ha persones i fauna arreu del mon que viuen en entorns amb aigues
contaminades amb MPs i el que és encara més greu és que les ciutadanes/s,
treballadores/s, viatgeres/s... d’aquests territoris afectats no disposen d’aparells que els
donin respostes per menys d’un “duro”. Vint-i-quatre articles de 1’ultima década ([5],
[50]-[72]), i encara se’n trobarien molts més... demostren que hi ha territoris on les
concentracions de MPs en aigues han sigut superiors a les directrius marcades per diversos
organismes (OMS, EPA, etc.). S’adverteix a les institucions, governs, empreses i a la

poblacié en general que la problematica dels metalls pesants no ha de ser desestimada.

N Wy i n-;. ‘ 'C" ¢
DI L

Figura 3.2. Carmen Chambi Surco amb aigua de la seva comunitat denunciant que
ha estat contaminada amb metalls toxics. Fotografia: Diego Cardenas Sedano.
Amnistia Internacional (2017). [73]
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- Assegurar el seguiment i ’analisi de les concentracions de metalls pesants en el medi
ambient ja que sén necessaris per a l’avaluacio i el control de la contaminacio.
Malauradament no hi ha recursos técnics i de ma d’obra suficients com per mantenir un

seguiment efectiu. [74]

En resum, els PADs per a la deteccié de MPs, encara que continguin TRs, podrien arribar a tenir un

valor inestimable en moltes parts del mon.
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Taula 3.2. Dades rellevants dels lantanids amb els que s’ha operat al laboratori. [41], [44]

Nombre Massa Estats Configuraci6  Radi atomic E°
Ln Simbol atomic atomica d’oxidacié electronica dels dels cations  Reaccions REDOX Altres
(g/mol) més comuns cations Ln(111) (A) V)

Eu3+ +3e=Fu -1.991 Estat a Tambient = solid
Es troben en els grups de

. 6 . . N + -
Europi Eu 63 151.964 +2, +3 [Xe]4f EUII):005  Eub 4 e= Euz 036 ol nita

Euw®* + 2 e = Eu -2.812 bastn@isﬁa, _ cerita,
xenotima, euxenita, entre
d’altres (Taula 3.3).

3+ e -
Tb** +3e=Tb -2.28 En el cas de la monazita

Tb* + e = Tb* 431 es solen minar com a
fosfats (p.e.: EuPQa4)

Terbi Tb 65 158.925 +3, +4 [Xe]4f® Tb(111): 0.923

Taula 3.3. Imatges d’exemple de varis grups de minerals que contenen Eu i Th. (data de consulta dels enllagos: 16/6/2022)

Monazita Bastnasita Cerita Xenotima Euxenita

Cristall de monazita de Cristall de bastanasita del Cristall de cerita del comtat Cristall d’euxenita en
Brazil. Mida: 5 cm de districte de Mantiou, Colorado de Véstmanland (Suécia). Cristall de xenotima. pegmatita de Buena Vista,
llarg aprox. (USA). Mida: 4.3x3.8x3.3 cm. Mida: 3.9x4x1.3 cm. Font: enllag Colorado (USA). Mida: 5.8x
Font: enllag Font: enllag Font: enllag 4.8x3.3cm. Font: enllag
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El problema principal de les TRs no rau en la seva abundancia a I’escorga terrestre sind en el minat
I, a causa de les baixes concentracions en les que es troben i la toxicitat que presenten els compostos
amb els que conviuen, en la seva separacio i purificacio. Per aquest fet, I’optimitzacié dels processos
de minat, extraccié i separacio de TRs és crucial per reduir el seu impacte medi ambiental i el consum
d’energia. [75]

Tant €s aixi que s’aprofitara un cas practic presentat per un article publicat recentment (any 2021)
per mostrar les operacions basiques necessaries per al refinatge de les TRs (que inclou I’europi i el
terbi) d’un métode en concret ampliament utilitzat. D’aquesta manera, les possibles linies de recerca
futures tenen a disposicid un diagrama de blocs preliminar per si calgués ampliar 1’abast de la
implementacié industrial dels papers recoberts amb TRs i poder, aixi, dur a terme EIAs i ACVs més
sincers. Addicionalment, el lector, si ho desitja, pot indagar en les tecniques de separacio alternatives
que els/les autors/es de 1’article proposen i conscienciar-se dels avantatges i inconvenients que
presenten les ja establertes (dirigir-se a la Taula I de I’article referenciat: [76]). Tracta de I’antiga
mina d’urani Mary Kathleen a Australia i de com, a conseqiiéncia de la creixent demanda d’aquests

recursos, hi ha un reclam per recuperar-les.

Els métodes de lixiviacié primaris per alliberar i extreure elements de terres rares de diversos tipus
de minerals sén: alcali, acid, cloraci6 i intercanvi ionic. S’ha escollit il-lustrar les etapes del procés
de torrat amb acid sulfdric a 250-300 °C perque és el més robust i polivalent. Un avantatge clar que
presenta és que permet tractar varis tipus de minerals, inclosos els tres principals d’on s’obtenen
I’europi i el terbi en forma de clorurs (seran els que es faran servir més endavant a la seccid
experimental) que sén: la monazita, la bastnésita i la xenotima. Al mateix temps, s’aconsegueixen
pureses superiors al 95% i és ampliament usat; concretament en el 90% dels diposits amb barreges
de menes. Contrariament, s’obtenen solucions amb un gran contingut d’impureses de U, Th, Fe, Si,

Al... grans quantitats d’aiglies residuals acides i presenta problemes de corrosio dels equips. [76]
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¢ Waste salt water RE(OH),
- (TR(OM) s, Fe(O)3)
Water Leac
30-40°C, 2-3 hours, S/L ratio=1:7-8
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v ! v
| Double salt precipitation |

v

xREZ (504)3' yNa2304 * ZHQO
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I
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Counter-current Solvent Extraction And
Selective Stripping (D2EHPA, multi stages)
with various HCl concentrations (0-7 M)

I |

Light Middle Heavy
RE chlorides  RE chlorides RE chlorides

Figura 3.3. Diagrama de blocs del procés de separacio de les menes Monazita, Bastnésita i Xenotima

amb acid sulfaric 250-300 °C. [76]

Nota: en el diagrama anterior el terme RE (rare earth) correspon a I’abreviatura TRS emprada en

aquest treball.

El procés que descriu la Figura 3.3 és el seglent:

Primerament, es tracten les tres menes (minerals) amb acid sulfuric (H2SO4, >93 wt.%) en

proporcions entre 1.7-2.0 g d’acid per cada gram de mineral a una temperatura de 250-300 °C

durant 1-3 h. En aquesta etapa es produeixen sulfats de terres rares (TR2(SO4)3), de tori (Th(SOs)2)
i d’urani (UO2SO4). També, vapor d’aigua (H20), acid fosforic (H3(POa4)), dioxid de carboni (CO>)

gas i fluorur d’hidrogen (HF) gas en les proporcions estequiomeétriques marcades per les reaccions

((r. 1)—(r. 4)).

2TRPO, + 3H2S04 — TR2(SO4)s + 2Hs(POx)

TRFCO3+ 3H2SOs — TR2(SO4)3 + 2HF1 +2CO21 + 2H20
Tha(POs)s + 6H2S04 — 3Th(SO4)s + 4H3(POs) +

2U30g + O2 + 6H2S04 — 6U0O2S04 + 6H20

(r.1)
(r.2)
(r.3)
(r.4)

36



—= Obtencio de paper sensor, mitjangant

Universitat de Girona ContextualitzaCio i ccopriment, per a la deteccio de
Escola Politecnica Superior fonaments teorics metalls pesants en aigiies

Seguidament, els productes es refreden i es barregen amb aigua a 30—40 °C durant 2—3 h en

proporcions 7—-8 g H,O/g solid. La concentracié de TRs es controla perqué sigui d’uns 60 g/L.

El residu de I’etapa de lixiviacio €S renta i 1’aigua es filtra per poder recircular-la. D’altra banda,
s’afegeixen sals de sulfat de sodi (NaSOs) a la fase liquida per separar les TRs a partir de formar
precipitats de sals dobles (XTR2(SO4)3-yNa2S04-zH-0). Paral-lelament, el 50—60% del tori precipita
també en forma de sals dobles (Th(SO4)2:Na2SOa). La resta (1-2 wt.% TRs, urani, ferro, etc.) es
filtra. Posteriorment, es recuperen, amb acid oxalic (H2.C20g), en forma d’oxalats (p.e.: Eu2C204),
les TRs filtrades.

La barreja de dobles sals es tracten amb excés de NaOH per convertir-les a hidroxids a 95°C durant
4—6 h. Tot seguit es renten amb aigua calenta (es produeix aigua salada com a residu) i les TRs es

dissolen en una soluciéo HCI a pH = 3—4 mentre que el Th i el Fe romanen en el residu.

Finalment, la soluci6 acida amb clorurs de TRs s’envia a I’etapa d’extraccié on s’utilitza Di(2-
ethylhexyl)phosphoric acid (D2EHPA) per separar les TRs en funcié del seu radi ionic (veure Taula
3.2) ja que la habilitat d’extraccié del D2EHPA augmenta amb la disminucio del radi atomic. Els
ions de les terres rares lleugeres (La, Ce, Pr i Nd) romanen en el refinat, en canvi, per retirar la fase
organica de les TRs mig pesants i més pesants, calen multiples etapes de separacié (més de 10) amb
HCI 2 M per a les TRs mig pesants i, també, més de 10 etapes de separacié amb HCI 6—7 M per a
les TRs més pesants. La fase organica restant és renta i es recircula en preparacid per al seguent

cicle.

El clorur de terbi(lll) s’extreu barrejat amb els clorurs de les TRs més pesants (Dy, Ho, Er, Yb, Lu)
i el clorur d’europi(I1I) amb els clorurs de les TRs mig pesants (Sm i Gd), per tant, caldria afegir les
etapes de processat que permeten obtenir les TRs de manera individualitzada. Existeixen diferents
metodologies: cristal-litzacio fraccionada, precipitacio, intercanvi ionic i extraccio amb dissolvents
[76]. En base a la bibliografia el procés més eficient per dur-ho a terme a escala industrial i assolir

pureses elevades és I’extraccio liquid—liquid multi etapa en contracorrent. [77]
3.3 Optica

L’optica és la branca de la fisica que estudia I’espectre electromagnétic dels fotons, la seva interaccio
amb la matéria i els instruments que permeten obtenir-ne informacié. Contempla un abast molt més
ampli del que es pretén instruir amb el present treball de manera que, si es desitja saber més al

respecte, es proposa llegir el llibre Optics (5th ed.) d’Eugene Hecht publicat 1’any 2017. [78]
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El fotd és una particula elemental (quantum) del camp electromagnétic. EI seu comportament ona-
corpuscle I’explica actualment la mecanica quantica ja que presenta propietats d’ambdos, €s a dir,

tant de les particules com de les ones.

L’energia d’un foté depén unicament de la seva freqiiéncia segons I’equacio:

E=h f=C (ea. 1)

On:

E — energia (J)
f — frequiéncia (Hz) o, equivalentment, (s*)
A — longitud d’ona (m)
h =6.626-103* — constant de Planck (J-s)
¢ =2.997-10% — velocitat de la Ilum al buit (m/s)
De I’equacio anterior es dedueix que a major freqiiéncia, major és I’energia del fotd augmentant aixi

la seva capacitat de produir canvis en la matéria.

La totalitat del seu espectre electromagnetic es mostra a la Figura 3.4. Hi apareixen indicats també
les fonts de generaci6 a nivell microscopic (nucli atomic, salts d’electrons de capes interiors 0
exteriors, vibracions i rotacions dels enllacos quimics, i espins del nucli o dels electrons), els aparells
de deteccié (comptadors de centelleig, cameres de ionitzacid, sensors fotoelectrics, tubs
fotomultiplicadors, ull huma, bolometres, termopiles, etc.) i els sistemes de generacio artificial
(lasers, sincrotrons, lampades, objectes calents — radiacié térmica, circuits electronics, etc.) per a
cada franja espectral (raigs gamma, raigs X, ultraviolat, visible, IR, ones de microones i ones de

radio freqliéncia).
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Figura 3.4. Espectre electromagnetic dels fotons. [78]

De tot I’espectre, on es fara més incis, €s en les franges de 1’ultraviolat (UV) i del visible (VIS). La

rad és que son les ones d’aquests rangs les que alteren els electrons dels compostos produint

transicions electroniques entre orbitals responsables del color dels PADs estudiats.

Un altre factor clau a tenir en compte és la irradiancia d’un raig que es defineix com I’energia mitjana

per unitat d’area i per unitat de temps. Per a un raig quasi-monocromatic 1’expressié matematica és:

On:

cI).
[ =

R fo_

P
A A

| — irradiancia (W/m?)

® — flux d’electrons mitja (n° fotons/s)

A — area de secci6 transversal (m?)

(eq. 2)

P — poténcia optica del raig, anomenat també flux radiant (W)

fo— fregiiéncia mitjana (s?)

h — javista (eq. 1)

Amb 1’(eq. 2) es poden determinar parametres importants per tal que la lluminaria que es desitja

fabricar irradii suficientment a les longitud d’ona pertinents i d’aquesta manera assegurar una bona

resposta del PAD. Altrament, si s’opta per comprar directament o comprovar |’efectivitat de les
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fonts de Ilum de les que ja es disposa s’aconsella donar una ullada a la seva distribucio espectral, es
poden agafar com a referéncia les que apareixen a la Figura 3.5 i comparar-les amb 1’espectre

d’absorbancia del cromofor o fluorofor emprat.
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Figura 3.5. Irradiancia respecte nombre d’ona per a diverses fonts lluminoses en el rang VIS. [78]

3.3.1 Cromisme: fisica i quimica de la llum

A finals del segle XVII Isaac Newton va esbrinar la relaci6 entre la llum i el color. Des d’enca s’ha

anat experimentat per poder entendre la complexa ciencia que hi ha darrere del color.

Es ben conegut que tant els estimuls fisics com quimics poden produir canvis de color. K. Nassau

I’any 1987 va aconseguir agrupar els que es coneixien fins al moment en cinc causants fonamentals:

Vibracions i excitacions simples.

Transicions que impliquen efectes de camp dels Iligands.

Transicions entre orbitals moleculars.

- Transicions que impliquen bandes d’energia.
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- Geometries i fisica optica.

Al mateix temps, es poden dividir en quinze subgrups, alguns dels quals sén: incandescéncia,
excitacié de gasos, compostos organics, metalls de transicio, semiconductors purs, refraccio
dispersiva... [79]. Ara bé, amb 1’aveng de la ciéncia i la tecnologia s’han hagut de proposar noves
maneres d’incloure els fenomens fisicoquimics més recents involucrats en canvis de color i la
generacio i/o aprofitament de la llum. S’engloben sota el terme “cromisme”, excloent la
incandescencia (radiaci6 termica). A fi de classificar-ne el maxim nombre possible s’ha elaborat el
diagrama de la Figura 3.6; adaptat de la proposta de 1’expert P. Bamfield després de la publicacio
de la 3a edicié del seu llibre Chromic Phenomena I’any 2018. [80]

De tot el ventall de fenomens relacionats amb la [lum i els colors els que apliquen directament als
sensors treballats son: metal-locromisme, concentratocromisme, cronocromisme, tints organics,

fluorescéncia i reflexio.

Tanmateix, en funcid del mecanisme d’interaccio entre els fotons i el cromofor o fluorofor es poden

distingir dos tipus de PADs:

1. Sensors colorimeétrics: absorbeixen part de les longituds d’ona en el rang VIS i
reflecteixen la resta. Comprenen tots els fenomens anomenats abans, excepte la

fluorescencia. La base teorica d’aquests sensors s’exposa a la seccié 3.3.2.

2. Sensors fluorescents: absorbeixen part de les longituds d’ona en el rang UV i
emeten fotons/ones en el rang VIS detectables a ull nu (colors). La base teorica

d’aquests sensors s’exposa a la seccio 3.3.3.
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Figura 3.6. Classificacié dels fenomens coneguts que expliquen els canvis de color i la generaci6 i/o aprofitament de la llum. [80]
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Nota: alguns termes de la Figura 3.6 s’han ajustat directament de 1’anglés perqué no s ha trobat cap
traduccio valida a la versio6 online del DIEC. Per exemple, el sufix “cromisme” prové del mot angles
chromism que, de fet, tampoc té una definicié consensuada perd que es sol emprar en I’ambit

cientific per descriure els processos que comporten canvis de color dels materials.

A tall d’exemple, es mostren un cas de piezocromisme (Figura 3.7) i una prova qualitativa realitzada

al laboratori on s’observa ¢l fenomen de solvatocromisme (Figura 3.8).

Figura 3.7. Piezocromisme d’un cristall mostrant una
transformacié de color rosat a groguenc en augmentar la pressio
de compressi6 des de 0.1 MPa fins a 1.51 GPa. [81]

El que es pot observar a la Figura 3.7 és com un augment de pressié modifica el color que es
reflecteix. Aixo0 es deu a I’increment de les interaccions entre els lligands presents en el cristall. A
més de les aplicacions per monitoritzar pressions també pot ser Util com a interruptor de pressio

operat amb fotodetectors. [81]

Figura 3.8. Solvatocromisme de la DTZ amb TO-CNFs. a)
Cloroform com a dissolvent original, color verd fosc; b)
Acetonitril com a dissolvent original, color granate.

El canvi de color de la Figura 3.8 es deu, a priori, a un canvi de polaritat dels dissolvents originals
els quals modifiquen I’espectre d’absorcio de la DTZ. La permitivitat relativa o també coneguda
com a constant dieléctrica (er) de ’acetonitril (eracn = 36.64 a 293.20 °K) és major que la del
cloroform (ercLr = 4.81 a 293.15 °K), per tant, I’ACN és més polar que el CLF [41]. L’ACN es

considera un dissolvent aprotic que podria acceptar protons (H*) i conseqiientment desprotonar la
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DTZ. Ara bé, laresposta de la DTZ en acetonitril irradiada amb Ilum natural també és de color verd,
Ilavors el factor determinant final del canvi de color es deu al fet d’afegir CNFs les quals contenen
aigua pH = 7. L’aigua és un dissolvent molt polar protic (erq20 = 80 a 293.15 °K) que podria retornar
I’hidrogen a la DTZ, aquest cop creant un tautomer amb propietats optiques diferents. La DTZ pot
formar fins a 6 tautomers (Figura 3.9).

i
O ke O Re
@@ o

Figura 3.9. Tautomers de la DTZ. EI compost la correspon a
I’estructura cristal-lina de la DTZ. [82]

Per determinar quin compost predomina es podrien aplicar técniques de computacié quantica com
la teoria del funcional de la densitat per a cada medi pero queda fora de 1’abast d’aquest treball. A
més a més, ja es disposa de dades bibliografiques que demostren que tant pel diclorometa (&= 8.9
apolar aprotic) com pel metanol (er= 32.6, polar protic) s’obtenen energies relatives similars. Aquest
fet indica que tant si s6n aprotics com protics no contribueixen a 1’estabilitzacio de cap tautomer en
concret sent el compost 1a (tiona) el predominant i 1’1b (tiol) el segon més probable en base a les
energies relatives publicades a la Taula 1 de I’article [82]. De fet a la Figura 3.11 s’aprecien dos
pics confirmant que per a la majoria de dissolvents comuns, independent de la seva polaritat,
conviuen ambdds formes tiol (pic a 440 nm) i tiona (pic a 600 nm). Per tant, es podria deure a altres
factors com, per exemple, que 1’aigua afavoreix una reaccid de transferéncia del proto
intramolecular en la posicié N4 d’la cap al S d’1b removent aixi la forma tiona i deixant com a

predominant el tautomer tiol del sistema DTZ/CNFs/H20 i ACT com a dissolvent inicial.

Nota: els valors de les diferents & recentment mostrades es poden consultar a 1’Annex B.

S’acompanyen amb la d’altres liquids i dissolvents aixi com d’una extensio, a la Gltima plana, amb
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els punts normals d’ebullicié i longituds d’ona de les que no s’hauria de baixar per evitar que

I’absorci6 del dissolvent esdevingui excessiva en analisis colorimétrics. [41]

Son maltiples les aplicacions conegudes del solvatocromisme: caracteritzacio de polimers, deteccio
de canvis de densitat local en fluids supercritics, determinacié de la dipolartitat-polaritzabilitat de
micel-les, caracteritzacio de les fases estacionaries en cromatografia, etc. [83]

3.3.2 Sensors colorimétrics

Tal com s’ha dit anteriorment, el principi de funcionament dels sensors colorimétrics és 1’absorcio
de part de les longituds d’ona en el rang VIS. Els reactius encarregats del canvi de color (cromofors)
que s’han escollit per a realitzar els experiments son la ditizona (DTZ) i la 3,3°,5,5’-
tetrametilbenzidina (TMB) perque les seves propietats metal-locromiques ja han estat apilament
estudiades per diversos autors/es. De fet una de les hipotesis segures en les que es treballara a la
seccid experimental contempla la deteccié de mercuri en estat d’oxidaci6 2+ (Hg(Il)) amb DTZ la

qual ha estat publicada amb anterioritat a la realitzacié d’aquest treball [31].

La DTZ és un compost organic que forma complexes amb maltiples metalls a través dels seus atoms
de sofre i nitrogen (Figura 3.10) segons la reaccié M"" + n H,Dz — M(HDz)» + nH" en medi acid
(H2.Dz = DTZ). Proporciona una sensibilitat i selectivitat intrinseca cap als MPs. Per aquesta rao, es
sol emprar en el camp de la quimica analitica per analitzar traces de MPs perd també serveix com a
metode d’extraccio i precipitacié de MPs. La selectivitat de la reaccid es pot millorar controlant el
pH o bé emprant un agent emmascarant com el cianur, el tiocianat, el tiosulfat o 1’acid
etilendiamintetraacétic (EDTA). La seva massa molar és 256.33 g/mol, la densitat 1.35 g/cm?, el
punt de fusié 169 °C i presenta un color violeta-negre en estat solid [84]. Es inestable a la llum, el
calor i ambients oxidants, oxidant-se facilment a difeniltiocarbodiazona, fins i tot per I’oxigen de
I’aire, la qual no reacciona amb els ions metal-lics. Per aquest motiu, cal que les solucions de DTZ

es preparin a diari i es conservin a la nevera. [85]
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Figura 3.10. Complex de la DTZ amb MPs
(representats amb una M a la il-lustracié) a pH
acid. [86]

Els cromofors de la molécula que provoquen el canvi de color sén els dobles enllagos
nitrogen—nitrogen (R—N=N—-R’) anomenat grup azo que junt amb els anells aromatics generen
orbitals 7 deslocalitzats susceptibles de ser excitats amb ’energia de la llum VIS, és a dir, en absorbir
longituds d’ona de 1’espectre electromagnétic entre 400 i 780 nm es promouen transicions
electroniques permeses entre els seus orbitals. Aquests passen a un estat electronic superior per
I’acci6 d’un foto i retornen a 1’estat fonamental per emissié de calor. Quan el metall pesant s’enllaga
a la molécula (enlla¢ de coordinaciod) la carrega dels N queda deslocalitzada respecte els anells
aromatics. Aquest fet condueix a un canvi en els nivells d’energia de la DTZ que provoca el canvi

de color i dona lloc al fenomen del metal-locromisme.

Per a la majoria de dissolvents comuns, emprar-ne un o altre no repercuteix significativament en les
bandes d’absorcié de la DTZ (Figura 3.11). Ara bé, hi ha altres aspectes claus a tenir en compte a
I’hora d’escollir el dissolvent més apropiat, com podrien ser: el preu, la disponibilitat, la
procedencia, la solubilitat del cromofor en aquest... i, no menys important, si es tracta o no d’un

dissolvent verd (green solvent).
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Figura 3.11. Bandes d’absorci6 de la DTZ (3.24-10° M) en diversos dissolvents amb £>20 al grafic
de I’esquerra i £<20 al grafic de la dreta. [84]

El dissolvent per excel-lencia que s’utilitza a escala laboratori per dissoldre la DTZ és el CLF degut
a I’elevada solubilitat que li atorga (Taula 3.4). Tot i aixi, es considera una substancia altament
perillosa per a la salut i el medi ambient [87]. A més a més, si es compara amb 1’etanol, el qual s’ha
escollit per operar amb la DTZ i la TMB ja que aquest si esta catalogat com a dissolvent verd, és
forca més car (117.00 €/L respecte 29.25 €/L, 4 vegades més car, agafant com a referencia el mateix

proveidor: enllag, enllac).

Taula 3.4. Solubilitat de la DTZ en diferents dissolvents

organics i aigua. [84]

Solubilitat (g/L)

Dissolvent
0°C 20°C 30°C 35°C

Aigua (pH>7) [88] - 20 - -
Cloroform 13.7 16.9 20.3 19.0
Diclorometa - - 126 -
Benze - 124 424 -
Acetonitril - 1.0 - -
Tolué 035 09 - 1.87
Acetona - 093 - -
Dietileter - 0.4 - -
Etanol - 0.3 - -
n-Hexa - 0.04 - -
Aigua (pH<7) - 5-10° - -

Addicionalment, es poden substituir els dissolvents organoclorats per 1’us de surfactants. Un

surfactant o tensioactiu és una molecula amfifilica, és a dir, conté un grup polar (grup hidrofilic) i
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un grup no polar (grup hidrofobic). Segons la naturalesa del grup hidrofilic i la seva ionitzacio en
medi aquos els surfactants poden ser classificats com: anionics (el grup hidrofilic produeix una
carrega negativa), cationic (el grup hidrofilic produeix una carrega positiva), zwitterions (ambdos
carregues positiva i negativa poden estar presents en el grup hidrofilic) i no ionics (el grup hidrofilic
no produeix carrega ionica aparent). En solucions molt diluides les molécules del surfactant
existeixen com a monomers, pero quan la seva concentracié excedeix un minim, anomenat
concentracio micel-lar critica (CMC), s’associen espontaniament per formar agregats moleculars
(micel-les). [88]

Les micel-es tenen un diametre que va dels 3—6 nm de manera que les propietats macroscopiques
de les seves solucions s’aproximen a les d’una solucié homogenia, aixi aquestes no es poden filtrar
mitjancant els métodes convencionals. Poden ser de diferents tipus en funcio del medi. En medi
aquos les micel-les tenen el grup polar orientat a la fase aquosa i el grup hidrofobic a I’interior
formant les micel-les normals. En medi no aquos la orientacié és a la inversa formant les micel-les
reverses (Figura 3.12). [88]

a) b)

@vvann

N

Figura 3.12. Representacio esquematica dels dos tipus de micel-les.
a) Micel-la normal b) Micel-la inversa. [88]

En el cas d'un surfactant dissolt en dissolucions aquoses, el grup hidrofdbic distorsiona l'estructura
de l'aigua per ruptura d'enllagos d'hidrogen. Com a resultat, algunes de les molécules del surfactant
son expulsades a les interfases del sistema amb els seus grups hidrofobics orientats de manera que
el contacte amb les molécules d’aigua sigui minima (d’aqui la forma circular representada a la Figura
3.12; en 3D seria esfeérica); la superficie de 1’aigua es cobreix amb una sola capa de surfactant i els
grups hidrofobs s'orienten als compostos de DTZ. Les molécules de DTZ s’adsorbeixen en el costat

hidrofobic del surfactant disminuint 1’area de contacte entre les dues fases immiscibles.
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El surfactant amb el que s’ha realitzat una prova qualitativa en solucié al laboratori és el CTAB. Es
tracta d’un surfactant cationic molt emprat a la industria dels detergents. La seva CMC en aigua es
pot mesurar per conductimetria (0.9 mM en aigua destil-lada [89]) podent ser reduida amb altres
compostos com per exemple el clorur de sodi [89] o sulfats de sodi o magnesi [90]. L’ estructura
quimica del CTAB juntament amb una representacié esquematica tipica de les zones hidrofobiques

i hidrofiliques es mostra a la Figura 3.13.

a) b) Hydrophilic polar head

CHj

|+ /
Hi3C W\A/W\/vril —CH;
CH3 BI'-

Hydrophobic apolar tail

Figura 3.13. Férmula estructural del CTAB (a)) i representacié esquematica de la mateixa
molecula habitual identificant les regions polars (hydrophilic polar head) i apolars (hydrophobic
apolar tail) (b)). [91]

Tal com s’ha comentat anteriorment, 1’inconvenient més rellevant que comporta fer servir DTZ és

la seva inestabilitat en ambients oxidants:

“The  preparation and storage of dithizone solutions has been a well

known problem since the introduction of the reagent for trace analysis” [92]

En solucid alcalina 5-10* M I’absorbancia del pic a 600 nm passa de 0.60 a 0.05 en 21 h.

Dels oxygen scavengers (compostos absorbidors d’oxigen) possibles com el ferro o els basats en
sulfits, I”acid ascorbic (AA, vitamina C) és el més atractiu. Es econdmic pero la seva incorporacio
fisica comporta que després sera eluit per I’aigua en realitzar una prova d’immersio. Una manera
d’evitar-ho consisteix en crear un crosslinking (reticulacio) entre cel-lulosa i AA mitjangant una
moléecula amb multiples grups reactius -OH. L’acid citric compleix amb aquesta condicio i en estat
solid I’esterificacio és rapida. De tota manera, al llarg de 21 h, I’AA s’oxida inevitablement a 80 °C
si no s’utilitza atmosfera de N2 i/0 es porta 1’0 dissolt a zero mitjangant 1’adicié continua de sulfit
[93]. Una altra opcio0 és fer-ho en aigua amb CNFs, tenint en compte que la reaccio requereix bastant
de temps a alta temperatura. També, es pot utilitzar MBAmM com agent reticulant a temperatura
ambient segons el métode de Geng (cel-lulosa-MBAmM-cel-lulosa) [94] o amb CNFs i GA [95]. La
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degradacio de I’AA es pot detectar amb I’aparicié d’un color groguenc-vermellds en la solucid

perque els productes de la descomposicio absorbeixen certa llum blava.

Per altra banda es considerara la TMB, que es torna blava per oxidacié i n’hi ha prou amb una
quantitat molt petita per obtenir una deteccio rapida. Estableix una reaccié redox amb ions d’alt
potencial de reduccio (p.e.: Hg(ll)), pero també el Fe(l11) molt més biocompatible. En aquest cas, el
repte consisteix en trobar la manera que aquesta redox sigui selectiva cap als metalls perillosos. La
seva massa molar és 240.34 g/mol, el punt de fusio es troba entre 168—171 °C i es presenta com un

solid de color blanc. Es degrada amb 1’exposicio a la llum solar i a llums fluorescents. [96]

Un possible mecanisme de reaccié de ’oxidacio de TMB (oxTMB) emprant Fe(lll) com a

catalitzador és el que es mostra a la Figura 3.14 proposat per Zhang i Du en solucié a pH 3.5. [97]

[ HsC CHs

PN, CH;,

H3C CHa HsC CH Fe(IIl
Fe(Illy M3 13 HaC CH; |FedlD) -
HENN 2 — HzNNHzg 12 NHz
CH ch CH3 ch CH3
3 HsC CHs _ }
H2NNH2
H,;C CH,
Tetramethylbenzidine Cation radical Charge transfer complex  Diimine derivative
(Colorless)

=45
(Blue, Amax=370, 652 nm) (Yellow, Amax=431 nm)

Figura 3.14. Esquema de reaccio per a la formaci6é d’oxTMB en preseéncia de Fe(III) i les bandes d’absorciod
maximes (Amax.). [97]

Els investigadors van detectar que per a proporcions superiors a 1:1 mol/mol de Fe(lll)/TMB
I’absorbancia dequeia lleugerament arran de la desestructuracio del complex blau cap al producte

groguenc diimine derivative.

Per preparar la TMB es fara servir etanol pels mateixos motius exposats en la preparacié de la DTZ.
Addicionalment, es provara de dissoldre amb HCI a 35—40 °C per un costat i afegint H2O> a I’analit
per un altre (TMB dissolta en etanol), amb 1’objectiu d’analitzar la possible selectivitat envers altres
MPs diferents del Fe(lll). Es coneix que la TMB és soluble en etanol i insoluble en aigua perd no
s’ha identificat cap dada quantitativa en bibliografia. Pel que fa a la TMB-2HCI és soluble en aigua
(2 mg/mL, 6 mM), DMSO (6 mg/mL, 19 mM) i insoluble en etanol segons la fitxa técnica que

s’adjunta a I’Annex C.
3.3.3 Luminescéncia - sensors fluorescents

La luminescéncia és I’emissi6 espontania de radiacio d’elements eléctricament (o vibracionalment)

excitats que es trobin en equilibri térmic amb el seu entorn a temperatura ambient. N’hi ha de
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diferents tipus en funcid6 del métode d’excitacid, tal com s’ha vist a la Figura 3.6:
qguimioluminescéncia, electroluminescencia, radioluminescéncia... la que aplica als PADs estudiats

és la fotoluminescéncia, concretament, la fluorescencia dels lantanids europi(lll) i terbi(l11).

La fluorescencia consisteix en 1’emissio de fotons (o radiacio) a causa de la transicio dels electrons
de I’estat de major energia (S12.3etc., Singlet excited state) al de menor energia (So, ground-state) en
temps de vida curts (tipicament 1-30 ns). Per aconseguir portar els electrons als estats excitats cal
una prévia irradiacio de longituds d’ona inferiors (usualment llum UV) a les que després s’emetran
en tornar a I’estat de relaxacié (llum VIS principalment); aixo es deu al procés anomenat Stokes
Shift. La fluorescéncia Stokes justifica que la diferéncia entre les longituds d’ona absorbides i emeses

succeeix per la inevitable energia despresa durant la relaxacio vibracional.

El motiu pel qual alguns ions trivalents de lantanids exhibeixen una fluorescencia destacable
s’atribueix a la regla de Laporte. Les transicions dels electrons en els orbitals f-f es diu que sén linies
prohibides (Laporte-forbbiden) i donen lloc a emissions llargues d’uns micro-milisegons de durada
caracteristiques dels lantanids. Ara bé, els electrons dels orbitals 5s i 5p produeixen efecte pantalla
sobre electrons dels orbitals 4f, el que es tradueix en bandes d’absorcido—emissio estretes (narrow
bands). Alhora, les bandes d’absorci6 tenen coeficients d’absorcié molars baixos (g, L-mol™?-cm™
segons la llei de Beer-Lambert) provocant luminesceéncies febles. Llavors, el que es sol fer és unir-
los a lligands que s’encarreguen d’absorbir I’energia radiant i transferir-la al i0 trivalent per a una

excitacié del lantanid eficient (cromofors antena). [98]

El mecanisme de transferéncia d’energia entre el lligand i el Ln(III) es pot representar en el diagrama

de Jablonski (Figura 3.15).
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Figura 3.15. Diagrama de Jablonski del mecanisme d’absorcio-transferéncia-
emissio d’energia dels sistemes Ln(IIT)-lligand. a) Transferéncia d’energia entre
el lligand i el Ln(l11); b) Relaxaci6 no radiativa. [99]

Nota: la unitat cm™ és I’energia referida a un fot6 amb longitud d’ona d’1 cm. Aplicant (eq. 1) la
conversio a les unitats del Sl resulta: 1 cm™ = 1.986-10"% J. De tota manera, les energies no tenen
per que ser exactament les que apareixen al diagrama anterior ja que depen del lligant utilitzat, entre

altres factors.
El diagrama de la Figura 3.15 consta de les etapes seguents, per ordre:

1. Absorbance & energy transfer: excitacido de compost antena des de 1’estat de repos (So)

fins a un estat de major energia (S1, S, Ss... etc.).

2. Inter-System Crossing: possible relaxacié interna no radiativa des de 1’estat Sy fins a
’estat S1, seguit de I’encreuament intersistema (ISC, intersystem crossing) fins al nivell

energétic triplet (T1).

3. Energy transfer: transferéncia d’energia des de ’estat T1 del lligand fins als nivells Dy

dels lantanids gracies a les forces intermoleculars.

4. Radiative decay — nonradiative decay: relaxacido des dels estats Dn fins als Fn dels
lantanids. Si s’ha optimitzat correctament pot emetre fluorescencia (el nivell T1 ha de ser

superior al Dn abans de I’emissi6 del fotd), altrament, no ocorrera o sera imperceptible.
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Les emissions més destacables de I’Eu(I1I) sén provocades per les transicions °Do — 'Fn i emeten
en un rang 579—617 nm sent 615 nm la més intensa (color vermell) corresponent a la transicio °Do
— "F,. En el cas del Th(Il1) les transicions es donen entre els nivells °Ds — ‘Fn, emetent en un rang

489—612 nm sent 545 nm la més intensa (color verd) corresponent a la transicié °Ds — 'Fs.

La finalitat ultima de les tires luminescents és que la seva fluorescéncia es redueixi amb la presencia

dels MPs: Ni(II), Cr(III) i Cu(II). En anglés aquest procés se’l coneix com a quenching.

El Iligant que es fara servir pels lantanids europi i terbi és la 1,10-fenantrolina que juntament amb
les nanofibres de cel-lulosa oxidades amb el catalitzador TEMPO (TO-CNFs) formen

hipoteticament el quelat representat a la Figura 3.16.

FT TO-CNFs

Figura 3.16. Representacié del quelat

FT+Ln(111)+TO-CNFs.
Altres aglutinants que podrien ser avaluats com alternatives a les nanofibres de cel-lulosa son
compostos que tinguin grups funcionals que puguin quelar cations (carboxilat, sulfonat, amina...) i
que al mateix temps no siguin solubles en aigua. Per exemple, el quitosa no gaire desacetilat
(55—-70%) o la goma arabiga. El repte consisteix en el fet que aquests grups son, precisament,
hidrofilics. També cal considerar altres polisacarids com els alginats o les pectines que, tot i ser

solubles en aigua, el complex amb ions trivalents podria no ser-ho.
3.3.4 Colorimetria

La colorimetria és la ciéncia que estudia la mesura del color de manera objectiva, és a dir, atribuint
valors numerics als colors per evitar emprar respostes subjectives de 1’estil: “or brillant”, “violeta

fosc”, “blau cel”... en I’ambit professional. [100]

Tres factors contribueixen a la percepcio del color d’un objecte: la naturalesa de la font lluminosa,

les propietats optiques de 1’objecte en si mateix i la resposta de 1’ull huma (Figura 3.17). La intensitat
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de llum que rep 1’observador (I(L)) es pot caracteritzar per la distribucid espectral de poténcia de la

font (S(V)) i la reflexié dels raigs incidents (R())).

Light source

S(4)
Light entering eye
I(A) = S(4) x R(4)

Reflectance of object R(4)

Figura 3.17. Representacio esquematica simple
de com arriba el color a I’observador. [100]

L’espai de color que es feia servir originariament per determinar els valors numeérics dels colors era
el RGB. Es tracta d’un model de color additiu dels colors primaris vermell, verd i blau de la llum
VIS que es combinen per crear una amplia gamma de colors. Utilitzar-lo comporta una serie
d’inconvenients, com és el cas de la coordenada R (vermell) que per un cert rang de longituds d’ona
és negativa. Dit d’una altra manera, no tots els colors poden ser creats a partir de la unio simple dels
tres colors primaris, segons els experiments de J. Guild i W.D. Wright dels anys vint (Figura 3.18).

0.4

————red, F{4)
‘;"‘ green, gli)
7~ v blue, b{4)
0.3 + ’,,r \ :' |\
; h '
s |
= 0.2 5 !
Q
C
2
Z
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=
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-0.1 T T T T T T T T
350 450 550 650 750

Wavelength (nm)

Figura 3.18. Resultats dels experiments de
Guild i Wright als anys 1920. [100]

Per aquesta rad la CIE I’any 1931 va formalitzar i recomanar emprar el sistema XYZ en el qual

s’elimina la mancanca del sistema RGB. Els valors X, Y 1 Z es poden calcular a partir del sistema

RGB antic fent Us de I’operacio matricial (eg. 3).
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X 0.4887180 0.3106803 0.2006017][RE
Y| =10.1762044 0.8129847 0.0108109||Gg (eq. 3)
Z 0.0000000 0.0102048 0.98979521 1B

Ara bé, I’any 1996, Hewlett-Packard i Microsoft Corporation van crear 1’espai de color estandard
SRGB; que és el que utilitzen la majoria de dispositius electronics actuals (pantalles, impressores,
programes informatics, pagines web...) [101]. A més, ¢l programa que s’ha emprat (ImageJ) per
convertir els colors a coordenades treballa en aquest espai de manera predeterminada.
Consequientment, és el que es fara servir per quantificar els assaigs colorimétrics passant-los

posteriorment al sistema XYZ mitjancant 1’operaci6 matricial que segueix:

X 0.4124564 0.3575761 0.1804375]1[Rss
Y| =10.2126729 0.7151522 0.0721750]|Ges (eq. 4)
Z 0.0193339 0.1191920 0.95030411 LBgs

Notes:

- Enles (eq. 3) i (eq. 4) els sufixos E i 65 respectivament denoten el blanc de referéncia de
1’espai de color en concret.

- Cal normalitzar les coordenades en el rang [0—1] abans d’aplicar les matrius.

- Les matrius s’han obtingut de la font [102] a la qual es pot accedir si es requereixen les

matrius de canvi entre altres espais de color i/o les matrius transposades.

La importancia de presentar els resultats en el sistema XYZ rau en el fet que aquest proporciona un
Ilenguatge comdu entre els diferents espais. Alhora, les imatges s’haurien de guardar en format DNG

per evitar perdre informaci6. [103]

3.3.5 Sistemes de deteccid optics

Es poden aplicar diversos detectors per a la determinacio optica dels resultats. EI més senzill i menys
car metode que no requereix cap equip addicional és la detecci6 a ull nu, pero pot ser influenciat per
la percepcio visual de les persones i/o les condicions de llum del moment. Aquest métode s’ha

d’utilitzar amb etiquetes de color que podrien anar incorporades al mateix dispositiu.

Un altre dispositiu comu és un escaner d’oficina, que proporciona alta resolucié i garanteix
I’enfocament de la imatge digitalitzada. A més, la intensitat de color de la imatge no es veu afectada
per les condicions d’il-luminacié exteriors. Els escaners poden ser portatils (p.e.: escaners de
boligraf) i pot ser utilitzat per personal no qualificat. Una camera digital també es pot emprar com a
sistema de deteccio amb balang de blancs automatic, evitant aplicar filtres o altres funcions especials

que el dispositius puguin incorporar, és a dir, intentant que la imatge sigui el maxim de natural
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possible (propera a la realitat). Una mancanca és que no pot centrar-se en objectes massa propers

(distancia minima de 20 cm aproximadament).

Una altra opcid son les cameres de mobil. Val la pena mencionar que el 78% de la poblacié mundial
tenia un telefon mobil el 2020 [104]. Permeten també incorporar programari informatic per tal que
es presentin directament els resultats en pantalla o bé, es podrien enviar a un especialista per un
analisis més detallat. També poden incloure flaixos i il-luminacio integrades, modificables en funcio

de les condicions de lluminositat del moment i de I’absorcié del cromofor requerida.

Existeixen equips més sofisticats com ara lectors de microplaques, tubs fotomultiplicadors i sistemes
de documentaci6 en gel pero son bastant cars, no gaire populars ni tampoc compatibles amb els

sensors basats en paper més simples. [105]

L’inconvenient més destacable de fer servir dispositius electronics €s que els filtres que incorporen
solen modificar els colors reals i els resultats analitics acostumen a variar en funcié de ’aparell
utilitzat; és més, la resposta d’un mateix aparell canvia amb el pas del temps. Com que sén
I’instrument de mesura per al calibrat dels PADs haurien de passar un control periodic i permetre
eliminar la funcié gamma correction per a una millor reproductibilitat del metode. Malauradament,
en algunes ocasions, les cameres fotografiques, escaners, cameres de mobil, etc. poden aplicar
corbes de resposta propies del fabricant. A més a més, convé saber, anticipadament, que la
quantificacio de les concentracions com a mesura indirecta de la llum reflectida es desvia de la llei
de Beer-Lambert a causa de les interaccions entre el cromofor i el substrat de paper, per tant, no €s
aplicable. [106]

3.4 Cel-lulosa

La cel-lulosa (CsH100s)n és el compost organic més abundant a la terra que aporta propietats
excel-lents al paper: biodegradabilitat, biocompatibilitat, renovabilitat, insolubilitat en dissolvents
organics comuns i en aigua, cristal-linitat elevada, flexibilitat, lleugeresa, resisténcia, absorbancia,
capil-laritat, porositat, elevada superficie especifica... entre d’altres. A més la inversi6 inicial i el
preu de compra en comparacio amb altres materials que es solen emprar com a substrats (vidre,
silicona, PDMS...) és menor, afavorint aixi un rapid desenvolupament i una rapida introduccio al

mercat, tant en la comunitat cientifica com en situacions de la vida quotidiana. [105]

Es un polisacarid lineal format per monomers de glucosa, en conformaci6 de anhidroglucopiranosa

(Figura 3.19), unides entre si per enllagos B-1,4-glicosidics, un tipus particular d’enllagos acetal

(acetal linkage). [107]
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p-1,4-Glycosidic bond
(Acetal linkage)

H H

OH
: OH

H O
H OH

Non-reducing end Reducing end
- —In/2-2

Figura 3.19. Estructura molecular de la cel-lulosa. Adaptat de [107], corregint algunes imprecisions.
La variable “n” de la Figura 3.19 indica el grau de polimeritzacié (DP, degree of polimerization).
Varia en funcio de la font i dels pretractaments quimics-fisics que s’han utilitzat per aillar-la de la
resta de components, principalment lignina i hemicel-lulosa. Conseqiientment també varien la

longitud i la massa molecular del polimer.

Els tres grups hidroxils formen ponts d’hidrogen forts i conformen un estructura jerarquica amb una
elevada cohesid. L’existéncia d’aquests enllacos provoquen que les cadenes de polimers siguin
rigides i resistents, donant lloc a moltes de les propietats fisiques esmentades anteriorment, inclosa
la seva viscositat en solucio i la seva tendencia a formar filaments. Aixo si, cal tenir en consideracio

que hi intervenen altres interaccions intramoleculars com els ponts d’hidrogen C-H---O. [108]

La forma natural se I’anomena cel-lulosa | 0 nativa, que és la més abundant (Figura 3.20). En funcio
de la ubicacio dels enllagos d’hidrogen, entre i dins de les cadenes, es poden arribar a distingir fins

a 3 grups més (cel-lulosa 11, 1111 1V). [109]

OH

Figura 3.20. Xarxa de ponts d’hidrogen en la cel-lulosa nativa (tipus T). [110]
Es pot obtenir de diverses fonts: [111]
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- Materia primera: fusta d’eucaliptus, pi, avet...; fibres naturals com coto, 1li, canem, bambo...;

o altres fonts naturals com algues, fongs, bacteris...

- Residus no processats: tiges de coto, tabac...; palla de blat, blat de moro, ordi, arros...; escor¢a

d’arbres; etc.
- Residus processats: residus de té; papers de diari; bagas de canya de sucre, olives...; etc.

3.4.1 Substrat: fibres de cotd

El substrat que s’ha fet servir en aquest treball és de cel-lulosa pura produida a partir de fibres de
coto d’alta qualitat, sense additius. El fabricant és Schleicher & Schuell® que el novembre de 1’any
2004 va passar a formar part de Whatman®. Les dimensions sén 46x57 cm i 0.4 mm de gruix amb
referéncia n® 10426693 i categoria GB002. No s’ha trobat cap venedor oficial que ofereixi aquest
producte en concret per internet perque les cartolines mencionades s’han reaprofitat d’un treball
antic i probablement han sigut reemplacades pels nous models (p.e.: GB003, GB004 i GB005) o

directament s’han retirat del mercat per motius desconeguts.

Les Uniques propietats que s’han determinat per aquest paper en concret, a més de les dimensions,
son: gramatge, gruix, densitat, porositat, rugositat, index d’esquingcament i resistencia al pas del
corrent eléctric (amb i sense recobriment). Seran comentades i avaluades a la seccio experimental
(secci6 4.4.9).

Com que es tracta d’un producte que es fa servir molt en cromatografia és d’esperar que la
capil-laritat jugui un paper important en els resultats dels assaigs analitics. Hi ha diverses maneres
d’evitar-la; per exemple, afegint material hidrofobic a les fibres per barrar el pas de 1’aigua. De tota
manera, no s’examinaran amb detall ja que queda fora de I’abast establert inicialment. Simplement

es fara un petit incis sobre aquest fenomen a I’apartat 3.4.2 Sorcid i capil-laritat.

Alternativament, si en recerques futures es determinés que el paper emprat és un bon candidat per
seguir investigant en aquesta direccid, es proposa adquirir el paquet de 100 cartolines de grau GB003
del cataleg adjunt (Annex D, ref. nam. 3030917, pag. 185 del document); s’ha de demanar
pressupost al venedor (enllag). Cal tenir en consideracio que és el doble de gruixut (0.8 mm).
Addicionalment, es pot donar un cop d’ull a les altres mides i categories del cataleg. Obviament, es
pot ampliar la cerca i comparar preus, disponibilitat, servei... amb altres proveidors (p.e.: el de

Sigma-Aldrich amb un preu del paquet de 100 u de 563.00€ enllag).
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Si la intenci6 es produir-lo integrament des del camp al substrat és evident que caldria ampliar els
limits de I’estudi. En , s’ introdueix, a continuacio, un seguit d’informacié basica amb la que es podria

comencar a treballar.

La planta del cot6 (génere Gossypium) és un genere de la familia de les malvacies (Malvaceae) que
la converteix en parent d'una planta de jardi coneguda, I’hibisc. A partir de les flors de la planta es
desenvolupen capsules (boll) amb 30—40 llavors (seeds) repartides en 3 0 4 lobuls, cadascuna capag
de produir entre 5.000 i 20.000 fibres (Figura 3.21). L'especie de cotdé que es conrea mes
habitualment és la G. hirsutum, sobretot al continent america. Creix millor en paisos subtropicals

zones calides i humides en els que requereix uns 6—7 mesos de germinacié. [112]

Figura 3.21. Imatges d’una planta de cotd generica, a I’esquerra, i una ampliacid, a la dreta, de les capsules
gue contindrien les fibres necessaries per produir el substrat dels PADs. Adaptada de: [112] i [113].

S’aporten dades bibliografiques (Taula 3.5) de les fibres lignocel-lulosiques que embolcallen la
Ilavor (les més properes a la llavor, cotton linters) perqué, si es volguessin fer servir fibres de cotd
reciclades, modificar-les quimica i/o mecanicament, barreges de diferents materials, etc., es puguin
comparar i verificar amb les fibres verges del proveidor o de la propia collita. Un incis: les fibres
lignocel-luldsiques no deixen de ser materials compostos per lignina, hemicel-lulosa, cel-lulosa i
diversos components extractius (inorganics, ceres, grasses, proteines, ions, fenols...); tal com

s’il-lustra a la Figura 3.22.

Es important no confondre el mot cotton linters amb un altre terme similar: cotton lint, que s’usa per
a les fibres més externes i llargues (Lcotton-lint = 20—50 mm). Es separen unes de les altres mitjangant
el procés de desmotat (ginning) o a ma en el qual les primeres son les queden enganxades a la llavor
i que cal arrencar, novament, a ma o mecanicament amb el procés que es coneix com a delinting.
S’usara el terme “fibres de cot0” per referir-se a aquestes Ultimes ja que son d’aquestes de les que
s’han obtingut les dades. A la practica ambdds haurien de ser avaluades com a opcions

presumptament valides per a produir el substrat.
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Taula 3.5. Dimensions, composicio i algunes propietats mecaniques de les fibres lignocel-lulosiques de
coté més properes a la llavor. [112], [114]

L X D IC Composicio (%) p Rt E EL
(mm) (um) (um) (%) Ce He Li Ex (g/cm® (MPa) (GPa) (%)

287— 55— 7.0— 800-—
2-6  6-12 17-27 65-70 95 2 1 04 15-16
597 12.6 8.0 10000

Nota: L = longitud de la fibra, x = gruix de la seccié transversal de la fibra (el lumen és buit segons
s’indica a la Figura 3.22), D = diametre de la fibra, IC = index de cristal-linitat, Ce = cel-lulosa, He
= hemicel-lulosa, Li = lignina, Ex = extractes, p = densitat, Rt = resisténcia a la traccid, E = modul

de Young, EL = elongaci¢ de ruptura.

A la taula anterior es pot identificar com les fibres de cotd tenen un alt contingut de cel-lulosa,
concretament d’a-cel-lulosa, amb un DP elevat en comparacié amb el de la pasta de cel-lulosa de
fusta (DPsusta = 300-1700). Contrariament, algunes de les propietats mecaniques son inferiors (Rt,fusta
=530-675, Efusta = 20.8-60.1 GPa). Cal tenir en compte que corresponen a fibres no tractades, per
tant, a I’hora de la veritat, un dels factors clau que determinara les propietats al final del procés és la
composicié d’entrada i els tractaments aplicats. Segons la Taula 1 de ’article [114] el cot6 té un
percentatge de cel-lulosa a les fibres considerablement més elevat que la fusta (Cefusta-hardwood =
43—47%, Cefusta-softwood = 40—44%) [114]. Per aquesta rad, tot sembla indicar que es requeriran menys
etapes i recursos per aillar la cel-lulosa de la resta de components mantenint aixi les seves propietats
originals. Alhora, s’evita que quedin restes d’acids o altres impureses que podrien reaccionar amb

el recobriment i interferir en els resultats analitics.

Altres observacions serien: bones conductores de la calor, es poden danyar per floridura (no
s’haurien d’emmagatzemar en llocs humits), es tornen grogues i es debiliten quan s’exposen a llum
solar durant un periode prolongat. Tenen una alta capacitat d’absorcié d’humitat de I’entorn ja que
és un material higroscopic i s’asseca lentament (recuperacié d’humitat estandard = 8.5%, és a dir,
un cop assecada reabsorbeix fins a 0.085g d’aigua/g sec de fibra al cap de 24h en condicions normals
d’humitat i temperatura, Si no ha patit cap tipus de tractament). Es resistent a pH lleugerament alcali,
perd es pot danyar facilment en preséncia d’acids. Es molt inflamable i té una resisténcia al desgast
forga pobre. [115]

La distribuci6 de la composicié en funcié de la capa de la fibra de coté es mostra seguidament la
Figura 3.22:
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Figura 3.22. Esquema amb les capes de la fibra de cotd. a) Seccid de la fibra de cotd on apareixen indicades
les capes (part superior) i la composicio-estructura de cadascuna d’elles (part inferior); b) Model morfologic
de la fibra de cotd. Adaptat de [115].

La capa més exterior, anomenada cuticula (cuticle) és una pel-licula prima de greixos i ceres
majoritariament (waxes). La paret primaria (primary wall) consta de materials no cel-lulosics i
cel-lulosa amorfa, en la qual els filaments estan disposats en un patré entrecreuat. La paret
secundaria (secondary wall) només conté cel-lulosa cristal-lina (crystalline cellulose), molt

ordenada i amb una estructura compacta on els filaments es troben paral-lels entre si. [115]

La introduccié de la fibra de cotd es conclou aqui perqué un cop separada de la llavor el ventall de
possibilitats de tractament: termics, quimics, mecanics, biologics, nombre d’etapes de rentat,
deslignificacid, premsats, etc. és molt gran. Caldria realitzar una recerca bibliografica prévia per
decidir la tipologia i el nombre d’etapes necessaries per passar de les fibres a la pasta i de la pasta al
substrat. Despreés, realitzar proves experimentals i, en acabat, estudiar, I’escalat i la implementacio
industrial si els calculs i resultats preliminars a tots els nivells (técnica, economica i ambientalment

parlant) son favorables.
3.4.2 Sorci0 i capil-laritat
La cel-lulosa té una alta capacitat de sorcid, és a dir, d’adsorcio i absorcio.

L’adsorci6 és la formacié d’una capa d’atoms, ions o molecules d’un gas, liquid o solid dissolt en

una superficie. Tant pot ser fisica com quimica.

L’adsorci¢ fisica es deu principalment a la formacié d’interaccions des de forces de dispersi6 fins a
enllagos d’hidrogen. Emprar-la té 1’avantatge que és més simple i resulta en métodes de recobriment
més economics. Per contra, és més propensa a patir desorcio (procés oposat a I’adsorcio), €s a dir,

pot haver-hi elucié dels reactius adsorbits en el paper en immergir els PADs en un analit. Recordar
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que era un dels requisits que s’havia imposat a I’inici del treball. No obstant aixo, amb tantes
evidencies cientifiques que verifiquen que hi ha regions on la contaminacié de metalls pesants ha
estat superior als limits saludables no es pot descartar 1’opcié de produir tires de paper sense
posttractaments que evitin 1’eluci6. En altres paraules, és millor abastir a les zones de risc el més
aviat possible i al minim cost encara que hi hagi una certa eluci6 en realitzar 1’analisi, a que els

éssers vius d’aquests territoris beguin aigua contaminada sense saber-ho.
La dinamica d’una adsorci6 solid-liquid es pot descriure pels tres passos consecutius seguents:

1. Transport del solut de la solucio a traves de la pel-licula liquida fins a la superficie exterior

de I’adsorbent.
2. Difusio del solut en els porus de 1’adsorbent.
3. Adsorcid¢ del solut a les superficies interiors dels porus de 1’adsorbent.

L’eficiéncia de 1’adsorcio, entesa com a rapidesa i quantitat adsorbida final, depén de mdltiples
factors: naturalesa i superficie especifica de 1’adsorbent, naturalesa de 1’adsorbat, concentracio
inicial de ’adsorbat, preséncia d’altres elements susceptibles de ser adsorbits, temperatura, pressio,

pH, agitacid, etc.

Si en alguna ocasi6 es requereix o es desitja quantificar la quantitat adsorbida, s’ha d’esbrinar el seu
comportament amb algun model matematic. Solen ser un bon punt de partida les isotermes
d’adsorcio del tipus I: Freundlich, Langmuir...; pero existeixen altres isotermes d’adsorcio (tipus II,
I11, 1V 0 V) o altres models especifics que poden descriure acuradament el comportament del sistema

objecte d’estudi.

Per mostrar un model d’exemple, I’expressié matematica en forma logaritmica (linealitzada) de la

isoterma de Freundlich és:

1
logy = ~ logC + logk (eq. 5)

On:
y — quantitat de substancia adsorbida per unitat de massa o volum
d’adsorbent

n, k — constants de Freundlich que depenen del tipus de solid, liquid o
gas i de la temperatura

C — concentracio de la fase liquida a I’equilibri (M)
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La cel-lulosa és un adsorbent adequat en ambdds formes: natural i modificada, pero presenta una
capacitat d’adsorcid inferior en estat natural. Per aquest motiu, es solen emprar processos que la
potencien ja que permeten que augmenti la seva superficie especifica i es formin més ponts
d’hidrogen o, fins i tot, enllagos covalents si es tracta quimicament (quimiadsorcio). Pot adsorbir
diversos materials com ara: aigua, substancies organiques (inclosos els tints sensors), ions metal-lics,
etc. [116]

Pel que fa a I’absorci6 aquesta es dona en tot el volum o massa del material. De la mateixa manera
que amb 1’adsorcid, la capacitat d’absorcid, generalment, augmenta amb els tractaments, sobretot si
son quimics. El parametre que determina 1’habilitat d’una fibra de cel-lulosa de retenir aigua i que
s’usa ampliament a la industria paperera és el valor de retencié d’aigua (WRV). Per determinar-lo
experimentalment es sol emprar la centrifugacio ja que redueix la quantitat d’aigua en massa a la
superficie de les fibres. D’aquesta manera es pot mesurar acuradament la quantitat d’aigua retinguda

dins dels porus. [117]

En aquest treball no interessa que es producixi 1’absorcidé ni la difusié de I’adsorcid perque
augmenten innecessariament el consum energetic en les etapes d’assecat, el consum de reactius
sensors i possiblement la disminucid de la intensitat de la resposta visual en 1’analisi dels metalls
pesants. Addicionalment, poden provocar degoteig en retirar la tira durant la realitzacio dels analisis.
Es més, afavoreixen el fenomen de la capil-laritat el qual pot ser, fins i tot, perjudicial per la salut
humana si entra en contacte amb la pell perqué podria arrossegar MPs i altres contaminants toxics.
Es important mencionar que la preposicio anterior només és valida per als PADs en format dipstick
ja que, en contraposicio, en els PADs amb format LFA afavorir i controlar la capil-laritat esdevé
cabdal en la funcionalitat del dispositiu. Convé subratllar que els LFA solen fer Us de nitrocel-lulosa
per al correcte control de les etapes i temps de reaccio involucrats aplicant el mecanisme de la
capil-laritat. La nitrocel-lulosa és cel-lulosa modificada amb acid sulfuric i acid nitric (substitucio
dels grups —OH per —ONOy) i, per tant, resulta en processos més costosos i amb efectes
mediambientals superiors. Tal com ja s’ha anat ressaltant préviament la idea central del present
projecte és poder arribar a obtenir tires sensors de MPs el maxim d’assequibles possibles al minim
cost als territoris més necessitats sense perdre la seva funcionalitat o, si més no, procurar aportar el
maxim d’informaci6 possible per tal de constituir una base de coneixement solida per a possibles
linies de recerca futures relacionades amb aquest ambit. Per aquesta rad, s’ha evitat fer Gs de

nitrocel-lulosa per mitja de la correcte seleccié dels reactius sensors que formen complexes amb els
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MPs de manera quasi immediata. Tambeé perqué, al tractar-se d’aigiies sintétiques, no cal separar

[’analit de les matrius amb reactius addicionals.

La capil-laritat es defineix com el moviment d’un liquid dins dels espais d'un material pords a causa
de les forces d'adhesid, cohesio i tensid superficial. L’accié capil-lar es produeix quan I'adhesié a
les parets del material és més forta que les forces de cohesio entre les molécules liquides. Depén
principalment del liquid (viscositat, tensié superficial i densitat) i propietats del medi porés (angle

de contacte liquid/solid i mides dels porus).

Per investigar com controlar els parametres anteriors, reforcar el paper, afavorir 1’adsorbancia dels
cromofors i fluorofors en la cel-lulosa, evitar emprar dissolvents poc respectuosos amb el medi

ambient, reduir el consum energetic... s’han produit i aplicat nanofibres de cel-lulosa en superficie.

3.5 Nanocel-lulosa

La nanotecnologia és I'estudi i I'enginyeria de la materia a les dimensions d'1-100 nm on les
propietats fisiques, quimiques o biologiques son diferents de les del material a 1’engros. Ampliant
la comprensid i control de la matéria a aquests nivells permet obrir noves vies en el desenvolupament
de productes. La ciencia basada en nanotecnologia té aplicacions a gairebé tots els sectors economics
i permet el desenvolupament de nous productes amb un ampli potencial comercial, sobretot dins de

la indUstria de productes forestals. [118]

La recent explosio d’interes pels nanomaterials de cel-lulosa s’atribueix a les seves excepcionals
propietats fisiques, quimiques, mecaniques, optiques, reologiques i de barrera que es poden utilitzar
per satisfer la creixent demanda de materials sostenibles i ecologics com a alternativa als materials
derivats del petroli. [119]

El terme nanocel-lulosa engloba les nanofibres de cel-lulosa (CNFs), els nanocristalls de cel-lulosa
(CNCs) i la nanocel-lulosa bacteriana (BNC). La BNC s’obté polimeritzant la glucosa i té
I’avantatge que es pot aturar la reaccio per obtenir un determinat DP. La BCN no sera objecte
d’estudi en el present treball. Pel que faa les CNFs i CNCs els processos de produccié de nanofibres-
crystalls cel-lulosics poden ser mecanics, quimics, termoquimics, termomecanics o combinacions
dels anteriors. Ara bé, en general, tots segueixen el mateix procediment; com el que es mostra

seguidament:

Matéries primeres —  Pretractaments —  Fibril-laci6 —  Posttractaments
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3.5.1 Mateéries primeres

idem que amb la cel-lulosa, les CNFs i CNCs es poden obtenir de varies matéries primeres:
eucaliptus, pi, avet, cotd, bacteris, etc. Malgrat la gran quantitat de fonts amb les que es poden
produir, aquest projecte es limitara a pastes blanquejades comercials de fusta d’eucaliptus; €s
denotaran com a BKHP (bleached kraft hardwood pulp). Les pastes esmentades es manufacturen
amb el procés kraft que és la tecnologia lider a nivell mundial, el qual utilitza aigua calenta, sulfur

de sodi (Naz2S) i hidroxid de sodi (NaOH) per trencar enllagos i aconseguir la deslignificacio.

Les propietats més evidents que diferencien les CNFs dels CNCs son: I’index de cristal-linitat el
qual indica el percentatge de moléecules ordenades en un solid (més elevat en els CNCs) usualment
mesurat amb la técnica de difraccio de raigs X o la calorimetria i les dimensions (els CNCs son de
menor longitud, en canvi, el diametre és poper entre unes i altres). Un estudi constata que les CNFs
donen lloc a moduls de Young i resisténcia a la traccié superiors als CNCs [120]. Per conseglent
son adequades per a aplicacions de refor¢ en compostos polimérics com cartrd i paper. En canvi, els
CNCs s6n més adequats per a aplicacions de gamma alta com plaques fotovoltaiques, electronica
flexible... a causa de les seves propietats optiques, eléctriques, magnetiques i piezoelectriques
superiors. Les CNFs son fibres més llargues, flexibles i enredades que consisteixen tant en regions
cristal-lines com amorfes, amb diametres (D) de 3—100 nm, longituds de finsa 100 um i, usualment,
relacions d’aspecte (L/D) superiors a 10 [121]. La seva produccié ha estat ampliament estudiada
perqueé evita fer Us de tractaments amb acids forts (hidrolisis acida), en contraposicié amb els CNCs
[122]. Tot i que ha estat investigada per diferents autors/es que han treballat amb varies matéeries
primeres (cotd, peles de platan, pastanaga, plantes, bacteris...) la opcid més recurrent és obtenir-la

a partir de la fusta per motius d’accessibilitat, volums de produccio i logistica [123].

A la Figura 3.23, es mostra un diagrama que esquematitza les proporcions de mida des de 1’arbre a

les fibres i de les fibres a la molécula de cel-lulosa.
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Figura 3.23. Diagrama jerarquic que representa la mida orientativa de cada estructura
que compon la fusta. [118]
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A la Figura 3.23 es poden apreciar els canvis de dimensions des de 1’arbre (tree), en la que es treballa
amb una escala de metres, fins a les fibres (fibril estructure) i la molécula de la cel-lulosa on s’opera
a una escala de nanometres (1-107° m). El pas d’una a I’altre comprén: la secci6 transversal del tronc
(transverse section, escala de cm), els caracteristics anells de creixement dels troncs (growth ring,
escala de mm), I’estructura cel-lular que presenten els anells (celular structure, escala de pm) i
I’estructura de la paret cel-lular (cell wall structure, escala de pocs um) composta per diferents capes
(parets secundaries: S3, S2, S1; paret primaria: P i una lamina que les subjecta: ML). De la paret
secundaria S2, la més gruixuda de les 3, es deriva una matriu helicoidal de microfibres (fibril-matrix
structure, escala de varis nm) que contenen entre un 20—25% de lignina, la resta és cel-lulosa i

hemicel-lulosa. Les microfibres (microfibril) donen lloc a les esmentades CNFs i als CNCs.

Tal com s’ha comentat anteriorment, en el taller s’ha fet servir BKHP per obtenir CNFs. Aquest fet
pot conduir a un punt d’inflexi6 clau en els resultats experimentals, atés que contingui agents
blanquejants, restes del procés de deslignificacio i una puresa de cel-lulosa inferior que les fibres de
cotd pot afectar a la sensibilitat dels PADs. Al Figura 3.24 es mostra una composicio orientativa

d’exemple cercada a la bibliografia.
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Figura 3.24. Grafic on apareix representada la composicié en massa de la
BKHP que es pot agafar com a orientativa per a la pasta d’eucaliptus que es
fara servir a la seccid experimental. Cel-lulosa (cellulose) = 74%,
hemicel-lulosa = 17.5%, lignina insoluble (Klason lignin) = 1.3%, lignina
soluble (soluble lignin) = 5.7%, extractius (extractives) = 1.2%, cendres (ash)
= 0.4%. [124]

Es proposa com a possible futura linia de recerca utilitzar la mateixa materia primera (p.e.: cotton
linters o cotton lints) que el substrat per estudiar la possible millora de la resposta visual dels
dispositius sensors; a més de reduir el nombre d’entrades al procés, optimitzar els transports, zones
d’emmagatzematge i, en definitiva, afavorir la seva implementacid industrial. Tal vegada amb CNFs
de cotd (n’és un bon exemple: [125], en el qual els/les autors/es han obtingut TO-CNFs amb un
index de cristal-linitat de 62.4%) o CNCs de cotd (per posar un exemple: [126], en el qual les/els
autors/es han obtingut CNCs a partir d’hidrolisis acida amb un index de cristal-linitat de 90.45%).

Una altra opcid seria, en base al mateix principi d’aconseguir integrar al maxim els processos
industrials, emprar exclusivament pasta de fusta tova (BKSP, bleached kraft softwood pulp) o pasta
de fusta dura (BKHP).

En aquest sentit, la incorporacié de TO-CNFs en massa a partir de BKHP en fibres de BKHP ja ha
estat publicada [127]. Segons els resultats de Iarticle citat, per a papers de gramatge de 60 g/m? en
augmentar el contingut de TO-CNFs s’incrementa la opacitat i les propietats mecaniques, alhora es
redueix la porositat del substrat. Malauradament, hi ha estudis que demostren que les CNFs amb un
alt grau de fibril-lacio no son estrictament necessaries per millorar la resistencia de les fibres i assolir
un estalvi energetic per una aplicacié en massa [128]. Existeix també la possibilitat de combinar

diferents tractaments; un per a una aplicacié en massa i un altre per a una aplicaci6 en superficie.
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Un bon exemple ¢és Darticle [129] on els autors/es han aplicat en massa CNFs tractades
enzimaticament (Enz-CNFs) i TO-CNFs en superficie. Han obtingut resultats prometedors en moltes
de les propietats per a papers amb un gramatge de 75 g/m?. Per exemple, I’augment del grau
Schopper-Riegler (°SR), és a dir, menys drenabilitat, degut a que les CNFs tenen una capacitat de
retencié d’aigua major que la pasta sense tractar [128]; si bé complica la produccié industrial,
evitaria que la tira de paper regalimi tant al retirar-la de 1’analit. També, I’increment de les longituds
de ruptura, reduccio de la porositat, entre d’altres. Destacar que la hidrolisis enzimatica per a la
produccio de CNFs ha estat presentada préviament com una alternativa economica per obtenir paper
blanc a partir de BKHP. [130]

Si s’optés per comprar directament les CNFs s’adverteix que el mercat de CNFs és molt limitat. Al
mateix temps, de cares a futur no es preveu que I’oferta augmenti considerablement.
Conseqlientment la gran majoria s’haura de produir al mateix lloc de fabricacio del substrat [131].
La justificacié principal rau en I’elevat cost de produccid i 1’elevada capacitat d’absorbir aigua, la
qual dificulta I’assecatge o, altrament, encareix el transport. Les produccions maximes que es
coneixen son d'l a 2 tones diaries a USA (Paperlogic i Universitat de Maine) i al Canada

(CelluForce). La resta d'instal-lacions n’obtenen entre 2 i 500 kg/dia. [132]

A fi de mostrar un preus orientatius de les pastes kraft blanquejades, es mostra a la Figura 3.25
I’evolucié del preu de la pasta NBSK (northern bleached softwood kraft) en $/t entre el gener de
I’any 2001 i el novembre de 2020. La pasta NBSK ¢és la que s’empra com a referéncia a la indtstria

paperera, es produeix principalment al Canada i als paisos nordics.
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Figura 3.25. Comparaci dels preus globals de la pasta de referencia NBSK entre els anys 2001 i finals
del 2020 per a diferents regions del mén. [133]

En el cas d’Europa es pot observar com el novembre del 2020 el preu rondava els 1200 $/t. En
aquestes dates el tipus de canvi dolar-euro era de 1.197 $/€, per tant, el preu de referéncia de les
pastes de fusta a finals de 2020 era d’uns 1003 €/t (1.003 €/kg aproximadament).

3.5.2 Pretractaments

La fibril-lacié mecanica de la pasta és un procés que consumeix molta energia. Per aquesta rao,
sovint s'acobla a un pretractament previ que, a més de reduir el consum energétic, millora les

propietats finals de les CNFs. Els més coneguts es llisten a continuacio:

- Hidrolisis enzimatica - Cationitzacio

- Oxidacié TEMPO - Fosforilacio

- Refinatge mecanic - Oxidaci6 amb periodat

- Carboximetilacio - Dissolvent eutectic profund (DES)
- Hidrolisis acida - Oxidacié amb persulfat d’ammoni

Nota: si es desitja ampliar la cerca, un llistat més extens es presenta a 1’article [134].

El que s’ha treballat al laboratori, com ja s’ha anat avangant, és I’oxidaci6 TEMPO per I’abastament
i reserves de reactius, el material i el coneixement del que es disposa sobre aquest. Es té constancia
que proporciona un elevat contingut de grups carboxils (—COOH, fins a 1.5 mmol —COOH/qg) i una

superficie especifica considerable (170—-420 m?/g), fet que afavoreix ’adsorcié dels reactius sobre
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les nanofibres. Tanmateix, permet obtenir transmitancies molt elevades (59-90%) en comparacio

amb altres métodes com el refinatge mecanic (15—40%) o la hidrolisis enzimatica (25—-50%).

El pretractament TEMPO sén les reaccions catalitzades amb el catalitzador TEMPO (reactiu toxic

d’un color vermell) que destrueix les fibres i les converteixen majoritariament en microfibres.

I CH,OH
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Figura 3.26. Mecanisme d’oxidacio regioselectiva dels hidroxils primaris
C6 de la cel-lulosa cap a grups carboxilats mitjancant 1’oxidacio
TEMPO/NaBr/NaClO en aigua a pH 10—11. [135]

Tal com descriu el mecanisme de la Figura 3.26 (pH>7) en la reacci6 TEMPO s’espera que els
carbonis en la posici6 C6 s’oxidin a grups carboxilats (—COO). La reaccié es du a terme a
temperatura ambient amb agitacio. El pH es regula amb 1’addicié de NaOH (hidroxid de sodi) i la
resta de parametres (el contingut de grups carboxil (CC), la demanda cationica (CD), la
transmitancia (Tr), el rendiment de la fibril-laci6 (RF), el DP, el WRV, la superficie especifica (Ses),

el diametre (D), la porositat, el cost de produccid...) amb I’addicié de NaClO (hipoclorit de sodi).

Segons els resultats que aporta I’article [136] per a pasta d’eucaliptus i pretractament TEMPO, la
Tr, RF, WRV, CC, CD, Ses i porositat augmenten amb la quantitat de NaClO afegida per gram de
BKHP (entre 5 i 25 mmol NaClO/g). Per altra banda, el DP i el D disminueix amb 1’addicio de
NaClO. Excepcionalment, el CC i la CD entre 15—25 mmol/g no varien significativament; el cost al
afegir 5—15 mmol/g es manté sobre els 6—8 €/kg pero puja a gairebé 12 €/kg amb 20 mmol/g. Pel
que fa a aquest treball s’afegiran aproximadament 10 mmol NaClO/g per evitar reduir excessivament
el diametre de les fibres (del contrari es facilitaria la seva intrusié en el substrat) i per evitar que la

seva capacitat d’absorcio d’aigua augmenti excessivament; s’afavorira, aixi, el recobriment i la
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implementacié industrial en detriment de la resposta (menor transparencia) i de 1’adsorci6 (menor
superficie especifica i contingut de grups carboxils). De la caracteritzacio de les TO-CNFs produides
al laboratori, a més de la consisténcia Unicament s’han avaluat la transmitancia (al 0.1 wt.% i 600
nm) i el contingut en grups carboxils. Agafant com a referéncia el mateix article [136], haurien de
resultar al voltant de 81.8 % i 1.0-1.2 mmol —~COQOHY/qg respectivament ja que les condicions al llarg

del procés han sigut similars.

En segon lloc, el pretractament de la pasta a partir del refinatge mecanic és el més utilitzat actualment
a la industria pels reduits costos de produccié que ofereix [128]. Consisteix en modificar la
morfologia de les fibres i la seva estructura fisicoquimica mitjancant I’acci6 d’un treball mecanic en

medi aquos.
L’aparell on es realitza s’anomena refinador, consta d’una part fixe (estator) i d’una rotatoria (rotor)

entre les quals es fa passar la pasta. Aquests estan equipats amb barres o ganivetes metal-liques

d’aliatges especials que reben el nom de guarnicions.
Tipus de refinadors:

- Piles holandeses.

- Refinadors conics de petit angle.

- Refinadors conics de gran angle.

- Refinadors de discs (els més utilitzats):
- Simple disc
- Doble disc
- Multidisc

Figura 3.27. Refinador mecanic de doble disc de I’empresa AFT. [137]
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Finalment, el pretractament amb hidrolisis enzimatica consisteix en la despolimeritzacio parcial de
la cel-lulosa; es pot aconseguir mitjancant un procés quimic dut a terme per un grup especial
d'enzims coneguts com a cel-lulases. Les cel-lulases catalitzen la descomposicio de la cel-lulosa en
branques de polimers més petites. Aquests enzims es divideixen en tres subgrups: exo-p-1,4-
glucanases, endo-p-1,4-glucanases i B-glucosidases.

Les primeres, les exo-B-1,4-glucanases, o celobiohidrolases, sén enzims que escurcen la cadena del

polimer a partir de I'extrem no reductor de la molecula.

Les endo-B-1,4-glucanases son les que tenen més interes, perqué la seva accio es centra a la regié
amorfa de la cel-lulosa, concretament a I’enllag C1-C4 del monomer, trencant el polimer en polimers

de menor longitud.

Les B-glucosidases es caracteritzen per reduir les cadenes de cel-lulosa a unitats de glucosa sense
cap efecte de refor¢ sobre les propietats del paper. En alguns casos, aquestes s'han utilitzat per a
l'extraccio d'hemicel-luloses de les pastes papereres. Addicionalment, les B-glucosidases tenen la
capacitat d'inhibir I'accio de les endo i exo-B-1,4-glucanases, fet que permetria una accid6 més

controlada dels altres dos enzims esmentats. [138]

3.5.3 Fibril-lacié

Els pretractaments anteriors faciliten 1’etapa de fibril-lacié ja que eviten 1’obstrucci6 dels
homogeneitzadors d’alta pressio (HPHS), afavoreixen la repulsié entre microfibres i suavitzen les
fibres. [136]

La técnica que s’ha fet servir al taller és I’HPH, la qual utilitza un aparell format per dos discs que
apliquen pressio regulable a un flux d’una suspensio de fibres i microfibres (normalment entre 1’1-2

wt.%) que s’obliga a passar a través d’uns espais molt petits amb 1’objectiu de desagregar les fibres
(Figura 3.28).
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first

stage
high pressure

second

stage
low pressure

Product
Inlet

Product
OQutlet

Figura 3.28. Esquema de funcionament d’un
HPH de dos etapes (first and second satge)
assimilable a I’emprat als experiments. [139]

Normalment es fa passar la soluci6 varies vegades per 1’equip i a diferents pressions (de menor a
major) per tal d’assegurar la total conversio de microfibres a nanofibres. Aquesta tecnica requereix
d’una alta demanda d’energia 1457—19880 kWh/t en funcié de multiples variables (pretractament
emprat, nombre de passades, pressions, dimensions de 1’equip...), provocant una divergéncia entre
publicacions [138]. Treballa a pressions elevades, usualment de 300 a 900 bar [124], i la seva
capacitat de producci6 és reduida degut al gran nombre de cicles que cal dur a terme. Contrariament,
és molt efectiva.

Per quantificar la intensitat del proces (densitat d’energia transferida, Ey) es pot aplicar 1’(eq. 6).
[139]

E,=AP-n (eq. 6)

On,
Ev — densitat d’energia transferida (MJ/mq)

AP — diferencial de pressio aplicat a ’'HPH (MPa)

n — numero de passades per ’HPH
Alternativament es poden fer servir les tecniques de microfluiditzacié o grinding. La primera
s’assimila a la homogeneitzacié d’alta pressid, pero treballa a pressions inferiors. Es basa en fer
passar les microfibres per una escletxa de reduides dimensions que porta a un conducte en forma de
Z per tal d’augmentar les forces de friccid. El gran inconvenient d’aquest sistema és que no és

aplicable per a una produccio a gran escala. La segona consisteix en fer passar la suspensié de
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microfibres per un parell de discs de refinatge (un d’estatic i 1’altre de rotatori). Aquest procés te
I’avantatge que té una capacitat de produccio elevada i amb costos de produccio reduits. Per altra
banda, com que els discs son de pedra poden alliberar impureses i, en conseqliencia, la qualitat de

les CNFs es veuria afectada.

Altres opcions conegudes son: [134]

- Extrusié - Blending
- Ultrasons - Criotrituracio
- Ball milling - Explosio de vapor

- Aqueous counter collision

3.6 Técniques de recobriment del substrat

Hi ha multiples tecniques disponibles per a la deposicio de pel-licules fines en un substrat. Es
limitara el nombre de configuracions i metodologies a tenir en compte intentant que siguin nomeés
les més simples, manuals i facilment reproduibles les que es facin servir en la seccié experimental,
és a dir, aquelles que emprin material i equipament basic de laboratori. La resta es llistaran com

alternatives o directament s’obviaran.

3.6.1 Pinzellat-raspallat (brushing)

El métode més simple de tots és el raspallat amb un pinzell (paintbrush). EI material i la forma del
pinzell s’han de triar segons el material de recobriment i el substrat. Aixi, els raspalls plans sén utils
per a fluids de baixa viscositat mentre que els pinzells rodons s6n més adequats per recobriments o
solucions més viscoses. També s’ha d’escollir adequadament el material dels pels per a cada

aplicacio (es recomanen els sintetics ja que son més resistents als dissolvents i més facils de netejar).

Els avantatges del pinzellat son: senzillesa i estalvi de diners, bona humectacio i cobertura dels
defectes superficials, baixes pérdues del material de recobriment i és aplicable en practicament

qualsevol superficie.

Els desavantatges son: si es necessita recobrir grans superficies intensivament resulta en un treball
laborios, el flux del recobriment és dificil de controlar de manera que es poden deixar marques al

raspallar. A més a més, és dificil aconseguir un gruix uniforme.

3.6.2 Recobriment per immersié (dip coating)

S’ha escollit aquesta técnica per operar al laboratori, en la majoria dels experiments, perque és el
procediment per excel-léncia amb el que s’estudien les noves mescles recobridores abans del seu

escalat industrial. [140]
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La manera de procedir al laboratori per als sistemes amb dissolvents organics o aigua (newtonians)

és molt simple (Figura 3.29), consta dels passos seguients:

1. Dipping: immersio del substrat en el tanc amb la solucio recobridora. Cal tenir present
que si la tira no es submergeix per complet i el material és poros probablement es produira
capil-laritat.

2. Wet layer formation: formacié d’una capa humida i retirada del substrat.

3. Drainage and solvent evaporation: drenatge durant i en acabat de la retirada del substrat.

En paral-lel, evaporaci6 del dissolvent a temperatura ambient.

dipping wet layer formation solvent evaporation

Figura 3.29. Esquema representatiu de les etapes del procés de
recobriment per immersid i retirada vertical del substrat en
fluids newtonians. [141]

Notar que presenta un clar inconvenient si es volgués industrialitzar seguint el mateix mecanisme ja
que el procés es discontinu (bach), per tant, el volum de produccié sera meés reduit en comparacio
amb altres configuracions. Ara bé, facilment es pot deduir que la inversid inicial en mecanitzat sera

inferior, també el seu manteniment, entre d’altres aspectes a tenir en compte al seu favor.

Un esquema de la versio en continu mes assimilable al procés anterior que s’ha trobat en bibliografia

és la que es presenta a la Figura 3.30:
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..............

Roller Reservoir

Liquid

Figura 3.30. Esquema representatiu d’una
possible configuraci6 del procés de
recobriment per immersié en continu.
Adaptat de [142].

Nota: web = substrat, roller = corrd, reservoir = tanc, withdrawal = retirada del substrat — regi6 dinamica.
Com es pot observar a la il-lustracio anterior, el sistema incorpora un corré submergit en el tanc que
permet desplacar el substrat de paper. Sabent el seu radi i la velocitat angular es pot estimar la

velocitat de la xarxa (idealitzada com a solid rigid) segons I’(eq. 7).

V=w-R (eq.7)

On,
V — velocitat lineal del substrat (m/s)

w — velocitat angular del corrd (rad/s)
R — radi del corrd (m)
Tanmateix, es pot estimar el seu gruix per a fluids Newtonians (n = 1) i velocitats elevades segons
1’(eq. 8). [142]
uv
S

twer = 0.8 (eq. 8)

On,
twet — gruix del recobriment passada la regi6é dinamica (m)

V — velocitat lineal del substrat (m/s)
u — viscositat dinamica del fluid (Pa-s)

p1— densitat del liquid (kg/m3)
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g — acceleracid de la gravetat (m?/s)
Si el fluid no es newtonia (0 < n < 1) i la velocitat de la xarxa baixa es pot intentar predir el gruix
amb I’equacié de L.D. Landau i B. G. Levich [143]. De tota manera, avui en dia, existint I’enginyeria
computacional, des d’un punt de vista més practic seria aconsellable fer Gis d’aquestes eines per
minimitzar els errors. En aquest sentit, per poder arribar a predir més acuradament el consum de
reactius, el temps que trigara a buidar-se el tanc o altrament, la necessitat d’entrada periodica al
sistema de reactiu/dissolvent, entre altres parametres importants (p.e.: cal tenir en compte que la
majoria de dissolvents es van evaporant durant el funcionament, per tant, si el tanc no és

completament hermetic tindra pérdues).

Un altre métode convencional molt empleat per estudiar els recobriments abans del seu escalat és el
recobriment amb barra (bar coating) pero un estudi recent ha abordat les seves limitacions en aplicar
CNFs en superficie i ha conclos que la seva elevada viscositat imposa restriccions en la quantitat de
CNFs que es poden col-locar en una sola passada de la barra. Una solucié més innovadora que
proposa és la técnica de 1’electrospinning que gracies a la uniformitat i les interaccions amb les
fibres que ofereix milloren tant les propietats mecaniques com barrera. Al mateix temps, evita haver
de realitzar successius recobriments amb barra i assecats entremitjos. El seu analeg industrial més

proper és el coating amb esprai (spray coating, Figura 3.31). [144]
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Atomized droplet

Figura 3.31. Esquema
representatiu  d’una possible
configuracio del procés de
recobriment amb esprai en
continu. Adaptat de [142].

No es disposa de cap model matematic que relacioni el gruix amb les condicions de recobriment per

al procés que descriu la Figura 3.31. Si mai es vol modelar per aconseguir una capa el maxim

d’uniforme possible, caldria tenir en compte el vol de les gotes i les possibles esquitxades en el seu

aterratge sobre el substrat. [142]

3.6.3 Altres

Size press coating
Spin coating
Slot-die coating

Micro-gravure coating

Recollides de: [131], [142], [145]

Blade coating
Knife-over-edge coating

Direct gravure coating

78



—= Obtencio de paper sensor, mitjangant

Universitat de Girona _ » recobriment, per a la deteccié de
Escola Politécnica Superior Experimentacio metalls pesants en aigiies

4. Experimentacio
4.1 Hipotesis
Les hipotesis segures en les que s’ha pretes treballar inicialment sén:

- Laditizona, no només en solucio sin6 tambeé adherida sobre el paper, canvia de color amb
Hg(Il) i Pb(I).

- El pirrole i I’anilina, separats o junts, es polimeritzen amb Fe(lll), canviant de color i

esdevenint eléctricament conductors.

- Latetrametilbenzidina canvia de color amb Fe(l11) (per negligir la influéncia del pH una

solucid tampo pot ser emprada a les mostres d’aigua).

- Laluminescéncia de I’Eu(l1) i el Th(lIl) units a la 1,10-phenantrolina i carboxilats es veu

apagada per alguns metalls pesants, concretament Cu(ll), Ni(I1) i Cr(111).

- Laluminescéncia de I’aminofluoré es veu apagada a pH baixos i/0 en presencia d’amines
i ions de metalls, els quals agafen els electrons del grup amino de la molecula. Per notar-
ho cal irradiar amb fotons del rang UVB/UVC.

- Els surfactants afecten la fluorescencia de la rodamina B i la disrupcio de les micel-les

causada per certs contaminants restaura la fluorescéncia original.
Les hipotesis innovadores plantejades son:
- Les nanofibres de cel-lulosa oxidades es coordinen amb ions lantanids.
- ElI midé oxidat es coordina amb ions lantanids.
- Larodamina B es coordina amb ions lantanids.
- L’aminofluoré es pot polimeritzar amb clorur de ferro(l11) a pH acid.

- La tetrametilbenzidina canvia de color amb altres metalls pesants si el potencial de

reduccid és prou elevat.
4.2 Materials i reactius
4.2.1 EPIsi consells de seguretat

Els EPIs indispensables dels que cal disposar abans de comencar a realitzar cap experiment es

mostren a la Taula 4.1.
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Taula 4.1. Equips de proteccio individual indispensables.

EPIs Imatge representativa

Guants térmics

Guants de nitril

Bata de laboratori

Pantalons llargs

Sabates tancades

Olleres de laboratori amb \ £ .
proteccid contra raigs UV ;

Consells de seguretat generals varis:

No mirar directament a les lampades UV ni a les superficies on es poden reflectir els raigs

UV. Al mateix temps, evitar-ne I’exposicio directe de la pell per periodes llargs de temps.

No endur-se els estris que han estat en contacte amb superficies susceptibles d’estar
contaminades per metalls pesants o altres elements potencialment toxics fora del

laboratori, incloent la bata de laboratori.

80



—= Obtencio de paper sensor, mitjangant

Universitat de Girona _ » recobriment, per a la deteccié de
Escola Politécnica Superior Experimentacio metalls pesants en aigiies

- Utilitzar la campana extractora sempre que es produeixin gasos toxics.
- Assegurar una bona ventilacio creuada del laboratori.

- Revisar que tots els equips i EPIs tenen els marcats necessaris i han passat els controls de

seguretat minims pels organismes competents amb anterioritat al seu Us.

- Ubicar i validar la correcta aportacido d’aigua potable dels punts de subministrament i

dutxes de seguretat més properes al laboratori on s’operara.

- Llegir les fitxes de seguretat dels reactius adjuntes prestant especial atencié a les frases H

I les condicions d’emmagatzematge.

- Abocar els residus als recipients habilitats a aquest efecte, realitzant la classificacio que
escaigui en cada cas (metalls, dissolvents organics halogenats, dissolvents organics no

halogenats, acids, bases, olis, materials contaminats...).

- Comprovar que els recipients estan correctament tancats abans i després del seu Us. idem

per als equips de refrigeracio (p.e.: neveres) i calefaccio (p.e.: forns).
- Col-locar cartolines absorbents al damunt de la taula on s’operara amb els reactius.

- Tenir cura al maniobrar amb els materials toxics evitant que es generi pols/esquitxos (p.e.:
apropar els recipients en abocar substancies), no sobrepassar les revolucions d’agitacio ni

les temperatures que apareixen indicades a I’apartat de metodologies, entre d’altres.

Cost estimat relacionat amb els EPIs: 1 paquet de 100 guants de nitril talla M = 12.00 €

4.2.2 Material de laboratori

Tot seguit es mostra un llistat amb el material de laboratori que s’ha fet servir durant la realitzacio

dels experiments:

- Plaques de Petri - Vidres de rellotge
- Vasos de precipitats - Parafilm

- Embuts conics de vidre - Embut de Biichner
- Erlenmeyers - Imants agitadors

- Caga imants - Paper absorbent

- Cartolines absorbents - Paper d’escriure

81



— ) Obtencio de paper sensor, mitjancant
Universitat de Girona recobriment, per a la deteccié de
Escola Politécnica Superior metalls pesants en aiguies

Experimentacio

Paper de filtre

- Recipients de HDPE

- Micropipetes

- Pipetes graduades

- Provetes

- Suports i pinces de buretes
- Tires de pH universal

- Llapis // boligrafs

- Flascons netejadors

- Pinces

- Peres de succid

- Pinzells de pintura petits
- Regle o escaire i cartabd

- Claus angleses

- Planxes metal-liques d’acer inox.
q

- Cubetes de poliestire

- Tires de plastic antilliscant

Capsa fosca de cartro
Varetes de vidre

Puntes de micropipetes
Pipetes doble aforades
Matrassos aforats i taps
Buretes

Estisores

Retoladors solubles en etanol
Espatules

Embuts de decantacio
Cinta adhesiva

Peu de rei

Compas

Bossetes de polietile amb tancament zip

Pipetes Pasteur
Varetes de vidre

Xeringa de plastic

Material comprat expressament per dur a terme aquest projecte: paquet de 3 pinzells de pintura
petits, paquet de 2 rotllos de cinta adhesiva transparent i 4 cartolines A4 sense OBAs. Cost estimat
=12¢€.

Material trencat durant la realitzacio dels experiments: vas de precipitats de 40 ml x1, pipeta Pasteur
x1 i vidre de rellotge x1. Sobrecost estimat = 10.50 €.

Cost relacionat amb la compra i Us del material de laboratori = 22.50 €
Anotacions:

- La resta de material consumible s’ha obviat per al calcul de costos (paper i cartolines

absorbents, paper de filtre, parafilm, etc.).
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4.2.3 Reactius

La informacié més important de cada reactiu que s’ha consumit al llarg del procés experimental es
recull a la Taula 4.2.
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Taula 4.2. Llistat i dades rellevants dels reactius que s’han fet servir al llarg de la realitzacio dels experiments.

. Massa Puresa o N
o . Nom recomanat Foérmula . Consum . . Proveidor
N° Reactiu Férmula estructural molecular concen-  Preu Tipologia p
per la IUPAC molecular it total (conté URL)
(g/mol) tracié (%)
Sodium phosphate (I? Sigma-
1 FSM monobasic HO—P—0ONa * H-O 137.99 >98 0.090 €/g 1457 Acid feble -
monohydrate NaH,PO4-H,O | 2 Aldrich
OH
2- O OH O .
Hydroxypropane- Acid feble // Sigma-
2 AC 1,2,3-tricarboxylic CoHeOr HO OH 192124 =99 0.0412 €7z 28.08 antioxidant ~ Aldrich
acid 0~ OH
(0]
3,4,5- HO A .
3 AG Trihydroxyben-  C7HsOs el 17012 >97.5 046 €/g 081 Acid feble //Sigma-
ST antioxidant ~ Aldrich
zoic acid HO
OH
ﬁ X
Sodium hydrogen Acid feble // Sigma-
4 BSS sulfate NaHSOs S 104.06 >58.5 021 €/g 059 antioxidant  Aldrich*
HO ONa
(R)-3,4- HO H
Dihydroxy-5-((S)- HO i 20 0 S
5 AA 1,2- CeHsOs 17613 >997 00828 €/g 3.5 Acidfeble /f . 0 oe
J _ antioxidant
dihydroxyethyl)-
furan-2(5H)-one HO OH
0O
o Acid feble // Sigma-
6 AB Benzoicacid ., o Q)LOH 12212 995 01478 €/g  0.00 O ot aome
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Taula 4.2. (Cont.). Llistat i dades rellevants dels reactius emprats en els experiments.

, Massa Puresa o .
o . Nom recomanat Formula . Consum . . Proveidor
N° Reactiu Férmula estructural molecular concen-  Preu Tipologia p
per la IUPAC molecular it total (conté URL)
(g/mol) tracié (%)
~ O ~
7 Acid nitric  Nitric acid HNO3 I, 63.01 65 0.057 €/mL 4.35 mL Acid fort Scharlau*
/N\ -
HO o]
g Acid Chlorhydricacid HCI H-Cl 3646 37 0075 €mL 051  mL Acidfot  S9ma
clorhidric ' ' ' Aldrich*
Sodium phosphate 0 Sigma-
9 FSD dibasic Na;HPO4-12H,0 HO—I?-ONa * 12H,0 358.14 >98.5 0.038 €/g 4.654 Base feble Al%rich*
dodecahydrate ONa
Trisodium 2- 0
hydroxypropane-  Na,CsHsO “H,0 igma-
10 TSC 1,2,3- e ? o, 20410  >990 01012 €/g 15.66 Base feble i‘%ﬂih*
tricarboxylate ~ -2H20 Na0” 7] " H0
dihydrate o
Sosa . . PO *
caustica Sodium hydroxide NaOH Na H 40.00 >98.5 0.0423 €/g 180 Base forta  Scharlau
(2,2,6,6- Chem-Impex
12 TEMPO Tetramethylpipe- CyH1sNO HaC N CHs 156.25 >99 0.468 €/g 0.16 Catalitzador International,
ridin-1-yl)oxyl HaC (I) CHs Inc.
13 Bromurde o/ ium bromide  NaBr Na—Br 102.89  >99 0135 €/g 1.00 Catalitzador 9™
sodi Aldrich*
Endo-p-1,4- Novozymes
14 Enz ' Proteina formada per centenars d’aminoacids 2 0.00 €/g 012 Catalitzador A/S
glucanase
(Denmark)
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https://www.scharlauturkey.com/en/product/nitric-acid-ac1599
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/320331
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/320331
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/04273
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/04273
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sial/s4641
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sial/s4641
https://www.scharlab.com/productos-producto-catalogo-productos-detalle-referencia.php?c=40&sc=258&p=7594&r=SO04251000
https://www.chemicalbook.com/ProductList_En.aspx?cbn=CB6309451&c=5KG&left=True#J_Condition
https://www.chemicalbook.com/ProductList_En.aspx?cbn=CB6309451&c=5KG&left=True#J_Condition
https://www.chemicalbook.com/ProductList_En.aspx?cbn=CB6309451&c=5KG&left=True#J_Condition
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/310506
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/310506
https://www.novozymes.com/en/about-us/contact-us
https://www.novozymes.com/en/about-us/contact-us
https://www.novozymes.com/en/about-us/contact-us
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N° Reactiu

Nom recomanat Férmula

per la IUPAC molecular

Férmula estructural

Puresa o
concen-
tracio (%o)

Preu

Consum

total

Tipologia

Proveidor
(conté URL)

15 DTZ

16 TMB

17 CLF

18 ACN

19 Aigua

20 Aigua

desionitzada

21 Etanol 96°

Etanol
absolut

(1E)-3-anilino-1-
phenylimino-

Tetramethyl[1,1'-
biphenyl]-4,4'"-

Trichloromethane

Ethanenitrile

destil-lada Water (distilled)

Water (deionized)

C13H12N4S

CisH20N2

CHCl3

CoH3N

H20

H20

CoHsOH

CoHsOH

>98.0

>98.0

>99.0

>99.9

=100

=100

>06

>99.9

514  €lg
89.10 €lg
0117 €/mL
0.160 €/mL
0335 €L
0.676 €/L
3480 €L
2668 €/L

1.43

1.00

15.00

10.00

6.376

8.47

1.50

2.00

Cromofor

Cromofor

Dissolvent
apolar

Dissolvent
polar aprotic

Dissolvent
polar protic

Dissolvent
polar protic

Dissolvent
polar protic

Dissolvent
polar protic

Sigma-
Aldrich

Sigma-
Aldrich

Scharlau*

Scharlau*

EPS (UdG)*

EPS (UdG)*

Alcoholes
Montplet,
S.AU*

Scharlau*
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https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sial/43820
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sial/43820
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigma/t2885
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigma/t2885
https://scharlauturkey.com/en/product/chloroform-cl0203
https://www.scharlab.com/productos-producto-catalogo-productos-detalle-referencia.php?c=40&sc=250&p=6907&r=AC03311000
https://www.solostocks.com/venta-productos/compuestos-quimicos-uso-comun/agua-destilada-en-deposito-de-1-000-litros-25699627
https://www.udg.edu/ca/eps
https://www.ecosolucionesquimicas.es/agua-desionizada/
https://www.udg.edu/ca/eps
https://montplet.es/en/
https://montplet.es/en/
https://montplet.es/en/
https://www.scharlab.com/productos-producto-catalogo-productos-detalle-referencia.php?r=ET00051000

——

Universitat de Girona
Escola Politécnica Superior

(S

Experimentacio

Obtencié de paper sensor, mitjancant

recobriment,
metalls pesants en aigles

per a la

deteccié de
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. Nom recomanat Foérmula Massa Puresa o Consum . . Proveidor
N° Reactiu er la lTUPAC molecular Férmula estructural molecular concen-  Preu total Tipologia (conté URL)
P (g/mol)  traci6 (%)
9H-fluoren-9- .
23 9-AF-HCl  amine CisHuN-HCl O'O 21760 =975 1256 €g 100 g Fluordfor S om%
. Aldrich
hydrochloride
NH, «HCI
H20 H0O
Terbium(l11) o Fluorofor (si
24 TbCl3-6H.0 chloride TbCl3-6H.0 HO Cl-Tp HO 378.38 >99.9 11.856 €/g  4.997 g s’elimina  Alfa Aesar
hexahydrate cl ’aigua)
H:0 H,0
Hzo HZO
Europium(ll) e Fluorofor (si .
25 EuCls-6H:0 chloride EUCk-6H,0 o a—s! o 36641 2999 2530 €/g 3286 g elimna  cmoFishe
\ L rScientific
hexahydrate cl ’aigua)
H0 H,0
9-(2-
26 RO-B gﬁggﬁgs‘%% CosHuCINZO 47902 =965 486 €lg 0128 ﬁ:ugr:%for " sigma-
N,N-diethyl-3H- -2 311N2Y3 : =70 ' & v g 9 Aldrich*
antena
xanthen-3-
iminium chloride
R, R,
Alkyl ketene CasHs5202—- 420.73— _ Hidrofobit- .
27 AKDs dimers CacHesO> ! 532.94 15-30 0.750 €/kg 0.015 kg zant HUATAO
(o}
NZ~
1,10- N . Lligand Sigma-
28 FT phenantroline C1oHgN2 = 180.21 >99.0 7.00 €/g 3578 9 antena Aldrich
AN
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https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/mm/841491
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/mm/841491
https://www.alfa.com/en/catalog/011210/
https://www.fishersci.com/shop/products/europium-iii-chloride-hexahydrate-99-9-trace-metal-basis-10-mesh-thermo-scientific-2/AC199600050
https://www.fishersci.com/shop/products/europium-iii-chloride-hexahydrate-99-9-trace-metal-basis-10-mesh-thermo-scientific-2/AC199600050
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/234141
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/234141
https://sjzhuatao.en.made-in-china.com/product/bwIGmHVEHhck/China-15-30-AKD-Emulsion-for-Paper-Mill-Factory.html
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/mm/841491
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/mm/841491
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. , Nom recomanat Férmula . Massa ~ Puresao Consum . Proveidor
N° Reactiu er la lTUPAC molecular Formula estructural molecular concen-  Preu total Tipologia ]
P (g/mol)  traci6 (%) (conté URL)
Aigua Hydrogen H H . Sigma-
oxigenada  peroxide H.0; \O_O 34.0147 35 0.0232 €/mL 15.00 mL Oxidant Aldrich*
L Sodium 0 . Henkel
VRS
30 Lleixiu hypochlorite NaClO Na cl 74.44 7.5 0.001 €/mL 99.2 mL  Oxidant Ibérica S.A.
H,0 H,0
Chromium(l11) 7
31 CrCl;-6H,0 chloride CrCl;-6H,0 wo ST H20 266.45 >97 0.113 €/g 26.645 g  Patrd primari Scharlau*
hexahydrate ’ cl
H,0
H,0
H,0O H,0
Cadmium(ll) N
. i Cd—Cl
32 g%ﬂ;o EZL?:Eggmahy_ CdCl25H0 | O\, 2234 298 063 €/g 11417 g  Patr6 primari Panreac
. 2 2
drate)
H,0
) o}
Potassium N O 7 . . Sigma-
+ Cr 4
33 KzCr207 dichromate(V/1) K2Cr207 Ko \\o cf/ f\o_K 294.18 99 0.28 €/g 14710 g  Patro primari Aldrich
H,0
34 CuCl,-2H,0 ccfflgﬁﬁjrélé)ihydrate CuCl,-2H,0 CI/CU\CI 170.48 >99 022 €/g 17.048 g  Patr6 primari Scharlau*
H,0
H;0
Nickel(1) e
35 NiCl,:6H,0 chloride NiCl,-6H,0 H,0 / 237.71 >98 0.217 €/g 23771 g  Patrd primari Scharlau*
hexahydrate CHNE RO
H0 HO0
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https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/mm/108600
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/mm/108600
https://soysuper.com/p/lejia-multiusos-conejo
https://www.lejiaconejo.es/
https://www.lejiaconejo.es/
https://www.scharlab.com/productos-producto-catalogo-productos-detalle-referencia.php?r=CR01901000
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/207802
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/207802
https://scharlab.com/productos-producto-catalogo-productos-detalle-referencia.php?c=40&sc=255&p=7945&r=CO01121000
https://scharlauturkey.com/en/product/nickelii-chloride-hexahydrate-ni0138
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. , Nom recomanat Férmula . Massa ~ Puresao Consum . Proveidor
N° Reactiu er la lTUPAC molecular Formula estructural molecular concen-  Preu total Tipologia ]
P (g/mol)  traci6 (%) (conté URL)
36 PbCl, Lead(11) chloride PbCl, I 27810  >99 0133 €/g 13905 g  Patr primari Panreac*
H,0 "0 H,0
Magnesium(Il)
37 MgCl,-6H,0 chloride MgCl-6H,0 Cl—Mg—dl 203.30 >99.0 0.1362 €/g 10.165 g Patr primari Panreac
hexahydrate
y HO o H,0
Mercury(ll) Cl cl ... Sigma-
38 HgCl> chloride HgCl; \Hg/ 271.52 >99.5 0.73 €/g 13575 g  Patrd primari Aldrich*
N el Patr6 primari ACIoS
39 FeCls Iron(l11) chloride FeCls F',e 162.21 >98 0.0566 €/g 246.995 g [/ ordanics
cl Catalitzador °"
o 1 Patré primari Sigma-
40 AgNOs3 Silver nitrate AgNO; Agt ||\J\ 169.87 >99.0 282 €/g 170 g [/l precursor Al%rich*
o~ o AgNPs
. . zn ... Sigma-
41 ZnCl; Zinc chloride ZnCl; cl” " ~al 136.30 >98 0.187 €/g 3.408 g  Patro primari Aldrich*
ENCE-
BKHP // . Precursor Celulosas y
42 BKEP Cellulose (CeH100s)n Figura 3.19 162.14 74 1.003 €/kg 0.02 kg CNEs Energia,
S.A*
/ \ Precursor Siama-
43 Pirrole 1H-Pyrrole CsHsN 67.091 >98 0.984 €/mL 27.03 mL polimeritza- Al%rich
N cié
H
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https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/268690
https://itwreagents.com/italy/en/product/magnesium-chloride-6-hydrate-for-analysis-acs-iso/131396
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/215465
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/215465
http://www.acros.com/DesktopModules/Acros_Search_Results/Acros_Search_Results.aspx?search_type=CatalogSearch&SearchString=FeCl3
http://www.acros.com/DesktopModules/Acros_Search_Results/Acros_Search_Results.aspx?search_type=CatalogSearch&SearchString=FeCl3
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/131709
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/131709
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/208086
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigald/208086
https://ence.es/
https://ence.es/
https://ence.es/
https://ence.es/
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/131709
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/131709
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. , Nom recomanat Férmula . Massa ~ Puresao Consum . Proveidor
N° Reactiu er la lTUPAC molecular Formula estructural molecular concen-  Preu total Tipologia ]
P (g/mol)  traci6 (%) (conté URL)
NH2 Precursor Siama-
44 Anilina Benzenamine CsH7N 93.12 >99.5 0.1688 €/mL 34.50 mL polimeritza- Al%rich
cié
K Precursor
. . N H polimeritza- Sigma-
45 Amoniac Ammonia NH3 H y 17.031 >99.98 259 €/g 114 9 Gi6/ibase  Aldrich
feble
N,N'- 0 0 .
46 MBAM  Methylenedi(prop CrH:oN:O; sA A~ Az 15417 299 0394 €fg 0788 g Reticulant 0o
-2-enamide) H H
47 GA Pentanedial CsHs0: oF > "¢ 10012 50 00825 €/mL 1.086 mL Reticulant Panreac*
Substrat
48 Paper estucat Cellulose (CeH100s)n Figura 3.19 162.14 N/S 0.00 €m  1.00 u etiquetes N/S
prototip
. Whatman -
49 Car:[ollnes de Cellulose (CsH100s)n Figura 3.19 162.14 =100 0.00 €u  12.00 u Substrat Schleicher &
cotd paper sensor
Schuell
H (o]
50 SDS Sodium dodecyl - 1\ Naso, NN 050 et 288372 >99.0 165 €g 001 g oufaclnt o g
sulfate anionic
N,N,N-
Trimethylhexade- . Surfactant  Sigma-
51 CTAB can-1-aminium Ci9H42BrN Figura 3.13 364.45 >99.0 1.02 €/g 0.20 9 ationic Aldrich

bromide
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https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sial/242284
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sial/242284
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/294993
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/294993
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sial/146072
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sial/146072
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/wha10427826
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/wha10427826
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/aldrich/wha10427826
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sial/436143
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigma/h6269
https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/product/sigma/h6269
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. Nom recomanat Férmula . Massa  Puresao Consum . . Proveidor
N° Reactiu la JUPA lecul Formula estructural molecular concen-  Preu Tipologia ]
perlalUPAC  molecular (g/mol)  traci6 (%) total (conté URL)

PLA Poly(2- Filament2-

52 Luminy®  hydroxypropionic (C3H4O2)n P 0 72.06 >96 0.0105 €/g  35.00 g Termoplastic . ..
. print
LX175 acid) o
n

Visor HiC._ CHs

pantalla )\ orbonate  (CigHO3) 0 254300 ~100 000 €u 100 u Termoplastic EPS (UdG)

proteccio " O/KO:|/ ' ' '

facial L n
54 (_:artutxos de Paquet de 20 cartuxos (negre, cian, magenta i groc) 0.00 €m 0.20 Tinta Koala*

tinta colorant

*, preu orientatiu (per a la majoria de reactius s’han agafat com a referencia les dades i fitxes de seguretat que ofereix Sigma-Aldrich amb una puresa el més

propera a ’original; en el cas de ’aigua destil-lada i desionitzada es pot obtenir el proveidor clicant sobre el preu). Els possibles motius son: el proveidor

verdader no proporciona el preu pablicament, ha deixat de vendre’l (en els dos caos anteriors s’ha mantingut el proveidor verdader pero s’ha imposat el preu),

no s’ha trobat a internet 0 els reactius no estaven emmagatzemats al recipient original. Excepcionalment per als pél-lets de PLA, aigua destil-lada i desionitzada

s’ha cercat un proveidor de referéncia per separat.
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https://matmatch.com/materials/tota0006-pla-luminy-lx175
https://filament2print.com/gb/pellets-and-coloring/688-pla-pellets.html
https://filament2print.com/gb/pellets-and-coloring/688-pla-pellets.html
https://www.udg.edu/ca/eps
https://www.amazon.es/Koala-cartuchos-compatibles-Schwarz-Magenta/dp/B083F2PYBK/ref=sr_1_5?keywords=Epson+Sx215+Cartuchos&qid=1658695955&sr=8-5
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Escola Politecnica Superior Experimentacio metalls pesants en aigiies

Anotacions:

- Dirigir-se a la carpeta Annex E si es desitgen obtenir les fitxes de seguretat dels reactius
principals ja descarregades en anglés. Alternativament es poden obtenir en altres idiomes
a la pagina web oficial del venedor.

- El tipus de canvi dolar-euro que s’ha aplicat a tots els preus és d’1 $/€.

- L’estat dels reactius a temperatura ambient i les unitats de les pureses o concentracions

estan correlacionades amb el denominador del preu a la Taula 4.2.

- S’ha obviat el consum d’aigua potable de I’aixeta, etanol 96°, sab0 i solucio piranya

necessaris per netejar el material.
- Per als reactius AKDs el nombre d’atoms de carboni es secret del fabricant.
Cost atribuible al consum de reactius = 513.21 €
4.3 Muntatges i software
4.3.1 Muntatges

Els equips i els accessoris que s’han utilitzat al llarg del treball es llisten a la Taula 4.3, aixi com la
poténcia nominal que proporciona el fabricant, si escau i si s’ha pogut obtenir la dada. ES mostren
també els muntatges que només han requerit de treball manual (incloses les “forces naturals” com
’acceleracio de la gravetat, la temperatura ambient, la ventilacié natural, etc.) mitjancant el material

de laboratori basic ja llistat a la secci6 4.2.2.
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= Obtencid de paper sensor, mitjancant

][-:‘Inivclersli)talt.d‘e Gi.ronsa . ] . recobriment, per a la deteccio de
oscolalo Itecnica Superior Experimentacio metalls pesants en aigues

Taula 4.3. Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacio dels experiments.

. Poténcia L
ing i Fabricant . Ubicacié
Muntatge Equips g ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) W) (conté URL)
1-—
Pretracta- CRISON
ment pH-metre 1 y BASIC 20+ 3.3
TEMPO o (versio nova)
enzimatic
tz?r:%estétic P SELECTA Tectron 200 2050
L i6 EPS - edifici
(versié nova)
amb agitacié pesants (UdG)
Motor agitador ~ VELP Scientifica Srl ES Overhead Stirrer 30

Flux radial — turbina de 4
Pala agitador N/S pales inclinades (pitched -
bladed turbine)

Figura 4.1. Bany termoestatic.
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https://www.crisoninstruments.com/es/laboratorio/medidor-de-ph-/medidor-de-ph-de-sobremesa/Medidor-PH-basic-20
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
http://grupo-selecta.com/productos/bano-con-equipo-termost-digiterm-tft-200--20-3000550
https://www.velp.com/en-ww/es-overhead-stirrer.aspx
https://www.udg.edu/ca/eps

e . Obtencid de paper sensor, mitjancant
Universitat de Girona
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzaci6 dels experiments.

. Poténcia L
ing i Fabricant . Ubicacié
Muntatge Equips g ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) W) (conté URL)
2 — Fibril-lacié HPH GEA Niro Soavi PandaPLUS 2000 1850 EPS 111 (UdG)

Figura 4.2. HPH.

ULTRA- T25 digital ULTRA-
TURRAX IKA TURRAX 800 EPS Il (UdG)

Figura 4.3. Ultra-turrax.
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https://www.gea.com/en/products/homogenizers/laboratory-homogenizers/homogenizers-table-top.jsp
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
https://www.ika.com/en/Products-Lab-Eq/Dispersers-Homogenizer-csp-177/T-25-digital-ULTRA-TURRAX-cpdt-3725000/
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzaci6 dels experiments.

. Poténcia L
S Fabricant - Ubicacio
Muntatge Equips i ) Model nominal )
accessoris (conté URL) W) (conté URL)
Espectrofotometre
_ itza- - Shimadzu
3 - Canactertza- - UV-VIS UV-160A N/S EPS I (UdG)
cio de les S (fitxa tecnica no (versi6 nova)
disponible)

Figura 4.4. Espectrofotometre UV-VIS.

Termobalanca Denver Instrument

o IR 35 400 VA EPS IlI (UdG)
analitica (enllag al distribuidor)

Figura 4.5. Termobalanga analitica.
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https://www.shimadzu.com/an/products/molecular-spectroscopy/uv-vis/uv-vis-nir-spectroscopy/uv-1280/index.html
https://www.shimadzu.com/an/products/molecular-spectroscopy/uv-vis/uv-vis-nir-spectroscopy/uv-1280/index.html
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://www.idmtest.com/
https://www.idmtest.com/
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacié dels experiments.

; Poténcia L
ins i Fabricant . Ubicacio
Muntatges Equips g ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) w) (conté URL)
4 — Preparaci6 Termometre XS Instruments Temp 7 PT100 + sonda _
de les solucions +sonda (enllag al distribuidor) PT56 P de penetracié g%lp!j'e\sl) AA
de recobriment '
(mescla) Agitador £PS 1 (UAG)
electromag- ;5 op| EcTA
nétic amb L
calefactor 1 (enllag a un possible Agimatic-N 660

distribuidor)
(fitxa técnica no

disponible)
- |
1
4"/60r
3 04’ j
'19 1w
CIVE L zz b
3 ”? FIW@/Q
$0m! -H;""
Figura 4.6. Preparacio de les solucions de recobriment.
Agitador
electromag- —\/e) b gientificasrl ARE F20500413 630 EPS | (UdG)
nétic amb
calefactor 2
Agitador
electromag-
nétic amb .
calefactor 3 Heidolph MR 3003 N/S EPS 111 (UdG)

(fitxa técnica no
disponible)
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https://www.labprocess.es/productos-de-laboratorio/termometro-portatil-temp-7-pt100
https://www.labprocess.es/productos-de-laboratorio/termometro-portatil-temp-7-pt100
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
http://www.ictsl.net/printable/productos/aparatos/agitadormagneticoanalogicoagimaticnccjps.html
https://www.velp.com/en-ww/are-aluminum-hot-plate-stirrer.aspx
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://heidolph-instruments.com/en/start
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacié dels experiments.

. Poténcia L
ins i Fabricant . Ubicacio
Muntatges Equips T ) Model nominal )
accessoris (conté URL) (conté URL)
(W)

Agitador
electromag-
nétic amb
calefactor 4 J.P. SELECTA N/S N/S EPS 111 (UdG)

(fitxa técnica no
disponible)

(els muntatges realitzats amb els agitadors 2—4 es poden assimilar als de la Figura 4.6)

5 — Caracteritza-
ci6 de les
solucions de
recobriment

Espectrometre
FTIR-ATR  Bruker

(fitxa técnicano  (versio nova)

N/S N/S EPS II (UdG)

disponible)
Figura 4.7. Espectrometre FTIR-ATR Bruker Alpha I,
assimilable a I’utilitzat al laboratori. [146]
Termogravi
metre (TGA) N/S N/S N/S EPS 11 (UdG)

(imatge del termogravimetre no disponible)
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http://grupo-selecta.com/en/
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
https://www.bruker.com/en/products-and-solutions/infrared-and-raman/ft-ir-routine-spectrometer/alpha-ii-compact-ft-ir-spectrometer.html
https://www.google.es/maps/place/P-II/@41.9639108,2.8305013,171m/data=!3m1!1e3!4m5!3m4!1s0x12bae1333071513d:0x37b4550b93c4c429!8m2!3d41.963583!4d2.8310103
https://www.google.es/maps/place/P-II/@41.9639108,2.8305013,171m/data=!3m1!1e3!4m5!3m4!1s0x12bae1333071513d:0x37b4550b93c4c429!8m2!3d41.963583!4d2.8310103
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacio dels experiments.

. Poténcia s

Muntatges Equips i Fabricant Model nominal U120
accessoris (conté URL) W) (conté URL)
6 — Retallar el Treball 100% manual EPS | (UdG)

substrat

Figura 4.8. Substrat amb les linies marcades
a tallar pensades per a un recobriment
posterior en placa petri 0 vas de precipitats.

7 — Recobriment
de les tires de Treball 100% manual EPS I (UdG)

paper

Figura 4.9. Recobriment manual en horitzontal per als
sistemes amb CNFs (idem per als recobriments sense CNFs,
amb la diferéncia que s’han dut a terme en vertical en un vas
de precipitats).
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https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacié dels experiments.

. Poténcia L
ing i Fabricant . Ubicacio
Muntatges Equips g ) Model nominal ’
accessoris (conté URL) (conté URL)
(W)
Revestidora
semi- RK Print K Control Coater N/S EPS 111 (UdG)

automatica

Figura 4.10. Revestidora semi-automatica.
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https://www.rkprint.com/products/k-control-coater/
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacio dels experiments.

; Poténcia L
ing i Fabricant : Ubicacié
Muntatges Equips g Model nominal ,
accessoris (conté URL) w) (conté URL)
8-A tge // Termoventi Kunft
— Assecatge -
reduir el lador (enllag a un possible Kfh-2701 2000 EPS I (UdG)
contingut en distribuidor)
aigua

Figura 4.11. Assecatge de les tires sense CNFs penjades a temperatura
ambient (esquerra); possibilitat d’incorporar termoventilador (dreta).

Treball 100% manual EPS | (UdG)

Figura 4.12. Assecatge de les tires a temperatura ambient recobertes
amb CNFs sobre plaques metal-liques.
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https://www.carrefour.es/calefactor-kunft-kfh-2701/5601988257650/p
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzaci6 dels experiments.

. Poténcia L
ing i Fabricant . Ubicaci6
Muntatges Equips g ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) (conté URL)
(W)
Agitador
electromag- —\/e) b sientificasrl  ARE F20500413 630 EPS | (UdG)
netic amb

calefactor 2

Figura 4.13. Assecatge de les tires sobre
plaques metal-liques escalfades per

contacte amb 1’agitador-calefactor.
I.S.P. Investigacion
id- Sistemas Papeleros, 6000
Repid oL e N/S EPS 111 (UdG)
Othen L. (orientatiu)

(enllag no disponible)

Figura 4.14. Imatge il-lustrativa d’un equip Rapid-
Kothen com a possible alternativa per a I’assecatge del
substrat. [147]
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https://www.velp.com/en-ww/are-aluminum-hot-plate-stirrer.aspx
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacié dels experiments.

. Poténcia L
ing i Fabricant . Ubicacio
Muntatges Equips g ) Model nominal ’
accessoris (conté URL) W) (conté URL)
J.P. SELECTA
Forn Contern 2000208 640 EPS | (UdG)

(versi6 nova)

Figura 4.15. Forn.

) SORVALL
Centrifuga RC-5C Plus 6600 EPS I11 (UdG)

(enllag no disponible)

SOoORVALL RC SC

Figura 4.16. Centrifuga.
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http://grupo-selecta.com/productos/estufa-des-digitheat-tft-50x40x40-230v-50-60hz-2001254
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzaci6 dels experiments.

. Poténcia L
ing i Fabricant . Ubicacié
Muntatges Equips g ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) W) (conté URL)
Micrometre
9 — digital
Caracteritzacid ) o Starrett N/S N/S EPS 111 (UdG)
del substrat amb (fitxa técnica no
X disponible)
i sense
recobriment
Figura 4.17. Micrometre digital.
Rugosimetre /o N/S N/S EPS 111 (UdG)

Bendtsen

014147 22 NP8

Figura 4.18. Rugosimetre Bendtsen.
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https://www.starrett.com/
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzaci6 dels experiments.

: Poténcia L
ing i Fabricant . Ubicaci6
Muntatges Equips g ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) (conté URL)
(W)
gourrciz;/metre Papelquimica, S. A.
(fitxa técnica no (c_listrib_u‘l'dor, enllag no N/S - EPS 111 (UdG)
disponible) disponible)
Cronometre
del teléfon
mobil - - . -
(fitxa técnica no
disponible)
Figura 4.19. Porosimetre Gurley.

Balanca Kern & Sohn ALJ 160-4NM 12 EPS | (UdG)
analitica 1
Balanca Kern & Sohn N/S N/S EPS 111 (UdG)
analitica 2

(imatges de les dues balances anteriors no disponibles)
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https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6

—= Obtencid de paper sensor, mitjancant

Universitat de Girona recobriment, per a la deteccié de

Escola Politécnica Superior Experimentacio metalls pesants en aigiies

Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzaci6 dels experiments.

; Poténcia L
ins i Fabricant . Ubicacié
Muntatges Equips g ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) (conté URL)
(W)
FRANK-PTI
(fabricant, fitxa técnica no
Esaui disponible)
squingament
Elgengorf IDM Test — Ingenieria ~ F53984 N/S EPS 111 (UdG)
y Desarrollo de
Maquinas, S.L.

(distribuidor, versié nova)

Figura 4.20. Equip automatic d’esquingament Elmendorf.
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http://www.frank-pti.fr/produit/dechirometre-automatique-elmendorf-frank-pti/
https://www.idmtest.com/productos/desgarrometro-elmendorf-automatico-ts-pta
https://www.idmtest.com/productos/desgarrometro-elmendorf-automatico-ts-pta
https://www.idmtest.com/productos/desgarrometro-elmendorf-automatico-ts-pta
https://www.upc.edu/sct/ca/equip/802/assaigs-d%C3%A2%E2%82%AC%E2%84%A2esquincada-metode-elmendorf.html
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzaci6 dels experiments.

. Poténcia L
Muntatges Equips i Fabricant Model nominal  JUPicacio
accessoris (conté URL) W) (conté URL)
i Keysight
Multimetre ysig 34461A 25VA  EPS Il (UdG)
digital (antigament Agilent)
Figura 4.21. Multimetre digital.
ég - Preparatl:(ig Treball 100% manual EPS | (UdG)
dissolucions
estandard i
calibratge  del
dispositiu

Figura 4.22. Patrons de Fe(lll).
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https://www.keysight.com/es/en/product/34461A/digital-multimeter-6-5-digit-truevolt-dmm.html
https://www.upc.edu/sct/ca/equip/802/assaigs-d%C3%A2%E2%82%AC%E2%84%A2esquincada-metode-elmendorf.html
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacio dels experiments.

. Poténcia N
ing i Fabricant . Ubicacié
Muntatges Equips g ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) W) (conté URL)
Llanterna
11 - control 48y pp v 365 5o
la il-luminaci6 i nm) onefire S\V003 10 (bateria
captacio (o tBor (versi6 assimilable) recargable)
1 1tXa tecnica no
d’imatges tisponible) EPS 111 (UdG)
Camera del )
telefon mobil
Figura 4.23. Capsa fosca i llanterna LED UV 365nm.
A JOOM
]Ijag]ﬁpsada w (enllag a un possible E27 40
( nm) proveidor)
Lampada Uy~ Bonlux
2 (254 nm) (enllag a un possible E27 25 EPS | (UdG)
( proveidor)
Adaptador AliExpress
amb (enllag a un possible E27
interruptor proveidor)

FT::

i ain |

Figura 4.24. Lampada UV 1 (esquerra), lampada UV 2 (mig) i adaptador (dreta).
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http://www.alonefire.com/blog/portfolio/sv18-365nm-12w-usb-rechargeable-ultraviolet-lights/
https://www.upc.edu/sct/ca/equip/802/assaigs-d%C3%A2%E2%82%AC%E2%84%A2esquincada-metode-elmendorf.html
https://goo.gl/maps/RzGJroBZErw4G4Bd6
https://www.joom.com/es/products/6093b95b24d8b9011714bfb9
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://www.amazon.co.uk/Bonlux-Disinfectant-Quartz-Sterilisation-Distance/dp/B088LSKRGZ?th=1
https://es.aliexpress.com/item/33021520385.html
https://es.aliexpress.com/item/33021520385.html
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Universitat de Girona

Escola Politécnica S . ) . recobriment, per a la deteccio de
scola Politecnica Superior Experimentacio metalls pesants en aigues

Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacio dels experiments.

. Poténcia s
ins i Fabricant . Ubicacio
Muntatges Equips 1 ) Model nominal )
accessoris (conté URL) W) (conté URL)
Tipologia de
!a font de llum N/S N/S N/S
interna no
identificada EPS | (UdG)
Camera digital N/S N/S N/S

S AT

fe— =]

- ﬂﬂiwrﬁ"f‘ﬁﬂ"w

) W (|
S S

Figura 4.25. Capsa de llum homogénia.
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https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacio dels experiments.

i Poténcia L
Muntatges Equips g Fabricant Model nominal Ubicacio
accessoris (conté URL) (W) (conté URL)
12 — Fabricacio NX Pro Dual
de la carcassa, Impressora 3D Tumaker Bowden + Pellets 500 EPS 1(UdG)
etiquetes i

cobertures 1
suport de les
tires

Figura 4.26. Impressora 3D.

Impressora
d’injeccio de EPSON Stylus SX210 11 N/S
tinta

Figura 4.27. Impressora d’injeccio de tinta.
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https://tumaker.com/impresoras-3d/doble-cabezal/tumaker-pro-dual-bowden-pellets/
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://www.epson.es/productos/impresoras/inkjet/consumo/epson-stylus-sx210/p/3538
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzacio dels experiments.

. Poténcia L
ing i Fabricant . Ubicaci6
Muntatges Equips 1 ) Model nominal )
accessoris (conté URL) W) (conté URL)
Treball 100% manual N/S

Figura 4.28. Imatges representatives de dos possibles fonts (pantalles
contra la COVID-19 imatge superior esquerra, cobertes de llibretes
imatge superior dreta) de les quals es poden obtenir lamines de plastic
reutilitzades per a la fabricacid de les proteccions de les etiquetes (veure
Figura 4.30). També poden servir com a suport del format multi-sensor
(imatge fosca inferior).
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https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzaci6 dels experiments.

Equips i Fabricant Potencia icacio

Muntatges . ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) (conté URL)

(W)

Trepant de ma
i broques pera N/S N/S N/S N/S
fusta-plastic

13 — Ajust de la
carcassa

Alicates N/S N/S Manual N/S
Llimes planes,

rectangularsi  N/S N/S Manual N/S
circulars

Mordassa N/S N/S Manual N/S

Bt e

Figura 4.29. Eines per rebaixar, polir, allisar i perforar el material de la carcassa (PLA).
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzaci6 dels experiments.

. Poténcia L

ing i Fabricant . Ubicacié

Muntatges Equips g ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) (conté URL)
(W)

14 — Assemblatge
de les diferents Treball 100% manual N/S
parts del
dispositiu

G

Auvrelia C
/ “';‘-n Tel. 681 217 144 - infoilepumap com
www, g
artable W.u_umﬂ“
g Test prototype mada in Cuslonia

Figura 4.30. Assemblatge de les diferentss parts,
en aquest cas del format mono-sensor.
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Taula 4.3. (Cont.). Llistat dels muntatges que s’han fet servir durant la realitzaci6 dels experiments.

. Poténcia L
ing i Fabricant . Ubicacio
Muntatges Equips g ) Model nominal ,
accessoris (conté URL) (conté URL)
(W)
i CRISON
Cas especial 1~ o metre 2 GLP 21 3.3 EPS I (UdG)
Recobriment del (versi6 nova)
substrat amb
Ag(l)
¥y =
Figura 4.31. Recobriment del substrat amb Ag(l) durant el transcurs de la reaccié.
Cas especial 2~ Campana N/S N/S N/S EPS | (UdG)
Polimeritzaci6 ~ d’extraccio
quimica 9-AF

Bomba de buit  N/S N/S N/S EPS I (UdG)

Figura 4.32. Rentat + filtracié al buit (esquerra) i posterior decantacio (dreta) dels
productes de la reacci6 de polimeritzacid del 9-AF.
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https://www.crisoninstruments.com/es/laboratorio/medidor-de-ph-/medidor-de-ph-de-sobremesa/Medidor-pH-glp-21
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
https://goo.gl/maps/3XS4MVfCMNT9WGGZ8
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Anotacions:
- N/S = dada no especificada.

- Els accessoris que apareixen a les imatges de la Taula 4.3. perd que no es llisten a dita
taula és o be perque ja s'han mencionat a la Secci6 4.2.2 0 bé perque ja s’incorporen amb

la compra dels equips (p.e.: cablejat, endolls...).

- Les balances analitiques 1 i 2 son les mateixes que s’han utilitzat per a la resta de mesures

de massa.

- L’equip HPH ha de tenir accessible un punt de subministrament d’aire comprimit per a
poder desembussar-lo. Pel que fa al Rapid-K&then aquest ha d’anar connectat a un punt
de subministrament d’aigua potable. Ambdds instal-lacions han de disposar de les

valvules i sistemes de seguretat pertinents segons la normativa aplicable.
- Les fitxes técniques dels equips es poden consultar a I’ Annex F.

- S’hauria de substituir la sonda PT56 P de penetracié per la sonda PT56 L d’immersio6
perque la geometria de la punta de la sonda no és la més adequada per a la tipologia

d’experiments realitzats.
- Data de consulta de tots els enllagos externs de la Taula 4.3: 09/07/2022.

- Per al calcul de costos no s’han tingut en compte els consums eléctrics, la generaci6 de
residus i la compra de material per a les etapes d’emmagatzematge en neveres, bosses,
pots, dessecadors, mobles i bidons (aigua desionitzada, residus...). Tampoc el cost
relacionat amb 1’adquisicid 1 amortitzacid dels equips perque ja es disposava d’aquests
amb anterioritat a la realitzacié del present treball. S’ha obviat també la depreciacié de

tots ells arran del seu Us. Les excepcions son:
- Lampada UV 1 (365 nm) = 10.00 €
- Lampada UV 2 (254 nm) =21.23 €
- Adaptador amb interruptor = 3.50 €
Cost relacionat amb la compra d’equips i accessoris = 34.73 €

El servei de TGA s’ha hagut de subcontractar a la UdG. Els preus publicats per la mateixa
organitzacio es poden consultar a ’enlla¢ segiient: enllag. Per a una categoria tarifaria Al, codi
ATTGAM i temps de servei de 2 h el cost és de 12.24 €.
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https://www.udg.edu/ca/Portals/84/transparencia/Pressupostos/2022_PRESSUPOST_b.pdf?ver=tJ_6D3i76qobE3VSkjj8RA%3D%3D
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Cost associat al consum eléctric dels equips aproximat per a un preu de I’electricitat que en data 31
de juliol de 2022 era d’uns 0.3 €/kWh = 0.3 €/kWh - 23.52 kWh = 7.06 €

El mix de la xarxa electrica espanyola publicat per la CNMC en data 20 d’abril de 2022 va ser de
259 g COz2eq/kWh. Per tant, les emissions de CO> corresponents al consum eléctric per al present

projecte sén de 6.09 kg COzeq.

Cost total imputable a la inversié inicial necessaria per a la compra d’equips i accessoris,

juntament amb el cost relacionat amb el consum electric i les subcontractacions= 54.03 €

4.3.2 Software

El programari informatic (software) utilitzat en la totalitat del treball, incloses la redaccio de la
present memoria, i el cost relacionat amb 1’obtenci6 de les llicéncies anuals es resumeix a la Taula
4.4,

Taula 4.4. Llistat del software necessari per realitzar aquest projecte.

Preu anual
Programa Desenvolupador Versio Any de Plans de d? I\a i
g P (conté URL) llancament  compra Ilicencia
(€/any)
Word M |crosof_t
Corporation
Microsoft Microsoft 365
Excel Corporation 2206 2022 Personzl 69.00
] Microsoft
Power Point ]
Corporation
Project Microsoft 1812 2019 ProjectPlan1  100.80
Corporation
Visio Microsoft v16.0 2019 VisioPlan1  50.40
Corporation
ImageJ Wayne Rasband 1.53k 2021 Domini public  0.00
Adobe
Acrobat Adobe Inc. 22.001.20169 2022 Versi6 gratuita  0.00
Reader DC
) X Education SOLIDWORKS
SolidWorks  Dassault Systéemes Ediition 2021 Student Edition 99.00
ChemDraw  PerkinElmer 21.0 2022 ChemDraw 41 g
Prime
TOTAL 949.20
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https://www.microsoft.com/es-es/microsoft-365/project/compare-microsoft-project-management-software?activetab=tabs%3aprimaryr1
https://www.microsoft.com/es-es/microsoft-365/visio/microsoft-visio-plans-and-pricing-compare-visio-options?activetab=tabs%3aprimaryr1
https://imagej.nih.gov/ij/
https://get.adobe.com/reader/
https://www.solidworks.com/product/students
https://www.solidworks.com/product/students
https://shopinformatics.perkinelmer.com/search

e . Obtencio de paper sensor, mitjancant
Universitat de Girona recobriment, per a la deteccié de

Escola Politecnica Superior Experimentacio metalls pesants en aigiies

Cost relacionat amb I’obtencié de les llicencies del programari informatic = 949.20 €

4.4 Metodologies

Un diagrama de blocs que contempla 1’abast del procediment experimental es pot consultar a 1’annex
G. Hi apareixen numerades les etapes on s’han fet servir els muntatges recollits a la secci6 4.3.1 aixi

com les entrades i sortides de matéria principals.

Per a tots els experiments es poden considerar condicions normals de pressio i temperatura si no
s’indica el contrari. Totes les centrifugacions son de sedimentacid (separacié per diferencia de

densitat).

4.4.1 Pretractament

1. TEMPO

Les fibres de cel-lulosa pretractades amb el catalitzador TEMPO es van preparar a partir de
BKHP d’eucaliptus (BKEP) ja desintegrada amb un contingut en massa de 20.59 wt.%. La
reaccio a pH basic segueix el mecanisme que descriu la Figura 3.26 i es va dur a terme en el
muntatge 1 (Figura 4.1) a una temperatura i agitacié controlades de 20 °C i 467 rpm amb un
diametre de I’agitador de 5 cm. Primer es van agitar 100 g NaBr /kg BKEP seca i 16 ¢
TEMPO/Kg per a un total de 10 g BKEP seca durant 10 min en 1 L d’aigua destil-lada.
Seguidament es van incorporar a la soluci6 i agitar els 48.62 g de BKEP humits durant 10
min més. Després es van anar dosificant NaClO 7.5 vol.% per a una proporcié de 10 mmol/g
BKEP seca (2 dosificacions de 49.6 mL NaClO) i, per tal de mantenir el pH > 10, 0.5 M
NaOH (40 mL consumits) fins que la variacié de pH fos 0 (= 30 min). La reacci6 es va parar
filtrant i netejant les fibres oxidades amb aigua destil-lada diverses vegades. Finalment, es
van emmagatzemar a 4 °C en un recipient hermetic en preparacio per a I’etapa de fibril-lacio.
Basat en [136].

2. Enzimatic

La hidrolisis enzimatica de 10 g BKEP es va dur a terme en el muntatge 1 a una temperatura
de 50 °C i les mateixes revolucions d’agitacio detallades en el pretractament previ. La carrega
d’enzims utilitzada va ser de 0.24 g/kg BKEP seca, la consisténcia de BKEP es va portar del
20.59% al 2 wt.% amb aigua destil-lada i el pH es va mantenir entorn a 5 mitjangant 5 mL
d’una solucio tampd citrat preparada amb 15.66 g de TSC18.98 gd’AC peraun 1 L d’aigua
destil-lada. El factor d’activitat dels enzims era de 4500 CNFs-CA/g cel-lulosa.
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La reaccio es va aturar al cap de 4 h augmentant la temperatura fins a 80 °C durant 30 min a
fi de desactivar els enzims. Finalment, es van netejar i filtrar amb aigua destil-lada abans de

ser emmagatzemades a 4 °C, en preparacio per 1’etapa de fibril-laci6. Basat en [129].

4.4.2 Fibril-lacio

1. TEMPO

Les microfibres pretractades es van diluir fins a una consisténcia de 1.2 wt.% abans de
passar-les per ’HPH (Figura 4.2). Primer a 300 bar %3 i en acabat es va augmentar a 600 bar
x2, corresponent a una densitat d’energia transferida de 210 MJ/m? segons 1’(eq. 6). Les TO-

CNFs es van retornar al lloc d’emmagatzematge a 4 °C.
2. Enzimatic

Les microfibres pretractades amb la hidrolisis enzimatica van patir un procés mecanic de
desintegraciod a 1I’Ultra-Turrax (Figura 4.3) a 10200 rpm durant 15 min. Seguidament es van
fibril-lar amb I’HPH, primer a 300 bar x2 i després a 800 bar x2 (220 MJ/m?). Les Enz-CNF

es van guardar a 4 °C en acabat.

4.4.3 Caracteritzacio de les CNFs

1. Consisténcia

Les consisténcies de les CNFs indicades préviament es van determinar amb la termobalanca

(Figura 4.5) per amostres d’1 a2 g.
2. Contingut en grups carboxils

El contingut en grups carboxils per a les TO-CNFs es va obtenir agafant un mostra
d’aproximadament 0.5 g humits, s’hi van afegir 25 mL de blau de metilé en aigua (300 mg/L)
i 25 mL de tamp6 borat (pH = 8.5). La barreja es va agitar durant 1 h a 20 °C en un
Erlenmeyer de 100 mL. La soluci6 resultant es va centrifugar a 4650 rpm durant 20 min per
tal de poder extreure 1 mL del blau de metilé no adsorbit i afegir-lo a 1 mL d’HC1 0.1 M
enrasant amb aigua destil-lada fins a 100 mL. A partir dels resultats experimentals dels que
la UdG disposa es va poder determinar el contingut total de blau de metile lliure (A, mg)
emprant I’espectrometre de la Figura 4.4. Sabent la massa seca de la mostra (E, g) es pot
quantificar el CC (mmol/g) aplicant 1I’(eq. 9). Basat en [148].

_ (7.5—A4)-0.00313
N E

o (eq. 9)
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Un cop obtingut el CC es pot calcular la massa molecular mitjana del monomer de les TO-
CNFs (PMm moTo-cNFs) aplicant 1’(eq. 10).

(PMcoona—PMcn,on) - CC

PMm,moTO—CNFs = PMmo,cel-lulosa + cC (eq 10)
max

3. Transmitancia

La mesura de la transmitancia de les TO-CNFs va tenir lloc en el mateix espectrofotometre
anterior. Es van fer servir cubetes de poliestire, una consisténcia de les mostres de 0.1 wt.%
i es va configurar I’equip per operar a 600 nm. Es va agafar 1’aigua destil-lada com a

referéncia.

4.4.4 Mescles

Degut al gran nombre d’experiments que s han realitzat per aquesta seccid, s’ha agrupat cada mescla

en diferents sistemes (Taula 3.5).
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Taula 4.5. Llistat de les mescles treballades a la secci6 experimental.

Sistema  Reactius implicats crucials Classificacio

9-AF/etanol Mescla homogenia
2 9-AF/CLF Mescla homogeénia
3 9-AF/ACN/NHa/Fe(lll) m?f;':rnggfgzrami%“'da e
4 Anilina/etanol/Fe(111) m?f;':rngg‘l’gztmi%“'da de
° PirrlefSDS/Fe(lI!) sequica de polimeritzacis quimica
6 DTZ/etanol Mescla homogenia
7 DTZ/TO-CNFs Suspensio amb estabilitzacio Pickering
8 DTZ/Enz-CNFs Suspensié amb estabilitzacid Pickering
9 DTZ/CTAB Dispersio estabilitzada per surfactant
10 DTZ/TO-CNFs/MBAmM/AA/NaOH Suspensié amb estabilitzacid Pickering
11 DTZ/TO-CNFs/GA/AA/HCI Suspensio amb estabilitzacio Pickering
12 TMB/etanol Mescla homogenia
13 TMB/TO-CNFs Suspensio amb estabilitzacio Pickering
14 TMB/etanol/H20; Mescla homogenia
15 TMB/HCI Mescla homogénia
16 TMB/CTAB Dispersi¢ estabilitzada per surfactant
17 Eu(l1)/FT/TO-CNFs Suspensio amb estabilitzacio Pickering
18 Tbh(I)/FT/TO-CNFs Suspensié amb estabilitzacid Pickering
19 Tbh(1I)/FT/TO-CNFs/AKDs Suspensio amb estabilitzacio Pickering
20 Th(I11)/RO-B/AG Mescla homogenia
21 Tb(I11)/RO-B/AC Mescla homogénia
22 Tbh(I)/Eu(l)/TO-CNFs Suspensié amb estabilitzacid Pickering
23 AgNO3z/AA Suspensié de particules de plata(l)
24 Pirrole/anilina/Fe(l11) Polimeritzacié quimica
25 TO-CNFs Suspensid amb estabilitzacid Pickering

Els temps d’agitacidé s’han quantificat a partir d’observar quan la mescla era homogenia a nivell

macroscopic.

1. Sistemal
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0.5 g 9-AF-HCI es van intentar dissoldre amb 5 mL d’etanol absolut (4.59 M) en un

picnometre amb una agitacio de 300 rpm durant 1 h.
2. Sistema 2

Es van afegir 5 mL de CLF al sistema 1 i es va agitar tota la soluci6 a 300 rpm durant 1 h 30

min. En acabat es va deixar reposar durant 1 h.
3. Sistema 3

0.5 g 9-AF-HCI (0.0023 mol 9-AF-HCI) dissolts en 10 mL ACN es van barrejar amb 5 mL
NH3 25 vol.% en excés (0.067 mol NH3) i 0.37 g FeClz (1 mol FeCls/1 mol 9-AF-HCI) en
medi acid a 600 rpm durant 45 min. Amb la idea de precipitar el suposat polimer, neutralitzar
i trencar enllacos de coordinacid dels nuclis aromatics es va filtrar la solucié al buit amb
TAMPO fosfat preparat a partir de 4.654 g FSD i 1.457 g FSM en 500 mL H2O obtenint un
pH final de 7.03. El solid que va precipitar en aigua no era fluorescent, doncs es tractava
d’ortofosfat de ferro(III) no polimer. Per aquest motiu, es va decantar amb CLF (Figura 4.32)

realitzant dues passades i deixant evaporar el dissolvent durant 24 h sota campana.

4. Sistema 4

A una solucio al 10 wt.% d’anilina en etanol absolut preparada en un picnometre amb una
agitacio de 300 rpm durant 1 h s’hi van abocar 5 mL FeCls 1M per a una polimeritzacid

qualitativa.
5. Sistema5

1 g de pirrole es va augmentar fins 10 g afegint SDS 4 mM. Tot seguit, la barreja es va agitar
a 300 rpm durant 1 h i es va abocar a una solucié de 5 mL FeCls 1 M per una polimeritzacié

qualitativa.
6. Sistema 6

0.03 g de DTZ es van dissoldre en 100 mL d’etanol absolut afegint-hi una punta d’espatula
de BSS.

7. Sistema7

31 g TO-CNFs (1.2 wt.%) i 0.2 g DTZ es van agitar amb 100 mL d’aigua desionitzada a
1500 rpm durant 1 h 30 min.
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8.

10.

11.

Sistema 8

30 g Enz-CNFs (2 wt.%) 1 0.2 g DTZ es van agitar amb 100 mL d’aigua desionitzada a 1500
rpm durant 1 h 30 min.

Sistema 9

El surfactant CTAB es va anar dosificant a 100 mL H.O que contenia 0.03 g de DTZ agitant-
se a 800 rpm durant 30 min. Va fer falta addicionar 0.1 g CTAB per observar una certa

dispersio del cromofor.
Sistema 10

41.667 g TO-CNFs, 0.955 g AA, 0.788 g MBAm i 100 mL H20O desionitzada es van anar
agitant intermitentment i manualment amb una vareta de vidre durant 10 min. La soluci6 es
va posar al congelador (= -10 °C) durant 10 min, es va treure momentaniament, es va agitar
manualment durant 1 min amb una vareta de vidre i es va retornar al congelador per a 10
min més. Seguidament, es va col-locar a la nevera (8 °C). Paral-lelament es van anar
incorporant pastilles de NaOH fins assolir un pH = 13 constant (0.2 g dosificats al llarg de 2
h). La mescla es va neutralitzar amb 180 g d’acid citric al cap de 24 h. En acabat es va filtrar
al buit amb etanol 50 vol.% i es va passar per I’HPH a 400 bar x4 i posteriorment a 800 bar
x1 (240 MJ/m3). Finalment, el contingut en aigua es va reduir assecant en el forn a 70 °C

fins aconseguir eliminar un volum d’aigua de 40 mL.
Sistema 11

41.667 g TO-CNFs, 0.955 g AA, 1.086 g GA i 100 mL H20 desionitzada es van anar agitant
intermitentment i manualment amb una vareta de vidre durant 10 min. La solucio es va posar
al congelador (= -10 °C) durant 10 min, es va treure momentaniament, es va agitar
manualment durant 1 min amb una vareta de vidre i es va retornar al congelador per a 10
min més. Seguidament, es va col-locar a la nevera (8 °C). Paral-lelament es van anar
incorporant pastilles de NaOH fins assolir un pH = 13 constant (0.2 g dosificats al llarg de 2
h). Paral-lelament es va anar dosificant HCI (7.3 vol.%) fins assolir un pH < 5 constant
(0.678 mL dosificats al llarg de 2 h). En acabat es va filtrar al buit amb etanol 50 vol.% i es
va passar per I’HPH a 400 bar x4 i posteriorment a 800 bar x1 (240 MJ/m?3). Finalment, el
contingut en aigua es va reduir assecant en el forn a 70 °C fins aconseguir eliminar un volum
d’aigua de 40 mL.
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12. Sistema 12
Les solucions de TMB/etanol absolut es van preparar per tal d’obtenir una concentracio de
0.1 wt.% consumint 0.1 g en 100 mL H20O desionitzada.

13. Sistema 13
60 g TO-CNFs, 0.4 g TMB (proporcié 1.7 mol TO-CNFs/mol TMB) i 100 mL d’H20 es van
agitar manualment a I’inici fins que es va aconseguir que la mosca rotés adequadament (2
min). Posteriorment, es va portar fins a un agitacio electromagnetica de 1600 rpm durant 2
h. En acabat, es va intentar centrifugar a 4650 rpm durant 20 min a fi de reduir el contingut
en aigua. No va resultar satisfactoria de manera que es va optar per evaporar uns 40 mL en
el forn a 60 °C. Finalment, es va passar per ’HPH 600 bar x1 (60 MJ/m® amb una
consisténcia aproximada del 4 wt.%.

14. Sistema 14
El sistema 14 es va preparar de la mateix manera que el sistema 12 amb la diferéncia que en
el moment de realitzar la prova qualitativa en solucié amb els patrons de diferents MPs es
va afegir un cert volum de H202 (10—15 mL) als vasos de precipitats que contenien el sistema
12 i els patrons de MPs.

15. Sistema 15
0.05 g TMB es van intentar dissoldre en 2.5 mL HCI 2 M i 50 mL H20 (1 mg/mL <2 mg/mL
complint amb la solubilitat que s’indica a la fitxa de I’annex C). Per a una agitacid
electromagnética de 1000 rpm van caler 15 min per observar una mescla homogeénia.

16. Sistema 16
Analeg al sistema 9, 0.1 g de TMB i 100 mL H20 desionitzada es van intentar dispersar amb
CTAB dosificant-lo fins a consumir a 0.1 g corresponent a una proporcio de 0.4 mol CTAB/
mol TMB.

17. Sistema 17

Per als sistemes 17 i 18 abans de preparar les mescles es va comprovar la fluorescéncia de
I’Eu(I1l) i el Th(l1) col-locant els respectius reactius (EuCls-6H20 i TbClz-6H20) en el forn
a 60 °C durant 10 min i posteriorment irradiant-los a 365 nm en el muntatge 11.
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18.

19.

20.

Les quantitats teoriques amb les que es pretenia treballar per aquest sistema eren 41.667 g
TO-CNFs, 0.994 EuCls-6H20 i 0.489 FT per a proporcions mol a mol entre els 3 reactius
segons la formaci6 del quelat representat al capitol 3 (Figura 3.16). Les pesades reals del
primer cop que es va preparar van ser 41.670 g TO-CNFs (1.2 wt.%), 1.086 g EuCls:6H20 i
0.534 g FT. Aquests es van abocar a 200 mL H2O desionitzada per posteriorment ser agitats
a 900 rpm durant 1 h. Seguidament, es va reduir el contingut en aigua extraient per succid
50 mL del liquid centrifugat a 4650 rpm durant 20 min. Per Gltim, la porcid no succionada
es va passar per 'HPH a 300 bar x1 (30 MJ/m?3). Les quantitats pesades de la segona vegada
que es va preparar el sistema van ser 83.300 g TO-CNFs, 2.200 g EuCl3-6H>0 1 1.068 g FT
reduint la quantitat d’aigua a 50 mL. L’agitacié es va donar a una temperatura de 50 °C a
1400 rpm durant 30 min. Tot plegat va permetre abolir la centrifugacio. La suspensio final
es va passar per ’HPH a 300 bar x1 + 600 bar x1 (90 MJ/m®).

Sistema 18

Les quantitats teoriques calculades per aquest sistema eren de 41.667 g TO-CNFs, 1.013 g
ThCl3-6H20 1 0.489 g FT. Les pesades reals per a la primera prova van ser de 41.670 g TO-
CNFs, 1.107 g TbhCl3-6H20 i 0.534 g FT. Aquestes es van afegir a 50 mL H>O amb una
agitacié de 900 rpm durant 45 min. Es va procedir de la mateixa manera que la primera
preparacié del sistema 17 per extreure I’excés d’aigua i rehomogenitzar. En el segon assaig
es va utilitzar el doble de massa dels reactius principals detallats préviament. Aquests es van
afegir a 50 mL H>O desionitzada. Les magnituds de temperatura, durada de 1’agitacio,
revolucions de I’imant i nombre i pressions de les homogeneitzacions van ser identiques al

segon cas del sistema 17.
Sistema 19

27.67 g TO-CNFs, 0.738 g ThClz-6H20, 0.356 g FT, 16.67 mL H>O i 12 mL d’AKDs (0.25
wt.%) es van agitar a 50 °C a 1100 rpm durant 45 min. La suspensié preparada es va
homogeneitzar a 600 bar x1 (60 MJ/m?).

Sistema 20

0.1 g ThCl3-6H20 i 0.064 g RO-B (proporcions 1 mol Th(I11)/0.5 mol RO-B) es van mesclar
amb excés d’H>0 destil-lada i AG (65 mL i 0.81 g respectivament) a 900 rpm durant 1 h.
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21. Sistema 21

22.

23.

24,

25.

El sistema 21 es va preparar de la mateixa manera que el sistema 20 excepte el reactiu AG

que es va substituir per 1.1 g d’AC.

Notar que a la Taula 4.2 apareix el reactiu AB sense consum. S’ha decidit indicar-lo perqué
la idea inicial era preparar els sistemes 20 i 21 amb aquest reactiu en comptes de ’AG i I’AC

pero no es va trobar d’entre els que hi havia en aquell moment al laboratori.
Sistema 22

Els sistemes 17 i 18 (segones preparacions) es van barrejar en proporcions aproximades de
1:1,1:2,1:3,1:4, 1:6, 1:101i 1:20.

Sistema 23

A 10 mL AgNOz1 M, 10 mL AA 2 M, 100 mL H20 s’hi va anar dosificant NaOH 0.1 M per
intentar mantenir el pH > 7 (200 mL consumits al llarg de 45 min) amb una agitacio de 600
rpm. Una mostra de substrat de cotd es subjectava amb una pinga mentre transcorria la
reaccié tal i com es mostra al muntatge circumstancial 1. El producte sobrant de la reaccio

es va recuperar sota campana amb HNO:s.
Sistema 24

26 mL pirrole, 34 mL anilina i 60 mL FeClz 1 M; preparats a partir de 81.105 g FeClz en 0.5
L H20 desionitzada (proporcié mol pirrole/mol anilina/0.16 mol FeCls) es van agitar a 1200

rpm durant 2 h 15 min. Paral-lelament es van preparar 50 mL HNOz 0.5 M.
Sistema 25

79.43 g TO-CNFs (1.2 wt.%) es van barrejar amb 50 mL d’H>O desionitzada a 800 rpm
durant 20 min per realitzar caracteritzacions del substrat recobert només amb TO-CNFs (0.74
wt.%).

4.45 Caracteritzacio de les solucions de recobriment

La caracteritzaci6 d’algunes mescles (rentades per filtracié al buit, si escau, i assecades al forn 60—70

°C) es va realitzar mitjancant les técniques FTIR-ATR i TGA.

La primera es tracta d’una técnica no destructiva que, mitjangant un equip assimilable al representat

a la Figura 4.7 i el software habilitat com a tal, permet obtenir grafics transmitancia (%) vs hombre

d’ona (cm™). Normalitzant els resultats es poden identificar les vibracions i rotacions dels enllagos
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de molecules amb moment dipolar. Comparant-les amb les bandes tipiques d’absorcio
s’aconsegueix informacio tutil pel que fa a I’acoblament de dues substancies, identificacio,
determinacio de la puresa, modificacio o adulteracio d’una substancia. L espectre es va enregistrar

entre nombres d’ona de 700—-3700 cm™ prenent 1462 punts.

La segona és una técnica destructiva que té lloc en els termogravimetres els quals es tan formats per
dues parts principals, un forn amb control acurat de temperatura i una microbalanca. Permet obtenir
informacid valuosa envers la determinacio de 1’estabilitat térmica i contingut d’inorganics a partir
dels grafics massa (%) vs T (°C) aixi com valors quantitatius d’humitat, materials, carregues...;
cinétiques dels processos de descomposicid; reaccions d’oxidacio i; adsorcio i desorcio de gasos.
Tant pot ser en atmosfera inerta (p.e.: N2), normalment fins a 300 °C o oxidant (p.e.: O2), a partir
dels 300 °C. La mostra s’ha d’ubicar en un gresol porta-mostres resistents a altes temperatures com
I’0xid d’alumini o el plati. Addicionalment es pot aplicar la corba de derivada del senyal TGA
(dTGA) per detectar processos amb poca perdua de massa o solapats.

Les mostres haurien de ser transportades hermeticament fins al lloc on estigui ubicat I’equip (p.e.:

tancades dins de bossetes zip) per evitar que s’humectin i contaminin.

4.4.6 Retallar el substrat

El substrat es va retallar manualment amb estisores havent préviament tragcat amb regle i llapis les

linies (Figura 4.8) amb les dimensions que s’especifiquen a continuacid, en funcio de 1’us:

- Recobriment en placa petri o vas de precipitats: 1.7 x 9.5 cm. Sabent que les dimensions

de la cartolina sén 46.0 x 57.0 cm es poden obtenir fins a 162 tires per cartolina.

- Caracteritzacio del substrat amb i sense recobriment: 6.5 x 7.8 cm (49 proves per
cartolina).

- Recobriment amb la revestidora semi-automatica: 20.0 x 25.0 cm (4 tests per cartolina).

4.4.7 Recobriment

En els sistemes 4 i 5, a més d’en solucid, es va intentar crear la polimeritzacio sobre el propi substrat

recobrint amb pinzells petits de péls sintetics.

Els recobriments per immersié del substrat amb les mescles que no contenien CNFs (viscositat
baixa) es va realitzar en vasos de precipitats de 40 mL omplerts fins gairebé el maxim de la seva

capacitat, ubicant la tira en vertical dins la solucio durant 10 s. Seguidament se’ls hi donava la volta
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respecte I’eix transversal per a 10 s més de remull. La totalitat del procés s’ha explicat amb

anterioritat (secci6 3.6.2) i apareix representat a la Figura 3.29.

Per als sistemes que contenien CNFs i el sistema 24 (viscositat elevada) es va observar visualment
que si es seguia el mateix procediment detallat abans es creaven camins preferencials. Per tant, en
aquests casos, es va optar per submergir les tires de paper en horitzontal al fons de plaques petri
durant 10 s per posteriorment retirar-les a velocitats reduides manualment; fregant la cara inferior
del paper amb la cantonada superior del recipient per retirar-ne I’excés (Figura 4.9).
Alternativament, es van realitzar proves de recobriment amb barra estandard K101 n® 3 en la
revestidora semi-automatica operant amb 1’indicador de velocitat en la posicio 2 (3.44 m/min,
calculat per interpolacio de les dades que ofereix la fitxa técnica de 1’equip). Els sistemes objecte
d’estudi van ser el 13 i el 17 els quals es van escalfar amb anterioritat a 50 °C amb agitacié per reduir
el contingut en aigua. Excepcionalment en el sistema 13 es va fer servir mido per acabar d’ajustar
la viscositat i obtenir aixi un recobriment el més uniforme possible. Per utilitzar I’equip s’havia de
col-locar també una tira antilliscant d’uns 4—5 cm d’ample subjectada amb la pinga que s’observa a
la Figura 4.10. La solucio s’incorporava amb una xeringa de 20 mL a sobre de la tira antilliscant,
just davant de la barra, intentant que tota estigués equitativament repartida en tot ’ample de la

revestidora.

4.4.8 Assecatge del substrat

Les tires recobertes per immersié en vasos de precipitats es van assecar a temperatura ambient
penjant-les amb cinta adhesiva a les cantonades dels prestatges del laboratori durant 20 min amb la
possibilitat d’incorporar un termoventilador per a reduir el temps d’assecatge a la meitat (Figura
4.11). També, es van intentar aprofitar els agitadors per assecar-les sobre una placa metal-lica,
vigilant que els metalls no quedessin enganxats, pero tal i com es pot observar a la Figura 4.13
perdien la forma original; arrugant-se. Aquest fet va obligar a descartar des de bon comencament

aquesta alternativa.

El substrats recoberts pels sistemes 17—22 es van assecar al forn (Figura 4.15) a 70 °C durant 2 h de

mitjana o sobre plaques metal-liques a temperatura ambient (Figura 4.12).

El sistema 24 es va assecar tan a temperatura ambient durant 24 h com al forn a 80 °C durant 30

min.

El sistemes 13 i 17 recoberts amb barra es van assecar amb el Rapid-Kd&then (Figura 4.14) durant 5

min.
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4.4.9 Caracteritzacio del substrat

1.

Gramatge (g/m?): el gramatge és el pes de la cartolina per unitat de superficie, per tant, només
va fer falta agafar porcions rectangulars de la cartolina, mesurar la seva superficie amb un
regle mil-limetrat i col-locar-les en una balanca analitica per quantificar la seva massa.

Dividint la massa entre la superficie es va calcular el valor de gramatge.

Gruix (um): el gruix es va mesurar amb el micrometre digital (Figura 4.17) prenent valors a

diferents zones de la cartolina.
Densitat (g/cm?®): la densitat resulta de la divisio del primer factor anterior respecte del segon.

Porositat (s): la permeabilitat a 1’aire Gurley es va determinar segons la norma 1SO 5636-5
de 2013 amb I’equip que es mostra a la Figura 4.19. Va consistir en comprimir I’aire dins
d’un cilindre que flota en un liquid viscds, obligant-lo a passar a traves del paper (Figura
4.33). Es va col-locar una mostra de cartolina a la part inferior i mentre queia el cilindre
(inncer cylinder) a velocitat constant es va anar mesurant el temps que trigava a desplacar-
se una certa distancia; la corresponent a 100 mL d’aire, podent-se llegir a la regi6é volume

scale reglada.

Inner cylinder
(mass: 567 g)
|

/"_\ [~ 00
@ —220 Volume scale
o (ml)
e\ =
1 ™
Confined Central feed tube
volume of
air
v
4 Outer cylinder
push by
weight of
inner
cylinder

e ’7 -\ Paper probe
7

Figura 4.33. Esquema de les parts dels
porosimetres Gurley amb una configuracié
assimilable a 1’utilitzat al laboratori (Figura
4.19). [149]
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5. Rugositat (mL/min): la rugositat Bendtsen es va determinar segons la norma ISO 8791-2 de
2021 amb I’equip que es mostra a la Figura 4.18. Va consistir en posar un pes determinat a
sobre del paper i mesurar el flux d’aire que passava entre un terra pla (plate) i la cartolina, a

una pressioé fixe de 1.47 kPa; per il-lustrar-ho es mostra un esquema a la Figura 4.34.

ﬂ Pressure
| Air
Paper

Air-leak /

1
I

Plate

Figura 4.34. Esquema de funcionament del test de rugositat
Bendtsen relacionable amb ’equip que s’ha fet servir al taller
(Figura 4.18). [150]

6. Index d’esquingament (mN-m?%/g): la resisténcia a I’esquingament Elmendorf es va dur a
terme segons la norma ISO 1974 amb 1’equip que es mostra a la Figura 4.20 i va permetre
obtenir la forca necessaria per estripar una mostra de cartolina (mN). El valor es pot dividir
pel gramatge obtingut préviament per calcular I’index d’esquingament. Ara bé, I’equip
permet introduir previ a 1’assaig el gramatge mostrant directament I’index d’esquingament
en el monitor (display). Una condicié que cal complir per poder emprar aguesta técnica és:
gramatge > 160 g/m?; es recomana utilitzar varies mostres per a un mateix assaig tenint

present que cal sumar els respectius gramatges.

7. Resistencia al pas del corrent electric (Q2): la resisténcia al pas del corrent eléctric només es
va quantificar per al sistema 23 i per al substrat de paper sense recobriment. Aquest assaig
va consistir en col-locar una mostra en una superficie plana no conductora (taula de fusta en
aquest cas) comprimint-la lleugerament amb els eléctrodes del multimetre connectats en les

posicions adequades (Figura 4.21) i llegint el resultat en el display de 1’equip.

4.4.10 Calibratge del dispositiu

Les solucions stock de MPs es van preparar en matrassos aforats de 0.5 0 1 L amb els reactius,

quantitats i concentracions que s’indiquen tot seguit:

- 82.76 g FeCls en 0.5 L d’H20 desionitzada (1 M). Al treballar amb FeClz en solucio cal
tenir present que facilment es forma hidroxid de ferro(I11) segons la reaccio (r. 6). A més,

és aconsellable emmagatzemar aquestes solucions en llocs foscos i recipients opacs.
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3+ - r.5
FeCly, —» Fe3* ) + 3Cl, (r-5)
3+ + r.o
Fe’" + 3H,0 === Fe(OH),,,+ 3H (r-6)

CI + H,0,, <~—= HCl + OH" (r.7)

- 26.645 g CrCl3-6H20 en 1L (0.1 M).
- 17.048 g CuCl>-2H0Oen 1 L (0.1 M).
- 23.771 g NiCl2-6H20 en 1L (0.1 M).

- 13.905 g PbClz en 0.5 L (0.1 M). Va ser necessari escalfar-la per sobre de 30 °C per
aconseguir dissoldre tot el solid. Si s’utilitzen les quantitats que aqui s’indiquen es
sobresatura la solucié (solubilitat de 9.9 g/L en aigua, és a dir, com a maxim es pot
preparar una solucié stock de 0.035 M).

- 13.575gHgCl,en 0.5 L (0.1 M).

- 14.710 g KoCr207en 0.5 L (0.1 M).

- 11.417 g CdCl,-2.5H,0 en 0.5 L (0.1 M).
- 10.165 g MgCl2-6H20 en 0.5 L (0.1 M).
- 3.408 g ZnClyen 0.25 L (0.1 M).

Per mitja de les solucions stock es van preparar els diferents patrons de calibratge. Cadascun d’ells
es va afegir a un vas de precipitats de 40 mL fins a una al¢ada corresponent a la marca de 20 mL
(Figura 4.22), inclosos tres blancs (només contenien aigua desionitzada). Les diferents tires
recobertes es van introduir verticalment en el vas de precipitats durant 4 s per a tots els sistemes amb
els que es s’havia detectat visualment un canvi de color qualitatiu previ. Excepcionalment, per al
calibratge del sistema 13 amb Fe(lll), va fer falta immergir les tires 8—10 s ja que la reaccid
transcorria més lentament. Passat el temps indicat es penjaven amb la cinta adhesiva transparent als
prestatges del laboratori i es deixaven assecar a temperatura ambient durant 30 min. Tot seguit,
s’enganxaven ordenadament, novament amb cinta adhesiva, en les mateixes cartolines blanques; tal

i com es pot apreciar a les fotografies de la seccio de resultats (p.e.: Figura 4.44).

Es recomana substituir la cinta adhesiva transparent, en possibles treballs futurs, per cintes de doble
cara, cola blanca, Blu-Tack o altre per evitar tacar tant facilment les tires per la cara on es prendran

després les fotografies. Alhora, es minimitzarien els reflexes amb les lampades i s’afavoriria la tasca
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del personal encarregat de tractar les imatges. Els sistemes que contenien lantanids s’assecaven al
forna 70 °C durant 20 min. En retirar-les es col-locaven directament dins la capsa fosca que contenia

una cartolina negre de fons.

4.4.11 Control de la il-luminacié i captacio d’imatges

Les tires fluorescents, tal i com ja s’ha avancat, s’irradiaven a 365 nm dins una caixa fosca
improvisada (Figura 4.23). En aquest moment es prenien fotografies amb el mobil per la comporta

habilitada a tal efecte.

Les tires colorimétriques es col-locaven dins la capsa de llum homogenia (Figura 4.25) i es prenien

fotografies amb una camera digital fila a fila, és a dir, una imatge per cada repeticio.

El software que es va utilitzar per al tractament de les imatges va ser 1’lmageJ, un programa de

domini public desenvolupat en Java amb el plugin "RGB Measure".

Mitjancant "Brightness & Contrast" (Ctrl+Shift+C per defecte), es va ajustar la brillantor de
cadascuna de les imatges separadament en les coordenades R, G i B per tal que el fons blanc mostrés
uns valors {R,G,B} aproximats a {220,220,220}. Es tractava de compensar el color dominant.

Despreés, fent servir el plugin "RGB Measure”, es van determinar els valors mitjans de cada
coordenada a I'espai de color SRGB amb una profunditat de color de 8 bits per pixel agafant en cada
cas una area d'almenys 10000 pixels. Es van incloure també les zones no immergides ni afectades
per la capil-laritat com a valors de control de cada tira, restant-les al valor de la zona de deteccid.
Préviament s’havien normalitzat els valors en el rang [0—1]. La desviacio estandard es va calcular
amb les diferents repeticions. A continuacio els valors es van convertir al sistema XYZ aplicant la
matriu de canvi (eg. 4). Relacionant els valors obtinguts amb la concentraci6 dels patrons i els blancs
es va intentar trobar la millor recta d’ajust (lineal, logaritmica...) dels punts. Finalment, es van
assignar els LOD i LOQ atenent a la definicié teorica de la IUPAC per a un nivell de confianca de
0.95 [151].

4.4.12 Disseny i fabricacio de la carcassa i les etiquetes

Un cop obtingudes les rectes de calibratge de les tires es va procedir a desenvolupar un primer
prototip (prototip 1) en un format assimilable a les tires de pH universal enrotllades dins una carcassa

de plastic transparent circular (Figura 4.35).
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Figura 4.35. Imatge d’exemple de la
carcassa 1 l’etiqueta del paper
universal de pH. [152]

La principal diferencia és que el prototip que aqui es presenta esta pensat per a una fabricaci6 en
impressio 3D amb pellets del material PLA que apareix detallat a la Taula 4.2. Es tracta d’un plastic
biodegradable obtingut de recursos naturals com el mido extret del blat de moro, la remolatxa sucrera
o el blat. La densitat mitjana dels pellets és d’1.24 g/cm?®. Es un dels materials més utilitzats en la
impressio 3D avui en dia perqué no emet gasos nocius i és facil d'imprimir. La temperatura de

processat es troba entre els 200—240 °C en funcid de la velocitat d’impressio. [153]

El disseny de la base i la tapa del prototip 1 es va desenvolupar amb el software SolidWorks a partir
de les mesures que es van prendre amb un peu de rei de les carcasses del pH universal que hi havia
al laboratori. La Ultima versio dels planols es poden consultar a I’ Annex H. Notar que no apareixen
indicades les tolerancies doncs es tracta d’un primer intent de planols que indiquen la geometria
d’un producte no comerciable i que caldria acabar d’ajustar. L’equacié parametrica en 2D genérica
que descriuen els contorns de 1’objecte, la qual esta pensada per a una millor subjeccio amb els dits

de les parts, es mostra a 1’(eqg. 11).

{x(t) =xo+R-cos(t)+A-cos(k-t+ ¢)-cos(t) LER (eq. 11)

y(@) =yo+R-sin(t) +A-cos(k-t+ ¢)-sin(t) ’
On,

X(t) — coordenada x del punt de la corba (u)
y(t) — coordenada y del punt de la corba (u)
Xo — desplagament en x respecte de I’origen (u)
Yo — desplacament en y respecte de I’origen (u)

R — radi del cercle (u)
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A — amplitud de la pertorbacié (u)

2T

k — nombre d’ona angular, k = - =n° de pics

¢ — desfasament (rad)

t — angle girat, usualment representat tamb¢é amb el simbol 0 (rad)
Mitjancant els parametres R, A, k i @ es poden crear formes molt diverses en el sistema de
coordenades cartesianes. Les formes que interessen en aquest cas son cercles de radi R (segon
sumatori de 1’(eq. 11)) amb una certa pertorbacid sinusoidal (tercer sumatori de 1’(eq. 11))
modificable en amplitud (A), nombre de pics (K) i desfasament (¢). La que es va aplicar a 1’tGltima
versio del prototip apareix a 1’(eq. 12).

cos(16t)-cos(t)

0.8
cos(16t)-sin(t) ’ 0<t<2m

0.8

x(t) = 28 - cos(t) + (eq. 12)

y(t) =28 -sin(t) +

La representacio de 1’(eq. 12) entre 0 i 2z dona lloc a la Figura 4.36.

30

10 20 30

Figura 4.36. Forma geométrica que s’obté al
representar ’(eq. 12) en els eixos cartesians.

En el programa informatic SolidWorks es recomana introduir 1’(eq. 12) dins I’eina Equation Driven
Curve entre 0 i w perque altrament es crearia un punt singular a 2z el qual generaria errors. Un cop
implementada la corba en el rang especificat es pot utilitzar la funcié mirall (mirror entities) per

acabar de completar el croquis.
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Un cop dissenyades les carcasses es van guardar els arxius 3D en format STL per a transferir-los a
la impressora 3D. La impressora 3D que es va fer servir al taller es la que apareix a la Figura 4.26 i

va trigar unes 2 h a obtenir les dues peces en un sol programa.

Les etiquetes de la base i la tapa es van confeccionar amb Word (Figura 4.37).
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Figura 4.37. Etiqueta de la base del prototip 1 (esquerra) i de la tapa per al sistema 13
calibrat amb els patrons de FeCl; sense control de pH (dreta).

Les etiquetes de la base es poden imprimir, en format A4 optimitzat, a partir del document que
s’adjunta a I’Annex |. Pel que fa a la tapa s’ha optat per no adjuntar-ne cap perqué abans convindria
definir convenientment la plantilla on s’ubicaran els colors en funcié dels resultats. També caldria
realitzar les correccions dels colors en funcio de la sensibilitat de 1I’ull huma, la tinta i el paper estucat
seleccionat aixi com les unitats que s’hi representen (millor expressar les unitats en concentracions

massiques i no molars, sobretot si es desitgés fer-lo arribar a personal no qualificat).

El prototip 2 es mostra a la Figura 4.28. Consisteix en una primer exemplar en format multisensor
en el que es van reaprofitar les pantalles de proteccié facial, subministrades per I’'UdG als estudiants
durant el transcurs de 1’estat d’emergéncia sanitaria per la COVID-19, com a material de suport per
subjectar les diferents tires de paper. Aquestes es van enganxar amb la cinta adhesiva transparent

per la cara posterior.

4.4.13 Ajust de la carcassa

Un cop fabricades les carcasses va ser necessari llimar-les i perforar-les per rebaixar I’excés de
material que es generava a les zones pensades per col-locar les etiquetes. També en els espais on
encaixen la tapa amb la base. Els equips i eines que es van fer servir per acabar d’ajustar-les

apareixen llistats al muntatge 13. El temps que es va haver de destinar per aquesta seccio és de 3 h
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ja que no es disposava d’eines adients ni experiéncia practica prévia que permetés dur a terme

aquestes tasques eficientment.

Es primordial recorrer a un especialista per fer servir la impressora 3D adequadament, aixi com per
a realitzar els retocs pertinents. Hom podria prendre mal amb el trepant, les llimes, la mordassa... si
no es disposa dels EPIs necessaris i uns metodes de treball segurs preestablerts.

4.4.14 Assemblatge

L’assemblatge de les diferents parts va ser manual 1 es pot deduir facilment a partir del pas
representat a la Figura 4.30. El resultat de I’assemblatge virtual s’adjunta en format PDF 3D a
I’annex J.

4.5 Calculs, resultats i discussio

45.1 Caracteritzacio de les CNFs

Les mesures amb la termobalanca van indicar una consisténcia de les TO-CNFs d’1.2 wt.%. EI CC
obtingut va ser de 0.93 mmol COOHY/g. Aplicant 1’(eq. 10) es va poder determinar el PMm moTo-cNFs

com segueix:
g 36 Tfol : 0.93’”’;01 g
PM _cvps = 162 =184.3
m,moTO—-CNFs mol + 15 mmol mol monomer
' 9

Sabent que el DP per a un pretractament TEMPO emprant 10 mmol NaClO/g ronda els n = 250

([136]) es pot estimar la massa molecular de la cadena (PMm cato-cnrs) amb 1’operaci6 segiient:

g

PMm,caTO—CNFs = 184.3-250 = 46075 mol cadena

La transmitancia de les TO-CNFs que es va llegir a ’espectrofotometre va ser de 76.2 %.

El preu de les TO-CNFs s’ha calculat amb 1’abast que marquen les metodologies seguides per al
pretractament i fibril-lacié i amb els preus de 1’electricitat i reactius abans especificats. S ha suposat
un consum d’energia de 1’agitador constant, els del bany termoestatic i sensors de pH i temperatura
negligibles i una distribucio lineal dels consums de I’HPH a les diferents pressions de treball. No
s’han tingut en compte els costos de personal, depreciacié dels equipaments ni les etapes de

desintegracié i emmagatzematge. Partint d’aquestes consideracions el calcul del cost de produir
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590.91 g TO-CNFsal’1.2 wt.% va resultar en 255.4 €/kg TO-CNFs seques o, equivalentment, 3.065
€/kg TO-CNFs humides.

Comparant els resultats amb la referéncia comentada al capitol 3 (seccid 3.5.3) s’obté la
Taula 4.6.

Taula 4.6. Comparativa dels resultats entre la bibliografia i el
present treball pel que fa a la caracteritzacié de les TO-CNFs.

Bibliografia Aquest Percentatge de

Parametre la diferéncia
[136] treball
(%)
CC (mmol/g) 1.1 0.93 -15
T (%) 81.8 76.2 -6.85
Preu TO-CNFs
seques (€/kg) 325 255.4 -21.4

Les diferencies entre els resultats de la bibliografia i el present treball es deuen principalment al
nombre d’etapes i pressions utilitzades aixi com ’error comés al llegir les dades del grafic per al

preu de referencia de les TO-CNFs. També per I’abast i els preus dels reactius utilitzats.

4.5.2 Caracteritzacio de les solucions de recobriment

Els espectres FTIR de part dels sistemes es mostren a la (Figura 4.51).
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Figura 4.38. Espectres FTIR-ATR normalitzats en el rang 0—1.
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Els pics diferenciadors entre sistemes s’han marcat amb lletres (a—n) als espectres de la Figura 4.38
i s’han relacionat amb les bandes tipiques d’absorcio a la Taula 4.7.

Taula 4.7. Identificaci6 dels enllagos o grups
corresponents als pics diferenciadors assenyalats a la

Figura 4.38.

Pic (cm)

Nombre d’ona Enllag/grup

corresponent

3000
2800
2570
2370
2000
1780
1600
1510
1410
1232—-1164
k 1080
I 1030
m 850
n 740

o Q = O o O T o

[ —

C—H aromatic tensio

C=0 tensid

O—H flexid (aigua)
C=C

C—H flexié

0-C-0

CHs

C—O i O—H tensio
—C=0

C—H flexi¢ fora del pla

Els resultats del TGA es mostren a la Figura 4.39. Com que la notacié emprada per aquests grafics

en concret divergeix respecte la que s’ha fet servir per a la resta del document s’aclareix tot seguit

com es relacionen.

- CNFs = Sistema 25

- CNFs+TMB = Sistema 13

- Cross CNFs = Sistema 10

- CNFs+Phen = Sistema 18 (sense Th(l11))
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S
a 100 b
] 246 & 305 °C
-80 CNFs
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L 289 °C
[40 3 CNFs+TMB
CNFs : —
-20 o 248 & 311 °C
i X #"Cross CNFs
CNFs+TMB -0 -
|_
)
g
Cross CNFs b2 e
CNFs+Phen
CNFs+Phen
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T(°C)

I U | ? | 1 I % |
100 200 300 400 500
T(°C)

Figura 4.39. Resultats del TGA (2) i de la primera derivada dTGA (b).
Tal i com es pot observar a la Figura 4.39 (a) primer apareix una certa perdua de massa (= 5 %) en
el rang de 20—100 °C relacionada amb aigua absorbida en les TO-CNFs i després la corresponent a

les nanofibres (246—273, en funcid del sistema). La dTGA indicia dos processos solapats per al

sistema 25 a 246 i 305 °C i per al sistema 10 a 248 i 311 °C. El sistema 13 és estable fins a 289 °C i

el sistema 18 fins a 273 °C.

4.5.3 Caracteritzacio del substrat

La caracteritzacio del substrat sense i amb recobriment es resumeix a la Taula 4.8.
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Taula 4.8. Resultats de la caracteritzacié del substrat.

Gramatge Gruix Densitat  Porositat

Sistema (g/m2) (um) (g/cm?3) (s)

Index Resistén-
Rugositat d’esquin- cia
(mL/min) cament  electrica

(mNm?/g) (MQ)

Substrat de 194 + 327 + 0.594 + 54+

cotd 2 7 0.007 0.5

13 200 + 373+ 0.537 + 91.7 +
4 15 0.011 20.3

18 249 + 375+ 0.786 + 203.3
10 18 0.014 32.9

24 325+ 420 + 0.775 £ 2+

(assecataTs) 2 5 0.005 04

24 325+ 407 + 0.800 + 119+

(assecat al forn) 2 18 0.031 0.7

o5 197 + 353 + 0.560 + 242 .4 +
2 7 0.004 37.9

2025 + 13.8

50 05 Overload
2200 + 10.7 = i

0 1.7

2200 + 135+

0 2.0

2200 + i 20.6 +
0 0.6
2200 + i 24.8 +
0 1.0
2200 + 8.3+

0 0.8

Un dels resultats a destacar de la Taula 4.8 és que, a I’aplicar sistemes en superficie que continguin

TO-CNFs, es redueix la porositat ja que la durada de 1’assaig és superior. L’index d’esquingament

també és menor. La rugositat i el gramatge augmenten (possible atenuacio de la resposta dels PADs).

A partir de la resistencia eléctrica es pot determinar la resistivitat del material (p) segons 1’(eq. 13).

|~

R=p-

On:

(eqg. 13)

R — resisténcia electrica (Q)

p — resistivitat eléctrica (-m)

L — longitud entre eléctrodes (m)

S — secci0 transversal de la mostra (m?)

Sabent que la distancia L entre electrodes era de 1.2 cm i que aquests mesuraven també 1.2 cm de

Ilarg es pot determinar la resistivitat eléctrica a 25 °C del sistema 23 adsorbit en el substrat de coto

com segueix:

20.6-10° Q- (1.2 - 0.042) cm?

Psistema 24 (assecat a Ta) = 1.2 cm

=865200Q-cm ~ 8.7-10° Q-m

Dsistema 24 (assecat al forny = 24.8 - 10° Q- 0.0407 cm = 1009360 Q- cm ~ 1.0+ 10° Q- m
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4.5.4 Control de la il-luminaci6 i captacié d’imatges + Analisi d’imatge

La imatge que es va prendre a la caixa de llum homogénia del substrat recobert amb el sistema 6 i
calibrat en patrons de HgCl2 es mostra a la Figura 4.40. S ha aprofitat la repeticio 1 (R1) per indicar
les diferents regions (intacte, capil-laritat i immergida) que es poden recongixer a simple vista.
Aquestes son extrapolables a la resta d’imatges en les que apareguin identificades les concentracions
dels patrons primaris.
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Y

epifisww] 1eiel-[Ide)  810vIU|

T

T

R3

e i A e et o e S s e
Bl | B2 | B3 [0001]| X [0.005]0.0075| 0.01 | 0.02 | 0.025 | 0.03 | 0.04 | 005 [0075] 01 | 05 [ 1 | 25 |[HgCl]
(mM)

*X = patré descartat

Figura 4.40. Tires de paper impregnades amb el sistema 6, assecades a Tai posteriorment mullades en els
patrons de HgCl, (0.001-2.5 mM); realitzant tres blancs (B1, B2 i B3) i tres repeticions (R1, R2 i R3).

A partir de les mesures de les coordenades en 1’espai de color SRGB de la Figura 4.40 i el tractament

de les dades especificat a la secci6 4.4.11 es va obtenir el grafic de la Figura 4.41.
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0.06

0.05

0.04

0.03

[HgCl,] (mM)
°

0.02

0.01

0.00 - . - . . . .
0 10 20 30 40

AY

Figura 4.41. Recta de calibratge de les tires de cot6
recobertes amb el sistema 6 i immergides en els
patrons de HgClo.

La recta d’ajust per minims quadrats dels punts representats a la Figura 4.41 és la que descriu 1’(eq.
14),

= —0. -AY+0.
[HgCl,] = —0.0012 -AY+0.0579 (eq. 14)

R? = 0.9771
La imatge que es va fer a la caixa de llum homogenia del substrat recobert amb el sistema 6 i calibrat

en patrons de PbCl; es mostra a la Figura 4.42.
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L l.;.". e b -
0.02 | 0.025 | 0.03 | | 25 |[pbClz]
(mM)

Figura 4.42. Tires de paper impregnades amb el sistema 6, assecades a T, i posteriorment mullades en els
patrons de PbCl; (2.5-0.001 mM); realitzant tres blancs (B1, B2 i B3) i tres repeticions (R1, R2 i R3).

0.04 ] 0.05 | 0.075 | I

05 | 1

0075 0.01

La representacio grafica dels punts que s’obtenen de la Figura 4.42 apareix a la Figura 4.43.
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0.12

0.10

0.08

0.06

[PbCl,] (mM)

0.04 -

0.02

OOO T T T T T T T T

AY

Figura 4.43. Recta de calibratge de les tires de cot6
recobertes amb el sistema 6 i immergides en els patrons
de PbCl,.

La recta d’ajust per minims quadrats dels punts representats a la Figura 4.43 s’indica a 1’(eq. 15).

PbCl,] = —0.0050 - AY+0.1461
[PbCL] (eqg. 15)

R? = 0.9912
Operant de la mateixa manera que amb el sistema 6 es va obtenir la imatge de la Figura 4.44 per al

sistema 12 calibrat amb FeCls.
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R1

R2

R3

[FeCls]
(mM)

Figura 4.44. Tires de paper impregnades amb el sistema 12, assecades a Tai posteriorment mullades
en els patrons de FeCls (0.05-2 mM); realitzant un blanc (B) i tres repeticions (R1, R2 i R3).

Mitjancant la imatge de la Figura 4.44 es va poder elaborar el grafic de la Figura 4.45.
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14

1.2

[FeCls] (mM)

0.4 -

0.2 A

Figura 4.45. Recta de calibratge de les tires de cotd
recobertes amb el sistema 12 i immergides en els
patrons de FeCls.

La recta d’ajust per minims quadrats dels punts representats a la Figura 4.45 s’indica a 1’(eq. 16).

= . -6, 3+
[FeCl;] = 1.56 - 107° -AX°+0.0529 (eq. 16)

R? = 0.9949
La fotografia que es va prendre amb la camera digital del sistema 13 calibrat amb FeClz es mostra a

la Figura 4.46.
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05 [FeCls]
(mM)

Figura 4.46. Tires de paper impregnades amb el sistema 13, assecades a Ta i
posteriorment mullades en els patrons de FeCls (0.5—5 mM); realitzant un blanc
(B) i tres repeticions (R1, R2 i R3).

A partir de la imatge de la Figura 4.46 es va poder confeccionar el grafic de la Figura 4.47.
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[FeCls] (mMM)

-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 O
AX

Figura 4.47. Recta de calibratge de les tires de
coto recobertes amb el sistema 13 i immergides
en els patrons de FeCls.

La recta d’ajust per minims quadrats dels punts representats a la Figura 4.45 s’indica a 1’(eq. 17).

[FeCl;] = —0.0451 -AX—0.9714 (6. 17)

R% = 0.9910
La resposta de les tires impregnades amb el sistema 17 i mullades en els patrons de CuCl. es pot

observar a la Figura 4.48.

Figura 4.48. Resposta de les tires de paper impregnades amb el
sistema 17 i1 mullades en els patrons de CuCl, (0.5-5 mM);
realitzant un blanc (B). Imatge feta a la capsa fosca sota [lum UV
(365 nm) just després de treure-les del forn.
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Les tires recobertes amb el sistema 17 també es van introduir en solucions que contenien un sol tipus
de ions de MPs per avaluar visualment les interferencies; s’indiquen sota de cada tira a la Figura
4.49

Ni() | Hg(i) [ cr(iny | Mgty | zn(iny | cd(ily | Fe(illy | Cr.07

Figura 4.49. Resposta visual de les tires de paper impregnades amb
el sistema 17 i mullades en solucions que contenien algun dels
diferents MPs estudiats (2.5 mM) i assecades al forn. Imatge feta a la
capsa fosca sota llum UV (365 nm) just després de treure-les del forn.

Equivalent al sistema 17, el resultat del substrat recobert amb el sistema 18 en els patrons de CrCl;

es resumeix a la Figura 4.50.
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[Cr(11)]
(mM)

Figura 4.50. Resposta de les tires de paper impregnades amb el sistema
18, mullades en els patrons de CrCls (5-0.5 mM); realitzant un blanc (B)
i comparant-les amb 1’original (O). Imatge feta a la capsa fosca sota llum
UV (365 nm) just després de treure-les del forn.

Tal i com es pot apreciar a la Figura 4.50, el sistema 18 pateix un procés de desorcio evident. Per
aquesta rad, es va procedir a produir el sistema 19 el qual, a més dels reactius especificats per al
sistema 18, conté AKDs. Es tracta d’un reactiu hidrofobic que es pot unir amb ponts d’hidrogen a

les TO-CNFs. Els resultats visuals es mostren a la Figura 4.51.

O | Bl [ B2 | 05 ] 2 5 | 10 | 20 30 | 50 ] [Cr(n]

(mM)

Figura 4.51. Resposta de les tires de paper impregnades amb el sistema 19,
mullades en els patrons de CrCl; (50-0.5 mM); realitzant un blanc (B) i
comparant-les amb 1’original (O). Imatge feta a la capsa fosca sota llum UV
(365 nm) just després de treure-les del forn.
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Per un altre costat, la Figura 4.52 representa la resposta del sistema 17 recobert amb la revestidora

semi-automatica mostrada anteriorment a la Figura 4.10.

Figura 4.52. Resposta del substrat de paper impregnat amb el sistema
17 mitjangant la revestidora semi-automatica i assecat a T.. Imatge
feta a la capsa fosca sota [lum LED UV (365 nm).

Com es pot veure a la Figura 4.52 la capa més superficial no és uniforme provocant que hi hagi
regions del paper amb un recobriment deficient.

La resposta del sistema 13 amb bar coating i posterior immersio en patrons de FeCls no es mostra
perque els resultats no van ser satisfactoris. A 1’afegir mido, la resposta del PAD es va veure

anul-lada.

Addicionalment, s’han investigat tires recobertes amb alguns sistemes en diferents condicions de
temperatura i variant les diferents fonts de radiacié UV. La seva resposta visual en una atmosfera

amb una humitat relativa (HR) del 50 % s’esquematitza a la Figura 4.53.
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a)

LED UV =365 nm
T=70°C (la primera tira)

T=25°C (la resta de |1105L

‘ Lampada UV 1

=365 nm
T=25°C

LED UV =365 nm
T=70°C ‘
‘ LED UV =365 nm

T=25°C

LED UV =365 nm
T=25°C

‘ Llum del dia 1

llums fluorescents
T=25°C

d)

Llum del dia i
llums fluorescents
T=25°C

Llum del dia i
Ilums fluorescents
T=25°C

Figura 4.53. Analisi visual del substrat recobert amb diferents sistemes en unes condicions d”humitat relativa
del 50 %. a) Sistema 17, b) sistema 18, ¢) sistema 21 (sense Tb(III)), 20 i 21 d’esquerra a dreta d) sistema 24

(assecat al forn) i e) sistema 23.
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A la Figura 4.53 a) es pot veure com influencia la seleccié de la font lluminosa i la temperatura
d’assecatge en la resposta dels sensors fluorescents corresponents al sistema 17; incrementant-se
amb la lampada LED respecte amb la lampada UV 1 i amb I’assecat al forn. La imatge b) il-lustra
un equilibri reversible de la fluorescencia del sistema 18 en funcio de si s’ubica en un ambient sec i
calorés (forn en aquest cas) o en una zona humida a temperatura ambient. El procés ¢) merament
mostra els resultats de la tercera hipotesis innovadora plantejada inicialment i seran comentats
breument al resum que es presenta per cada sistema estudiat a la Taula 4.9. La fotografia del substrat
recobert amb el sistema 24 mostra 1’aparenca de la cartolina irradiada amb Ilum natural i llums
fluorescents a T = 25 °C presentant-se amb el color negre buscat. La tira €) recoberta, suposadament,

amb Ag(l) reflexava un color grisos.

455 Resum dels resultats analitics

L’aglutinament de tots els resultats analitics per a cada sistema aixi com les observacions més

destacables es presenten a la Taula 4.9
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Taula 4.9. Resum dels resultats analitics.

_ _ LOD  LOQit. LOQsp LOD- - .
Sistema Estudi llindars OMS Interferencies Resultat Observacions
[mM]  [mM] [MM] 9]
1 SOIu.b'“.tat - - - - - Negatiu  No dissol
qualitativa
2 SOIu.b'“.tat - - - - - Positiu Dissol
qualitativa
3 Polimer i i i i i Nedqatiu Es van observar possibles
fluorescent g traces de poli(9-AF)
Test rapid al laboratori
4 Polimer negre i i i i i Positiu confirmant el canvi de
conductor color. Conductivitat del
material no avaluada
Test rapid al laboratori
5 Polimer negre i i i i i Positiu confirmant el canvi de
conductor color. Conductivitat del
material no avaluada
Calibratge en Si (2 0.25 mM):
0.0075 0.025 0.1 +0.75
patrons de Hg(Il) Hg(l1), Pb(I1), Ni(ll),
6 Cu(ll), Cr(lN) i Zn(l)  positiu~ La DTZ es degrada
Calibratge en No (a 0.25 mM):
Analisis visuals La DTZ no canvia de color
7 en patrons de - - - - Negatiu  en medi aquos (segueix

MPs

agregada i/o adsorbida)

154



——

Universitat de Girona
Escola Politécnica Superior

(S

Experimentacio

Obtenci6 de paper sensor, mitjancant
recobriment, per a la detecci6 de
metalls pesants en aigles

Taula 4.10. (Cont.). Resum dels resultats analitics.

_ _ LOD  LOQirt. LOQsyp LOD- - .
Sistema Estudi llindars OMS Interferencies Resultat Observacions
MM]  [mM] [MM] (o)
N Mai es van arribar a obtenir
Analisis visuals
. Enz-CNFs degut a una
8 en patrons de - - - - - Negatiu . .
metodologia seguida
MPs .
erronia
Solubilitat i
analisis visuals . S’observa
9 . - - - - Positiu .
qualitatius en metal-locromisme
patrons de Pb(ll)
Evitar | OXI.daCIO Pendent d’obtenir i
delaDTZi .
i o Pendent-  analitzar els resultats. La
10 analisis visuals - - - - - . .
Negatiu ~ DTZ no canvia de color en
en patrons de X g
medi aquds amb MPs
MPs
Evitar | 0x1_da010 Pendent d’obtenir i
delaDTZi -
N Pendent-  analitzar els resultats. La
11 analisis visuals - - - - - . .
Negatiu ~ DTZ no canvia de color en
ens patrons de ) .
medi aquds amb MPs
MPs
El pH pot haver influenciat
o e e
12 patrons de 0.075 0.1 0.75 - Fe(lll) selectiu Positiu P

Fe(lll)

millorar estudiant la
solubilitat del cromofor
TMB en etanol
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Taula 4.10. (Cont.). Resum dels resultats analitics.

_ _ LOD  LOQint. LOQsp LOD- - _
Sistema Estudi llindars OMS Interferencies Resultat Observacions
[mM]  [mM] [MM] 9]
Fe(lll) selectiu entre els
Calibratge en patrons disponibles. No
13 patrons de 0.5 1 5 - - Positiu s’ha controlat el pH dels
Fe(ll) patrons. Déficit de mols del
reactiu limitant TMB
Analisi visual ,
14 en patrons de i i i i Zn(11), Fe(11), Cu(ll), Positiu S’observa _
Hg(ll), Zn(11) metal-locromisme
MPs
Analisi visual S’aprecia un canvi
15 en patrons de - - - - Cr,07% Positiu d’intensitat en el patrd de
MPs Cr,07*
Solubilitat _ No dissol en les
16 - - - - - - Negatiu  proporcions especificades a
qualitativa i
la metodologia
Analisi visuals Caldria  aconseguir un
Cu(I), Ni(I), Cr(I11), . recobriment més uniforme
17 en patrons de - - - - 5 Positiu : , )
MPs Cr207 abans de cahb_rar. S’aprecia
una certa elucio
Analisi visual en . L .
18 patrons de MPs - - - - Negatiu  Elucio excessiva
Analisi visual en Elucio del sistema 18
19 - - - - Positiu evitada (0s com anti-

patrons de MPs

falsificant)
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Taula 4.10. (Cont.). Resum dels resultats analitics.

_ _ LOD  LOQirt. LOQsyp LOD- - .
Sistema Estudi llindars OMS Interferéencies Resultat Observacions
[mM]  [mM] [MM] 9]

Analisi visual de 5 .
- S’observa la fluorescéncia
I’increment de

20 fluorescencia del - - - - Negatiu  caracteristica del RO-B i no
la del Tb(IlI)

Th(llI)

Analisi visual de

. S’observa la fluorescéncia
I’increment de

21 N - - - - - Negatiu  caracteristica del RO-B i no
fluorescencia del la del Th(Ill)
Tb(I1I)
Analisi visual S’observa la fluorescéncia
22 fluorescéncia - - - - - Negatiu  de I’Eu(IIl) per a totes les
verdosa proporcions testejades

Recobriment

23 amb particules - - - - - Pendent  Pendent d’obtenir resultats.
de Ag(l)

El producte és negre pero el

24 Polimer negre i i i i i Negatiu palgul de les resistivitats

conductor indica una baixa

conductivitat del material
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45.6 Extres

La degradacio de la DTZ a difeniltiocarbodiazona en etanol absolut (sistema 6) es representa a
I’espectre d’absorcié UV-VIS de la Figura 4.54.

1.6
. —Original —— Degradada
1.4 -

1.2 -

< 0.8 1
0.6 A

0.4 -

370 470 570 670 770
Longitud d'ona (nm)

Figura 4.54. Degradaci6 de la DTZ en etanol absolut.
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El calibratge de la DTZ en CLF es mostra a la Figura 4.55.

1.4

—0.075 mM
1.2 -
—0.06 mM

14 0.045 mM

0.8 -

400 450 500 550 600 650 700
Longitud d'ona (hm)
Figura 4.55. Calibratge de les solucions de DTZ/CLF.

Aplicant la llei de Beer-Lambert (eqg. 18) es van poder determinar les absorvitats molars () a 442
nm i 604 nm del sistema DTZ/CLF.

A=¢-L-C (eq. 18)

On,
A — absorbancia (-)

& — coeficient d’absorvitat molar (L-mol*-cm™)
L — longitud de la cubeta (cm)
C — concentracio de la soluci6 (M)

Els resultats del calibratge es detallen a la Taula 4.10.

Taula 4.10. Resultats del calibratge
de les solucions DTZ/CLF.

Pic €

RZ
(nm)  (L-molt.cm?)
442 227.508 0.8685
604 416.551 0.8010
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Nota: s’hauria de repetir ja que s’ha detectat un cert desacord amb la literatura a causa, segurament,
gue no esta assecada i destil-lada (p.e.: en oxid de calci).

Tambeé es va estudiar la degradacié de les solucions DTZ/CLF. L’espectre resultant és el que apareix
representat al grafic de la Figura 4.56.

1.2

0.8

< 0.6
0.4
o2 \~
0 -_— N
400 500 600 700

Longitud d'ona (hm)

Figura 4.56. Degradaci¢ del sistema DTZ/CLF al llarg de 70 dies.

Les absorbancies de la DTZ en altres dissolvents, a més de ’etanol apareixen representades a la
Figura 4.57.
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Figura 4.57. Absorbancia de la DTZ en altres dissolvents entre 400 i 750 nm.

Nota: el consum de reactius i temps destinat a 1’estudi de la DTZ (Figura 4.54—Figura 4.57) en

I’espectrofotometre UV-VIS no s’ha comptabilitzat per al calcul de costos.

Mitjancant el cost dels diferents reactius, del substrat GB 003, dels grams de PLA teorics que es

necessiten per produir les carcasses, la diferéncia de gruixos entre el substrat sense recobrir i el

recobert amb el sistema 13 s’ha pogut estimar que el preu de produir el prototip 1, el qual pot contenir

unatira de 5 m x7 mm x0.4 mm, és de 2.45 €/u.

Del preu del prototip 1 recentment calculat, 2.10 € corresponen exclusivament al consum de

materials per fabricar els 5 m de substrat revestit. Per tant, si es suposa que s’estripa la tira mantenint

les dimensions especificades a la seccio 4.4.6., el consum de tira necessari per analitzar a ull nu una

mostra d’aigua sintética que contingui FeCls representaria un cost de 0.0051 €/analisi.
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Malgrat el reduit cost de produccio del substrat a escala laboratori estimat per al sistema 13 (0.42
€/m) es conclou que la seva produccié a gran escala, aprofitant les instal-lacions d’industries
papereres ja existents, ¢s inviable ja que es tracta d’un sector dissenyat per produir commodities en
el qual implementar nous processos pot suposar una inversio inicial impensable per a la majoria
d’empreses. A més, el preu del catalitzador TEMPO es un problema perque hi ha pocs estudis i
evidencies industrials que verifiquin la seva regeneracio. Cal prestar especial atencio també a la
resposta analitica d’aquest sistema en concret perque es troba molt per sobre del que es podria
substituir les TO-CNFs per CNC si tot i augmentar la concentracié del cromofor a la capa més
superficial els parametres analitics no milloren significativament. Finalment, el preu d’aquest

cromofor (89.10 €/g) es pot fitxar de ruinds si es compara amb d’altres com la mateixa DTZ (5.14
€/g).

Al capdavall es tracta de trobar el o els dispositius més optims en tots els aspectes (técnic-economic-
ambiental) realitzant una superestructura de totes les combinacions d’entrada de matéria, energia,
ma d’obra... possibles (inclosos els antecedents) i que al mateix temps acompleixin amb les
normatives aplicables i els parametres de qualitat que dicti la Quimica Analitica. S’aconsella seguir
investigant a la cerca de sensors de MPs més assequibles, facilment distribuibles i respectuosos amb
el medi ambient treballant en les hipotesis que no s”han pogut abordar en aquest projecte i en d’altres
gue puguin anar sorgint. La necessitat de disposar de PADs que millorin la qualitat de vida i seguretat
dels éssers vius dels paisos en vies de desenvolupament és un pas més per evitar acabar de perdre la

poca humanitat que li queda a les societats “modernes”.
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S.

Conclusions

El grau d’assoliment al que s’ha arribat al finalitzar aquest projecte per a cada objectiu i hipotesi

considerada inicialment és:

Nota

1.

: Graus d’assoliment (GA): (maxim) excel-lent > notable > suficient > no assolit (minim)

Obtenir tires de paper o cartro, a escala laboratori, que, en immergir-les en aigles sintetiques,
canviin de color sota Ilum UV o natural en presencia dels seguents ions: Cu(ll), Ni(ll),
Cr(111), Cr207%, Fe(l11), Hg(11), Cd(11), Zn(11) i Pb(I1). GA_1 = excel-lent

Determinar i avaluar les propietats mecaniques i electriques del substrat (amb i sense
recobriment) segilients: gramatge, gruix, densitat, porositat, rugositat, index d’esquingament
i resisténcia al pas del corrent electric. GA_2 = suficient (no s’han obtingut polimers
conductors de I’electricitat; tampoc s’ha cercat bibliografia per contrastar els resultats aqui

obtinguts).

Mesurar les coordenades de color en espais de 8 bits prenent fotografies i fent servir

programes informatics per al calibrat dels sensors. GA_3 = excel-lent

Discutir la viabilitat industrial de les solucions proposades. GA_4 = suficient (caldria
realitzar balancos de materia i energia a escala industrial tot estudiant I’escalabilitat de cada

muntatge en les condicions d’operaci6 detallades a la seccid de metodologies).

Dissenyar una carcassa per a les tires i fabricar-ne un prototip de mostra amb impressi6 3D.
GA 5 =excel-lent

Preferiblement, la deteccid sera separada per subgrups per diferenciar els més toxics i on la
urgéncia és més gran (Hg(ll), Cd(ll), Pb(ll), Cr(VI)) dels menys toxics i que en baixes
concentracions poden ser acceptables (Cu(ll), Ni(ll), Cr(lll), Fe(lll), Zn(ll)). GA 6 =

excel-lent

La selectivitat ha de ser prou alta com perqué els ions biocompatibles (potassi, magnesi...),
generalment acids de Lewis durs, no produeixin una resposta semblant. GA_7 = notable (no

s’han estudiat a per tots els sistemes)

Si el recobriment del paper és toxic o pot produir efectes desconeguts pel que fa a la salut
humana, és important que no hi hagi elucio cap a I’aigua. GA_8 = no assolit (en practicament
tots els sistemes s ha detecta una certa eluci6 i capil-laritat de components toxics, excepte en

el sistema 19)
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

El prototip ha d’anar encaminat a complir amb els criteris que marca I’OMS, és a dir, ha de
ser: assequible, sensible, especific, facil d’utilitzar, rapid, robust i facilment distribuible.

GA _9 = notable (sensibilitat, especificitat i robustesa no avaluades)

La ditizona, no només en solucio sin6 també adherida sobre el paper, canvia de color amb
Hg(1l) i Pb(I1). GA_10 = excel-lent

El pirrole i I’anilina, separats o junts, es polimeritzen amb Fe(III), canviant de color i
esdevenint electricament conductors. GA_11 = suficient (canvien de color perd no s’ha
aconseguit que siguin conductors, segurament per falta d’etapes de rentat, temps de reaccid

i/0 proporcions molars entre reactius incorrectes)

La tetrametilbenzidina canvia de color amb Fe(lll) (per negligir la influéncia del pH una
solucié tampd pot ser emprada a les mostres d’aigua). GA_12 = notable (no s’ha utilitzat

solucié tampo)

La luminescéncia de ’Eu(III) i el Tb(III) units a la 1,10-phenantrolina i carboxilats es veu
apagada per alguns metalls pesants, concretament Cu(ll), Ni(ll) i Cr(lll). GA 13 =

excel-lent

La luminescencia de I’aminofluoré es veu apagada a pH baixos i/o en preséncia d’amines 1
ions de metalls, els quals agafen els electrons del grup amino de la molécula. Per notar-ho
cal irradiar amb fotons del rang UVB/UVC. GA_14 = no assolit (es va optar per no abordar-

la per falta de seguretat al treballar en aquest rang de longituds d’ona).

Els surfactants afecten la fluorescéncia de la rodamina B i la disrupcio de les micel-les
causada per certs contaminants restaura la fluorescéncia original. GA_15 = no assolit (s’han

prioritzat altres tasques).

Les nanofibres de cel-lulosa oxidades es coordinen amb ions lantanids. GA_16 = no assolit

(s’han prioritzat altres tasques).

El mido oxidat es coordina amb ions lantanids. GA_17 = no assolit (s’han prioritzat altres

tasques).

La rodamina B es coordina amb ions lantanids. GA 18 = suficient (caldria argumentar
acuradament per queé la transferéncia d’energia no es dona de la RO-B al Tb(lll) i validar

que es formen els enllagos de coordinacid).
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19. L’aminofluoré es pot polimeritzar amb clorur de ferro(Ill) a pH acid. GA_19 = suficient
(s’han obtingut traces fluorescents perd no es pot anunciar que s’hagi creat el polimer

esperat).

20. La tetrametilbenzidina canvia de color amb altres metalls pesants si el potencial de reduccid

és prou elevat. GA 20 = excel-lent
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6. Planificacio i pressupost

La planificacio seguida al llarg del projecte es mostra en forma de diagrama de Gantt a la Figura
6.1. S’ha elaborat amb el programa informatic Microsoft Project el qual permet, entre d’altres,

calcular el cost relacionat amb la ma d’obra. S ha suposat un preu orientatiu de I’enginyer jinior de
12 €/h.
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feb'22 abr'22 jun ‘22
Id + | Nombre de tarea + Trabajo +  Duracién « Costo - 17 024 31 7T 142 14 21 28 4 11 18 252 (9 16 23 30 6 (13 20|27 11825 | 1 | 8 |15 22
_1 4 Planificacié TFG 855,52 horas. 166 dias 10.266,24 € I 1

2 Reunid inicial 2 horas 1dia 24,00€ K181

3 Cerca bibliografica 1 8 horas 1dia 96,00 € 19

4 4 Experimentacio 428,72 horas. 72 dias 5.144,64 € I 1

5 1. Pretractament 8 horas 2dias 96,00 € §21/1

6 2. Fibril-lacio 6,08 horas 2 dias 72,96 € w251

7 3. Caracteritzacid de les CNF 8 horas 2 dias 96,00 € iﬁw‘l

g Reunié 1 2horas 1dia 24,00€ (424

9 Cerca bibliografica 2 16 horas 2dias 192,00€ 3N
10 4. Mescla i proves qualitatives en solucié 204,8 horas 32 dias 2.457,60 € _]1 /3
11 5. Caracteritzacid de les solucions de recobriment 8 horas 2dias 96,00 € i— 8/3
12 Reuni6 2 2 horas 1dia 24,00 € |]Z1 3
13 Cerca bibliografica 3 2 horas 1dia 96,00 € I]H 3
14 6. Retallar el substrat 4 horas 1dia 48,00€ EZ?H
15 7. Recobriment i 8. Assecatge 20,8 horas 3 dias 249,60 € H]ZBIE
16 9. Caracteritzacid del substrat 2 horas 2dias 96,00 € i73 /3
17 Reunic 3 2horas Ldia 24,00€ [€0E
18 Cerca bibliografica 4 A horas 1dia 48,00 € Iai/i
19 10. Calibratge del dispositiu i assecatge 25,6 horas 4 dias 307,20 € “76 4
20 11. Control de la il-luminacié i captacio d'imatges 4,8 horas 2dias 57,60€ iBM
21 12. Fabricacié del prototip (inclés el disseny) 89,6 horas 14 dias 1.075,20 € _qéﬂ
22 13. Ajust de la carcassa 3,04 horas 1dia 36,48 € Eh9f4
23 14. Assemblatge 2 horas 1dia 24,00 € K p9/4
24 Reunis final 2horas 1dia 24,00 € /4
25 Redaccié memoria 416 horas 65 dias 4.992,00 € | e Y . | R _..\._15/9
26 EntregaTFG 0,8 horas 1dia 9,60€ [ [ T 1T 1] [ 1 [iep

Figura 6.1. Diagrama de Gantt del present projecte on s’hi indiquen les hores de feina (trabajo), duracid (duracion) i cost (costo) per a cada tasca realitzada,
aixi com les respectives dates de finalitzacio.
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El pressupost que es deriva de la suma de costos que s’han anat especificant a la seccid pertinent

s’aglutina a la Taula 6.1.

Taula 6.1. Resum del pressupost del projecte.

Concepte Cost
(€)

EPIs 12.00
Material de laboratori 22.50
Reactius 513.21
Muntatges i subcontractacions  54.03
Software 949.20
Ma d’obra 10266.24
TOTAL 11817.18

Nota: impostos no repercutits.
El nombre d’hores que s’han hagut de destinar per portar a terme el present treball és de 925.92 h.
El pressupost que es deriva de ’elaboracio del present projecte final de grau és de 11817.18 €.

Les emissions de CO- equivalents per al present projecte, corresponents Unicament al consum

eléctric, son de 6.09 kg CO2¢eq.
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8. Annex

A. Potencials estandard de reduccio
Permitivitats relatives de diversos liquids
Solubilitat en aigua de la TMB-2HCI
Cataleg substrat de paper GB003
Fitxes de seguretat dels reactius
Fitxes técniques dels equips

Diagrama de blocs del procés experimental
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. Planols de les carcasses
I. Etiquetes per a la base de la carcassa

J.  Assemblatge de la tapa i la base de la carcassa del prototip (PDF 3D)
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