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Resumen

El objetivo general del plan de tesis consiste en desarrollar columnas
monoliticas poliméricas de alta eficiencia y selectividad conteniendo
redes metal-organicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) para ser
empleadas en la separacién de moléculas de interés farmacolégico,
toxicolégico y ambiental mediante HPLC capilar (cLC).

Los MOFs son materiales avanzados hibridos cristalinos formados por
cationes o nodos de cationes metalicos conectados por ligandos
organicos, que exhiben propiedades tnicas como gran porosidad y area
especifica. En este sentido, estas caracteristicas distintivas de los MOFs
en combinacién con los materiales monolitos, hacen que estas nuevas
fases estacionarias hibridas resulten muy atractivas para cLC.

En este plan, se fabricardn columnas conteniendo MOFs derivados de
diferentes metales (MIL-53, MIL-101, Ui0-66, Ui0-66 y Ui0-67, CPO-27)
que podrian permitir aumentar significativamente la eficiencia
cromatografica respecto de los monolitos sin el agregado de MOFs.

Para la sintesis de los monolitos se utilizaran un monémero funcional, el
metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA), y un agente entrecruzante, el
dimetacrilato de etilenglicol (EDMA) para obtener asi polimeros de
poli(HEMA-co-EDMA). La incorporacién de los MOFs al lecho monolitico
se hard mediante dos métodos: a) composito de los cristales en la mezcla
de polimerizacién (monolito) y b) adsorcioén fisica sobre la superficie del
monolito. Para el caso a) la dispersion de los distintos MOFs en la mezcla
polimérica se realizardA mediante el uso de sonicador y de sonda

ultrasénica y ademdas contendran distintas concentraciones de dichas
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nanoparticulas. Esta dispersién se utiliza para rellenar capilares de silice
de 400pm de d.i. y 20cm de longitud, previamente tratados de manera de
exponer un doble enlace para el anclaje del monolito durante la
polimerizacién. Mientras que el caso b) se realizara la polimerizacién en
el capilar empleando un monémero funcional que dejara expuesto un
grupo -COO- susceptible de enlazarse al metal del MOF y asi generarlo en
la superficie empleando una bomba de infusién a bajo caudal con la cual
se realizaran varios ciclos sucesivos.

Los columnas obtenidas se ensayardn para la separacion de
antiinflamatorios no esteroideos (NSAIDs) e hidrocarburos policiclicos
aromaticos (PAHs) en condiciones isocraticas de fase mévil. Dado que la
topologia de los MOFs estd intimamente relacionada con el entorno del
ion metdlico y con la geometria (forma y longitud) de los ligandos
organicos, se estudiard la influencia del tamafio del microporo del MOF,
tamafio y tipo del ligando y tipo de ion metdlico (Fe, Cr, Mg, Zr y Zn) sobre
las propiedades cromatograficas del lecho (selectividad, eficiencia,
retencion y resolucion).

Finalmente se emplearan las columnas que mejor desempefio ofrezcan
para la resolucién de cada familia de analitos en la determinacién cuali-
cuantitativa de PAHs y NSAIDs en muestras de aguas superficiales

(arroyos) de la ciudad de La Plata.
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