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I 

 

Resumen 

Los metales pesados son liberados al ambiente, tanto por procesos naturales como por 

actividades antropogénicas, provocando efectos adversos en el medio ambiente y en los 

organismos biológicos, por lo que es prioritaria su monitorización. Debido a la baja concentración 

a la que se encuentran estos analitos, se requieren técnicas de extracción, y una de las más 

utilizadas es la extracción sólido – líquido. Recientemente se ha incrementado la investigación 

sobre las redes metal – orgánicas (MOFs), que son materiales cuyas propiedades de porosidad, 

estabilidad química y térmica, entre otras, favorecen la extracción de metales.  Estas redes se 

forman debido a la interacción de nodos metálicos con ligandos orgánicos. 

 De la amplia gama de MOFs, en esta tesis se eligió sintetizar el MIL – 100 (Fe), 

funcionalizado mediante la adición del compuesto 1,2 etanoditiol (MIL – 100 (Fe) – SH). Este 

MOF se caracterizó para obtener sus propiedades estructurales, texturales y de porosidad. Las 

técnicas de caracterización demostraron que la adición del 1,2 etanoditiol fue exitosa y dio como 

resultado una mayor extracción de As y Hg, en relación a materiales comercializados, aunque se 

disminuyeron las propiedades de porosidad.  

Para aumentar la aplicabilidad de los MOFs, se diseñó y elaboró un soporte polimérico 

impreso en 3D. Este dispositivo se recubrió con el MIL – 100 (Fe) – SH y PVDF.  Su 

caracterización indicó que el proceso de recubrimiento fue exitoso y la distribución del MOF fue 

homogénea en las caras del dispositivo. Posteriormente se optimizaron los parámetros de 

extracción, tales como el pH y el tiempo de extracción. Las metodologías empleadas para 

determinar Hg, As y Pb en muestras de agua fueron ICP-OES y HG/CV-AFS.   Se validaron a 

través de ensayos de adición – recuperación, con resultados dentro del rango de 100±10 %.  

indicando una validación exitosa. Finalmente, se utilizaron los dispositivos desarrollados para la 

extracción de Pb, Hg y As en agua, lográndose una extracción total de Pb y Hg, y parcial para el 

As.    
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CAPÍTULO 1 INTRODUCCIÓN  

Los metales pesados (MP) son elementos de elevada masa molar y que tienen una densidad 

relativa igual o mayor a 5 g cm3. Aunque el término hace referencia a los metales, también se 

incluyen algunos metaloides como el arsénico. Debido a sus características, estos metales tienen 

la propiedad de inducir toxicidad incluso a bajos niveles de exposición. Por ejemplo, cadmio, 

mercurio, cobre, plomo, cromo, níquel y zinc presentan toxicidad a niveles inferiores de 0.001 mg 

L-1, resultando su exposición peligrosa para los seres humanos [1]. Debido a su capacidad de 

bioacumularse y a su carácter toxicológico, se requiere establecer sistemas de monitorización en 

el medio ambiente, agua potable y alimentos [2]. 

1.1 Fuentes de exposición y toxicología  

Los MP se encuentran naturalmente en la corteza terrestre principalmente como 

constituyentes de minerales a niveles traza. Entre las fuentes más importantes que ocasionan la 

contaminación de estos metales se encuentran las fuentes antropogénicas, tales como la minería, 

la fundición y procesamiento de metales, el lixiviado procedente de los rellenos sanitarios y del 

agua residual, así como el uso de pesticidas, insecticidas y fertilizantes en agricultura. En menor 

medida también se pueden encontrar fuentes naturales, como la liberación por actividades 

volcánicas, corrosión de los metales, erosión del suelo, la meteorización, entre otras [3, 4].  

La interacción entre las fuentes de contaminación por metales pesados y las rutas de 

exposición para los seres humanos, inhalación, ingestión o penetración a través de la piel, se 

encuentra resumida en la Figura 1.  

La exposición crónica a los MP puede causar serios problemas en la salud de los seres vivos. 

Las formas más comunes de exposición incluyen el consumo de agua y alimentos contaminados, 

inhalación de partículas del aire que los contienen y por contacto con suelos contaminados. En el 

caso de las plantas, algunas especies tienen la habilidad de extraer y preconcentrar MP del agua y 

suelo en sus tejidos, tales como hojas, semillas, tallos y raíces [5].   

Entre los síntomas por envenenamiento con MP se encuentran bajos niveles de energía, daños 

a diferentes órganos, como el cerebro, los pulmones, los riñones, cambios en la composición de la 



 
 

 

2 

 

sangre y cáncer. En términos de exposición prolongada, también se encuentran enfermedades que 

afectan a las capacidades motrices, musculares y neuronales como por ejemplo la esclerosis 

múltiple, la enfermedad del Parkinson, la enfermedad del Alzheimer y la distrofia muscular [6]. 

Cabe destacar que, en la lista de sustancias prioritarias tóxicas publicada por la Agencia para 

Sustancias Tóxicas y el Registro de Enfermedades (ATSDR) de los Estados Unidos de América, 

los MP ocupan 4 de las primeras 10 posiciones [7].  

 

Figura 1. Mecanismos de intoxicación por metales pesados en humanos. Imagen adaptada de [8]. 
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1.2 Extracción en fase sólida (SPE)  

Cuando se analizan muestras complejas que contienen elementos traza, con el objetivo de 

disminuir las posibles interferencias, se requiere utilizar técnicas de pretratamiento que permitan 

purificar y concentrar estos analitos para su posterior cuantificación. Estas técnicas deben ser 

rápidas, simples, poder ser miniaturizadas y proporcionar altos factores de enriquecimiento [9]. Se 

han planteado diversas técnicas de pretratamiento como la coprecipitación [10], microextracción 

líquido-líquido [11], intercambio de iones [12] y la extracción en fase sólida [13]. Entre ellas, la 

extracción en fase sólida es una técnica ampliamente utilizada para la extracción, fraccionamiento, 

preconcentración y separación de contaminantes en muestras ambientales. Fundamentalmente, 

esta técnica consiste en hacer pasar una muestra líquida por un material sólido, que sea capaz de 

adsorber los analitos de interés, mientras el resto de la matriz (que contiene los interferentes) es 

eliminada. Finalmente, se utiliza un eluyente para desorber los analitos. Si el volumen de eluyente 

es menor que el volumen de la muestra, se produce la preconcentración del analito. Un 

procedimiento típico de SPE se muestra en la Figura 2 [14].  

Entre los adsorbentes que se han utilizado para la extracción de MP, cabe destacar las zeolitas 

[15], diferentes formas de quitosano [16], arcillas [17], carbón activado [18] y recientemente las 

redes metal-orgánicas [19 –  23] . [20] [21] [22] [16] [23]  

 

Figura 2. Pasos generales de la SPE. 
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1.3 Redes metal-orgánicas  

Las redes metal-orgánicas (MOFs, por sus siglas en inglés) son sólidos cristalinos porosos 

formados por la unión de centros o clústeres metálicos, que actúan como nodos, mediante ligandos 

orgánicos, que funcionan como espaciadores. Estas uniones se pueden producir en una, dos o 

incluso en tres dimensiones [24]. La estructura de los MOFs viene determinada únicamente por 

las características geométricas de sus unidades de construcción, es decir, los centros y los ligandos 

orgánicos (Figura 3). Para las primeras síntesis de redes metal-orgánicas se utilizaban 

principalmente metales de transición, sin embargo, en la actualidad, se han descrito MOFs con casi 

la totalidad de los elementos que conforman la tabla periódica. 

El hecho de poder combinar una alta variedad de iones metálicos y de ligandos orgánicos 

convierte a los MOFs en materiales muy versátiles, caracterizados por presentar elevada superficie 

específica y gran estabilidad térmica. A esta diversidad contribuye la posibilidad de modificar su 

funcionalidad química y el tamaño de los poros, mediante la funcionalización post-sintética tanto 

del ligando orgánico como del centro metálico [25]. De entre toda la amplia variedad de MOFs, 

cabe destacar las redes de la familia MIL-100, debido no solo a las propiedades anteriormente 

mencionadas, sino también a que posee alta estabilidad en solución acuosa y presenta centros 

metálicos coordinados a moléculas de disolventes, las cuales pueden ser eliminadas mediante un 

tratamiento térmico adecuado, dando lugar a centros metálicos coordinativamente insaturados que 

pueden ser funcionalizados. 
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Figura 3. Componentes de las redes metal-orgánicas [26].  

 

Las redes MIL-100 tienen una arquitectura tipo zeotipo y cristalizan en el sistema cúbico 

(grupo espacial Fd3̅𝑚) [27]. La estructura cristalina de esta familia de MOFs consiste en la unión 

en 3 dimensiones de supertetraedros microporosos, que están formados por trímeros de octaedros 

MO6 (M = catión metálico) conectados por ligandos trimesato. La estructura resultante presenta 

dos tipos de cavidades mesoporosas con un diámetro interno de 25 – 29 Å accesibles a través de 

ventanas microporosas de 5.5 – 8.6 Å, como se puede ver en la Figura 4. Se han descrito MIL-

100 formados por distintos metales como Cr, Al, V, Sc o Fe, siendo este último el que más destaca 

debido a su baja toxicidad y coste. 
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Figura 4. a) Estructura del MIL-100 (Fe), b) cavidades mesoporosas del MIL-100 (Fe) y c) ventanas microporosas 

que dan acceso a las cavidades mesoporosas [28]. 

 

1.4 Estereolitografía  

La principal desventaja de los MOFs y otros materiales en polvo para su uso como adsorbentes 

radica en la recuperación del adsorbente tras la extracción, lo que requiere de procesos de filtración 

o centrifugación tediosos que, además, en muchas ocasiones, resulta ser incompleto. Una de las 

propuestas para mejorar y facilitar la recuperación del material adsorbente tras la extracción es la 

incorporación del material poroso en diferentes soportes para la obtención de materiales híbridos 

funcionales. Entre los soportes convencionales más utilizados para aumentar la aplicabilidad de 

los materiales porosos cabe destacar las fibras, los monolitos, o las membranas. Recientemente, ha 

aparecido una alternativa muy atractiva a los soportes convencionales que se basa en la preparación 

de materiales híbridos a partir de soportes impresos en 3D.  

La manufactura aditiva o también llamada impresión 3D fue desarrollada en la década de 1980 

y desde entonces ha ganado especial atención para el desarrollo de prototipos, evaluación de 
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diseños, desarrollo de dispositivos en medicina, ciencias biológicas, ingeniería, etc. La impresión 

en 3D es una tecnología que utiliza el diseño asistido por computadora (CAD). El dibujo en CAD 

es interpretado en capas consecutivas de un sólido (polvo), líquido u otro material y posteriormente 

la impresora construye el modelo. 

La SLA es la primera técnica de impresión en 3D que se desarrolló en 1986 por Charles W. 

Hull, mientras que para el año 1988 se introdujo la primera impresora. La SLA utiliza una resina 

fotocurable que es solidificada mediante fotopolimerización utilizando radiación UV proveniente 

de LEDs o láseres [29]. La trayectoria de la fuente de radiación es controlada de manera que incide 

en el reservorio de la resina, dando lugar a una primera capa con un patrón en 2D debido a la 

polimerización de la resina, después la plataforma se mueve dando paso a resina para la siguiente 

capa. Este proceso se repite con todas las demás capas hasta la obtención del dispositivo, como se 

muestra en la Figura 5.  

 

Figura 5. Etapas de la fabricación de un objeto a partir de la técnica de SLA. 
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1.5 Técnicas instrumentales   

1.5.1 Difracción de rayos X 

La técnica de difracción de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva que permite obtener 

información de las estructuras cristalinas. La DRX se basa en la interferencia constructiva de los 

rayos X al interaccionar con la muestra. Los rayos X se generan en un tubo de rayos catódicos y, 

mediante una serie de filtros y colimadores, se produce un haz de radiación monocromático que, 

tras interaccionar con la muestra, llega hasta el detector. En la Figura 6 se muestra el diseño de un 

instrumento de DRX.  La interacción de los rayos X con la muestra produce una interferencia 

constructiva si satisface la ley de Bragg (Ecuación 1): 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 𝑠𝑒𝑛 𝜃ℎ𝑘𝑙   Ecuación 1.  Ley de Bragg 

Dónde n es un número entero que corresponde al orden de difracción,  es la longitud de onda de 

la radiación incidente, d es la distancia interplanar,  es el ángulo de difracción, y hkl son los 

índices de Miller de la línea de difracción considerada. Representando la intensidad del haz 

difractado frente el ángulo de difracción 2θ se obtiene un difractograma. Dado que este patrón de 

difracción de rayos X es característico para cada fase cristalina, mediante la comparación de los 

difractogramas recogidos en la bibliografía, es posible identificar el sólido cristalino [30].  

 

Figura 6. Diseño de un instrumento de DRX con geometría Bragg – Brentano. 
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1.5.2 Adsorción de gases 

La adsorción de gases es una técnica que ha sido ampliamente utilizada para caracterizar la 

porosidad de los materiales. Esta técnica se basa en la adsorción de un gas por un material sólido. 

Esta adsorción puede ser de manera física (fisisorción) o química (quimisorción). La fisisorción se 

produce principalmente por fuerzas de Van der Waals que presentan una baja energía (1 – 2 kcal 

mol-1). Esta baja energía permite que la desorción del gas se produzca ya sea incrementando la 

temperatura o reduciendo la presión de vapor y por ello es un proceso reversible. Este tipo de 

adsorción permite conocer las propiedades porosas de un material, tales como el área superficial y 

la distribución del tamaño de poro.  Por otro lado, la quimisorción se produce con la formación de 

un enlace químico entre el adsorbato y el adsorbente, siendo una interacción de alta energía (10 – 

100 kcal mol-1) irreversible. La quimisorción es útil para conocer los mecanismos de procesos 

catalíticos [31].  

Las isotermas de adsorción – desorción representan la cantidad de gas adsorbido en función 

de la presión parcial del gas a una temperatura constante. La cantidad de gas adsorbido se encuentra 

normalizada por la cantidad de masa de adsorbente para permitir la comparación entre distintos 

materiales. La mayoría de las isotermas se pueden clasificar en función de su forma en los tipos 

representados en la Figura 7. Cuando las interacciones adsorbato-adsorbato son irrelevantes 

respecto a las interacciones adsorbato-adsorbente, se obtienen isotermas de tipo I, II, IV y VI. En 

cambio, se obtienen isotermas de tipo III y V cuando las interacciones adsorbato-adsorbato 

predominan sobre las interacciones adsorbato-adsorbente. 

 

Figura 7. Clasificación de las isotermas según la IUPAC [32]. 
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Existen varios métodos que utilizan las isotermas de adsorción – desorción para obtener 

información. El método más utilizado para determinar el área superficial específica de materiales 

micro y mesoporosos es el método BET (Brunauer – Emmett – Teller). El método BET se basa en 

la adsorción multicapa donde más de una capa de átomos o moléculas es formada sobre la 

superficie del sólido y en consecuencia no todas ellas interactúan con la superficie del adsorbente. 

La adsorción multicapa es un fenómeno que ocurre cuando la temperatura del adsorbente es menor 

que la temperatura de condensación del adsorbato [33]. En el caso del método de BET se asume 

que existe una adsorción multicapa y todas las capas están en equilibrio y no interactúan unas con 

otras.  

La aplicación de este método se basa en dos etapas. En primer lugar, se transforma la gráfica 

de la isoterma de adsorción en una gráfica BET en su forma lineal (Ecuación 2): 

𝑃
𝑃0

𝑛 (1 −
𝑃
𝑃0

)
=

1

𝑛𝑚 ∗ 𝐶
+

𝐶 − 1

𝑛𝑚𝐶
∗

𝑃

𝑃0
 

Ecuación 2.  Ecuación de BET 

 

Dónde 𝑛 es la masa del gas adsorbido, 𝑃/𝑃0 es la presión relativa, 𝑛𝑚 es la masa de la 

monocapa de adsorbato, 𝐶 es la constante de BET. 

 Representando 𝑃/𝑃0/(𝑛(1 − 𝑃/𝑃0) frente a 𝑃/𝑃0 se obtiene un rango lineal de BET que 

posee el máximo valor del coeficiente de regresión, aunque usualmente es en el rango de 0.05 – 

0.3, para su obtención se recomienda tomar los siguientes criterios [34]:  

1- El rango de presión debe ser seleccionado cuando 𝑛(1 − 𝑃/𝑃0) aumenta en función de 

𝑃/𝑃0. 

2- La constante de BET debe ser mayor a cero. 

3- El valor de nm debe corresponder a 𝑃/𝑃0 en el rango lineal seleccionado. 

A partir de la pendiente y la ordenada en el origen obtenidas se determina la masa de la 

monocapa de adsorbato y, finalmente, se calcula el área superficial (𝑎𝑠) mediante la Ecuación 3: 
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𝑎𝑠 =
𝑛𝑚 ∗ 𝐿 ∗ 𝜎𝑚

𝑚
 Ecuación 3.  Área superficial de BET 

Donde 𝜎𝑚 es el área de la sección transversal del gas utilizado (16.2 Å2 para el nitrógeno), 𝐿 

el número de Avogadro (6.023 x 1023) y m la masa de adsorbente analizado [35].  

Para obtener la distribución de tamaño de poro (PSD) se utiliza el método de la teoría de la 

densidad funcional no local (NLDFT) que utiliza la teoría de la densidad funcional de fluidos para 

construir las isotermas de adsorción en poros geométricos ideales [36].  

 

1.5.3 Microscopía electrónica de barrido y espectroscopía de energía 

dispersiva de rayos X       

El microscopio electrónico de barrido (SEM) es un microscopio electrónico que produce un 

haz de electrones enfocado que interactúa con la muestra produciendo imágenes con gran 

profundidad de campo. El microscopio SEM consta de un cañón de electrones, lentes 

condensadoras, bobinas de escaneo y sistemas de detección (Figura 8).  

 

Figura 8. Diagrama de un microscopio SEM. 
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Al interactuar el haz de electrones con la muestra se produce, entre otras cosas, electrones 

secundarios (SE), electrones retrodispersados y rayos X característicos (Figura 9). Los SE son 

aquellos electrones que se escapan de la superficie de la muestra y sirven para proporcionar 

información acerca de la morfología y topografía de la muestra, mientras que los electrones 

retrodispersados son aquellos electrones del haz que son reflejados por los átomos de la superficie 

y proporcionan una variación en el contraste de la imagen acorde al número atómico de los 

elementos [37, 38].  

 

Figura 9. Interacción entre un haz de electrones y la muestra. 
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La espectroscopia de rayos X dispersiva de energía (EDXS) se basa en la medición de los 

rayos X que se obtienen al interaccionar el haz de electrones con la muestra. Esta interacción 

provoca que los electrones de las capas cercanas al núcleo sean excitados y despedidos generando 

vacantes. Posteriormente, los electrones que se encuentran en las siguientes capas ocupan esas 

vacantes emitiendo rayos X característicos para compensar la diferencia de energía entre los 

niveles atómicos involucrados en este proceso como se muestra en la Figura 10.  El análisis de 

esta radiación X característica permite conocer la composición elemental de la muestra, así como 

realizar mapeos elementales [39].  

 

Figura 10. Ilustración de los pasos de emisión de rayos X característicos por la excitación de los electrones de las 

capas internas. (1) Generación de vacantes ocasionadas por la excitación de los electrones de las capas internas por 

la interacción con el haz de electrones y (2) Ocupación de las vacantes generadas por electrones de capas más 

externas. 
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1.5.4 Espectroscopia infrarroja de moléculas sonda   

La espectroscopía infrarroja de moléculas sonda es una técnica muy útil para el estudio de la 

superficie, tanto externa como interna de sólidos porosos [40]. Se basa en la adsorción de 

moléculas, conocidas como moléculas sonda, sobre la superficie del sólido y el estudio de las 

modificaciones vibracionales que sufren tanto la sonda molecular como los centros activos del 

sólido por la interacción entre ellos. 

La variación del número de modos activos debido a un cambio de simetría de la molécula 

sonda y los cambios en el número de ondas, en la intensidad y en la anchura de sus bandas de 

absorción IR, junto con las modificaciones en las vibraciones de la red y en los centros ácidos de 

Brønsted permiten obtener información precisa para la caracterización de la superficie del material. 

El monóxido de carbono es ampliamente utilizado como sonda molecular para la 

caracterización de sólidos debido a su pequeño tamaño y a su fuerte interacción química con 

superficies iónicas, covalentes y metálicas. La coordinación del CO con los centros ácidos 

superficiales se traduce en el espectro IR como la aparición en la zona de tensión C−O de tantas 

bandas como familias de centros ácidos distintos reconozca la molécula. El CO interacciona a 

través del átomo de carbono, formando aductos de tipo OH···CO y Mn+···CO con centros ácidos 

de Brønsted y Lewis, respectivamente. Como consecuencia de estas interacciones se produce un 

aumento de la frecuencia de vibración con respecto a la molécula libre (2143 cm-1) debido a la 

interacción a través del átomo de carbono, cuya magnitud es una medida de la fortaleza del centro 

ácido. 
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1.5.5 Espectroscopía de emisión atómica con plasma de acoplamiento 

inductivo 

La espectroscopía de emisión atómica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) es 

una técnica analítica que permite la detección y cuantificación de la mayoría de los elementos 

químicos. El principio del ICP-OES se basa en que los átomos e iones presentes en la muestra 

absorben energía proveniente de una fuente de plasma que se encuentra a 10 000 K para mover 

electrones del estado basal al estado excitado. Cuando ocurre la relajación del átomo y los 

electrones pasan del estado excitado al estado basal, se emiten fotones con una longitud de onda 

característica para cada elemento (Figura 11). Las diferentes longitudes de onda son separadas 

por un sistema óptico y determinadas por un detector [41]. 

 

Figura 11.  Diagrama del paso de los electrones de un estado excitado a uno basal y su emisión de energía. 
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El esquema del ICP-OES se muestra en la Figura 12. El ICP-OES consta de un sistema de 

inyección de muestra, una antorcha de plasma, un generador de ondas de radiofrecuencia, un 

sistema óptico, un detector y un ordenador. La muestra líquida entra al sistema mediante la 

aspiración creada por una bomba peristáltica. El líquido es convertido en un fino aerosol en el 

nebulizador utilizando un flujo de gas Ar. Posteriormente, se llega a la antorcha de plasma que 

provee la energía necesaria para la rotura de enlaces y la ionización de ciertos átomos produciendo 

átomos e iones. Este plasma de Ar es generado por un campo magnético mediante el uso de 

radiofrecuencias. En el plasma ocurre el proceso de emisión de radiación electromagnética por los 

iones y átomos de los elementos presentes en la muestra. Después, esta radiación es separada por 

el sistema óptico en base a su longitud de onda. Finalmente, las señales son recolectadas por un 

detector que tiene la propiedad de estar conformado por pixeles, lo que permite analizar y registrar 

todas las señales producidas de manera simultánea.  

 

Figura 12.  Diagrama de un instrumento típico de ICP-OES. (1) Sistema de inyección de muestra, (2) antorcha de 

plasma, (3) generador de ondas de radiofrecuencia, (4) sistema óptico, (5) detector y (6) ordenador. 
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1.5.6 Generación de hidruros  

La generación de hidruros (HG) es una técnica de introducción de muestras en fase gaseosa 

para los equipos de espectroscopia atómica, donde el analito es convertido en un hidruro volátil 

estable y transferido hasta el atomizador. Finalmente, es analizado usando una fuente de excitación 

y un detector.  

Entre las ventajas de esta técnica, cabe destacar que permite separar los analitos de interés de 

la matriz, reduciendo así posibles interferencias y disminuyendo los límites de detección, tiene la 

posibilidad de realizar especiación química, y presenta una excelente precisión [42].  

La generación de hidruros es una propiedad química que solo tienen un pequeño número de 

elementos, como el As, Pb, Cd, Se, Sb, Bi, Ge, Te y Sn.  Estos elementos son capaces de formar 

enlaces covalentes con el hidrógeno a temperatura ambiente en una reacción que se lleva a cabo 

con un agente reductor (KBH4 o NaBH4) en medio ácido. Las reacciones para la generación del 

hidruro volátil y el gas hidrógeno que se utiliza en el equipo de fluorescencia atómica como 

combustible de la llama para la atomización del hidruro, se detallan en las Ecuaciones 4 y 5 [43].  

BH4
− + H3O + 2H2O → B(OH)3 + 8H ∙ Ecuación 4.  Hidrólisis del KBH4 en medio ácido 

Mm+ + (m + n)H ∙ → MHn + mH+ Ecuación 5. Reacción de generación del hidruro 
volátil 

Dónde M representa al analito, m el estado de oxidación del analito, n es el número de 

hidrógenos al que se va a enlazar el analito.   

La generación de hidruros fue inicialmente reportada por Holak en 1969 para la determinación 

de arsénico. La inclusión de la generación de hidruros en un sistema en línea incrementa la 

sensibilidad del detector y reduce las posibles interferencias de la matriz de la muestra. Estos tipos 

de sistemas son particularmente beneficiosos para el detector de fluorescencia atómica, donde las 

interferencias representan el mayor problema [44].  

Los metales de transición pueden interferir en la determinación de los elementos generadores 

de hidruros debido a la reacción entre el reductor y el metal interferente dando lugar a un 
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precipitado, que es capaz de catalizar la descomposición de los hidruros volátiles. Para evitar esta 

interferencia, se utilizan agentes enmascarantes, los cuales reaccionan con el metal interferente, 

formando un precipitado o un complejo, o con el analito, dando lugar a un precursor más reactivo 

que el propio analito [45].  

1.5.7 Técnica de vapor frio  

El Hg es el único elemento que en su forma metálica en condiciones ambientales exhibe una 

alta presión de vapor (0.16 Pa a 20°C). Esta propiedad permite que sea determinado por 

espectroscopía atómica sin necesidad de un atomizador. De tal manera que el Hg presente en la 

muestra es reducido a Hg0, y por su presión de vapor es transferido a la fase gaseosa. Esto 

proporciona dos ventajas principales; la primera es la extracción del analito de la matriz, lo que 

elimina muchas de las interferencias que se pudieran presentar y la segunda son los bajos límites 

de detección que se obtienen ya que cerca del 100% del analito presente en la muestra es 

transferido a la fase gaseosa en unos pocos segundos [46].  

Para reducir el Hg se utilizan principalmente dos agentes reductores que son el KBH4 y el 

SnCl2. En el caso del KBH4, se requiere hidrolizar el KBH4 (Ecuación 6) y, posteriormente, el 

radical libre en forma de H ∙ formado reacciona con el ion mercurio para formar el mercurio 

metálico y el gas hidrógeno (Ecuación 7) [47]. En esta reacción, las concentraciones utilizadas del 

reductor son más bajas que las de las reacciones de generación del hidruro volátil para otros 

elementos, ya que no se requiere la formación del gas hidrógeno, porque en este método no se 

necesita la atomización por llama.  

Hg2+ + 8H ∙→ Hg0 + 4H2 Ecuación 6. Reacción de generación del vapor de Hg 

En el caso de que se utilice SnCl2 como reductor, la reacción que tiene lugar con el Hg se 

presenta en la Ecuación 10 [48]. El vapor de Hg es trasladado al sistema de detección con la ayuda 

de un gas inerte, generalmente Ar.   

Sn2+ + Hg2+ → Sn4+ + Hg0 Ecuación 7. Reacción Redox del Sn2+ con el Hg2+ 
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La generación de vapor frio acoplado a la espectroscopia de fluorescencia atómica se ha 

utilizado para determinar concentraciones de mercurio en agua de pozo, agua de rio y aguas 

marinas [49].  

1.5.8 Espectrometría de fluorescencia atómica  

La espectrometría de fluorescencia atómica (AFS, por sus siglas en inglés) es una técnica que 

se basa en la fotoexcitación de los átomos de un elemento mediante fotones a una longitud de onda 

especifica (λ0) que los hacen pasar de un estado basal a un estado excitado, y como consecuencia 

del proceso de desexcitación, los átomos emiten una radiación a una longitud de onda (λf). Si λ0 es 

igual a λf, se produce un fenómeno que se denomina fluorescencia de resonancia [50].  

Los equipos de fluorescencia atómica más comunes utilizan un sistema de introducción de 

muestra que consta de una bomba peristáltica para impulsar los líquidos, un bucle de reacción que 

se utiliza para asegurar que el agente reductor y la muestra reaccionen, un separador gas-líquido 

para la separación del hidruro volátil o del vapor de mercurio de la matriz de la muestra, un 

atomizador para la ruptura de los enlaces del hidruro metálico, las lámparas de cátodo hueco de 

doble descarga que proporcionan la energía necesaria para excitar a los átomos del analito y un 

tubo fotomultiplicador como detector, tal como se ilustra en la Figura 13.  

 

Figura 13. Diagrama de las partes del instrumento de AFS. (A) Simboliza la entrada del reductor y (B) representa la 

entrada de la muestra y el líquido de arrastre [51].   
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Capítulo 2 Objetivos  

2.1 Objetivo general  

El objetivo de la presente investigación es diseñar y desarrollar dispositivos que tengan 

elevada capacidad para la extracción de metales pesados en muestras ambientales.  

2.2 Objetivos específicos  

1. Sintetizar la red MIL-100 (Fe) e incorporar grupos tiol en su estructura mediante un 

procedimiento post-sintético.  

2. Caracterizar las redes metal-orgánicas preparadas estructural, morfológica y texturalmente 

mediante difracción de rayos X, microscopia electrónica de barrido, EDXS, espectroscopía 

infrarroja de molécula sonda y adsorción-desorción de N2.  

3. Evaluar la capacidad de extracción de metales pesados de los MOFs preparados en batch. 

4. Diseñar y fabricar soportes poliméricos mediante el uso de impresión 3D.  

5. Inmovilizar los MOFs sobre los soportes impresos en 3D y caracterizarlos con adecuadas 

técnicas instrumentales. 

6. Implementar los dispositivos híbridos preparados en la extracción de metales pesados en 

muestras de interés ambiental.  
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Capítulo 3 Materiales y métodos 

3.1 Reactivos 

➢ K3[Fe(CN)6] (J. T Baker) ➢ HNO3 (Scharlau) 

➢ H3BTC (Tokio Chemical Industries) ➢ DMF (Scharlau) 

➢ NH3/H2O (Scharlau)   ➢ Etanol (PanReac) 

➢ p-benzoquinona (Sigma Aldrich)  ➢ Fe (Sigma Aldrich) 

➢ 1,2-etanoditiol (Tokio Chemical 

Industries)  

➢ Tolueno (Sigma Aldrich) 

➢ PVDF (Sigma Aldrich)  ➢ HCl (J. T Baker) 

➢ KOH (J. T Baker) ➢ KBH4 (Sigma Aldrich) 

➢ Solución stock 1000 mg L-1 de Pb 

(High Purity Standards) 

➢ Solución stock 1000 mg L-1 de As 

(High Purity Standards)  

➢ Solución stock 1000 mg L-1 de Hg 

(High Purity Standards) 
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3.2 Metodología  

3.2.1 Síntesis de MIL-100 (Fe) 

El MIL-100 (Fe) se sintetizó conforme a la metodología presentada por Bauza y colaboradores 

[52]. Para ello, se mezclaron 0.28 g de Fe y 0.21 mL de HNO3 en 25 mL de agua desionizada. La 

mezcla resultante se introdujo en un baño de ultrasonidos durante 15 min y, transcurrido este 

tiempo, se agregaron 0.7 g de H3BTC y 5.4 mg de p-benzoquinona y se dejó en agitación continua 

durante 12 h. A continuación, se agregaron 12.5 mL de DMF y se mantuvo la agitación durante 2 

h más. Transcurrido este tiempo, la suspensión fue separada por centrifugación y se llevaron a 

cabo 3 lavados con etanol. Se obtuvo un sólido de color naranja que se secó a temperatura ambiente 

a vacío durante toda la noche.  

3.2.2 Funcionalización de la red MIL-100 (Fe) con grupos tiol 

Para la funcionalización de la red MIL-100 (Fe) con grupos tiol, en primer lugar, se llevó a 

cabo una activación térmica de la muestra (0.4 g) a 150 °C durante 24 h con un flujo de gas 

nitrógeno en un matraz de 3 bocas. Posteriormente, se agregaron 40 mL de tolueno anhidro y 0.6 

mL de solución 0.24 M de 1,2 etanoditiol/tolueno, manteniendo en agitación durante 12 h a 

temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo, la muestra se lavó 3 veces con etanol y se dejó 

secar a vacío a temperatura ambiente.  

 

3.2.3 Caracterización  

Las muestras fueron caracterizadas mediante difracción de rayos X con un difractómetro 

D5000 (Siemens) utilizando radiación CuKα (λ = 0.1541 nm) en un rango 2θ de 1.5 – 20 °. Los 

datos se compararon con los obtenidos a través de la base de datos Cambridge Crystallographic 

Data Center (CCDC) utilizando el software Mercury V 3.10.3. Para obtener las isotermas de 

adsorción – desorción de nitrógeno, las muestras fueron desgasificadas utilizando un 

desgasificador FlowPrep 060 Sample Degas System (Micrometrics) a 413 K durante 24 h y 

posteriormente fueron medidas a 77 K en el instrumento TriStar II Surface Area and Prorosity 
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(Micrometrics). Los datos fueron analizados utilizando el modelo de Brunauer-Emmett-Teller 

(BET). Las micrografías electrónicas presentadas en esta memoria fueron obtenidas con un 

microscopio electrónico de barrido Hitachi S-3400N, operando a 15 kV. Las muestras se 

recubrieron previamente con una capa fina de oro de unos 20 nm de espesor para evitar la 

acumulación de carga eléctrica. Los espectros infrarrojos de monóxido de carbono presentados en 

esta memoria se obtuvieron con un espectrofotómetro de transformada de Fourier Bruker Vertex 

80v equipado con un criodetector MCT, trabajando a una resolución de 3 cm-1. La transparencia 

en el IR de los materiales permitió trabajar en el modo de transmisión. Para la obtención de los 

espectros de CO a baja temperatura se utilizó una celda de cuarzo como la descrita por Marchese 

y col., con ventanas de cloruro de sodio y un portamuestras de cobre que permite enfriar la muestra 

con nitrógeno líquido. Previamente a la obtención de los espectros, se llevó a cabo la activación 

térmica de las muestras, preparadas en forma de pastillas autosoportadas y colocadas en un sobre 

de oro, para lo que se acopló la celda a una línea de vacío. Una vez activada la muestra, la celda 

cerrada se transfirió a la cavidad de medida del espectrofotómetro donde se registraron los 

espectros de IR antes de dosificar y tras la adsorción de CO. 

3.2.4 Diseño y recubrimiento de los dispositivos impresos utilizando 

SLA 

Los diseños de los dispositivos fueron realizados utilizando el software Rhinoceros 6 (McNeel 

y asociados), mientras que la impresión se realizó con una impresora 3D de resina Form 2 

(Formlabs) con resina fotoactiva Clear (Formlabs Clear V4 (FLGPCL04)) que está compuesta de 

monómeros y oligómeros de metacrilato y un iniciador. El procedimiento de recubrimiento se 

realizó en base a lo publicado por Figuerola y colaboradores [53]. Para ello, 150 mg de MOF se 

colocaron en un vial junto con 5 mL de acetona y la mezcla se sonicó durante 30 min. A 

continuación, se añadió 1 g de solución de 7.5 % PVDF en DMF y la mezcla se volvió a sonicar 

durante 30 min. A continuación, se evaporó la acetona mediante una corriente de gas nitrógeno y 

la mezcla resultante se depositó gota a gota sobre los soportes preparados. Finalmente, los soportes 

impregnados fueran secados a 60° durante 1 h.  
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3.2.5 Condiciones de operación del HG – AFS e ICP – OES  

Para la cuantificación analítica de los metales se utilizaron un instrumento de ICP – OES 

(Perkin Elmer, Optima 5300 DV) con las condiciones de operación mostradas en la Tabla 1 y 

también se utilizó un equipo de HG – AFS (Rayleigh, AF – 640) con los parámetros de generación 

de hidruros mostrados en la Tabla 2.  

Tabla 1. Parámetros empleados en ICP-OES. 

Condiciones de operación ICP-OES 

Longitud de onda de medición (nm) 

As 188.979 

Cd 214.44 

Pb 220.353 

Hg 184.886 

Fe 238.204 

Poder de radiofrecuencia (W) 1300 

Flujo de plasma (L min-1) 15 

Flujo de gas auxiliar (L min -1) 0.2 

Tipo de nebulizador concéntrico 

Flujo de toma de muestra (mL min -1) 1.5 

 

Tabla 2. Condiciones de generación de hidruros para el análisis de As, Cd, Pb y Hg para las mediciones con el HG – 

AFS. 

Parámetro As Cd Pb Hg 

KBH4 (%) 1.7% 2% 1.7% 0.08% 

HCl (%) 10.53% 1.2% 1.2% 4.5% 

Temperatura 

adicional del 

atomizador (°C) 

ROOM  

(Sin aplicación 

de temperatura 

adicional) 

ROOM  

(Sin aplicación 

de temperatura 

adicional) 

ROOM 

(Sin aplicación 

de temperatura 

adicional) 

200°C 

Flujo de Ar 

(mL min-1) 
300 200 400 200 
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3.2.6 Parámetros analíticos  

Los parámetros analíticos obtenidos en este trabajo fueron el límite de cuantificación (LQ), el 

límite de detección (LD), el rango lineal y la precisión, expresada como precisión interdía y 

precisión intradía. El LD es la cantidad mínima de analito que puede ser detectada y difiere de la 

señal del blanco (Ecuación 8), mientras que el LQ es la menor cantidad de analito que puede ser 

determinada con precisión y con exactitud (Ecuación 9).  

𝐿𝐷 =
3𝑆𝑏

𝑚
 

Ecuación 8. Cálculo del LD  

𝐿𝑄 =
10𝑆𝑏

𝑚
 

Ecuación 9. Cálculo del LQ 

Donde Sb se refiere a la desviación estándar al medir 10 blancos consecutivos y m es la pendiente de 

una curva de calibración.  

La precisión se mide en torno a la desviación estándar relativa (RSD), que se calcula con la 

Ecuación 10.  

𝑅𝑆𝐷 =
100𝑆

 
Ecuación 10. Cálculo de la precisión  

 

Donde S es la desviación estándar de un estándar durante un día (precisión intradía) y durante varios 

días (precisión interdía) y  es el promedio de la señal analítica [54, 55]. 
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3.2.7 Extracción de metales pesados  

Para el desarrollo de los experimentos de adsorción se utilizaron soluciones con un volumen 

de 50 mL y una concentración de 1 mg L-1. Se ajustó el pH de las soluciones utilizando soluciones 

de NH3 y HNO3. El cálculo del porcentaje de extracción se obtuvo con la Ecuación 11 [56].  

𝐸𝑥𝑡𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 (%) =
𝐶0 − 𝐶𝑒

𝐶0

∗ 100 Ecuación 11. Cálculo del porcentaje de extracción 

 

Para la validación del método se utilizó el método de adición – recuperación que consiste en 

la medición de la muestra y su comparación con la adición de una cantidad conocida de analito. El 

% de recuperación viene dado por la Ecuación 12 [57].  

% 𝑅𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 =
𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑐𝑜𝑛 𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖ó𝑛 − 𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 sin 𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖ó𝑛

 𝑉𝑎𝑙𝑜𝑟 𝑎ñ𝑎𝑑𝑖𝑑𝑜
 ∗ 100 

Ecuación 12. Ensayo adición – 

recuperación  
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Capítulo 4 Resultados y discusión 

4.1 Estudio de los materiales en polvo  

4.1.1 DRX 

En la Figura 14 se presentan los difractogramas obtenidos para la muestra MIL-100(Fe) antes 

y después del proceso de funcionalización junto con el difractograma simulado de la red MIL-100 

obtenido a partir de los datos cristalográficos. El difractograma obtenido para la muestra MIL-100 

(Fe) resultó ser el correspondiente a una estructura tipo MIL-100 sin que se pudiesen detectar 

líneas adicionales correspondientes a otras fases cristalinas. Por otro lado, el difractograma de la 

muestra funcionalizada con grupos tiol (MIL-100 (Fe)-SH) también muestra los picos 

característicos de la estructura MIL-100, indicando que el proceso de funcionalización no provoca 

cambios significativos en la estructura cristalina del material [58].  

 

Figura 14. Difractogramas de las muestras MIL-100 (Fe) y MIL-100 (Fe)-SH y simulado a partir de la base de datos 

de la CCDC (ID 755080). 
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4.1.2 Porosidad 

La caracterización textural de las muestras MIL-100 (Fe) y MIL-100 (Fe)-SH se llevó a cabo 

mediante la adsorción – desorción de nitrógeno a 77 K (Figura 15). Se puede observar que ambas 

isotermas corresponden a una isoterma de tipo I según la clasificación de la IUPAC, característica 

de materiales fundamentalmente microporosos [59]. La distribución de poros de ambos materiales 

(recuadros Figura 15) indican en ambos casos la presencia de microporos de 10 y 16 Å. En la 

Tabla 3 se muestran las características texturales del MIL-100 (Fe) y el MIL-100 (Fe)-SH. Se 

puede observar que el proceso de funcionalización da lugar a una reducción de los valores de área 

superficial y volumen de poro, ya que las moléculas de 1,2-etanoditiol coordinadas a los centros 

metálicos de hierro obstruyen la difusión de nitrógeno y ocupan parcialmente el espacio dentro de 

los poros [60].  

 

Figura 15. Isotermas de adsorción – desorción de nitrógeno a 77 K para el análisis de A) MIL-100 (Fe) y  

B) MIL-100 (Fe)-SH. Insertadas las gráficas de distribución de tamaño de poro.  
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Tabla 3. Comparación de las propiedades texturales del MIL-100 (Fe) antes y después de funcionalizar. 

Material 
Área superficial 

 (m2 g-1) 

Tamaño de poro 

(Å) 

Volumen de poro  

(cm3 g-1) 

MIL-100 (Fe) 1507 10.6 y 16.5 0.64 

MIL-100 (Fe)-SH 840 10.6 y 16.5 0.36 

 

4.1.3 SEM y EDXS  

Las micrografías electrónicas de barrido de la red MIL-100 (Fe) y MIL-100 (Fe)-SH, a 

diferentes aumentos, se muestran en las Figuras 16 y 17, respectivamente. Se puede observar que 

ambos sólidos están formados por agregados de partículas globulares, indicando que la morfología 

se mantiene invariable tras el proceso de funcionalización.   

Con el objetivo de comprobar la presencia de 1,2-etanoditiol en la muestra MIL-100 (Fe)-SH 

se utilizó la espectroscopía de dispersión de energía de rayos X. El espectro y el mapa EDXS 

demostraron la incorporación de 1,2-etanoditiol y su distribución homogénea en la muestra MIL-

100 (Fe)-SH (Figura 18). 

   

Figura 16. Micrografías obtenidas con el SEM de la muestra MIL-100 (Fe) a diferentes aumentos. 
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Figura 17. Micrografías obtenidas con el SEM de la muestra MIL-100 (Fe)-SH a diferentes aumentos. 

 

Figura 18. A) Espectro de EDXS para el MIL-100 (Fe), B) espectro de EDXS para el MIL-100 (Fe)-SH, y C) 

mapping de la distribución del S en el MIL-100 (Fe)-SH 
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4.1.4 Espectroscopia infrarroja de molécula sonda 

Con el objetivo de comprobar la funcionalización con grupos tiol de los centros de hierro 

coordinativamente insaturados de la red MIL-100 (Fe), se llevó a cabo la caracterización de la 

superficie de las redes metal-orgánicas preparadas mediante FTIR de CO adsorbido a 77 K. En la 

Figura 19 se presentan los espectros IR de las muestras MIL-100 (Fe) y MIL-100 (Fe)-SH 

correspondiente a la zona de tensión del enlace C–O. La adsorción de CO sobre la muestra MIL-

100 (Fe) da lugar a una banda de absorción en torno a 2164 cm-1 ligeramente asimétrica, lo que 

sugiere que son varios complejos de CO adsorbido los que contribuyen al perfil resultante. De 

acuerdo con la bibliografía existente, [61] [62] esta banda se asigna al modo de tensión C–O del 

monóxido de carbono que interacciona con los átomos de hierro coordinativamente insaturados 

formando aductos del tipo Fe2+···CO y Fe3+···CO. La adsorción de CO sobre la muestra MIL-100 

(Fe)-SH muestra la misma banda asimétrica entorno a 2164 cm-1, aunque de menor intensidad, 

indicando que los centros de hierro en esta muestra están parcialmente funcionalizados por los 

grupos tiol. 

 

Figura 19. Espectros IR de CO adsorbido a 77 K sobre las muestras MIL-100 (Fe) y  

MIL-100 (Fe)-SH. 
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4.1.5 Extracción de metales pesados de las redes metal-orgánicas en 

batch  

Con el objetivo de estudiar la capacidad de adsorción de los materiales obtenidos, se llevó a 

cabo la extracción simultánea de los metales pesados As, Cd, Hg y Pb en agua utilizando 

disoluciones de 1 mg L-1 de concentración de cada metal (Figura 20). Se puede observar que 

ambos materiales presentaron una capacidad de extracción de Cd y Pb similares, sin embargo, en 

el caso del As y el Hg, el material MIL-100 (Fe)-SH demostró una mayor capacidad de extracción, 

indicando que, para estos metales, la incorporación de grupos tiol mejora la adsorción, 

especialmente en el caso del mercurio. La afinidad de grupos tiol por As y Hg ha sido reportada 

por otros autores [63, 64]. Considerando los buenos resultados obtenidos en el caso del Hg con la 

muestra MIL-100 (Fe)-SH, se seleccionó este material y el Hg para llevar a cabo la optimización 

de los dispositivos impresos en 3D.  

 

Figura 20. Comparación de la capacidad de extracción de MIL-100 (Fe) y MIL-100 (Fe)-SH para Hg, Pb, Cd y As 

(n=3). Solución de 1 mg L-1 de Hg, Cd, As y Pb, extracción a pH 6 y 25 mg de MOF utilizado. 
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4.2 Estudio de los dispositivos impresos por SLA 

4.2.1 Diseño de los dispositivos  

En la Figura 21 se muestran los diagramas del diseño de los dispositivos impresos utilizando 

SLA. Estos diseños consisten en una matriz de cubos interconectados con un canal en el centro 

que permite la incorporación de un agitador magnético de 2.2 mm de diámetro.  

 

Figura 21. Diagramas de los dispositivos impresos utilizando SLA. A) vista general, B) vista superior y C) vista 

lateral. 

4.2.2 Caracterización de los dispositivos  

En la Figura 22 se muestran los difractogramas de μDRX del dispositivo antes y después 

de recubrir con MIL-100 (Fe)-SH/PVDF. A modo de comparación se incluye también el 

difractograma del dispositivo recubierto con PVDF. Se puede observar que tanto el difractograma 

del dispositivo inicial como el del dispositivo recubierto con PVDF no muestran picos de 

difracción, sin embargo, el dispositivo recubierto con MIL-100 (Fe)-SH/PVDF presenta los picos 

característicos de la estructura MIL-100, poniendo de manifiesto que el procedimiento aplicado 

permite depositar el material sobre el dispositivo 3D.  

Para comprobar la correcta incorporación del material sobre el dispositivo se utilizó las 

técnicas de SEM y EDXS (Figura 23). Se puede observar que el dispositivo sin recubrimiento 
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presenta una superficie lisa, mientras que después del proceso de recubrimiento el dispositivo 

presenta una capa uniforme de MIL-100 (Fe)-SH. Los mapas EDXS de Fe y S del dispositivo 

confirmaron la distribución homogénea del material en el dispositivo.  

 

Figura 22. Difractogramas de μDRX del dispositivo antes y después de recubrir con PVDF y MIL-100 (Fe)-

SH/PVDF. A la derecha se muestra la zona analizada.  
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Figura 23. Micrografías SEM del dispositivo A) sin recubrir y B) recubierto con MIL-100 (Fe)-SH/PVDF. Mapas 

EDXS del dispositivo recubierto con MIL-100 (Fe)-SH/PVDF de (C) hierro y (D) azufre. 
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4.2.3 Parámetros instrumentales  

Los parámetros analíticos obtenidos para las técnicas de ICP-OES y HG-AFS se muestran en 

la Tabla 4. Se puede observar que el HG-AFS tiene una mayor sensibilidad que el ICP-OES. Por 

otro lado, el ICP-OES tiene la capacidad de ser multielemental y de poder medir Fe, además de 

presentar un rango lineal más amplio que el HG-AFS. En términos de precisión ambas técnicas 

tuvieron un RSD menor al 5 %.  

Tabla 4. Parámetros analíticos obtenidos para el HG-AFS y el ICP-OES. 

Técnica Elemento 
Rango lineal 

(µg L-1) 

LD  

(µg L-1) 

LQ  

(µg L-1) 

Precisión 

interdía 

(RSD) 

Precisión 

intradía (RSD) 

HG-AFS 

As 1 – 100 0.19 0.64 3.37 3.14 

Pb 2 – 100 0.35 1.18 4.21 3.84 

Hg 0.5 – 10 0.11 0.36 4.96 4.74 

ICP-OES 

As 85 – 500 24.2 80.7 4.89 4.38 

Hg 40 – 500 7.19 23.98 4.32 3.82 

Pb 80 – 500 19.65 65.51 5.02 4.52 

Fe 250 – 500 6.28 20.93 2.45 3.63 
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4.2.4 Efecto del pH  

Con el objetivo de optimizar el pH de extracción, se determinó la capacidad de extracción de 

Hg del dispositivo recubierto con MIL-100 (Fe)-SH/PVDF (Figura 24A), así como su estabilidad, 

mediante el seguimiento de la liberación de Fe al medio (Figura 24B), a diferentes valores de pH. 

Se puede observar que a un pH de 2, se produce la menor extracción de Hg, debido a la 

competencia entre el metal y los iones H+ por los grupos SH del dispositivo [65]. Además, a ese 

pH se produce la mayor liberación de Fe al medio, indicando la degradación del MIL-100 (Fe)-

SH del dispositivo debido a la oxidación del Fe presente [66]. De acuerdo con los resultados, la 

mayor capacidad de extracción de Hg y menor degradación del material se obtuvo a pH 6, el cual 

se seleccionó como valor de pH óptimo.  

 

Figura 24. Efecto del pH sobre A) la adsorción de Hg y B) la liberación del Fe del recubrimiento. 1 mg L-1 de Hg,  

50 mL de volumen de muestra, 24 h de agitación continua. 
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4.2.5 Efecto del tiempo   

En la Figura 25 se muestra el efecto del tiempo de extracción de Hg utilizando el dispositivo 

recubierto con MIL-100 (Fe)-SH/PVDF. Se puede observar que a las 16 h se alcanza un porcentaje 

de extracción del 100 %, por ello, se seleccionó 16 h como tiempo de extracción para las siguientes 

determinaciones.  

 

Figura 25. Efecto del tiempo de extracción de Hg con el dispositivo recubierto con MIL-100 (Fe)-SH/PVDF. 

Volumen de muestra 50 mL, 1 mg L-1, pH 6. 
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4.2.6 Análisis de muestras reales  

Con el objetivo de estudiar la aplicabilidad del dispositivo desarrollado, se llevó a cabo la 

extracción de varios metales pesados (Hg, Pb y As) en muestras reales. Las muestras seleccionadas 

para el análisis fueron muestras de agua de pozo y agua de grifo recogidas localmente en la región 

de Chihuahua, mientras que también se analizó agua procedente de la laguna de Bustillos ubicada 

en Anáhuac, Chihuahua. Los resultados del ensayo de adición – recuperación se muestran en la 

Tabla 5. La cantidad añadida para esta prueba fueron concentraciones cercanas al LQ, es por ello 

que en el caso de Pb se seleccionaron 2 y 4 µg L-1 de adición, mientras que para Hg y As se 

seleccionaron 1 y 2 µg L-1. En todos los casos se obtuvieron recuperaciones en un rango de 100 ± 

10%. En la Tabla 6 se muestra una tabla resumen de las concentraciones obtenidas de As, Pb y 

Hg para las tres muestras analizadas.  
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Tabla 5. Ensayo de adición – recuperación para la medición de As y Hg en distintas muestras de agua 

Resumen 

As Hg Pb 

Concentración 

(µg L-1) 

Recuperación  

(%) 

Concentración 

(µg L-1) 

Recuperación  

(%) 

Concentración 

(µg L-1) 

Recuperación 

 (%) 

Agua grifo 7.54  1.84  3.06  

Adición 1a 8.56 102.94 2.79 94.53 4.90 91.73 

Adición 2b 9.52 99.42 3.72 93.68 7.29 105.70 

Agua pozo 6.59  1.09  10.31  

Adición 1a 7.61 102.46 2.09 100.16 12.17 93.24 

Adición 2b 8.48 94.31 3.06 98.54 14.66 108.88 

Agua de lago 31.75  0.61  5.08  

Adición 1b 32.69 94.58 1.67 106.39 6.93 92.62 

Adición 2c 33.81 102.74 2.78 108.44 9.17 102.34 

a adición de 1 µg L-1, b adición de 2 µg L-1 y c adición de 4 µg L-1 

 

Tabla 6. Concentraciones encontradas de As, Pb y Hg en las muestras de agua 

Muestras As (µg L-1) Pb (µg L-1) Hg (µg L-1) 

Agua de pozo 13.18 ± 0.07 20.62 ± 0.56 1.36 ± 0.1 

Agua de grifo 15.07 ± 0.24 6.12 ± 0.44 2.30 ± 0.12 

Agua de lago 63.49 ± 0.48 6.35 ± 0.47 0.76 ± 0.04 
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En la Figura 26 se muestran los porcentajes de extracción de los metales pesados para las 

diferentes muestras de agua. En el caso del Pb y Hg se obtuvieron extracciones del 100 % mientras 

que el As para el agua de pozo se obtuvo una extracción cercana al 80 % y para el agua de la laguna 

del 25 %. Esto se puede deber a la presencia de materia orgánica donde el As este formando 

compuestos orgánicos que impidan que interactúe con los grupos -SH del MIL-100 (Fe)-SH.  

 

Figura 26. Extracción de los diferentes elementos en las muestras de agua utilizando los dispositivos. 
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Conclusiones 

A partir de los resultados experimentales de este trabajo pueden extraerse las siguientes 

conclusiones: 

• Se ha obtenido la red metal-orgánica MIL-100 (Fe) funcionalizada con grupos tiol 

mediante la incorporación del 1,2-etanoditiol a los centros metálicos coordinativamente 

insaturados presentes en la estructura. Los resultados de caracterización del material 

mediante difracción de rayos X y adsorción-desorción de N2 indicaron que el proceso de 

funcionalización no provoca cambios significativos en la cristalinidad del material, pero 

si da lugar a una disminución de la porosidad respecto a la red precursora. Los estudios de 

EDXS confirmaron la presencia de 1,2-etanoditiol en la muestra funcionalizada y 

mediante la caracterización por espectroscopía IR de CO adsorbido se demostró que se 

había llevado a cabo una funcionalización parcial de los centros metálicos. 

 

• El estudio de extracción de metales pesados en polvo de las redes MIL-100 (Fe) y MIL-

100 (Fe)-SH demostró que la incorporación de grupos tioles a la estructura del MOF 

mejora la capacidad de extracción de Hg y As.  

 

• Se diseñaron exitosamente dispositivos funcionales para la extracción de metales pesados, 

que permitan una elevada superficie de contacto y la incorporación de un agitador 

magnético, mediante la incorporación del material MIL-100 (Fe)-SH con PVDF sobre 

soportes impresos en 3D.  

 

• El análisis de 3 muestras reales de agua diferente (agua de pozo, agua de grifo y agua de 

lago) demostró la aplicabilidad de los dispositivos preparados, obteniendo el 100% de 

extracción para Hg y Pb y se extrajo parcialmente el As.  
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