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RESUMEN  

 

Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) son contaminantes prioritarios 

debido a su toxicidad y persistencia en el ambiente. Aunque poseen una baja 

solubilidad en agua (del orden de ng/L), son contaminantes encontrados comúnmente 

en el medio acuático, por lo que es necesario contar con técnicas de pre-concentración 

que permitan su determinación. En el presente trabajo se realizó una microextracción 

líquido-líquido dispersiva (DLLME, por sus siglas en inglés) acoplada a una 

microextracción en fase sólida (-SPE, por sus siglas en inglés) utilizando como soporte 

partículas magnéticas de hierro hidrófobas y realizando la cuantificación por 

cromatografía de gases acoplada a un detector de ionización de llama (GC-FID). 

Todas las pruebas se realizaron con al antraceno como HAP de referencia debido a 

que presenta mayor solubilidad en agua que los HAP con más anillos aromáticos en 

su estructura. El acoplamiento de las técnicas empleadas ofrece como ventajas el uso 

mínimo de disolventes orgánicos no halogenados, la utilización de un soporte de fácil 

obtención y bajo costo para la extracción en fase sólida, además de un tiempo de 

análisis corto. Los límites de detección y cuantificación obtenidos fueron de 0.43 y 

0.51 mg/L, respectivamente. Se encontró linealidad entre los 0.51 y 5 mg/L, mientras 

que los porcentajes de recuperación de HAP obtenidos se encuentran entre el 60 y el 

86%; los valores más altos están dentro del intervalo aceptado por la AOAC 

(Association of Official Analytical Chemists) para analitos que se encuentran en 

concentraciones de hasta 100 µg/L (80-110%). Además, todos los porcentajes de 

recuperación están en el intervalo admitido para analitos en concentraciones 

inferiores a 10 µg/L (60-115%; AOAC, 2012), lo que le da validez al método 

propuesto para la determinación de HAP en muestras de agua.



 

 

 

  

i 

CONTENIDO 

ABREVIATURAS Y ACRÓNIMOS        iii 
ÍNDICE DE TABLAS          v 
ÍNDICE DE ILUSTRACIONES          v 

            
1. INTRODUCCIÓN           
2. MARCO TEÓRICO          

2.1. Hidrocarburos aromáticos policíclicos  (HAP)     3 
2.2. Técnicas para la determinación de HAP      6 
2.3. Nanopartículas de óxidos de hierro         

2.3.1. Propiedades adsorbentes de los óxidos de hierro    11  
2.3.2. Síntesis de óxidos de hierro       12 
2.3.3. Caracterización de las nanopartículas magnéticas     14 

   de óxidos de hierro  
2.3.3.1. Difracción de rayos X (DRX)      14 
2.3.3.2. Espectroscopia Raman       14 
2.3.3.3. Microscopia electrónica de barrido (MEB)    15 

3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA       16 
4. JUSTIFICACIÓN          16 
5. OBJETIVOS          17 

5.1. Objetivo general         17 
5.2. Objetivos específicos         17 

6. MATERIALES Y MÉTODOS        18 
6.1. Síntesis y funcionalización de las ferritas      18 

6.1.1. Síntesis          18 
6.1.2. Funcionalización        18 

6.2. Caracterización de las ferritas       20 
6.2.1. Difracción de rayos X (DRX)       20 
6.2.2. Espectroscopia Raman        20 
6.2.3. Microscopia electrónica de barrido (MEB)     20 

6.3. Pruebas de adsorción         21  
7. RESULTADOS Y DISCUSIÓN        23 

7.1. Síntesis y funcionalización de las ferritas      23 
7.2. Caracterización de las ferritas       25 

7.2.1. Difracción de rayos X (DRX)       25 
7.2.2. Espectroscopia Raman       28 
7.2.3. Microscopia electrónica de barrido (MEB)       

7.3. Pruebas de adsorción         32 
7.3.1. Curva de calibración        32 
7.3.2. Porcentajes de extracción       33 

8. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS        
9. REFERENCIAS           40

1
3

9

29

39



ABREVIATURAS Y ACRÓNIMOS 

 

 

 

  

ii 

ABREVIATURAS Y ACRÓNIMOS 

AEU   Agua de escorrentía urbana  

AOAC  Association of Official Analytical Chemists 

BghiPy Benzo[g,h,i]perileno 

cm-1   Número de onda  

CoKα1  Radiación de cobalto 

DahA  Dibenzo(a,h)antraceno  

%DER  Desviación estándar relativa 

DLLME Dispersive liquid-liquid microextraction 

D µ-SPE Dispersive micro solid phase extraction  

DRX  Difracción de rayos X 

EM  Espectrometría de masas 

EDS  Energy dispersive spectrometer 

emu/g  Unidades electromagnéticas por gramo  

FID  Flame ionization detector 

Fe3O4  Magnetita 

-Fe2O3 Maghemita  

GC  Gas chromatography  

GC-FID Gas chromatography with flame ionization detector 

GC-MS Gas chromatography coupled with mass spectrometry 

HAP  Hidrocarburos aromáticos policíclicos 

HPLC  High performance liquid chromatography 

HPLC-FLD High performance liquid chromatography with fluorescence detector  

LLE  Liquid-liquid extraction 

LOD  Limit of detection  

LPME  Liquid-phase microextraction  

MCM-41 Mobil crystaline material no. 41 



ABREVIATURAS Y ACRÓNIMOS 

 

 

 

  

iii 

MEB   Microscopia electrónica de barrido 

MS  Mass Spectrometry  

MWCNT Multi-walled carbon nanotubes  

Naft  Naftaleno 

rad  Radianes 

rpm  Revoluciones por minuto 

SPE  Solid phase extraction 

TEOS  Tetraethylorthosilicate 

TEPO  Triethylphosphine oxide 

UPLC-UV Ultra performance liquid chromatography  

USEPA  United States Protection Agency 

UV  Radiación ultravioleta 

Wt %  Porcentaje en peso



ÍNDICES DE TABLAS E ILUSTRACIONES 

 

 

 

  

iv 

ÍNDICE DE TABLAS 

Tabla 2.1 Principales características de los métodos de síntesis de óxidos 
de hierro más empleados en fase líquida y gaseosa 
 

14 

Tabla 6.1 Condiciones de síntesis de las ferritas 
 

20 

Tabla 7.1 Estimación de los tamaños de partícula mediante la ecuación de 
Debye- Scherrer 
 

28 

Tabla 7.2 Principales bandas de vibración Raman de la magnetita y 
maghemita sintetizadas comparadas con las reportadas en la literatura 
 

30 

Tabla 7.3 Parámetros de regresión lineal de la curva de calibración 
 

34 

Tabla 7.4 Alturas del pico del antraceno obtenido por GC en 
cloroformo y acetonitrilo  
 

35 

Tabla 7.5 Porcentajes de extracción, desorción y %DER para 10 y 1 mg/L 
de antraceno 
 

35 

Tabla 7.6 Porcentajes de extracción y %DER en la prueba con agua 
sintética 
  

37 

Tabla 7.7 Porcentajes de extracción de las ferritas obtenidos en las 
pruebas de adsorción 

37 

Tabla 7.8 Comparación de % extracción, LOD y %DER para la extracción 
de antraceno en muestras acuosas por diferentes técnicas 
 

38 

 

ÍNDICE DE ILUSTRACIONES 

Ilustración 2.1 Estructuras químicas de los 16 HAP considerados por la 
USEPA 
 

6 

Ilustración 2.2 Funcionalización de una partícula de óxido de hierro (N) 
 

11 

Ilustración 2.3 Representación esquemática para los sitios octaédricos y 
tetraédricos no equivalentes en la estructura de la maghemita 
 

12 

Ilustración 2.4 Fuerzas de cohesión en un sólido en un sólido y en un 
sólido con moléculas adsorbidas 
 

12 

Ilustración 6.1 Estructura química del 3-cloropropil-trietoxisilano 19 



ÍNDICES DE TABLAS E ILUSTRACIONES 

 

 

 

  

v 

 
Ilustración 7.1 Difractogramas de las ferritas sintetizadas por 
coprecipitación (azul) comparadas con el patrón de difracción estándar 
de la maghemita y magnetita (rojo) 
 

27 

Ilustración 7.2 Composición elemental de las ferritas sintetizadas 
 

31 

Ilustración 7.3 Micrografía de las ferritas magnéticas 32 



INTRODUCCIÓN 

 

 

 

  

 

1. INTRODUCCIÓN 

 

Los hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) son compuestos orgánicos formados 

por dos o más anillos aromáticos fusionados que contienen átomos de carbono e 

hidrógeno. Se liberan al medio ambiente principalmente por la combustión 

incompleta de materia orgánica, de manera que son contaminantes típicos de la 

superficie de carreteras y estacionamientos concurridos, por lo que afectan la calidad 

del agua de escorrentía urbana (AEU). Aunque existen más de 100 especies de HAP, 

sólo se consideran 16 en la lista de contaminantes prioritarios de la Ley de Agua Limpia 

de la Agencia de Protección del Medio Ambiente de EE. UU. (USEPA, por sus siglas 

en inglés) debido a su baja biodegradabilidad y a que se les asocia una posible 

actividad cancerígena. Con el fin de evaluar la factibilidad del reúso del AEU, es 

necesario determinar los niveles de HAP que se encuentren en ella; no obstante, como 

estos compuestos presentan solubilidades en agua del orden de ng/L, se requieren 

técnicas analíticas que incluyan pasos de preconcentración y separación que 

garanticen la selectividad y sensibilidad apropiadas para su cuantificación. 

Las técnicas empleadas comúnmente para la determinación de HAP son la extracción 

líquido-líquido, o bien, la extracción en fase sólida; sin embargo, en la primera se 

utilizan grandes volúmenes de disolventes halogenados y la segunda requiere el 

reemplazo continuo de los cartuchos de extracción. Además, ambas técnicas requieren 

un tiempo de análisis considerable. El acoplamiento de varias técnicas de extracción 

representa una solución para algunas de las desventajas de las técnicas mencionadas. 

Por ejemplo, el uso de partículas magnéticas hidrófobas como soporte en la extracción 

sólida permite su fácil manipulación a través del uso de un imán, lo que permite 

realizar la separación de fases utilizando solventes orgánicos no polares en la DLLME. 

En particular, las ferritas exhiben propiedades fisicoquímicas peculiares, tales como 

tamaño de partícula, morfología, baja toxicidad y una superficie específica de hasta 

100 m2/g que las convierte en adsorbentes eficaces para una amplia gama de iones 

disueltos, moléculas y gases. Así mismo, su síntesis es sencilla y económica. Por tal 
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motivo, el objetivo de esta investigación fue sintetizar, funcionalizar y caracterizar 

partículas magnéticas de hierro, y evaluar su uso en la extracción y cuantificación de 

HAP en agua, para en una etapa futura de la investigación, aplicar el método en 

muestras reales de AEU. 
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2. MARCO TEÓRICO 

2.1 Hidrocarburos aromáticos policíclicos  

Los HAP son compuestos de carbono e hidrógeno formados por dos o más anillos 

aromáticos y/o anillos pentacíclicos fusionados en diferentes configuraciones. 

Constituyen un grupo de alrededor de 100 compuestos distintos y son conocidos por 

su toxicidad y persistencia en el ambiente (Rubio-Clemente et al., 2014).  

Las propiedades físicas y químicas de los HAP están determinadas por sus sistemas de 

electrones  conjugados, lo cual depende del número de anillos aromáticos y del peso 

molecular. Se pueden clasificar en HAP de bajo peso molecular (2-3 anillos 

aromáticos) y de alto peso molecular (4 o más anillos). Aunque su solubilidad en agua 

depende de la temperatura, el pH, la fuerza iónica y los componentes de la matriz 

acuosa, como por ejemplo la cantidad de carbono orgánico disuelto (Dabestani e 

Ivanov, 1999; Vela et al., 2012), en general los HAP poseen una baja solubilidad en 

agua (de 31 mg/L para naftaleno (Naft) a 0.0026 mg/L para el benzo[ghi]perileno 

(BghiPy); Dabestani e Ivanov, 1999). No ocurre lo mismo en aceites y grasas, por lo 

que tienden a acumularse en los tejidos grasos de los organismos vivos. Sus presiones 

de vapor son variables (10.4 Pa para el Naft a 0.37 nPa para Dibenzo(a,h)antraceno 

(DahA); Dabestani e Ivanov, 1999); así, los HAP con presiones de vapor elevadas 

pueden encontrarse en estado gaseoso a temperatura ambiente, mientras que los de 

baja presión se asocian a las partículas sólidas. En general, su carácter hidrófobo 

aumenta con la cantidad de anillos y el peso molecular, lo cual disminuye su 

solubilidad en agua y volatilidad.  

Los HAP están ampliamente distribuidos en el ambiente; se encuentran en el suelo, 

sedimentos, aire, agua, plantas y animales como resultado de su emisión por fuentes 

naturales y antropogénicas (Chen et al., 2004; Guo et al., 2007). Entre las fuentes 

naturales se pueden citar incendios forestales y erupciones volcánicas; sin embargo, 

son las actividades humanas, principalmente las que involucran procesos de 

combustión de materia orgánica, las que contribuyen a su producción en mayor 

medida (i. e., generación de energía eléctrica, transporte terrestre, aéreo y marítimo, 
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calefacción doméstica, incineración de residuos, consumo de cigarrillos y alimentos 

ahumados; Ravindra et al., 2008). Cabe resaltar que para que los HAP se emitan a la 

atmósfera la combustión debe ser incompleta, lo cual ocurre a una temperatura de 

400 a 500°C cuando la materia orgánica se degrada en fragmentos más pequeños e 

inestables (radicales) que se vuelven a enlazar para estabilizarse formando moléculas 

más grandes (Sims y Overcash, 1993; Wild y Jones, 1995; Bakowski y Bodzek, 1998). 

Se ha encontrado que entre más negro es el humo de la combustión mayor cantidad 

de HAP se produce (Vives et al., 2001).  

Los HAP son liberados a la atmósfera principalmente por emisiones gaseosas, aunque 

también por descargas en el suelo y agua a través de la evaporación o resuspensión 

de partículas. Una vez en la atmósfera los HAP pueden ser transportados a corto o 

largo alcance, reincorporándose al suelo, agua y plantas por depositación húmeda y 

seca. Por otro lado, los HAP llegan al agua a través de filtraciones naturales de 

petróleo, por deposición atmosférica o por descargas accidentales o intencionales, 

principalmente de la extracción, transporte y refinación de petróleo. Los HAP en el 

agua pueden unirse a partículas o sedimentos en suspensión (si tienen más de 4 

anillos), o bioacumularse en organismos acuáticos a través de la cadena alimentaria. 

Además, una pequeña parte de estas sustancias puede permanecer solubilizada (si 

tienen 2-3 anillos). En el suelo, los HAP se pueden volatilizar, solubilizar o adsorber 

sobre la materia orgánica o material particulado, lo que los convierte en parte de la 

fase gaseosa, líquida y sólida, respectivamente. En la fase líquida, los HAP pueden 

ingresar a las aguas subterráneas y ser transportados dentro de los mantos acuíferos 

(Zhang et al., 2008; Birgül et al., 2011; Vela et al., 2012; Chizhova et al., 2013). Una 

vez que los HAP se encuentran en el agua, el suelo o la atmósfera, se transfieren a los 

seres vivos, y se bioacumulan en plantas y animales a través de la cadena alimentaria. 

Cabe mencionar que la capacidad de metabolizar HAP está ampliamente distribuida 

en el reino animal, y es mayor en organismos superiores, por lo que estos compuestos 

no tienden a biomagnificarse (Vives et al., 2001). 
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De los más de 100 compuestos pertenecientes al grupo de los HAP, la Agencia de 

Protección del Medio Ambiente de EE.UU. (USEPA, por sus siglas en inglés) ha 

establecido a 16 de ellos (Ilustración 2.1) como contaminantes prioritarios en la Ley 

de Agua Limpia de dicho país (USEPA, 2003) como consecuencia de sus posibles 

efectos carcinogénicos, mutagénicos y teratogénicos en los organismos, incluidos los 

seres humanos. Su carácter cancerígeno genotóxico se relaciona con la formación de 

dioles y epóxidos, luego de sufrir una oxidación enzimática a cargo del sistema de 

oxidasas de función mixta presente en el hígado (Meehan y Bond, 1984; Straub et al., 

1977). Los dioles y epóxidos representan las formas genotóxicamente activas de los 

HAP, capaces de formar aductos covalentes con proteínas y ácidos nucleicos y de 

desencadenar mutaciones genéticas con potenciales consecuencias tumorígenas (Koss 

y Tesseraux, 1999). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ilustración 2.1. Estructuras químicas de los 16 HAP considerados 
por la USEPA (2003) 

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno 

Antraceno 
Fenantreno 

Fluoranteno Pireno 

Benzo(a)antraceno 
Criseno Benzo(k)fluoranteno 

Benzo(b)fluoranteno Benzo(a)pireno 
Indol[1,2,3-cd]pireno 

Benzo(g,h,i)perileno 

Dibenzo(a,h)antraceno 
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Numerosos estudios han identificado a los HAP como contaminantes presentes en 

aguas superficiales (0.1-830 ng/L), aguas subterráneas (1.0- 7.3 ng/L), agua de grifo 

(2.5-9.0 ng/L), agua de lluvia (2.7-7.3 ng/L; Menzie et al., 1992) y aguas de escorrentía 

urbana (1.0-13.1 µg/L; Aryal et al., 2005), razón que ha llevado a los organismos 

correspondientes de diferentes países a establecer un límite máximo permisible para 

que el agua se considere apta para consumo humano. Dicho límite corresponde a la 

cantidad máxima de Benzo[a]pireno por ser uno de los HAP de mayor factor de 

riesgo y la novena sustancia más tóxica para la salud humana, según la Agencia para 

Sustancias Tóxicas y Registro de Enfermedades de Estados Unidos (ATSDR, 2003). Así, 

el límite fijado por la USEPA son 200 ng/L (USEPA, 2003), 10 ng/L para la Unión 

Europea (OJEC, 1998) y para México y la Organización Mundial de la Salud, 700 

ng/L (NOM, 2001; WHO, 2006). 

 

2.2 Técnicas para la determinación de HAP 

La creciente urbanización, entendida como la expansión territorial de las ciudades, 

trae consigo, entre otras consecuencias, el aumento de las zonas impermeables que 

provoca que el agua no pueda infiltrarse a los mantos acuíferos. Así, el agua pluvial 

que llega a zonas residenciales, comerciales e industriales, parques, carreteras o 

autopistas, se convierte en veloces y cuantiosas escorrentías, que incorporan a su paso 

un sinnúmero de contaminantes. Diferentes factores, tales como el tipo de superficie 

o el mantenimiento que esta reciba, determinan los contaminantes presentes en el 

agua de escorrentía, que en todos los casos es una mezcla compleja de numerosas 

sustancias (sólidos suspendidos, nutrientes, metales e hidrocarburos), de manera que 

el AEU es considerada una de las principales fuentes difusas de contaminación (Aryal 

et al., 2010). Para abordar el problema, recientemente se ha considerado a esta agua 

como una fuente potencial de abastecimiento urbano, pero primero, su calidad debe 

ser determinada. Entre las sustancias prioritarias a monitorear en el AEU se encuentran 

los 16 HAP de USEPA, por lo que debido a su baja solubilidad en agua y a la 
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complejidad que la matriz de la muestra pueda presentar, se requieren técnicas que 

incluyan pasos de preconcentración y separación que garanticen la selectividad y 

sensibilidad apropiada para su correcta cuantificación.  

 

Las técnicas más utilizadas son la extracción líquido-líquido (LLE, por sus siglas en 

inglés) y la extracción en fase sólida (SPE, por sus siglas en inglés). Sin embargo, ambas 

poseen notables desventajas, como por ejemplo: el uso de grandes cantidades de 

solventes orgánicos tóxicos que requiere la LLE; en el caso de la SPE, los cartuchos 

para la extracción son caros y deben ser reemplazados periódicamente, sin mencionar 

que ambos métodos requieren un largo periodo de tiempo para llevarse a cabo 

(Xinna et al., 2009). 

En busca de técnicas más sencillas que permitan realizar la extracción del analito en 

un corto periodo de tiempo y pasar a su análisis directo por algún método 

cromatográfico, se han sugerido nuevas técnicas para el análisis de compuestos 

orgánicos, entre ellos los HAP.  

En 1996, Jeannot y Cantwell introdujeron por primera vez la microextracción en fase 

líquida (LPME, por sus siglas en inglés), marcando así el inicio del desarrollo de las 

técnicas de la microextracción, cuyo propósito es lograr la extracción de analitos 

presentes en concentraciones traza en diferentes tipos de matriz y utilizando 

cantidades mínimas de reactivos.  

Así, se logró el desarrollo de técnicas que incluyen la microextracción en fase líquida 

por inmersión directa o estática, por flujo continuo o la extracción punto nube, por 

mencionar algunas. En 2006, Assadi y colaboradores implementaron la 

microextracción en fase líquida dispersiva (DLLME, por sus siglas en inglés), la cual 

consiste en el uso de una mezcla de dos solventes en la que uno actúa como agente 

dispersante y el otro como extractante. Para la extracción de compuestos orgánicos 

de muestras de agua, el primero debe ser un solvente polar miscible en agua (acetona, 
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metanol, acetonitrilo), y el segundo un solvente de alta densidad como el 

clorobenceno, el tetracloruro de carbono o el tetracloroetileno. 

La mezcla de disolventes se inyecta en la muestra que contiene los analitos y provoca 

la dispersión del solvente que funciona como extractante en finas gotas, que forman 

una solución turbia. Ya que existe una considerable área de contacto entre el 

extractante y la muestra, el equilibrio se logra rápido, lo que constituye una de las 

principales ventajas de la DLLME. Además, no requiere grandes cantidades de 

solventes, tienen un bajo costo y se acopla a diversos métodos de análisis. 

Sin embargo, aunque no se requieran cantidades más allá de los microlitros de los 

solventes, estos siguen siendo tóxicos, ya que esta técnica requiere el uso de solventes 

orgánicos más densos que el agua (en su mayoría halogenados) para facilitar la 

extracción de la gota que se condensa en la parte inferior del tubo una vez que se 

centrifuga.  

Para resolver esta limitante de la DLLME, han surgido varias alternativas en las que se 

acopla esta técnica con otros procedimientos con el fin de realizar la extracción de la 

manera más sencilla, rápida y económica, favorecer la preconcentración del analito y 

anular efectos de la matriz. Por ejemplo, Liu et al. (2009) proponen utilizar líquidos 

iónicos compatibles con el analito en lugar de solventes halogenados, o bien, el uso 

de solventes orgánicos de baja densidad. Sin embargo, este hecho involucra una serie 

de pasos extra a la técnica para poder separar las fases, tales como la refrigeración de 

la muestra para congelar la fase orgánica (Xu et al., 2009). Una propuesta interesante 

es la realizada por Shi y Lee (2010), en la que plantean el acoplamiento de la DLLME 

a una microextracción en fase sólida utilizando nanopartículas magnéticas hidrófobas 

para la separación de la fase orgánica, la cual se desorbe posteriormente para su 

análisis por cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas.  

En cuanto a los métodos instrumentales para la determinación de los HAP, los más 

empleados son la cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC, por sus siglas 

en inglés) acoplada a detectores de fluorescencia (FLD) y UV, y cromatografía de gases 
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(GC, por sus siglas en inglés) acoplada a espectrometría de masas (MS, por sus siglas 

en inglés) o a un detector de ionización de llama (FID, por sus siglas en inglés; López, 

1998). En general, con la HPLC-FLD se obtienen límites de detección y cuantificación 

(LOD y LOQ, respectivamente, por sus siglas en inglés) mucho menores que con la 

cromatografía de gases (Díaz-Moroles et al., 2007), sin embargo, requiere mucho más 

tiempo y los picos tienden a presentar menor resolución que con la GC(Dong, 2013). 

Aunque la GC-MS permite la detección exacta de las moléculas presentes en la muestra 

a través del escaneo específico de las masas de interés, es un equipo muy sensible y 

delicado, sobre todo cuando se trabaja con muestras de agua; en cambio, el FID 

también detecta niveles muy bajos del analito y ofrece un gran rango de linealidad, 

no detecta el agua y es fácil de operar (Skoog y Leary, 1993).  

 

2.3 Nanopartículas de óxido de hierro 

Las nanopartículas de óxidos de hierro han ganado interés en el campo de las 

nanociencias y nanotecnología debido a sus peculiares propiedades fisicoquímicas 

como tamaño de partícula, morfología y baja toxicidad. Además, su síntesis es sencilla 

y económica. 

Los óxidos de hierro comúnmente forman cristales muy pequeños que pueden 

presentar zonas de alta superficie específica (superiores a los 100 m2/g), lo que los 

convierte en adsorbentes eficaces para muchos iones disueltos, moléculas y gases 

(Cornell y Schwertmann, 1996). Así mismo, el fuerte ferromagnetismo que presentan 

permite su fácil manipulación a través de un imán; estas características y el hecho de 

que su superficie puede modificarse con una gran variedad de compuestos (Ilustración 

2.2) sin alterar sus propiedades magnéticas y tamaño, posicionan a las nanopartículas 

de hierro como el soporte ideal para realizar extracciones en fase sólida con el fin de 

aislar o preconcentrar analitos en cantidades traza (Liu et al., 2008; Beveridge et al., 

2011; Tang y Lu, 2013). 
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Entre los óxidos más estudiados se encuentra la maghemita (Fe2O3) y la magnetita 

(Fe3O4 o FeO Fe2O3), ambos con propiedades magnéticas y una estructura de 

espinela inversa, que a simple vista se distinguen por el color (negro para la magnetita 

y rojizo-marrón para la maghemita). De estas dos fases, la maghemita es la más 

utilizada en diversas aplicaciones (almacenamiento de información, catálisis, sensores, 

fluidos magnéticos, pinturas anticorrosivas, estudios de entulamiento cuántico) 

debido a su estabilidad química en medios alcalinos y ácidos (Layek et al., 2010).  

Como se mencionó anteriormente, la maghemita se describe como una estructura de 

espinela inversa con una celda unitaria en la cual los átomos de Fe(III) están 

distribuidos sobre los sitios tetraédricos (A) y octaédricos (B) (Nasrazadani y Raman 

1993) (Ilustración 2.3). Su ferrimagnetismo es ocasionado por la fuerte interacción de 

los momentos magnéticos A y B, provocados por los cinco electrones desapareados 

que el Fe3+ tiene en su orbital 3d; dicha interacción tiene lugar a través de los orbitales 

d del oxígeno (Tronc et al., 2000).  

N 

C 

B 
B 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

Ilustración 2.2. Funcionalización de una partícula de óxido de hierro (N). La superficie de la 
partícula se recubre con sustancias químicas (C) que sirven tanto como protección y estabilizante, 

como para enlazarse a otras moléculas (B). Modelo núcleo-coraza (Liu et al., 2008) 
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2.3.1 Propiedades adsorbentes de los óxidos de hierro 

La adsorción es el proceso por el cual átomos, iones o moléculas son atrapados o 

retenidos en la superficie de un material y que resulta en la formación de una película 

líquida o gaseosa en la superficie de un cuerpo sólido (USEPA, 2009). El origen de 

este fenómeno es la descompensación de fuerzas en los átomos de la superficie 

externa de las partículas. Por definición, en el interior de un sólido todos los enlaces 

químicos se encuentran satisfechos, mientras que en la parte exterior existen enlaces 

incompletos que logran neutralizarse “atrapando” a las partículas adyacentes 

(Ilustración 2.4). Por ello, la adsorción es un proceso exotérmico que ocurre de 

manera espontánea.  

 

  

 

   

 

Ilustración 2.3. Representación esquemática para los sitios octaédricos y tetraédricos 
no-equivalentes en la estructura de la maghemita (Jasper- Nijdman et al., 2009) 

Ilustración 2.4. Fuerzas de cohesión de un sólido y un sólido con 
moléculas adsorbidas. 

Adsorbente 

Adsorbato 
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Ya que las moléculas del adsorbato permanecen unidas al adsorbente por fuerzas de 

Van der Waals (interacciones débiles), es posible llevar a cabo el proceso inverso, es 

decir, la desorción, que en la mayoría de los casos se logra bajo las mismas condiciones 

en las que se realizó la adsorción. Lo anteriormente descrito recibe el nombre de 

fisisorción, que se diferencía de la adsorción química (quimisorción) en el tipo de 

interacciones entre las moléculas; en este caso, la unión a través de enlaces químicos 

hace que el proceso sea irreversible (Ferrari et al., 2010).  

La capacidad de adsorción de un material esta ligada, entre otras cosas, a su tamaño 

de partícula, ya que entre menor sea éste, mayor es el área de contacto o de sitios 

activos disponibles para unirse con otras moléculas. 

 

2.3.2 Síntesis de óxidos de hierro 

Utilizar nanocristales de óxidos de hierro crea una ventaja sobre los óxidos de hierro 

a granel debido a que tienen una mayor área superficial, lo que permite una mayor 

adsorción. En general, al variar las condiciones de síntesis es posible obtener diferentes 

tamaños, formas, composiciones y grados de agregación, lo que conduce a partículas 

con diferentes propiedades magnéticas, eléctricas y ópticas.  

Las rutas de síntesis pueden clasificarse en condensación de vapor, métodos sólidos y 

síntesis química. En el primer caso, se produce la evaporación de un metal sólido en 

una atmósfera de gas inerte o de oxígeno, seguida por su rápida condensación para 

formar agregados nanométricos que se depositan en forma de polvo; el tamaño de 

partícula se controla con la temperatura, el tipo de gas empleado y la velocidad de 

evaporación. La principal ventaja de esta técnica es la baja contaminación que 

produce (Holister et al., 2003).  

Por su parte, los métodos en fase sólida consisten en la molienda de materiales para 

obtener partículas de tamaño nanométrico; en este caso, el tiempo de molienda y la 
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atmósfera del medio son los factores que influyen en el tamaño de la partícula 

(Holister et al., 2003).  

Las técnicas de síntesis química son las más utilizadas y esencialmente consisten en el 

crecimiento de nanopartículas en un medio líquido compuesto por varios reactivos. 

En general, estas técnicas son mejores para controlar el tamaño de partícula, si se 

eligen los reactivos adecuados que formen partículas estables y que detengan el 

crecimiento a un determinado tamaño. Las mejoras de estas técnicas usualmente están 

enfocadas en reducir su costo y la cantidad de reactivos, ya que la síntesis química al 

igual que los métodos sólidos genera una cantidad de desechos considerable (Holister 

et al., 2003).En la Tabla 2.1 se comparan las rutas más empleadas para la síntesis de 

partículas de hierro.  

Tabla 2.1. Principales características de los métodos de síntesis de óxidos de hierro más empleados en 
fase líquida y gaseosa, (Gómez, 2009) 

Método Coprecipitación Precipitación 
Descomposición en medio 

orgánico 
Spray-pirólisis Pirólisis láser 

Tamaño 

(nm) 
2-15 20-200 4-30 6-60 2-9 

Reactivos 

-Sales de Fe (II) y 

Fe(III) (sulfatos, 

cloruros, nitratos) 

-Base (NaOH, 

KOH, NH4OH) 

-Sal de Fe (II) 

(FeSO4) 

-Base (NaOH, 

KOH, NH4OH) 

-Oxidante suave 

(NaNO3, H2O2) 

-Etanol 

-Precursor orgánico de Fe 

(cuprato, acetilacetonato, 

carboxilato, Fe(CO)5 

-Reductor (diol) 

-Disolvente orgánico 

(fenil/bencil/octil éter) 

-Surfactante (ácido oleico, 

oleilamina, TEPO) 

-Sal de Fe 

(acetilacetonat

o, nitrato, 

cloruro) 

-TEOS 

-Precursor de 

Fe volátil 

(Fe(CO)5, 

ferroceno) 

-Gas 

adsorbente 

(etileno, 

NH3, Ar) 

-TEOS 

Variables 

-Temperatura, pH, 

fuerza iónica, sal 

de Fe (tipo, 

concentración y 

proporción)  

-Sal de Fe (tipo y 

concentración), 

pH, relación 

agua/etanol 

-Disolvente (punto de 

ebullición), precursor de Fe 

(concentración, temperatura 

de descomposición), relación 

Fe/surfactante 

-Sal de Fe, 

Temperatura 

de termólisis, 

velocidad de 

flujo 

-Presión y 

potencia del 

láser, 

concentració

n de 

Fe(CO)5 
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De los métodos anteriormente descritos, la coprecipitación es el más empleado 

debido a su simplicidad y bajo costo, ya que solo consiste en la adición de una 

solución acuosa de Fe(II) y otra de Fe(III) en un medio básico en exceso (pH 11-12).  

 

2.3.3 Caracterización de los óxidos de hierro 

Para conocer a detalle las características de forma y tamaño de los óxidos de hierro, 

así como su composición específica y sus propiedades magnéticas, existe una amplia 

gama de herramientas de análisis que brindan esta información, a mencionar la 

difracción de rayos X, la espectroscopia Raman y la microscopía electrónica de 

barrido.  

 

2.3.3.1 Difracción de rayos X (DRX) 

Los rayos X son una forma de radiación electromagnética de elevada energía y 

pequeña longitud de onda, del orden de los espacios interatómicos de los sólidos. 

Cuando un haz de luz de rayos X incide en un sólido, parte de este haz se dispersa en 

todas direcciones, a causa de los electrones asociados a los átomos o iones que se 

encuentran en la trayectoria, pero el resto del haz puede dar lugar al fenómeno de 

difracción. Este fenómeno tiene lugar si existe una disposición ordenada de átomos y 

se cumplen las condiciones de la Ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de 

los rayos X y la distancia interatómica con el ángulo de incidencia del haz difractado 

(Segrè, 1977). Ya que cada especie posee un patrón de difracción único e irrepetible, 

la aplicación fundamental de la difracción de rayos X es la identificación cualitativa 

de la composición mineralógica de una muestra cristalina mediante la comparación 

de los picos obtenidos con los de la base de datos PDF (Powder Diffraction File).  
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2.3.3.2 Espectroscopia Raman 

La espectroscopia Raman es una técnica basada en la dispersión inelástica de luz 

monocromática, por lo general emitida a partir de un láser. La dispersión inelástica se 

da cuando los fotones de la luz láser son absorbidos por la muestra y luego reemitidos, 

lo que provoca que se desplacen hacia arriba o hacia abajo en comparación con la 

frecuencia monocromática original; a esto se le llama efecto Raman. Este cambio 

proporciona información acerca de las transiciones de baja frecuencia de vibración, 

rotación y otros tipos en las moléculas. Al graficar la intensidad de estos 

desplazamientos contra la frecuencia se obtiene el espectro Raman de la muestra, en 

donde las posiciones de las bandas se encuentran en las frecuencias que corresponden 

a los niveles de energía de vibración de diferentes grupos funcionales. De este modo, 

un espectro Raman se puede interpretar de forma similar a un espectro de absorción 

infrarroja (Princeton Instruments, 2015).  

2.3.3.3 Microscopia electrónica de barrido (MEB) 

El microscopio electrónico de barrido funciona como un microscopio óptico que 

utiliza un haz de electrones en vez de un haz de luz para formar la imagen. Cuando 

el haz de electrones interactúa con los átomos de la muestra, se generan diferentes 

señales que pueden ser detectadas y que generan información sobre la topografía de 

la superficie de la muestra y su composición. El MEB posee, entre otros, un detector 

de electrones secundarios, uno para los electrones retro-dispersados y un detector de 

rayos X (EDS, por sus siglas en inglés). Con el primero es capaz de generar imágenes 

de alta resolución, mientras que con los electrones retrodispersados se forman 

imágenes de menor resolución pero con mayor contraste para obtener la topografía 

de la superficie. Por su parte, el EDS detecta los rayos X generados procedentes de 

cada uno de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones. Como 

la energía de rayos X es característica de cada elemento, se puede obtener información 

analítica cualitativa y semicuantitativa sobre un determinado punto de la superficie 

(Purdue University, 2014).   
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

La baja concentración a la que los HAP se encuentran en cuerpos de agua (niveles de 

ng/L) hace necesario recurrir a técnicas de preparación de muestra que permitan una 

detección confiable. 

Las técnicas tradicionales para su separación incluyen extracciones líquido–líquido que 

requieren el uso de grandes cantidades de solventes orgánicos tóxicos o extracciones 

en fase sólida a través de cartuchos desechables de elevado costo, sin mencionar que 

en ambos casos el procedimiento es tardado. Este hecho hace necesario el desarrollo 

de metodologías verdes que permitan la separación y posterior detección de estos 

compuestos a niveles traza en muestras de agua de manera sencilla y en un corto 

tiempo.  

 

4. JUSTIFICACIÓN 

Las actividades de transporte se han identificado como la principal fuente de emisión 

de HAP al ambiente y debido al incremento de las zonas urbanas e industriales, estos 

compuestos se han convertido en contaminantes omnipresentes en los diferentes 

cuerpos de agua, tanto naturales como los que se generan por actividades humanas.   

Las propiedades de los HAP en cuanto a reactividad, toxicidad y su peligrosidad 

asociada a la dosis letal media que tienen (del orden de mg/kg) y al efecto cancerígeno 

que se les atribuye a mediano y largo plazo, los convierten en analitos de interés, no 

solo porque su cuantificación representa un reto que permite el desarrollo de nuevos 

procedimientos de análisis, sino también para evaluar el riesgo que representan para 

la salud humana y los organismos vivos en general.  
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5. OBJETIVOS 

5.1 Objetivo general 

Diseñar un método de separación a partir del acoplamiento entre la extracción 

líquido-líquido dispersiva y la microextracción en fase sólida que permita cuantificar 

hidrocarburos aromáticos policíclicos (HAP) en muestras de agua sintética mediante 

el empleo de partículas magnéticas de hierro.  

 

5.2 Objetivos específicos 

 Sintetizar partículas magnéticas de hierro de diferente composición (MFe2O4; 

M=Fe, Co, Ni, Cu) mediante un método de coprecipitación con la finalidad de 

obtener soportes para la extracción en fase sólida dispersa. 

 Caracterizar las partículas magnéticas de hierro utilizando diferentes técnicas 

analíticas (difracción de rayos X de polvos, microscopía electrónica de barrido, 

espectroscopía Raman) para conocer su composición y algunas propiedades 

fisicoquímicas. 

 Evaluar las partículas magnéticas de hierro como soportes en la extracción en fase 

sólida dispersa de HAP mediante procesos de adsorción y desorción. 

 Diseñar metodologías de preparación de muestras utilizando las partículas 

magnéticas obtenidas como soportes en la extracción en fase sólida dispersa 

acoplada a la microextracción dispersiva líquido-líquido para el análisis de HAP a 

niveles traza. 
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6 MATERIALES Y MÉTODOS 

6.1 Síntesis y funcionalización de las ferritas 

 

6.1.1 Síntesis  

La síntesis de las partículas magnéticas de hierro se llevó a cabo a partir del método 

de coprecipitación desarrollado por Rohilla et al. (2011).  

Se prepararon soluciones en agua desionizada de Fe3+ 0.7 mol/L y Fe2+, Cu2+, Ni2+ y 

Co2+ 0.6 mol/L en HCl 0.1 mol/L (Tabla 6.1). La mezcla individual de alícuotas de 25 

mL de cada solución de metales divalentes con 25 mL de la solución de Fe3+
 se agitó 

a 800 rpm durante 2 h a una temperatura de 50°C; el pH se mantuvo en un intervalo 

de 11-12 mediante la adición de NaOH 6 mol/L. El sólido formado se filtró con vacío, 

se lavó dos de veces con agua desionizada y después con metanol. Finalmente, las 

ferritas se calcinaron a 330°C durante 3 h. 

El procedimiento anteriormente descrito se realizó siete veces, en cada una de las 

cuales se hizo variar alguna de las condiciones de reacción. Los detalles se muestran 

en la Tabla 6.1. 

 

6.1.2 Funcionalización 

Cada una de las ferritas obtenidas se funcionalizó con 3-cloropropil-trietoxisilano 

(Ilustración 6.1), según el procedimiento utilizado por Shi y Lee (2010). 

 

 

 

 

 

 

Ilustración 6.1. Estructura química del 3-cloropropil-trietoxisilano. 
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Se mezclaron 0.2 g de las ferritas obtenidas con 2.5 mL de 3-cloropropil-trietoxisilano 

(Sigma-Aldrich, EE. UU.) en 10 mL de tolueno y se colocaron en reflujo para llevar a 

cabo la reacción durante10 h a 120°C. El producto se filtró a vacío, se lavó un par de 

veces con metanol y se secó a 60°C durante 1 h. 

 

Tabla 6.1. Condiciones de síntesis de las ferritas 

Ferrita Condiciones 

I 25 mL de FeCl3·6H2O 0.7 mol/L, 25 mL de Fe(NH2)2(SO4)2·6H2O 0.6 mol/L.  

pH 11-12, 2 h de tiempo de reacción a 50°C y 800 rpm.  

Sistema cerrado. Calcinación 330°C/3 h.  

II 25 mL de FeCl3·6H2O 0.7 mol/L, 25 mL de Fe(SO4)2·6H2O 0.6 mol/L, 5 g metasilicato 

de sodio.  

pH 11-12, 2 h de tiempo de reacción a 50°C y 800 rpm.  

Sistema cerrado. Una mitad se secó a 60°C y la otra se calcinó a 330°C/3 h. 

III 25 mL de FeCl3·6H2O 0.7 mol/L, 25 mL Fe(SO4)2·6H2O 0.6 mol/L.  

pH 11-12, 2 h de tiempo de reacción a 50°C y 800 rpm.  

Sistema abierto. Calcinación a 330°C/3 h.  

IV 

 

25 mL FeCl3·6H2O 0.7 mol/L, 25 mL Fe(SO4)2·6H2O 0.6 mol/L.  

pH 11-12, 2 h de tiempo de reacción a 50°C y 800 rpm.  

Sistema con aireación. Calcinación a 330°C/3 h. 

V 25 mL FeCl3·6H2O 0.7 mol/L, 25 mL Cu(SO4)2·5H2O 0.6 mol/L.  

pH 11-12, 2 h de tiempo de reacción a 50°C y 800 rpm.  

Sistema abierto. Calcinación a 330°C/3 h. 

VI 25 mL de FeCl3·6H2O 0.7 mol/L, 25 mL de NiCl2·5H2O 0.6 mol/L.  

pH 11-12, 2 h de tiempo de reacción a 50°C y 800 rpm.  

Sistema abierto. Calcinación a 330°C/3 h. 

VII 25 mL FeCl3·6H2O 0.7 mol/L, 25 mL CoCl2·5H2O 0.6 mol/L.  

pH 11-12, 2 h de tiempo de reacción a 50°C y 800 rpm.  

Sistema abierto. Calcinación a 330°C/3 h. 
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6.2 Caracterización de las ferritas  

Diversos análisis se llevaron a cabo con el fin de conocer la composición y algunas de 

las propiedades fisicoquímicas de las ferritas obtenidas; estos se detallan a 

continuación.  

 

6.2.1 Difracción de rayos X (DRX) 

La fase obtenida se identificó mediante el análisis de la muestra (previamente 

pulverizada en un mortero con pistilo y colocada de manera uniforme en el 

portamuestras) en un difractómetro modelo Equinox 2000 (Inel®, EE. UU.). El 

análisis se efectuó durante cinco minutos utilizando radiación de cobalto 

(k1=1.789010 Å) a 30 kV y 20 mA.  

 

 6.2.2 Espectroscopia Raman 

La identificación espectral de la fase obtenida se realizó mediante espectroscopia 

Raman por medio de un equipo Spectrum GX (Perkin Elmer®, EE. UU.) provisto de 

un láser de longitud de onda = 1064 nm, una potencia de 400 mW y resolución de 

4 cm-1. Para realizar el análisis, una pequeña cantidad de cada ferrita se colocó en un 

tubo de resonancia magnética nuclear.  

 

6.2.3 Microscopia electrónica de barrido (MEB) 

La composición elemental de las ferritas, así como el tamaño y la forma de las 

partículas, se determinó en un equipo de microscopia electrónica de barrido modelo 

JSM- 6300 (JEOL®, Japón), con análisis elemental por espectroscopia de rayos X de 

energía dispersiva (EDS). 
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Antes de analizar las muestras, estas se dispersaron con ondas ultrasónicas utilizando 

acetonitrilo como disolvente, con el fin de reducir la aglomeración provocada por la 

fuerte interacción magnética que hay entre las partículas. 

 

6.3 Pruebas de adsorción 

Para comprobar la funcionalidad de las ferritas, se realizaron pruebas de adsorción 

utilizando antraceno como HAP de referencia debido a que, al tener 3 anillos 

aromáticos, su solubilidad en agua es mayor (62 µg L-1) (Lumboska et al., 2005). Las 

pruebas se realizaron con las ferritas I, III, IV y VII (el número denota el orden en que 

fueron sintetizadas, Tabla 6.1, sección 6.1.2) funcionalizadas con el 3-cloropropil-

trietoxisilano, ya que estas fueron las que presentaron magnetismo al aplicar un 

campo magnético externo mediante un imán.  

 

Etapa 1: análisis del antraceno residual 

Para determinar la capacidad de adsorción de las cuatro ferritas magnéticas, se 

colocaron 5 mg de estas en 5 mL de soluciones con concentraciones de 10 y 1 mg/L 

de antraceno en CHCl3 y se agitó en vórtex durante 3 minutos. Con ayuda de un 

imán, las ferritas se separaron para analizar 1 L de la solución por GC utilizando una 

columna capilar SLB- 5ms Supelco® de 30 m x 0.32 mm x 0.25 m. El tiempo total 

del análisis fue de 13 min, partiendo de una temperatura inicial de 70°C que se 

mantuvo durante 2 min; después aumentó 20°C/min hasta 190°C manteniéndose por 

1 min. Posteriormente, la temperatura aumentó 35°C/min hasta llegar a los 260°C, y 

finalmente a razón de 25°C/min se alcanzaron los 285°C mismos que se mantuvieron 

durante 1 min. 
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Etapa 2: análisis del antraceno desorbido 

Después de analizar el residuo de antraceno que quedaba en la solución clorofórmica, 

se procedió a desorber el antraceno de las ferritas. Para ello se utilizaron 1 y 0.5 mL 

de acetronitrilo para concentraciones de 10 y 1 mg/L de antraceno, respectivamente. 

Después de agitar con ultrasonido durante 4 minutos, 1 L de la solución se inyectó 

en el cromatógrafo de gases para analizarlo bajo las condiciones de presión, 

temperatura y tiempo descritas en la Etapa 1. 

 

Etapa 3: prueba en agua sintética 

En esta etapa, 100 mL de agua desionizada se saturaron con 5 mg de antraceno. Se 

tomaron 3 alícuotas de 20 mL y a cada una se le adicionaron 20 L de hexano; luego, 

las mezclas se agitaron en vórtex durante 2 min. Posteriormente, se adicionaron 10 

mg de ferritas a cada alícuota para agitar por un minuto más.  

Las ferritas se decantaron con ayuda de un imán y se lavaron con 0.5 mL de agua; 

después se agregaron 100 L de acetonitrilo y se agitó durante 4 min por sonicación. 

El sobrenadante se analizó por GC y por el mismo método descrito en la Etapa 1. 

 

Etapa 4: curva de calibración  

Las concentraciones se determinaron a partir de una curva de 0.5 a 5 mg/L de 

antraceno en CHCl3 realizada bajo el mismo método cromatográfico descrito en la 

Etapa 1. Es importante resaltar que la curva de calibración no fue preparada con las 

técnicas de preconcentración utilizadas para el análisis del agua sintética. 
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7. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

7.1 Síntesis y funcionalización de las ferritas  

Se consiguió sintetizar siete ferritas diferentes a partir del método de coprecipitación 

utilizando como sales precursoras al FeCl3∙6H2O, Fe(NH4)2(SO4)2∙6H2O, FeSO4∙7H2O 

y  NaOH para mantener el pH básico. Como se explicó en la sección 6.1.1, diferentes 

condiciones se modificaron en cada caso con el fin de optimizar el proceso y obtener 

un material con las mejores características adsorbentes: menor tamaño de partícula 

(mayor área superficial) y con propiedades magnéticas.  

Al llevar a cabo la síntesis de óxidos de hierro por el método de coprecipitación, es 

importante controlar el pH y la temperatura, ya que una mínima variación en estos 

puede resultar en la obtención de una fase errónea; en este caso, es posible obtener 

hematita (α-Fe2O3) o magnetita (Fe3O4). La hematita es reconocible por su color rojizo 

y la ausencia de propiedades magnéticas, mientras que la magnetita es de color negro 

y presenta un fuerte ferromagnetismo. 

La fase intermedia entre la magnetita y la hematita es la maghemita (-Fe2O3), un 

polvo café-rojizo con un ferromagnetismo más débil que el de la magnetita (90 emu/g 

para la magnetita y 83.5 emu/g para la maghemita; Lee et al., 2004) pero más estable 

que esta. De hecho esta propiedad se aprovecha en el método de síntesis utilizado, 

ya que primero se llega a la fase magnetita, según la reacción (7.1), que 

posteriormente se oxida a maghemita mediante el proceso de calcinación que se 

muestra en la reacción (7.2), obteniéndose así la fase más estable (Lee et al.,  2004). 

La maghemita es la fase más utilizada, ya que cuenta con un amplio rango de 

aplicaciones en la nanotecnología atribuidas a sus propiedades magnéticas y a su 

estabilidad química y física en medios alcalinos o ácidos (Layek et al., 2010). Dicha 

estabilidad resulta favorable por las características tan variables que puede presentar 

una muestra ambiental de interés como el AEU. 
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ʹ��ሺ��ሻଷ+ + ��ሺ��ሻଶ+ + 8��ሺ��ሻ− → ��ଷ�ସሺ�ሻ +  �ଶ�ሺ௟ሻ                           (7.1) 

ʹ��ଷ�ସሺ�ሻ + ଵଶ �ଶ ⟶ ͵ � − ��ଶ�ଷሺ�ሻ                                   (7.2) 

 

De acuerdo con lo anterior, se realizó la identificación de las fases obtenidas por 

simple inspección de su actividad magnética mediante la aplicación de un campo 

magnético externo a través de un imán. Se observó que solo las ferritas I, III, IV y VII 

presentaron magnetismo. 

La funcionalización y caracterización por métodos instrumentales solo se realizó con 

las partículas magnéticas. Sin embargo, los estudios realizados por Rani y Varma 

(2015) sobre la síntesis de magnetita por el método de coprecipitación a diferentes 

valores de pH, establecen que a un pH inferior de 11, la fase que se obtiene es la 

hematita, de manera que se puede concluir que esta fue la fase resultante en los casos 

II, V, y VI, en los que seguramente el control del pH no fue el adecuado y por lo que 

no fueron magnéticas.  

Aunque la calcinación de la magnetita para su oxidación a maghemita se realizó a una 

temperatura de 330°C, cabe mencionar que esta no debe superar los 550°C, 

temperatura a la cual la transformación de la maghemita a hematita es completa 

(Babay et al., 2015). 

Después de la funcionalización de las ferritas con 3-cloropropil-trietoxisilano no se 

observaron cambios en las propiedades físicas de color, tamaño y forma de acuerdo 

con las micrografías obtenidas en el MEB (§7.2.3); de igual forma, las partículas 

siguieron presentando magnetismo al estar bajo la influencia de un imán. 
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7.2 Caracterización de las ferritas 

7.2.1 Difracción de rayos X (DRX) 

Se utilizó el programa Match! 2 (Crystal Impact, Alemania) para visualizar el patrón 

de difracción obtenido para cada una de las ferritas y asignar, mediante la 

comparación con el difractograma estándar la maghemita (JCPDS 39-1346) y de la 

magnetita (JCPDS 19-629), los índices de Miller a los picos principales, con el fin de 

identificar la fase presente en la muestra. Los índices de Miller son un juego de tres 

números que describe las intersecciones de un plano cristalográfico en los ejes x, y, z 

y que por tanto permiten su identificación inequívoca.  

La comparación reveló que en las tres primeras muestras (ferritas I, III y IV) la fase 

correspondía a la maghemita, mientras que en la última (ferrita VII) se encontró una 

fase de magnetita. Como puede observarse, ambas fases poseen picos en 17.5° (110), 

37° (220), 42° (311), 50° (400), 63° (422), 68° (511) y 75° (440) (Ilustración 7.1), lo 

que hace difícil la distinción entre una y otra. Sin embargo, el patrón de la maghemita 

posee dos picos de baja intensidad en 27° (210) y 30° (211) y la magnetita no. Si bien 

este detalle es suficiente para diferenciar las fases, existen técnicas con las que es 

posible hacer una identificación más exacta, como por ejemplo, la espectroscopia 

Mössbauer, con la cual es posible conocer el grado de oxidación de las especies (Sarkar 

et al., 2008), en este caso discernir entre Fe(II) y Fe(III) (recordando que la magnetita 

está formada tanto por iones férricos como ferrosos [Fe2+(Fe3+)2O4 ], mientras que la 

maghemita solo posee iones férricos [Fe2
3+O3

2-]). 
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Ferrita I -Maghemita (-Fe
2
O

3
) (311) 

(400) 
(220) 

(422) 

(511) 
(210) (211) (110) 

(440) 

Ferrita III- Maghemita (-Fe
2
O

3
) (311) 

(400) 

(220) 

(422) 

(511) 
(210) (211) (110) 

(440) 

Ferrita IV- Maghemita (-Fe
2
O

3
) (311) 

(400) 

(220) 

(422) 

(511) 
(210) 

(211) (110) 

(440) 

Ferrita VII- Magnetita (Fe
3
O

4
) (311) 

(400) 
(220) 

(422) 

(511) 

(111) 

(440) 

Ilustración 7.1. Difractogramas de las ferritas sintetizadas por coprecipitación (azul) comparadas con el 
patrón de difracción estándar de la maghemita y magnetita (rojo).  
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Analizando las condiciones de síntesis de las ferritas I, III, IV, y VII (§ 6.1.1), esta última 

fue preparada a partir de FeCl3·6H2O y CoCl2·5H2O con el fin de mejorar el 

magnetismo (Houshiar et al., 2014). Partiendo de la estructura de espinela inversa que 

poseen estos óxidos de hierro, en este caso, el Co(II) ocupa los sitios octaédricos 

mientras que el Fe(III) los tetraédricos, obteniendo así un arreglo estructural semejante 

al de la magnetita pero con mejores propiedades magnéticas.  

Se puede concluir que los patrones de difracción mostraron la presencia de una sola 

fase con picos anchos que indican un sistema con amplia distribución de tamaños de 

partícula, mismos que pueden ser estimados mediante el uso de la aproximación de 

Debye- Scherrer (ecuación 7.3) (Ali et al., 2015) y el pico de mayor intensidad, en 

este caso el que está a 42°.  

                                              � = ௞�஻ ஼���                                              (7.3) 

Considerando que la partícula es esférica, k corresponde al diámetro (0.9 para la 

maghemita y magnetita);  indica la longitud de onda de la radiación del análisis (Co 

K1= 0.178 nm); B es el ancho medio del pico considerado para el cálculo en radianes 

y  es el ángulo al que se encuentra dicho pico. El resultado de los cálculos se muestra 

en la Tabla 7.1.  

Tabla 7.1. Estimación de los tamaños de partícula mediante la ecuación de Debye- Scherrer 

 Ferrita I Ferrita III Ferrita IV Ferrita VII 

Ө (°) 41.44 41.47 41.39 41.1 
B (°) 0.7589 0.6956 0.4427 0.3163 

B (rad) 0.0132 0.0121 0.0077 0.0055 
k 0.9 0.9 0.9 0.9 

Co Kα1 (nm) 0.1789 0.1789 0.1789 0.1789 
 (nm) 14.64 16.32 24.30 30.03 

 

Los distintos tamaños de partículas entre los materiales obtenidos por el método de 

coprecipitación se deben a las diferencias en el proceso de nucleación y crecimiento 

del grano durante la síntesis (Sacchi-Peternele et al., 2014), el cual puede verse 
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influenciado por un sinnúmero de factores, a resaltar en este caso, el tipo de sal 

precursora de Fe(II) y la velocidad de adición de la solución de NaOH.  Para la síntesis 

de la ferrita I se utilizó Fe(NH2)2(SO4)2·6H2O, para las ferritas III y IV Fe(SO4)2˙6H2O 

y para la VII, CoCl25H2O. La explicación del menor tamaño de partícula de Ia ferrita 

I pudo estar relacionada con el pH, ya que aunque este se trató de mantener entre 

11-12 en todos los casos, la presencia de la especie NH2 pudo haber contribuido a 

incrementar la basicidad del ambiente de reacción y de acuerdo con Rani y Varma 

(2015), el aumento de pH favorece la obtención de granos más pequeños. Por otra 

parte, al tratarse de la primera síntesis, la adición de la solución de NaOH se realizó 

con un mayor control (gota a gota) con el fin conocer la cantidad necesaria de NaOH 

para conseguir el valor de pH deseado, mientras que en las síntesis subsecuentes se 

optó por agregar dicha cantidad en una sola adición.  

 

7.2.2 Espectroscopia Raman  

Si bien la magnetita y la magnetita tienen poca actividad en la espectroscopia Raman, 

es posible apreciar bandas de vibración que permiten identificar y diferenciar a estos 

compuestos (Cornell y Schwertmann, 1996; Lübbe et al., 2010). En la Tabla 7.2 se 

muestran los números de onda de las bandas características, así como los movimientos 

vibracionales que las originan, considerando que estos óxidos de hierro cristalizan 

dentro de un sistema cúbico isométrico con una estructura de espinela inversa, cuyo 

grupo espacial corresponde al fd3m (Oh) (Mindat, 2015); además, se comparan con 

las obtenidas en las ferritas sintetizadas. Como puede observarse, las ferritas I, III y IV 

presentan las bandas características de la maghemita y la ferrita VII las de la magnetita, 

resultados que coinciden con lo obtenido por DRX.  

La principal diferencia entre los espectros de la maghemita y la magnetita es la 

presencia de una banda débil a 700 cm-1 ocasionada por los desplazamientos de los 

iones Fe3+ y O2- y una banda fuerte a 670cm-1 debida al desplazamiento del O2-, 

respectivamente (Lübbe et al., 2010). 
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Tabla 7.2. Principales bandas de vibración Raman de la magnetita y maghemita sintetizadas 
comparadas con las reportadas en la literatura (Sócrates, 2001; Shebanova y Lazor, 2003; Chamritski 

y Burns, 2005; Legodi, 2008; Lübbe et al., 2010). 

 
núm. de 

onda teórico 
(cm-1) 

Simetría Vibraciones 

Magnetita 

193 md T2g Flexión asimétrica del Fe y del O 

306 md Eg 
Flexión simétrica y asimétrica del O 

con respecto al Fe 
450- 490 d T2g Movimiento trasnacional de FeO4 

540 d T2g 
Flexión simétrica y asimétrica del O 

con respecto al Fe 

670 f A1g 
Estiramiento simétrico del O a lo largo 

del enlace Fe-O 

Maghemita 

350 d Eg Estiramiento simétrico del enlace Fe-O 
390 d T2g Flexión asimétrica del enlace Fe-O 
500 d T2g Flexión asimétrica del enlace Fe-O 
665 d A1g Estiramiento simétrico del enlace Fe-O 
700 d A1g Estiramiento simétrico del enlace Fe-O 

Ferrita I 348, 387, 501, 664, 694 cm-1 
Ferrita III 345, 391, 504, 368, 699 cm-1 
Ferrita IV 357, 393, 507, 661, 702 cm-1 
Ferrita VII 187, 298, 453, 535, 678 cm-1 

d: débil; md: muy débil; f: fuerte; A: Fe tetraédrico; B: Fe octaédrico O: oxígeno 

 

7.2.3 Microscopia electrónica de barrido (MEB) 

El análisis elemental por espectroscopia de rayos X de dispersión de energía se llevó 

a cabo con el fin de comprobar la funcionalización de las partículas con el 3-

cloropropil-trietoxisilano. En la Ilustración 7.2, las barras etiquetadas con la letra A 

corresponden a las ferritas puras, mientras que las nombradas como B son las ferritas 

funcionalizadas.  

Puede observarse como en todos los casos las ferritas funcionalizadas presentaron un 

mayor porcentaje de oxígeno, carbono, cloro y silicio debido a la contribución del 3- 

cloropropil trietoxisilano que se encontraba adherido a su superficie.  

29
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Ilustración 7.2. Composición elemental de las ferritas sinterizadas 

 

Las imágenes obtenidas en el MEB (Ilustración 7.3) muestran que se obtuvieron 

partículas de morfología irregular y tamaños de partícula polidispersos que van de los 

0.8 a los 16 m. De acuerdo con la terminología de la USEPA, estas dimensiones las 

clasifican como partículas finas y súper gruesas; cabe mencionar que, para que una 

partícula pueda ser referida como ultrafina o nanopartícula, su tamaño no debe 

exceder los 0.1 m (USEPA, 2014). 

Si se comparan estos valores con los obtenidos con la ecuación de Debye-Scherrer 

(Tabla 7.1), existe una gran variación de tamaño. Es importante mencionar que el 

MEB permite estudiar la distribución de tamaño de una muestra hasta las micras, 

mientras que la DRX junto con la aplicación de la ecuación de Debye-Scherrer 

determina el diámetro promedio estructural de las partículas considerando estas como 

esferas (Hammond, 1997). 
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Ilustración 7.3. Micrografía de las ferritas magnéticas funcionalizadas con 3-clopropil trietoxisilano 

 

El método de síntesis de óxidos de hierro por coprecipitación, si bien es uno de los 

más sencillos y económicos de llevar a cabo, tiene la desventaja de que, como en este 

caso, se obtienen partículas de tamaño disperso y forma variable debido a la gran 

cantidad de factores que se deben controlar, como por ejemplo, el tipo de sales 

precursoras, la relación molar de iones férricos y ferrosos, la temperatura de la 

reacción, el pH, la fuerza iónica del medio, la tasa de agitación y la velocidad de 

goteo de la solución de hidróxido de sodio. Sin embargo, los resultados conseguidos 

en las pruebas de adsorción, los cuales se detallan más adelante (§ 7.3), muestran 

porcentajes de extracción favorables pese al tamaño de partícula obtenido. Además, 

el magnetismo de los óxidos de hierro es directamente proporcional al tamaño de 

partícula, ya que cuando este es menor a los 15 nm (Ortega et al., 2010) su 
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comportamiento cambia de ferromagnético a superparamagnético (interacción 

magnética débil), lo cual no es conveniente para los fines de esta investigación, en la 

que se aprovechan las propiedades magnéticas de las ferritas.  

Como se mencionó anteriormente, uno de los factores que más influyen en el tamaño 

de partícula que se obtiene en el método de coprecipitación, es la velocidad de goteo 

de la solución alcalina a la mezcla de las sales de hierro. Bajo ninguna de las síntesis 

realizadas se tuvo un control adecuado de este factor, y es por ello que los tamaños 

de partícula logrados (0.7-16 µm) son mucho mayores a los obtenidos por otros 

autores (2-15 nm), quienes se valen del uso de inyectores piezoeléctricos para 

controlar el tamaño y la velocidad de la gota para obtener partículas más finas (Lee 

et al., 2004; Rohilla et al., 2011), o bien, añaden a la mezcla de reacción algún agente 

surfactante, en su mayoría compuestos orgánicos como alcoholes, polialcoholes, 

ácidos hidroxicarbonílicos, etc., que permiten una mayor hidrólisis de las sales 

precursoras posibilitando que el sólido se forme más rápido. Así mismo, evitan la 

aglomeración provocada por la interacción magnética de las partículas, y controlan 

así su forma y tamaño (Itoh y Sugimoto, 2003; Rohilla et al., 2011). 

 

7.3 Pruebas de adsorción  

7.3.1 Curva de calibración 

La curva de calibración se construyó graficando las alturas de los picos del antraceno 

contra la concentración de la muestras preparadas en la Etapa 4 de las pruebas de 

adsorción (§6.3). Los parámetros de regresión lineal se presentan en la Tabla 7.3.  
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Tabla 7.3. Parámetros de regresión lineal de la curva de calibración 

Parámetro Valor 

Desviación estándar residual (Se) 2.1012 

Número de estándares (n) 6 

Coeficiente de correlación (r2) 0.9938 

Intersección a ± Sa (µV) 8.0312±1.6355 

Sensibilidad b ± Sb (µV /mg L-1) 9.6518 ± 0.5390 

Rango lineal (mg/L) 0.5-5 

Límite de detección (mg/L) 0.4294 

Reproducibilidad (%DER, n=3) 0.2776 

 

El límite de detección que se presenta pertenece a la cantidad mínima de antraceno 

que genera una respuesta en el equipo y fue determinado sin procesos de 

preconcentración; sin embargo, si se considera el factor de concentración igual a 200 

empleado en el análisis del agua sintética (resultado de concentrar 20 mL de muestra 

en 100 µL de acetonitrilo), el LOD de 430 µg/L corresponde a 2.15 µg/L.  

 

7.3.2 Porcentajes de extracción 

En la Tabla 7.4 se muestran las alturas obtenidos luego del análisis cromatográfico 

tanto del residuo de la extracción en cloroformo como de la desorción en acetonitrilo 

para 10 y 1 mg/L de antraceno, con tiempos de retención promedio de 8.18 ± 0.03 

y 11.390 ± 0.005 minutos, respectivamente.  
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Tabla 7.4. Alturas del pico del antraceno obtenido por GC en cloroformo y acetonitrilo  

 10 mg/L 1 mg/L 

 
Residuo 
CHCl3 

Desorción 
CH3CN 

Residuo 
CHCl3 

Desorción 
CH3CN 

Ferrita 
Altura 
(µV) 

Altura (µV) 
Altura 
(µV) 

Altura (µV) 

I 34.99 97.27 30.01 26.39 
III 58.94 83.44 45.69 38.31 
IV 76.19 60.24 52.84 41.87 
VII 87.24 38.53 55.25 46.15 

 

La determinación cromatográfica, tanto del residuo como de la fracción desorbida, se 

realizó bajo el mismo método (§ 6.2.3). No obstante, se observa un aumento en el 

tiempo de retención de 3.210 ± 0.040 minutos cuando el disolvente es acetonitrilo, 

lo que puede deberse a que el acetonitrilo tiene un punto de ebullición mayor que el 

cloroformo (81°C y 61°C, respectivamente). Este hecho hace que la muestra tarde más 

en pasar a la fase gas y por tanto el tiempo de retención aumente; por esta razón, 

disolventes con bajo punto de ebullición como el éter dietílico y el clorometano son 

muy usados en GC (UCLA, 2015).  

Para realizar el cálculo de los porcentajes de extracción (Tabla 7.5), se realizó la 

cuantificación del antraceno (inicial y desorbido) tomando en cuenta los parámetros 

de regresión de la Tabla 7.3. 

Tabla 7.5. Porcentajes de extracción y desorción y %DER para 10 y 1 mg/L de antraceno 

10 mg/L 1 mg/L 

Blanco=9.18 ± 0.20 mg/L Blanco= 0.89 ± 0.072 mg/L 

 Residuo CHCl3 Desorción CH3CN Residuo CHCl3 Desorción CH3CN 

Ferrita 
% 

Extracción 
%DER 

% 
Desorción 

%DER 
% 

Extracción 
%DER 

% 
Desorción 

%DER 

I 69.58 0.22 28.94 0.71 74.55 0.44 28.51 0.26 
III 42.56 0.11 39.98 0.16 56.40 0.32 62.16 0.4 
IV 23.10 0.01 51.01 0.018 48.12 0.081 81.42 0.57 
VII 10.63 0.065 64.75 0.096 45.33 0.088 97.37 0.31 
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Como puede observarse, los porcentajes de extracción son mayores para la 

concentración de 1 mg/L de antraceno. Esto se debe a que cuando hay una alta 

concentración del adsorbato, el material adsorbente se satura y disminuye la 

extracción, es decir, se encuentra presente una cantidad de antraceno mucho mayor 

a la que la cantidad de ferritas agregadas puede adsorber.  

Analizando los porcentajes de desorción calculados, se puede apreciar que estos 

aumentan conforme el porcentaje de extracción disminuye, es decir, cuando menor 

es la cantidad de antraceno adsorbida por el material. Lo anterior indica que 

posiblemente 4 minutos de sonicación no son suficientes para desorber todo el 

antraceno. Sin embargo, este es un factor del método que debe optimizarse una vez 

que se trabaje con los 16 HAP, ya que cada uno de estos compuestos presenta 

diferente afinidad con las ferritas y con el acetonitrilo (Shi y Lee, 2010). 

Los bajos valores de %DER indican que la repetibilidad del método es buena; esta fue 

determinada realizando los análisis por triplicado y comparando las alturas obtenidas 

de los picos. 

La prueba realizada en agua sintética reveló porcentajes de extracción mayores (Tabla 

7.6) que las pruebas anteriores, debido a la baja concentración de antraceno presente 

y a la implementación de la DLLME utilizando hexano como disolvente, ya que este 

es capaz de dispersarse en pequeñas gotas mucho mejor que las ferritas. Con lo 

anterior se alcanza un mejor contacto con los analitos; además, la afinidad que 

presenta el hexano con los HAP es mayor que la que estos tienen con el sustituyente 

cloropropil de las ferritas funcionalizadas (Shi y Lee, 2010). En este caso, no es 

necesario añadir un solvente que funcione como dispersante, ya que la agitación con 

vórtex es suficiente para que el hexano se disperse en finas gotas.  

Como se mencionó anteriormente, una de las ventajas de esta técnica es el uso de 

solventes orgánicos menos densos que el agua para realizar la DLLME. En este caso se 

eligió al hexano debido a la buena solubilidad que los HAP tienen en este. Por su 

parte, el acetronitrilo se ha reportado como el disolvente con mayor porcentaje de 
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recuperación al llevar a cabo un proceso de desorción aplicando ultrasonido (Shi y 

Lee, 2010).  

 

Tabla 7.6. Porcentajes de extracción y %DER en la prueba con agua sintética 

 Blanco teórico= 0.062 mg/L 

Ferrita 
[Antraceno]desorbido 

(mg/L) 
% Extracción 

I 0.054 86.95 
III 0.041 66.19 
IV 0.032 51.74 
VII 0.031 50.73 

 

En la Tabla 7.7 se resumen los porcentajes de extracción obtenidos con cada una de 

las ferritas. Se observa que los más altos corresponden a la número I: 69.58% para 

10 mg/L, 74.55% para 1 mg/L y 86.95% para el agua sintética; el valor más alto está 

dentro del intervalo aceptado por AOAC (Association of Official Analytical Chemists) 

para analitos que se encuentran en concentraciones de hasta 100 µg/L (80-110%). 

Además, todos los porcentajes de recuperación están en el intervalo admitido para 

analitos en concentraciones inferiores a 10 µg/L (60-115%) (AOAC, 2012). 

Tabla 7.7. Porcentajes de extracción de las ferritas obtenidos en las pruebas de adsorción 

Ferrita 10 mg/L 1 mg/L 
Agua sintética 

(0.062 mg/L) 

I 69.58 74.55 86.95 

III 42.56 56.40 66.19 

IV 23.10 48.12 51.74 

VII 10.63 45.33 50.73 

 

Además de lo reportado por Shi y Lee (2010), existen varios trabajos en los que se 

utilizan procedimientos de extracción en fase sólida mediante el uso de adsorbentes 

con propiedades magnéticas, llámense óxidos de hierro, recubiertos con una amplia 
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variedad de compuestos orgánicos afines a los HAP (Ballesteros-Gómez y Rubio, 

2009; Ding et al., 2010; Bai et al., 2010; Huang et al., 2013). En la Tabla 7.8 se 

comparan los porcentajes de extracción, los límites de detección (LOD) y los %DER 

obtenidos en este trabajo con los resultados reportados por otros autores en la 

extracción de HAP de muestras de agua con partículas magnéticas.  

Tabla 7.8. Comparación de % extracción, LOD y %DER obtenidos para la extracción de antraceno 
de muestras acuosas por diferentes técnicas 

Técnica Descripción 
Método 

Analítico 

% 

Extracción 

LOD 

(µg/L) 

% 

DER 

DLLME- D-µ-

SPE (Shi y Lee, 

2010) 

DLLME: 1- Octanol 

D-µ-SPE: Fe3O4 (90nm), 

eluyente: CH3CN 

GC-MS 90 0.217 

<11 

D-µ-SPE- 

DLLME 

(Mehdinia et 

al., 2014)   

D-µ-SPE: Au-Fe3O4-NH2- 

MCM-41 

Eluyente: acetonitrilo 

DLLME: C2Cl4 

GC-FID 97 0.004 

4.7 

D-µ-SPE 

(Reyes- 

Gallardo et al., 

2014) 

D-µ-SPE: nanocomposito de 

Fe3O4-nylon 6 (10 nm) 

eluyente: acetona  

UPLC-

UV 
80 0.58 

3.4 

DLLME- D-µ-

SPE (método 

propuesto) 

DLLME: Hexano 

D-µ-SPE: -Fe2O3 (7µm) 

eluyente: CH3CN  

GC-FID 87 2.5 

<1 

 

Pese a que existen tres diferencias significativas entre el método de Shi y Lee (2010) y 

el aquí presentado, a notar, el solvente usado en la DLLME, la fase del óxido de hierro 

y el tamaño de partícula, los porcentajes de recuperación no difieren 

significativamente ni con esta ni con las otras técnicas mencionadas. Y aunque el LOD 

es superior, cabe recordar que el AEU presenta la mayor concentración de HAP hasta 

ahora encontrada en muestras ambientales de agua (0.1-13 µg/L; Aryal et al., 2005). 
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De manera que, considerando la mínima cantidad reportada y el factor de 

concentración de la técnica, una concentración de 20 µg/L tendría que detectarse sin 

problema; además, el LOD está por encima de los 0.7 µg/L de Bezo(a)pireno que 

permite como máximo la Norma Oficial Mexicana 127-SAA1-1994 (NOM, 2001) y 

que corresponderían a 140 µg/L si se concentra 200 veces. Por último, los valores de 

%DER indican una buena repetibilidad en todos los métodos, en general.  

Como puede observarse, los porcentajes de extracción son mayores cuando se llevan 

a cabo ambas técnicas y aunque esto implica una serie de pasos extra al 

procedimiento, el tiempo total para realizar la extracción ronda en los 10 minutos. 

Además, cabe mencionar, que la síntesis y funcionalización de las ferritas aquí sugerida 

es un proceso sencillo de pocos pasos, en comparación con los métodos propuestos 

por los autores de la Tabla 7.8, en donde las condiciones de reacción, así como el 

número de etapas, hacen que el procedimiento sea tardado y tedioso. Si bien la ruta 

de síntesis necesita mejoras para reducir el tamaño de partícula, y con ello aumentar 

los porcentajes de extracción, los resultados hasta ahora obtenidos son prometedores.  

De acuerdo con los resultados del MEB, la ferrita I tiene un tamaño de partícula de 

0.8 a 7 µm con una distribución de forma más regular y no está tan aglomerada como 

el resto de las ferritas, lo cual explica los mayores porcentajes de extracción, ya que 

la superficie específica aumenta al disminuir el tamaño de partícula y le aporta mejores 

propiedades de adsorción. Estos resultados permiten concluir que, de las ferritas 

magnéticas sintetizadas, la número I presenta las características más favorables para 

utilizarla en la determinación de los HAP en muestras de agua. 
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8. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS  

En el presente estudio, se logró sintetizar partículas de óxidos de hierro con diferentes 

composiciones y propiedades, cuya eficacia como adsorbentes fue evaluada. Se 

demostró que son aptas para utilizarlas como soporte en micro-extracciones en fase 

sólida.  

La metodología de acoplamiento de las técnicas dispersivas de microextracción en 

fase líquida y sólida mostró resultados favorables en la recuperación de cantidades 

traza de antraceno en agua, lo cual puso en evidencia que el procedimiento puede 

ser usado en el análisis de HAP en muestras reales.  

La separación magnética de las fases facilita el procedimiento, reduce el tiempo 

necesario para realizar la extracción y permite omitir el uso de solventes halogenados, 

lo que da como resultado final una técnica sencilla, rápida, efectiva y económica que 

es factible con una cantidad mínima de reactivos de baja toxicidad.  

Sin embargo, es posible hacer mejoras que optimicen el proceso de extracción, como 

por ejemplo, perfeccionar la ruta de síntesis para obtener partículas de tamaño 

nanométrico y evaluar la adsorción con otras especies de HAP. Además, podrían 

realizarse otros estudios de caracterización (magnetometría, espectroscopia 

Mössbauer, área superficial BET) con el fin de conocer más sobre las propiedades de 

los óxidos de hierro y obtener el material adsorbente con las mejores características 

posibles.  Por último, sería muy importante aplicar la técnica en el análisis de los 16 

HAP de la USEPA en muestras ambientales de agua, particularmente de AEU. 
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