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Abstract

En este articulo se revisan los avances mas relevantes en la
integracion de la impresion 3D y las redes metal-organicas
(MOFs) como estrategia emergente para el desarrollo de
dispositivos de extraccién aplicados a la preparaciéon de
complejas.  Ambas  tecnologias  han
experimentado un notable crecimiento debido a su
versatilidad y potencial para el disefio de sistemas
analiticos personalizados. En este articulo se presentan de
forma general los fundamentos de la impresién 3D y de los
MOFs, destacando sus caracteristicas mas relevantes en el
contexto analitico. Asimismo, se describen las principales
estrategias para la incorporacion de MOFs en estructuras
impresas, con especial énfasis en su aplicacion en
dispositivos de extracciéon. Finalmente, se analizan
ejemplos publicados centrados exclusivamente en técnicas
de extraccidon y microextraccion, poniendo de manifiesto
mejoras en eficiencia, selectividad y reusabilidad.

muestras

1. Introduccion

La preparacion de muestra continda siendo una de las
etapas mas criticas y limitantes dentro del proceso
analitico, especialmente cuando se trabaja en matrices
complejas y analitos que se encuentran a muy bajas
concentraciones [1]. En este contexto, existe una necesidad
constante de desarrollar dispositivos de extracciéon mas
eficientes, selectivos, sostenibles y adaptables a las
diferentes aplicaciones analiticas. Las tendencias actuales
de la quimica analitica apuntan a la miniaturizacion,
automatizacion y personalizacion de los sistemas de
extracciéon, asi como la reduccion del consumo de
disolventes y los tiempos de andlisis [2].

En los ultimos afios, la impresiéon 3D ha emergido como
una herramienta disruptiva para el disefio y fabricacion de
dispositivos analiticos personalizados, permitiendo una
produccion rapida, econdémica y reproducible de
estructuras geométricas complejas que serian dificilmente
alcanzables utilizando las técnicas convencionales [3].
Paralelamente, las redes metal-organicas (MOFs) han
despertado un gran interés como sorbentes avanzados

debidos a su elevada area superficial, porosidad ajustable
y afinidad quimica especifica hacia gran variedad de
compuestos [4].

La convergencia de ambas tecnologias abre nuevas
oportunidades de desarrollo de dispositivos de extraccion,
enlos que la flexibilidad de la impresién 3D se combina con
las propiedades sorbentes de los MOFs.

2. Impresion 3D

La tecnologia de impresién 3D, también conocida como
fabricacion aditiva, permite la creacion de objetos
tridimensionales a partir de modelos digitales mediante la
deposicién sucesiva de capas de material. Actualmente,
existen diversas tecnologias de impresion 3D que difieren
en el principio de formacién de las capas, el tipo de
material empleado y la resolucién alcanzada. Entre las mas
relevantes en el ambito analitico destacan el modelado por
deposicion fundida (FDM), y la estereolitografia (SLA). La
eleccion de una u otra técnica depende de factores como la
complejidad geométrica del dispositivo, los requisitos de
resolucién superficial, la compatibilidad quimica del
material y el coste del proceso (Fig.1).
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Fig.1. Esquema de las distintas técnicas de impresion 3D.
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2.1 Modelado por deposicion fundida (FDM)

Esta técnica es una de las mas empleadas en investigacion
debido a su bajo coste, sencillez operativa y amplia
disponibilidad de materiales. En esta técnica, un filamento
termoplastico se calienta mediante un cabezal con control
de temperatura permitiendo obtener un estado de
semifundido y se extruye siguiendo un patrdn predefinido,
depositandose capa a capa sobre la superficie de impresion
hasta formar el objeto tridimensional final [5].

La amplia disponibilidad de filamentos poliméricos
constituye una de sus principales ventajas. Entre los
filamentos mas utilizados se encuentran el Aacido
polilactico (PLA) [6], que destaca por su facilidad de
impresion, el acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) [7],
con unas magnificas propiedades de resistencia quimica y
térmica, el polietileno tereftalato (PET) [8], presente
comuinmente en botellas de plastico por lo que se puede
reciclar, asi como materiales reforzados con fibras o
particulas, que otorgan nuevas propiedades tanto al
material como al objeto final [9].

En el contexto analitico, el FDM se ha utilizado para la
fabricacion de soportes de extraccion [10], celdas
electroquimicas [11], dispositivos microfluidicos [12] y
porosas personalizadas, destacando su
facilidad para producir disefios ad-hoc (realizados en

estructuras

funcién del experimento), y dispositivos reutilizables.
2.2 Estereolitografia (SLA)

La SLA basa su fundamento en la fotopolimerizacion
selectiva de resinas liquidas fotosensibles mediante una
fuente de luz, que puede ser un laser o una pantalla LED.
Durante este proceso, la luz induce la polimerizacién
controlada de la resina, solidificando selectivamente
regiones definidas del disefio digital y permitiendo la
formacién del objeto capa a capa. A diferencia de la FDM,
esta técnica presenta una mayor resolucion espacial y un
mejor acabado superficial.

Las resinas empleadas en SLA se pueden formular
pensando en las propiedades mecanicas y quimicas que se
requiera, incluyendo resinas rigidas, flexibles o de alta
resistencia, ampliando el rango de aplicacién. Sin embargo,
requiere la aplicacion de procesos de post-curado y lavado
para eliminarlos restos de resina no polimerizada [13].

Gracias a la elevada precisién y capacidad para reproducir
detalles finos, ha sido ampliamente utilizada en la
fabricacion de dispositivos microfluidicos [14], soportes
de alta precisién y componentes con canales de pequefio

tamafio [15].

A pesar de la versatilidad estructural que ofrecen estas
técnicas de impresién 3D, los objetos impresos suelen ser

comuinmente utilizados como soportes, presentando una
funcionalidad quimica limitada. Para aplicaciones
analiticas basadas en extraccién, resulta por lo tanto
necesario complementar estas estructuras con materiales
capaces de aportar interacciones especificas con los
analitos de interés. En este contexto, la integracion de
materiales en dispositivos impresos en 3D se presenta
como una estrategia clave para ampliar sus prestaciones
analiticas. Entre las distintas alternativas existentes los
MOFs han sido ampliamente explorados como fase activa
debido a sus excelentes propiedades.

3. Redes metal-organicas (MOFs)

Los MOFs constituyen una familia de materiales porosos
cristalinos formados por la coordinacion de centros
metdlicos (iones o clasters) con ligandos organicos
polidentados, dando lugar a estructuras altamente
ordenadas y modulables (Fig. 2). Estas caracteristicas
permiten ajustar de manera precisa su porosidad, tamafio
de poro y naturaleza quimica de la superficie [4], aspectos
muy relevantes para su amplio abanico de aplicaciones,
incluyendo la adsorcién de gases [16], los procesos de
separacion [17] o la catdlisis de reacciones [18].
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Fig. 2. Ejemplos de estructuras de los MOFs Ui0-66(Zr),
ZIF-8(Zn) y MIL-100(Fe).

No obstante, a pesar de sus excelentes propiedades como
sorbentes, los MOFs se encuentran habitualmente en
forma de polvo fino, lo que limita su aplicacién directa en
sistemas analiticos automatizados. Esta naturaleza
particulada dificulta su manipulacién, dando lugar a
procedimientos mas laboriosos y propensos a pérdidas de
material durante las etapas de acondicionamiento,
extraccion y elucion. Asi mismo, la dispersion del material
puede comprometer la reproducibilidad del analisis y
dificultar el uso repetido del mismo. Estas limitaciones han
impulsado el desarrollo de estrategias orientadas a la
inmovilizacién o integraciéon de MOFs en soportes soélidos,
mejorando asi la manejabilidad, la automatizacién de los
procesos y la reusabilidad de los dispositivos de

extraccion.
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4. Métodos para la
dispositivos 3D

incorporacion del MOF en

La integracién del MOF en los soportes de impresién 3D
representa un desafio clave para el desarrollo de los
dispositivos de extraccion buscando encarecidamente su
funcionalidad, robustez y reutilizabilidad. El objetivo
principal de estas estrategias es la inmovilizaciéon del
material sorbente sin comprometer las propiedades
estructurales del dispositivo ni la accesibilidad de los sitios
activos del MOF. Para ello, es fundamental considerar
aspectos como la compatibilidad quimica entre el MOF y el
polimero, la estabilidad del material durante el proceso de
impresion, la distribucién homogénea del MOF en el
polimero y su resistencia frente a las condiciones
analiticas.

En términos generales, los métodos descritos en la
literatura para la integraciéon de MOFs en los distintos
dispositivos se pueden agrupar en dos grandes bloques: la
incorporacién directa del MOF durante el proceso de
impresion y la funcionalizacion del dispositivo una vez
(Fig. 3). Ambos enfoques presentan
caracteristicas complementarias y su eleccion depende de
factores como el tipo de impresién utilizada, el MOF
seleccionado y los requisitos analiticos especificos del
sistema de extraccion.

obtenido

FUNCIONALIZACION

INCORPORACION ) I
POST-IMPRESION

DIRECTA

PROCESO: PROCESO:

- RECUBRIMIENTO FISICO (COATING)
- ANCLAJE QUIMICO
+ ADSORCION / ENCAPSULACION

+ FDM: MOF + TERMOPLASTICO - FILAMENTO
+ SLA: MOF DISPERSO EN RESINA

Fig. 3. Metodologias de incorporacion de MOFs en
dispositivos 3D.

4.1 Incorporacion directa

En este enfoque, el MOF se integra en el material de
impresion antes o durante el proceso de fabricacion del
dispositivo. En técnicas como el FDM, se fabrican los
filamentos compuestos mediante la mezcla del MOF con el
polimero termoplastico, mientras que en el caso de la SLA
el MOF se dispersa en la resina fotosensible antes de
polimerizarse [19, 20].
distribucién homogénea del sorbente a lo largo de toda la
estructura impresa.

Este enfoque permite una

La principal ventaja de este proceso es la simplicidad del
proceso de fabricacidn, asi como la posibilidad de generar
dispositivos donde la fase activa forme parte integral del

Ademas, al distribuirse
homogéneamente el MOF se puede favorecer la interaccion
uniforme con la muestra, especialmente en disefios

material estructural.

porosos o con canales internos complejos. Sin embargo,
también presenta limitaciones importantes, ya que la
presencia del MOF puede afectar la viscosidad, fluidez o el
comportamiento térmico del material de impresion,
teniendo que modificarse las condiciones de impresion, lo
que puede comprometer la resolucidn, la reproducibilidad
o la integridad fisica y mecanica del dispositivo. Asimismo,
las condiciones de temperatura o irradiaciéon empleadas en
la impresion pueden afectar a la estabilidad estructural o a
la porosidad del MOF, teniendo que controlar
cuidadosamente todas las condiciones del proceso.

4.2 Funcionalizacion post-impresion

Por otro lado, en algunos casos es mas conveniente
incorporar los MOFs tras la fabricacidn de los dispositivos.
En este enfoque, el MOF se deposita o inmoviliza sobre la
superficie del objeto
estrategias, como recubrimientos fisicos, anclaje quimico,
adsorcién sobre superficies previamente activadas, o
encapsulacion parcial dentro de matrices poliméricas o
recubrimientos porosos [21, 22, 23].

impreso mediante diferentes

Este método ofrece una mayor flexibilidad en la seleccion
del MOF y un control mas preciso sobre la cantidad y
localizacion del sorbente,
aplicaciones de extraccién donde la accesibilidad de los
sitios activos es critica. Ademas, al evitar la exposicion del

siendo una ventaja en

MOF a las condiciones de impresién se preservan mejor
sus propiedades estructurales y quimicas. No obstante, es
necesario garantizar una fijacién estable del MOF, que
evite su desprendimiento durante los distintos ciclos de
uso y la regeneracion del dispositivo.

5. Aplicaciones reales

Los dispositivos 3D funcionalizados con MOFs han
demostrado su eficacia y potencial como alternativa a las
metodologias clasicas de extraccion. En la literatura se
describen aplicaciones fundamentales en técnicas de
extraccion y microextraccion donde permiten combinar la
flexibilidad estructural de la impresion 3D con la elevada
capacidad de adsorcién de los MOFs. Una seleccion de estas
aplicaciones se recoge en la Tabla 1.

Entre las aplicaciones mas representativas se encuentran
la microextraccidn en fase s6lida para la determinacion de
contaminantes como fluoroquinolonas [23] en aguas
ambientales y verde malaquita [20] en aguas residuales y
de consumo, asi como la extraccion selectiva de metales
pesados como Cd?* y Pb2+ en matrices complejas como la
orina [24]. Asimismo, se ha validado su uso en muestras
alimentarias, logrando la preconcentracién de herbicidas
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violégenos en arroz con recuperaciones de hasta el 100.8%
[22]. En estos estudios, los dispositivos se han disefiado
especificamente para maximizar el contacto entre la
muestra y la fase sorbente, ya sea mediante tecnologia SLA
para precisiones analiticas elevadas o FDM para el
tratamiento de matrices acuosas de mayor volumen.

En comparacion con las metodologias convencionales de
preparaciéon de muestras, como los cartuchos comerciales
de SPE o fibras de SPME, los dispositivos impresos en 3D
funcionalizados con MOFs (como 2COOH-UiO-66(Zr), ZIF-
8(Zn) o HKUST-1(Cu)) mejoras
significativas en parametros analiticos clave [20, 22, 25].

han mostrado
Los datos reportados muestran rendimientos superiores al
90%, optimizando la eficiencia de extraccion y los factores
de enriquecimiento, al tiempo que reducen los limites de
deteccion y los tiempos totales de andlisis. Ademas, la
integracion de estos materiales en una estructura sélida
impresa facilita la manipulacion del sorbente, reduce las
pérdidas de material, problema comin en sorbentes en
polvo, y mejora la reproducibilidad del procedimiento.

Otro aspecto destacado es su notable reusabilidad, un
factor critico para la sostenibilidad del método. Mientras
que las metodologias clasicas suelen requerir el reemplazo
frecuente del sorbente, estos dispositivos permiten
multiples ciclos de uso. Destaca el caso del dispositivo
basado en MOF-808-SH, capaz de soportar mas de 100

ciclos de extraccibn y regeneracién sin pérdidas
significativas de rendimiento [24], o el uso de HKUST-
1(Cu) para la separacion de aceites y colorantes con mas
de 25 usos,

operativos y la generacion de residuos quimicos [25].

reduciendo drasticamente los costes

6. Conclusiones

La integracion de la impresioén 3D con MOFs se consolida
como una estrategia prometedora para el desarrollo de
dispositivos de extraccién avanzados en quimica analitica.
La fabricaciéon aditiva permite disefiar estructuras
personalizadas, reproducibles y adaptadas
aplicacion, mientras que los MOFs aportan una elevada

a cada

area superficial, alta selectividad y excelentes capacidades
de adsorcion. Esta combinacién supera las limitaciones
asociadas al uso de MOFs en polvo, facilitando su
manipulacién, automatizacién y reutilizacion.

Los articulos revisados demuestran mejoras significativas
en el rendimiento de extraccion, estabilidad y reusabilidad,
asi como una reduccion del consumo de disolventes y de
los tiempos de andlisis en matrices complejas. En conjunto,
estos dispositivos se presentan como una alternativa
eficiente, sostenible y versatil frente a las metodologias
convencionales, con un gran potencial para futuras
aplicaciones analiticas y desarrollos industriales

Tabla 1: Aplicaciones de dispositivos basados en impresién 3D y MOFs.

-Modo de MOF Analitos Matriz Rendlom lento Ciclos Ref.
impresién Yo
FDM ZIF-8(Zn) Verde malaquita Aguas residuales 93.30 4 [20]
SLA 2CO0H-Ui0-66(Zr)  Herbicidas viol6genos Arroz 64-100.8 - [22]
SLA Zn/Co-ZIF Fluoroquinolonas Aguas residuales 91-104 4 [23]
SLA MOF-808-SH Cd2+y Pb2* Orina >98 >100  [24]
FDM HKUST-1(Cu) Aceites y colorantes Aguas subterraneas >90 > 25 [25]
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