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Resumen: El problema de la contaminacién en agua debido a acciones antropogénicas es un gran
inconveniente para su purificacién. Entre los contaminantes mas importantes se encuentran los
farmacos y metales pesados. El impacto que éstos generan en la salud del ser humano en muchos
casos no es conocido. Los materiales poliméricos para la remociéon de contaminantes mediante el
proceso de adsorcién han sido ampliamente utilizados debido a su: alta eficiencia, bajo costo, facil
operacion y capacidad de regeneracién. Los polimeros de impresion molecular (MIP) son materiales
adsorbentes altamente selectivos de compuestos organicos emergentes (farmacos, pesticidas, etc.)
y metales pesados. La metodologia consiste en utilizar monémeros con grupos quimicos como
quelantes: aminas, carbonilos o carboxilatos, para formar interacciones electrostaticas o complejos
con el contaminante a eliminar, generando de esta manera un volumen molecular especifico. Se
realiz6 la sintesis y caracterizacion de dos MIPI etiqguetados como MIPI y MIPII, para la remocion de:
a) diclofenaco empleando metilmetacrilato y obteniéndose una remocion del 98% y b) Cr(VI),
utilizando como monémero a la 4-vinilpiridina. La remocion fue de 237 mgcrvi/gmiei, evaluandose el
factor de impresion y su selectividad tomando como interferente al As(V) de 166 mg/g MIPII. La
selectividad entre ambos oxianiones fue de 1.20.

Introduccién
Los contaminantes

establecido limites de exposicion seguros o

ambientales ~ son estandares regulados para su presencia en el

sustancias, productos y materiales quimicos agua [3]. Estos contaminantes incluyen:
que se esparcen en el ambiente y se detectan productos como metales pesados,
con frecuencia en suelos y aguas superficiales, farmacéuticos y de cuidado personal,

subterrdneas y potables y su deteccion permite
evaluar las sustancias potencialmente toxicas,
aunque la mayoria no se encuentran reguladas

productos industriales y domésticos, algunos
pesticidas, contaminantes organicos

persistentes y agentes bioldgicos, entre otros.

actualmente, pero que deben ser monitoreadas
y divulgadas publicamente si se detectan en el
suministro de agua o en aguas residuales [1-2].
Si bien su presencia en el ambiente no es
reciente, si lo es la preocupacién por las
posibles consecuencias de éstos, ya que
pueden representar un riesgo para la salud
humana. Sin embargo, los datos sobre su
presencia y destino en el ambiente, y sus
efectos en los organismos son con frecuencia
desconocidos. Por esta razon, aln no se han

La técnica de polimeros de impresion
molecular (MIP) es una técnica de
polimerizacion para producir materiales de
reconocimiento molecular con alta selectividad
y afinidad, basada en la plantilla de una
molécula en particular. [1] En la preparacion de
polimeros impresos se elige un compuesto
objetivo como la plantilla para formar
monoémeros funcionales, usando de interaccion
electrostatica o enlaces de coordinacion;
posteriormente se realiza la polimerizacién uti-
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lizando un agente de reticulacién, un porégeno
para incrementar el area superficial vy
mondmeros funcionales con lo cual se obtienen
los sitios de reconocimiento después de que el
compuesto plantilla sea removido. La amplia
aplicacion de los MIP para la efectiva
extraccion de diferentes metales y metaloides y
farmacos toxicos, junto con las ventajas
asociadas como el bajo costo, reversibilidad en
la adsorcion y desorcion, estabilidad térmica,
mecénica y quimica han promovido su
creciente investigacién. [1,4] Se han utilizado
los MIP ampliamente en la remocion de
farmacos de uso frecuente, como son el
paracetamol, diclofenaco, naproxeno,
amoxicilina, ciprofloxacina, entre otros, que
actualmente se han detectado en aguas
residuales y que afectan a los ecosistemas.
Muchos de estos farmacos son de venta libre y
muchas veces se consumen sin vigilancia
médica.

Esta investigacion tiene como objetivo la
sintesis de MIP’s para la remocién de un
farmaco llamado diclofenaco (DCF), un
antiinflamatorio ampliamente utilizado por la
poblacién, su capacidad de adsorcién y cinética
en aguas sintéticas y de Cr(VI) su capacidad de
adsorcién y su selectividad frente al As (V) en
aguas sintéticas.

Parte experimental.
Materiales. Los monémeros fueron: 4-

vinilpiridina  (95%, Sigma Aldrich) para
eliminar el Cr(VI) y el metilmetacrilato (MMA,
95%, Sigma Aldrich) para la remocion del
diclofenaco, el entrecruzante en ambos casos
fue el dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA,
98%, Sigma Aldrich); acetona (99%, Reasol),
2,2-azobisisobutironitrilo (98%, Sigma
Aldrich), dicromato de potasio (99%, Sigma
Aldrich), hidroquinona (99%, J.T.Baker),
difenil carbazida (Sigma Aldrich). Los
mondmeros fueron destilados al vacio previo
a su uso.
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Instrumentacion. Se empled un
espectrometro Ultravioleta Visible Cary 8454
(UV-Vis) Agilent para la cuantificacion de los
analitos. Espectrofotometro Perkin Elmer
(Spectrum GX) con un accesorio de ATR.
Agitador multipropésito  Scientific modelo
CVP-2000P.

Sintesis del MIP para remover el DCF (MIPI)
Se sintetizé el MIPI como adsorbente para
remover el diclofenaco de agua sintética. La
polimerizacion fue en masa en una sola etapa,
adaptando el procedimiento de Cantarella et
al. [4]

En un reactor se adiciond metilmetacrilato
(2mmol); etilenglicoldimetacrilato (10 mmol);
el porégeno fue acetonitrilo; AIBN como
iniciador; temperatura reaccion 70 °C durante
4 h en atmdsfera de nitrégeno. Una vez
terminada la reaccion se lavé repetidamente
con con mezcla metanol/acido acético en
relacion de 9:1, para eliminar el diclofenaco
del MIPI, evaluando la desorcion por
espectroscopia de UV-vis a 276 nm. Se sec6
en un horno de vacio a 55°C durante 24 h.

Determinacion de la
adsorcion del DCF

Se realiz6 la curva de calibracion empleando
soluciones de metanol-DCF por la técnica de
espectroscopia de UV-Vis, a una longitud de
onda de 276 nm, para evaluar la isoterma y la
cinética de adsorcidn. como se muestra en la
Figura 1.

capacidad de

Sintesis MIP para eliminar el Cr(VI) (MIPII)
En un reactor de 500 mL se formé el complejo
entre la 4VP (0.12 mol) y el K2CrO7 (500 mg/L)
disuelto en acetona (100 mL) hasta obtener
una solucibn homogénea. A ésta se le
adicion6 gota a gota la mezcla de EGDMA
(0.60 mol) y 0.5 g de AIBN con agitacion
constante y en atmosfera de nitrégeno. Se
calent6 a 60 °C durante 24 h.
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Figura 1. Curva de calibracion del diclofenaco

El material resultante (MIPI1I-Cr) se triturd y se
lavé varias veces con una solucion 0.1 M de
NaOH hasta eliminar el Cr(VI),
monitoreandolo con el espectrometro de UV-
Vis a 540 nm. Se lavd con agua desionizada y
se sec6 a 50°C en un horno de vacio. De igual
forma se prepar6 el material del polimero sin
impresiéon (NIP) en ausencia del Cr(VI). Los
productos se caracterizaron por FT-IR y se
realizaron la isoterma y cinética de adsorcion.
La curva de calibracion se realiz6 de acuerdo
con la norma mexicana NMX-AA-044-SCFI-
2014 [5] y al método colorimétrico 3500-Cr D.
[6] El factor de impresién se realizé entre el
MIP y el NIP y para el estudio de selectividad
se empleé As (V) evaluandolo por AA.

Resultados y discusion.

Caracterizacion del MIPI
El MIPI, después de haber desorbido al DFC,

mostré en su espectro de FT-IR (Figura 2) una
banda de la vibracién de tensién caracteristica
a2938 cm paraCH, yen 1721 cm™ para C =
O, presente en EGDMA y en el MMA, en 1146
cm-1 sefial asociada a la vibracion C-0
presente en el MMA y el EGMA.

Propiedades de adsorcion del MIPI-DCF
Isoterma de adsorcion
En la Tabla 1 se muestra los porcentajes de

adsorcion  del  MIPI-DCF, donde Ila
concentraciéon de DCF inicial, [DCF]o se
encuentra entre 2 y 50 mg/L y la concentracion
final en la solucion después de las 72 h que se
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dejo en contacto con el MIP [DCFJ;, no fue
detectado en las soluciones de
concentraciones de 2-25 mg/L, por lo cual se
considera una remocion del 100%.
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Figura 2-Espectro de FTIR del MIPI

Las concentraciones iniciales de 30 y 50 mg/L,
si pudieron ser detectadas mostrando una
remocion de DCF del 97% y 98 %,
respectivamente, lo cual indica una alta
capacidad de adsorcidn, pero no fue factible
aplicar ningin modelo matematico, al tener
solo dos valores en el intervalo estudiado.

Tabla I. capacidad de remocion del MIPI-DCF

@

[DCFlomg/L [DCF)smg/L remocion %
2 n.d. 100
5 n.d. 100
10 n.d. 100
15 n.d. 100
25 n.d. 100
30 0.836 97.21
50 0.816 98.37

Cinética de adsorcién del MIPI-DCF

En la Figura 3 se muestra el mejor ajuste para
la cinética de adsorcion de MIPI con el
diclofenaco. El modelo cinético al cual se
ajustd mejor los datos experimentales es el de
pseudo-segundo orden, el cual representa la
guimisorcion o adsorcion quimica debido a la
formacion de enlaces quimicos (interacciones
fuertes) entre el adsorbente (MIPI) y el
adsorbato (DCF). [5]
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Figura 3. Cinética de pseudo-segundo orden
del MIPII-DCF

Caracterizacion del MIPII

El MIPIl mostré en su espectro de FT-IR
(Figura 4) una banda de vibracion de tension
caracteristica a 2938-2943 cm-! para CH, y en
1721 cm! para C = O, presente en EGDMA.
El pico en 1596 cm! se asocia a los grupos
funcionales 4-VP. En el espectro del MIP-
Cr(VI) (no mostrada) se observé una nueva
banda traslapada en 1415 cm-2, que se asigna
a la vibracion de tension caracteristica del
grupo piridina después de la formacién de
complejos de Cr (VI).
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Figura 4. Espectro de FtI'IR del MIPII-Cr
sintetizado.

También se analizd por la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
para determinar la morfologia y estimar el
tamafio de poro del analito en el polimero de
impresién molecular obtenido. En la Figura 5
se muestra la imagen del MIPIl, donde se
observa una morfologia amorfa con una
superficie rugosa y el diametro de los poros de
0.28+ 0.11um.
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Figura 5. Imagen del MIP obtenida por MEB.

Con el espectro de EDS se cuantificé la
cantidad de Cr(VI) presente en la muestra de
MIPIl después de miltiples lavados, se
encontrd6 una concentracion de 0.03% en
peso, con lo que se concluye que el Cr(VI)
remanente en el MIPII es despreciable.

Determinacién de la
Adsorcion del MIPII-Cr(VI)
Los resultados de la cinética de adsorcién se
analizaron con tres modelos matematicos:
pseudo primer orden, pseudo segundo orden
y Elovich. El mejor ajuste se obtuvo con el
modelo de Elovich con un coeficiente de
correlacién de 0.9987. (Figura 6)
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Figura 6. Cinética de adsorcion del MIPII-
Cr(VI)

La rapidez de adsorcion se incremento
rapidamente llegando al equilibrio en los
primeros 3 min, comportamiento tipico de un
material poroso por un mecanismo de difusion
y posteriormente hay pequefios incrementos
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debido a la difusion intraparticula. [7]
Adicionalmente, hay interacciones
electrostaticas fuertes entre los 4tomos de N
protonados y el aniéon Cr (VI).

Para el estudio de la capacidad maxima de
adsorcién se utilizé6 el modelo de Langmuir
(con un R? de 0.9810 para determinar la
capacidad maxima de adsorcion que fue de
301 mg/g de MIP (Figura 7) y el mejor ajuste
fue con el modelo de Redlich-Peterson.[8]

@ Datosexperimentales

Qe (mara)

— odele Langmuir

——Madelo Freundlich

100 - —— Madelo Redlich-Peterson

500 1000 1500 2000 2500 3000
Ce (ppm)

Figura 8. Isotermas de adsorciéon de MIPII-
Cr(VI)

En la Tabla 2 se resumen los valores
obtenidos de los modelos empleados para
ajustar los datos de las isotermas de
adsorcion.

LANGMUIR

Qmax (Mg g?) b R? SSE CHI?

301.8031 0.01 0.98 1694.04 | 211.75

FREUNDLICH

Ke n R? SSE CHI?

35.54 3.50 0.811 | 16794.4 | 2099.3
REDLICH-PETERSON

ar Kr g R? SSE CHI?

0.0071 | 3.7 1.07 | 0.983 | 1268.64 | 181.23

El modelo de Redlich-Peterson que mejor se
ajustd con los datos experimentales fue con
un valor de g mayor a 1 implicando un
mecanismo preferentemente de quimisorcion.

Factor de impresién del MIPII

Se cuantificé el factor de impresion (IF) entre
el MIPIl y NIP para comparar el nivel de
impresién que se obtuvo con el Cr(VI) (Tabla
3). Se evaluaron las concentraciones por UV-
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Vis, y a partir de ellos se calcul6 el coeficiente
de particién (k) del analito de ambos polimeros
(MIPIl 'y NIP): k=Cy/Cs, donde C,=
concentracion del analito adsorbido por el
polimero y Cs=concentracion del analito no
adsorbido y que se encuentra en solucién;
finalmente el factor de impresién se calculd
como: IF=kmipi/knie del Cr(VI) en el MIPIIL. De
igual forma se obtuvo para la eficiencia y
adsorcion del As(V) en el MIPII (Tabla 3).

Estudios de Selectividad del MIPII (SF)
Para el analisis de selectividad de MIPII se
requirié también evaluar el IF de cada especie
utilizada. Se realizaron con dos oxianiones
con caracteristicas similares como lo son:
cromo (VI) y arsénico (V) como se puede
observar los datos experimentales obtenidos
en la parte inferior de la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros experimentales de
Eficiencia y Selectividad de MIPII.

CROMO (VI) ARSENICO (V)
Cmax= 236.72 mg/g Cmax=165.92 mg/g
MIPII NIP MIPII NIP
C |G |G |G C |G |G |G
39 | 196 |16 | 220 | 101 |64 |7 |21
8 |87 |4 |31 |81 |.1 |9 |.8
4 0 1 9 |8
ker |49 |k 13. | kas | 1. |k |3

4 42 58 65

IFcrovy=2.72 IFas (v) 2.30
SFrota=IFCr/IFAs= 1.18

Cs: concentracion del Cr(Vl) en la solucion y
concentracién del Cr adsorbido por el MIPIl y k=Cp/Cs

También se muestra en la Tabla 3 la
concentracién maxima de adsorcion (Cmax) de
ambos oxianiones de 126.72 mg crviyg mipi 'y
165.92 mgasvy/gmiei. Se calculé primero el
factor de impresion (IF) de cada una de las
dos especies, se concluye que existe una
mejor impresion del analito plantilla Cr (VI)
utilizado en laimpresién durante la sintesis del
MIPII, con el valor resultante de 2.72,
indicando que su afinidad es mayor
comparado con el valor del arsénico 2.30.

Para evaluar su selectividad frente a
sustancias interferentes se evalu6 el factor de
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selectividad, que para ello se necesitaba el
factor de afinidad de cada especie.

Los valores del factor de selectividad mayores
a 1 indican la mayor selectividad del polimero
impreso hacia el analito respecto a otras
sustancias. Por lo cual al evaluarlo el valor de
SF es de 1.18, mayor a 1, lo cual indica que el
polimero tiene mejor selectividad hacia el
Cr/VI) que para el As V). Valores tan cercanos
se explica por su radio ibnico muy similares de
oxianion del Cr (VI) con el del oxianion del As
(V) cuyos valores son: 0.59 pm y 0.60 pm [10],
respectivamente, mostrando la selectividad en
la cavidad formada en el polimero de
impresién molecular MIPII.
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Conclusiones

Se sintetizaron dos polimeros de impresion
molecular, etiquetados como MIPI y MIPII,
para eliminar el diclofenaco, un farmaco
antiinflamatorio, y el oxianion del Cr(VI),
respectivamente, mostrando ser una de las
técnicas de polimerizacion que genera
materiales con alto porcentaje de adsorcion,
rapida absorcion y buena selectividad con los
analitos estudiados.
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