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Resumen: Los polimeros de impresiéon molecular (Molecularly Imprinted Polymers MIPs,
por sus siglas en inglés) sintéticos han sido ampliamente estudiados para la remocién de
contaminantes organicos presentes en aguas residuales. Sin embargo, su aplicacién en la
eliminacion de metales pesados presentes en aguas subterraneas o en efluentes industriales
ha sido limitada. En este trabajo se presenta la sintesis de un polimero MIP disefiado para
la remocidn selectiva de iones de arsénico trivalente As3* en solucién acuosa sintética. La
plantilla de impresién molecular se preparé mediante la interaccién del mondémero
vinilpiridina, EGDMA (dimetacrilato de etilenglicol) y arsenito de sodio en una mezcla
acuosa-acetonitrilo. Las propiedades de adsorciéon se evaluaron a pH 2, 4 y 7. El polimero
MIP mostré una mayor capacidad de remociéon en comparaciéon con el polimero sin
impresion molecular. Finalmente, estos resultados indican que el uso del polimero MIP es
una alternativa viable para el tratamiento de agua contaminada con arsénico trivalente.

Palabras clave: arsénico trivalente, polimero de impresion molecular, remocion de metales
pesados, espectroscopia UV-vis.

1. Introduccion

El agua es fundamental para la vida humana y la preservacion de la biodiversidad
en el planeta. E1 97.5 % del agua corresponde a océanos y mares, mientras sélo el
2.5% es agua dulce, de esta fraccién apenas el 0.3% esta disponible en rios y lagos.
y sélo el 0.025% es agua apta para el consumo humano que proviene de fuentes
superficiales y subterraneas. Sin embargo, el incremento en las actividades
humanas, el uso excesivo de pesticidas, herbicidas, y la actividad minera han
contaminado estas fuentes con metales pesados, entre ellos el arsénico (As) [1].

El arsénico se encuentra de forma natural en muchas regiones del mundo,
incluyendo el sur de Asia, Estados Unidos, Canada, India y Brasil, donde la
contaminaciéon en aguas subterraneas es un problema grave. En México,
especialmente en el norte, ciudades como Chihuahua, San Luis Potosi, Durango y
Coahuila enfrentan serios problemas de arsénico en el agua potable. La exposicién
prolongada por arsénico es un problema global que puede causar efectos adversos
graves en la salud humana como cancer de piel, trastornos neuroldgicos,
hiperqueratosis, entre otros [1-2].
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Uno de los principales desafios para eliminar el arsénico en el agua es la variedad
de las especies quimicas, que dependen del potencial redox y del pH. Las especies
predominante de arsénico pentavalente As5* son H3AsO4, H2ASO47, HASO42, y AsQ43-
mientras que las de arsénico trivalente As3* incluyen H3AsOs3, H2AsO3-, HAsOs% y
AsOs33-. La relacion encontrada en el agua de la especie entre As5*y As3* es de 4:1.
Las especies de As>* son estables en ambientes aerdbicos, mientras las especies As3+
predominan en ambientes moderadamente reductores, como en aguas
subterraneas [3-4]. Ademas, la sal de As3*es 10 veces mas soluble en agua y mas
toxica para los seres humanos que la sales de As5* [5].

Ante esta situacion se han desarrollado diferentes técnicas efectivas para la
remocion de arsénico en el agua destinada al consumo humano. Aunque se usan
métodos convencionales como intercambio i6nico, coagulacién, osmosis inversa y
biorremediacién, muchos son costosos y se enfocan principalmente para eliminar
As>+ [6-9]. La remociéon de As3* es especialmente dificil debido a su especie
dominante, H3AsOs3, que es una especie neutra y dificil de absorber.

La adsorciéon se considera un método prometedor debido a su bajo costo, alta
eficiencia y facilidad de operacion. En particular, los adsorbentes basados en hierro
han mostrado gran capacidad para eliminar As>* [10-11]. Recientemente, los
polimeros MIPs han surgido como materiales capaces de reconocer y capturar
selectivamente moléculas especificas, funcionando de manera similar a un sistema
bioldgico Antigeno-Anticuerpo [12-13]. Los polimeros MIPs se destacan por su alta
selectividad, resistencia mecanica bajo diversas condiciones de operacion y bajo
costo.

La sintesis del polimero MIP consta de tres etapas principales: Formacion de la
plantilla molecular mediante la interacciéon quimica o fisica de la molécula funcional
y el ion metalico. Seguido de la polimerizacion de la plantilla en presencia de un
agente reticulante, y finalmente, la eliminacién del ion o molécula impresa para
dejar libre los sitios activos, que coinciden en forma, tamafio y geometria de la
especie objetivo [14-15]. Asi, la superficie del polimero MIP ofrece sitios de
reconocimiento accesibles, superando la inaccesibilidad de sitios activos en otros
materiales.

En trabajos recientes, Mankar et al.,, disefiaron un nanopolimero de impresion
molecular (NMIP) para la remocion de As5* usando 4-vinilpiridina como monémero
funcional, logrando asi una remocion del 98% y una capacidad maxima de adsorcién
de 49.7 mg/g[16]. Por su parte, Jagirani et al., estudiaron la selectividad del As3* con
4-vinilpiridina en una proporcién de mondmero:ligante de 2:1, alcanzado una
remocion del 70% y una capacidad maxima de adsorcién de 103.3 mg/g [17].

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de un polimero de
impresién molecular y sus propiedades de adsorcidon de As3+, las cuales fueron
comparado con las propiedades de adsorcion de un polimero adsorbente
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sintetizado por polimerizacién en precipitaciéon sin impresiéon molecular. Para este
fin, la plantilla molecular se formé mediante la interaccion electrostatica entre el
oxianiéon de As3* y la piridina protonada. Seguido por la polimerizaciéon de los
mondmeros y la obtencién del polimero MIP. Los parametros de adsorcidn se
obtuvieron por las isotermas de Langmuir y Freundlich. Asi como, el parametro
cinético usando el modelo de pseudo segundo orden. Los resultados mostraron que
la capacidad de adsorcién de As3* aumenta significativamente al usar el polimero
MIP en comparacion con el polimero absorbente sin plantilla molecular SIP. La
selectividad mostrada impulsa al desarrollo continuo de estos materiales para la
remocion eficiente de arsénico trivalente presente en aguas superficiales o
subterraneas.

2. Metodologia

2.1 Materiales

Los reactivos utilizados en la sintesis del polimero MIP y el polimero sin
impresion molecular SIP, asi como los reactivos para la determinacién cuantitativa
de As3* fueron suministrados por Sigma aldrich y por Santa Cruz Biotechnology.

2.2 Preparacién del polimero MIP

La plantilla de impresién molecular se prepar6 modificando la metodologia
reportada por [19]. En un matraz redondo de dos bocas se mezclaron 5 mL de 4-
vinilpiridina (4-VP), 6.0188 g de arsenito de sodio, 15 mL de acetonitrilo, 15 mL de
agua y 1.5 mL de HCI, bajo agitacion constante. La mezcla se sometié a ultrasonido
durante 40 minutos para favorecer la disolucion de la sal de arsenito de sodio.

Posteriormente, se afiadieron 25 mL de acetonitrilo, 1.25 mL de dimetacrilato de
etilenglicol (EGDMA) como agente entrecruzante y azobisisobutironitrilo (AIBN)
como iniciador. La mezcla se purgd con nitrégeno gas para crear una atmosfera
inerte y se llevo a cabo la polimerizacion a 80°C por 12 horas. El polimero resultante
fue filtrado y lavado con agua destilada. Luego, se someti6 a un lavado Soxhlet con
metanol durante 6 horas para eliminar residuos de arsénico y monomeros sin
reaccionar. Finalmente, el polimero MIP se secd en un horno a 70 °C por 3 horas.

2.3 Preparacion del polimero sin impresion molecular (SIP)

La sintesis del polimero sin impresién molecular se realiz6 siguiendo la misma
metodologia descrita arriba sin la adicion de la sal de arsenito de sodio. En un matraz
redondo de dos bocas se adiciond 5 mL de 4-VP, 1.25 mL de EGDMA y 25 mL de
acetonitrilo. La mezcla se purg6 con nitrogeno gas y se llevo a cabo la polimerizacion
a una temperatura de 80°C por 12 horas. El polimero se filtré y se sometié a un
lavado Soxhlet con metanol durante 6 horas.

2.4 Caracterizacion del polimero MIP
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La caracterizacion del polimero MIP se realiz6 mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), utilizando un equipo Jasco modelo
FT/IR - 4X. El estudio morfolégico se llev6 a cabo con un microscopio electrénico de
barrido (SEM) JEOL modelo JCM 6000 PLUS. La cuantificaciéon de As3* se determind
mediante espectroscopia UV-Vis en un espectrofotometro Perkin Elmer modelo
lambda XLS.

2.5 Experimentos de adsorcidn del polimero MIP

Las propiedades de adsorcion del polimero MIP se evaluaron mediante
experimentos en lotes. Para ello, en viales de 20 mL se adicionaron 0.5 g de polimero
MIP y 10 mL de soluciéon de As3* con concentracién inicial de 100 mg/L. Las
muestras se agitaron en un agitador orbital a baja velocidad por 2 horas hasta
alcanzar el equilibrio. Para los estudios cinéticos, se midieron las concentraciones
en intervalos de 1, 5, 10, 20, 40 y 60 minutos. Ademas, se evalué la adsorcién a
diferentes concentraciones iniciales de As3+a 50, 100, 200, 300, 500, 800 y 1000
mg/L. La concentracion final en equilibrio se cuantificé por espectroscopia UV-Vis
[18]. Las pruebas de adsorcién se realizaron a pH 2,4y 7.

La capacidad de adsorcion en equilibrio g, de los polimeros MIP y SIP fueron
calculadas por la expresion.

_ (Co_ce)V

Qe == (1)

m

donde C, es la concentracion inicial (m g/L) y C, indica la concentracién en el
equilibrio (mg/L), m y V corresponde a la masa del MIP (g) y volumen de la solucién
(L), respectivamente.

Los parametros cinéticos y las propiedades de adsorcion se calcularon mediante
los modelos matematicos de las isotermas de Langmuir, Freundlich y el modelo
cinético de pseudo segundo orden. El modelo cinético de pseudo segundo orden es
expresado por la ecuacidén:

t 1 t

P 2

ac k202 de

donde g; es la capacidad de adsorcién en un tiempo t (mg/g), k, es la constante de
velocidad en (1/min) y q, indica la capacidad de adsorcion de As3* en el equilibrio

(mg/g).

La capacidad maxima de adsorcidn Qmax se obtuvo mediante el modelo de la
isoterma de Langmuir descrito por la ecuacidn.

Ce 1 Ce

de - b*Qmax Qmax

(3)
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donde C, es la concentracion de As3* en equilibrio (mg/L), q. es la capacidad de
adsorcion de As3* en el polimero de impresion molecular (mg/g), Qmmqx corresponde
la capacidad maxima de adsorcion del polimero de impresién molecular y b es la
constante de Langmuir.

El modelo de la isoterma de Freundlich es expresado por el modelo matematico
en su forma lineal por la ecuacion.

Inq, = InKp + %lnCe (4)

donde C, es la concentracion de As3* en equilibrio (mg/L), q. indica la capacidad de
adsorcion de As3* en el polimero de impresién molecular (mg/g). Kr y n
corresponden a las constantes caracteristicas del modelo de Freundlich.

3. Resultados
3.1 Caracterizacion del polimero de impresién molecular MIP

3.1.1 Espectroscopia FTIR

La estructura quimica del polimero MIP se confirm6 mediante la identificacion de
los grupos funcionales presentes en la estructura. En la Figura 1, se presentan los
espectros obtenidos por FTIR del polimero MIP sin activacién de los sitios activos
generados por la plantilla y se compar6 con el polimero MIP activado.
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Figura 1. Espectros FTIR, la linea azul sin activacion de los sitios de la plantilla de impresién molecular.
Linea roja activacidn de los sitios de la plantilla de impresién molecular MIP.

En el espectro sin activacion de los sitios activos de la plantilla molecular, se
observan las bandas vibracionales simétricas y asimétricas de los grupos metilo y
metileno en 2925y 2810 cm-! correspondientes a la cadena polimérica y el agente
entrecruzante EGDMA. A 1713 cm! se identifica una banda vibracional del
estiramiento del grupo carbonilo C=0 del EGDMA. Las bandas a 1595, 1535y 1416
cm! son las bandas vibraciones C-C del anillo aromatico de la piridina. Ademas, la
banda en 1635 cm! indica la formacion del grupo piridinio y el oxianiéon N+-As3+*
como resultado de la interaccién electrostatica durante la formacién de la plantilla
de impresion molecular.

En el espectro del polimero MIP no se observa la banda en 1635 cm,
evidenciando la liberacion del ion arsénico, y por lo tanto la activacién de los sitios
activos de la plantilla molecular y la disponibilidad del sitio para la adsorcién
selectiva del ion As3* [19]. Ademas, se observan las mismas bandas de los grupos
metilo y metileno, del grupo carbonilo y las bandas vibracionales del anillo
aromatico de la piridina.

3.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las micrografias obtenidas por SEM revelan el cambio morfolégico del
adsorbente antes y después de la activacion de la plantilla de impresiéon molecular.
El polimero MIP sin activacion presenta poros irregulares con profundidad
moderada (Figura 2a). En la activacion de la plantilla molecular del polimero, la
porosidad del adsorbente aumenta notablemente, con diametro promedio entre
1.59-8.12 um (Figura 2b). El incremento en la estructura porosa se atribuye al efecto
del solvente y la lixiviaciéon durante la extraccion del arsénico.

A N ..'!};._..’zop 7 o !
b b c st 15 L durols SR 2: 000031
Figura 2. Micrografias obtenidas por SEM del polimero MIP. a) Polimero MIP sin activacién de los

sitios activos de la plantilla de impresién molecular. b) Después de la activacion de la plantilla de
impresiéon molecular previo a su uso
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3.2 Propiedades de adsorcién del polimero MIP

Los datos de la concentracion final obtenidos por espectroscopia UV-Vis fueron
usados para calcular la capacidad de adsorcién g, empleando la ecuacion (1). La g,
del polimero MIP se compard con el polimero obtenido sin impresiéon molecular. Los
datos de la capacidad de adsorcién de polimero MIP y SIP se presentan en la Tabla
1. En la Figura 3a, se observa el comportamiento de la capacidad de adsorcion del
polimero MIP a diferentes pH y a diferentes tiempos de contacto. El polimero MIP y
la solucién de As*? alcanzaron el equilibrio termodinamico a los 20 minutos de
contacto. A pH 2, el polimero MIP exhibi6 una g, de 47.7 mg/g, mientras a pH 7 una
qe = 26 mg/g. El polimero SIP a pH 2 mostré una g, de 13.69 mg/gy a pH 7 unaq,
de 4.07 mg/g. El polimero MIP presenté mas capacidad de remocién de As3+, el cual
se le atribuye a la selectividad de los sitios activos generados en la plantilla del
adsorbente, asi mismo, al incremento de los grupos piridinio, favoreciendo asi la
selectividad hacia las especies de As3+[14, 19].
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Figura 3. a) comportamiento en la capacidad de adsorcidn a diferentes pH y diferente tiempo de
contacto. b) Ajuste lineal del modelo cinético de pseudo segundo ordena pH 2,4y 7.

Para comprender el mecanismo de adsorcion de la especie As3*y el polimero MIP.
Los datos de la g, se ajustaron al modelo cinético de pseudo segundo orden usando
la ecuacidén (2). Las constantes del modelo cinético de pseudo-segundo orden se
calcularon y son presentadas en la Tabla 1. El modelo presentd un coeficiente de
correlacién de R2= 0.999, mostrando que los datos experimentales se ajustaron a
este modelo (Figura 3b). La constante de velocidad k2 calculada exhibié un valor
mayor a pH 4 en comparaciéon a pH 2 y 7. El valor indica que la difusién de los iones
As3* es mas rapida a pH 4, indicando que el proceso de la difusiéon del ion As3* es en
forma controlada.
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Las propiedades de adsorcion del polimero MIP se obtuvieron por las isotermas
de Langmuir y Freundlich usando las ecuaciones (3) y (4), respectivamente. Los
parametros calculados por ambas isotermas se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros obtenidos por las isotermas de Langmuir, Freundlich y pseudo segundo orden
de los polimeros MIP y SIP

Langmuir Freundlich Pseudo segundo Orden
e 1 4 G In q, = InKy +InC LA S
qe - b * Qmax  Qmax e = MEr n it qe kzqg de
MIP Qumax b R? l Kr R? k, Qe R?
(mg/g) | (Lmg?) " (mgg-1) (gmg? | (mgg?)
4 min-1)
(L mg1)(1/n)
pH 2 48.07 1.62 0.998 1.1 0.04 0.979 | 48.07 1.62 0.998
pH 4 36.90 0.61 0.999 1.2 0.02 0.958 | 36.90 0.61 0.999
pH7 28.32 0.35 0.997 1.3 0.01 0.915 | 28.32 0.35 0.997
SIP
pH 2 13.69 0.42 0.999 | 1.82 0.18 0.80 13.69 0.42 0.999
pH 4 8.16 0.43 0.998 | 4.74 6.50 0.65 8.16 0.43 0.998
pH 7 4.06 2.11 0.999 | 4.07 0.88 0.75 4.06 2.11 0.999
a) 28 - b) 44
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Figura 4. a) Forma lineal de la isoterma de Langmuir a diferentes valores de pH. b) Forma lineal de la
isoterma de FreundlichapH 2,4y 7.

En la Figura 4a, se presenta el ajuste de los datos experimentales de la forma
lineal de la isoterma de Langmuir. Mostré un coeficiente de correlacion R2= 0.99
parapH 2,4,y 7. A pH 2 el polimero MIP presenta la mayor capacidad de adsorcién
Qmax de 48.7 mg/g mientras el polimero SIP exhibe una Qmax de 13.69 mg/g. El
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polimero MIP apH 4y 7 una Qmaxde 36.90y 28.32 mg/g, respectivamente. La mayor
capacidad de adsorcion mostrada por el polimero MIP se explica por la formacién
del grupo piridinio de la piridina. Facilitando asi la adsorcién de los oxianiones
H,AsO;". Enla Figura 4b, los datos experimentales exhibieron buen ajuste a la forma
lineal de la isoterma de Freundlich, de acuerdo con el coeficiente de correlacion R2
(Tabla 1). El pardametro 1/n exhibi6é un valor de 1.1 a 1.3 a pH 2 y 7, indicando que
el mecanismo de adsorcion se lleva a cabo por un proceso quimico, en este caso por
una quimisorcion, confirmando la forma idnica del grupo piridinio.

4. Conclusiones

Este estudio se mostro la selectividad del sitio activo del polimero MIP hacia el
ion As3*, superando significativamente la Qmax del polimero sin impresion molecular
SIP. La isoterma Langmuir mostré la mayor adsorcion del ion As3* del polimero MIP
a pH 2. Asi mismo, la isoterma Freundlich confirmé que el mecanismo de adsorcién
se lleva a cabo por una quimisorcion, evidenciando la formacién del grupo piridinio
de la piridina. La selectividad mostrada por el polimero MIP representa una ventaja
significativa en la remocién directa de As3* debido a que no es necesario hacer la
oxidacién de la especie de As3*hacia la especie de As>*. En un futuro se espera que
este tipo de materiales contribuyan en el desarrollo tecnolégico para la alta
selectividad de iones As3*, mediante el disefio de nuevas plantillas de impresion
molecular, y hacer mejor uso de este recurso natural.
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