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RESUMEN

Los contaminantes ambientales afectan negativamente al ambiente, deteriorando el
planeta. El analisis de mezclas complejas frecuentemente requiere diversos pasos
de pretratamiento, y si la sustancia a analizar esta presente en baja concentracion, es
necesario concentrarla para que sea posible detectarla mediante técnicas analiticas es-
tandares. Si se trata de una muestra compleja de compuestos similares, se requiere un
paso que implique su limpieza. La extraccion en fase sélida es una técnica ampliamente
utilizada para el pretratamiento de muestras, ya que es flexible y facil de automatizar.
Los polimeros de impronta molecular tienen propiedades de reconocimiento molecular
selectivo debido a que los sitios de reconocimiento dentro de la matriz del polimero
son complementarios de la molécula en analisis en la forma y posicion de los grupos
funcionales. La técnica de impresion molecular se basa en la preparacion de un polimero
altamente entrecruzado alrededor de un analito utilizado como molécula molde, el cual
inicialmente se pone en contacto con un monoémero adecuado para formar un complejo
de prepolimerizacion y posteriormente se le afade el entrecruzante, el iniciador y el
disolvente con el que se lleva a cabo la polimerizacion. Una vez obtenido el polimero,
se extrae la molécula molde, liberando los sitios de reconocimiento especifico. En este
trabajo se presenta una revision del proceso de impresion molecular y sus aplicaciones
en combinacién con la extraccion en fase sélida, para que pueda emplearse como al-
ternativa a la preconcentracion de muestras de contaminantes ambientales.

Key words: environment, solid phase extraction, MISPE

ABSTRACT

Environmental pollutants affect negatively the environment, deteriorating the planet.
The analysis of complex mixtures frequently requires several pretreatment steps and if
the substance to be analyzed is present in low concentration, it needs to be concentrated
so that it can be detected by standard analytical techniques. If it is a complex sample of
similar compounds, a step is necessary that involves their cleaning. Solid-phase extrac-
tion is a widely used technique for sample pretreatment, since it is flexible and easy
to automate. Molecularly imprinted polymers possess selective molecular recognition
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properties because the recognition sites within the polymer matrix are complementary
to the molecule under analysis in the form and position of the functional groups. The
molecular imprinting technique is based on the preparation of a highly cross-linked
polymer around an analyte used as a template molecule, which is initially contacted with
a suitable monomer in order to form a pre-polymerization complex and subsequently
adds the cross-linker, the initiator and the solvent with which the polymerization is
carried out. Once the polymer is obtained, the template molecule is extracted releasing
the specific recognition sites. This paper presents a review of the molecular printing
process and its applications in combination with solid phase extraction, to be used as
an alternative for the pre-concentration of samples of environmental contaminants.

INTRODUCCION

Una gran cantidad de compuestos quimicos de
origen antropico alcanzan el ambiente contaminando
aire, suelos y agua. Entre los contaminantes am-
bientales mas comunes se encuentran los farmacos,
provenientes tanto de las industrias farmacéuticas
como de hospitales, urbanizaciones, cria de animales,
pesticidas y herbicidas empleados en la agricultura,
colorantes utilizados en industrias textiles, metales
provenientes de minas, centrales nucleares y efluentes
liquidos generados en actividades mineras (espe-
cialmente el drenaje acido de minas, DAM). Estos
compuestos causan grandes problemas ambientales
debido a su alto potencial de contaminacion tanto de
suelos como de los recursos hidricos superficiales y
subterraneos, y pueden ingresar en los seres humanos
a través de las vias respiratorias, digestivas o de la
piel, ocasionando problemas toxicoldgicos (Zwald
et al. 2004, Sawant et al. 2005, Montero y Martinez
2014, Quizhpe et al. 2014).

La quimica analitica desempefia un papel muy im-
portante en la identificacion y cuantificacion de estos
compuestos, y generalmente las técnicas de analisis
empleadas mas ampliamente son la cromatografia
liquida de alta resolucion, la cromatografia de gases
y la espectrofotometria.

Como los residuos de los contaminantes am-
bientales usualmente se encuentran en muy bajas
concentraciones (en el orden de pg/kg) es necesario
realizar un paso previo de preconcentracion de la
muestra para incrementar la eficiencia y sensibilidad
del analisis instrumental, el cual requiere de equipos
con alta sensibilidad. El investigador debe enfocarse
a la estandarizacion de métodos que permitan deter-
minar el analito y contribuyan a mejorar las técnicas
de analisis, haciéndolas mas rapidas y efectivas, a fin
de que puedan aplicarse a diversas muestras. Estas
nuevas estrategias de analisis y determinacion de
muestras pueden emplearse en diversos laboratorios
y para ello deben ser validadas, determinandose las

caracteristicas analiticas del método, tales como el
tiempo de retencion, el limite de deteccion, la linea-
lidad del método, su reproducibilidad y repetibilidad,
asi comoy el porcentaje de recuperacion.

La tecnologia de impresion molecular esta basada
en la elaboracion de polimeros sintéticos altamente
estables llamados polimeros de impronta molecular
(MIP, por sus siglas en inglés). Dicha tecnologia,
basada en los modelos de funcionamiento de los
sistemas biologicos de los seres vivos, conduce a
polimeros que poseen propiedades de reconocimiento
molecular selectivo debido a que los sitios de recono-
cimiento dentro de la matriz del polimero son com-
plementarios al analito en la forma y posicion de los
grupos funcionales. Estos materiales sintéticos tienen
la capacidad de interaccionar de forma selectiva con
los analitos haciéndolos especialmente adecuados
para la deteccion y cuantificacion de contaminantes
en la quimica analitica. El avance experimentado por
esta tecnologia se ha incrementado en los ultimos
afios. De 1930 a la fecha se han publicado nume-
rosos estudios que se han utilizado con diferentes
propositos (Sellergen 2001, Komiyama et al. 2003,
Gilart et al. 2014).

Dada la importancia de la preparacion de la
muestra para la determinacion de contaminantes
ambientales, el objetivo de este trabajo es presentar
una revision de diversas fuentes bibliograficas sobre
el proceso de impresion molecular asi como la apli-
cacion de estos polimeros como adsorbentes para la
separacion y purificacion de muestras para analisis,
empleando la técnica de extraccion en fase solida
(SPE, por sus siglas en inglés) basada en polimeros
de impronta molecular (MISPE, por sus siglas en
inglés).

PROCESO DE IMPRESION MOLECULAR

La técnica de impresion molecular se basa en la
sintesis de polimeros estables con propiedades de
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reconocimiento molecular. Es necesario que se lleve
a cabo la polimerizacidn en presencia del analito que
se va a determinar. Posteriormente, los polimeros son
utilizados para la separacion del compuesto a analizar
contenido en una mezcla compleja de sustancias.
Dicho reconocimiento esta basado en la creacion
de cavidades que son complementarias, en tamafo
y forma a la molécula molde, durante el proceso de
polimerizacion (Piletsky y Turner 2002).

Moléculas molde (femplates)

Los compuestos que pueden utilizarse para la
preparacion de MIP son variados. Entre ellos, se han
empleado moléculas como drogas, aminoacidos, car-
bohidratos, proteinas, hormonas, pesticidas, antibio-
ticos en forma exitosa para la preparacion de matrices
de reconocimiento selectivo (Gilart et al. 2014).

El analito es el elemento mas importante para la
eleccion de los diferentes componentes en la sintesis
de un MIP, y en la medida en que aumenta su tamao,
menor es la probabilidad de que la cavidad formada
esté bien definida y sea selectiva para esa molécula.
También hay que considerar que moléculas de gran
tamafio encontraran impedimentos estéricos mayores
a aquellas de menor tamafio.

Mondémeros funcionales

Se debe escoger al mondémero mas adecuado en
funcion de las caracteristicas y grupos funcionales
del analito, con el cual debe formarse un complejo de
prepolimerizacion estable. Es deseable que entre el
analito y el mondmero se den interacciones comple-
mentarias que aumenten la afinidad y selectividad de
las cavidades generadas (Rachkov y Minoura 2001).
Debe existir una relacion molar entre la molécula
molde y el mondémero funcional cercana a 1:4 y no
debe afadirse un exceso de monomero, ya que puede
ocasionar la formacion de interacciones no especifi-
cas con el analito. Entre los mondmeros funcionales
tipicos usados en la preparacion de MIP se encuentran
los acidos carboxilicos (acido acrilico, acido meta-
crilico, acido 4-vinilbenzoico), los 4cidos sulfénicos
(acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfonico) y
las bases heteroaromaticas débiles (2-vinilpiridina,
4-vinilpiridina, 1-vinilimidazol).

Entrecruzante

El tipo y la cantidad del agente entrecruzante
usado en la sintesis del polimero impreso afecta la
selectividad, ya que éste es el responsable de la ge-
neracion del polimero tridimensional, asi como de la
estabilizacion de los sitios de enlazamiento. Por otra
parte, proporciona la estabilidad mecanica a la matriz

del polimero (Sellergren 2001), lo que le permite un
reconocimiento molecular adecuado.

El nimero de entrecruzantes utilizados es li-
mitado, puesto que es necesario que sean solubles
en la solucién prepolimérica. Los entrecruzantes
mas utilizados son el etilenglicol dimetacrilato, el
4-divinilbenceno, el trietilenglicol dimetacrilato,
el trimetilolpropano trimetacrilato, el metilen-bis-
acrilamida y el etilen-bis-acrilamida.

Iniciador

Se emplea para iniciar el proceso de polimeriza-
cion por radicales libres una vez preparada la mezcla
de reactivos. Entre las moléculas iniciadoras mas
utilizadas se encuentran el perdxido de benzoilo (PB),
las de tipo azo, como el 2,2 -azo-bis-isobutironitrilo
(AIBN) o el azodimetilvaleronitrilo, asi como el
perdxido de hidrogeno, el peroxido de acetilo, el
peroxido de laurilo y el #-butil peracetato (Yan y Row
2006, Soledad-Rodriguez et al. 2017).

Disolvente porogénico

El papel del disolvente porogénico durante el
proceso de impresion molecular es el de gobernar la
fuerza de las interacciones no covalentes e influenciar
la morfologia del polimero. Debe cumplir con ciertos
requisitos tales como solubilizar a la molécula molde,
al iniciador, al mondmero funcional y al entrecruzan-
te, y tener la capacidad de producir grandes poros
para asegurar las buenas propiedades de intercambio
del polimero resultante. Como requisito, debe ser de
baja polaridad para reducir las interferencias durante
la formacion del complejo entre la molécula molde y
el mondmero, a fin de que exista una alta selectividad
del polimero.

PREPARACION DE LOS POLIMEROS DE
IMPRONTA MOLECULAR

Para la preparacion de los polimeros de impronta
molecular se ponen en contacto la molécula molde
con un monomero funcional adecuado con el fin de
formar un complejo de prepolimerizacion. Luego se
afiaden el entrecruzante, el iniciador y el disolvente
(porogen) para que tenga lugar la polimerizacion;
una vez sintetizado el polimero, se extrae la molécula
molde, dejando libres los sitios de reconocimiento
especifico (Lanza et al. 2001, Sellergen 2001, van
Nostrum 2005), como se observa en la figura 1. El
método de impresion molecular depende de la natu-
raleza del agregado formado entre el monémero y la
molécula molde.
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Pre-polimerizacion (a)

Fig. 1. Pasos a seguir en la preparacion de un polimero de impronta molecular

La mezcla o enlazamiento de uno o varios mo-
némeros funcionales con la molécula molde en una
cantidad adecuada de solvente o liquido de dispersion
se realiza en el paso representado en la figura 1la,
en el cual se forma o bien un conjugado covalente
(impresion covalente) o un agregado no covalente
(impresion no covalente). La polimerizacion del
mondmero en presencia de un entrecruzante para pre-
parar una red del polimero en la cual los mondémeros
funcionales se fijan alrededor de la molécula molde
se efectta en el siguiente paso (Fig. 1b). A continua-
cion se lleva a cabo la eliminacion de la molécula
molde de la matriz polimérica (Fig. 1¢); esto libera
las cavidades creadas en la matriz y permite que el
MIP pueda reconocer de forma selectiva el analito
(y eventualmente otros compuestos estructuralmente
analogos). Dependiendo del método de impresion
molecular y de la naturaleza del analito, se efectuara
la eliminacion de la molécula molde.

APLICACIONES DE LOS POLIMEROS
DE IMPRONTA MOLECULAR COMO
ADSORBENTES EN LA EXTRACCION
EN FASE SOLIDA'Y COMO
PRECONCENTRADORES DE MUESTRAS

En el analisis quimico ambiental, la tecnologia de
impresion molecular es utilizada por su versatilidad,
economia, robustez, resistencia, estabilidad a eleva-
das presiones y temperaturas, y sus propiedades de
reconocimiento selectivo.

Se han preparado MIP especificos para diferentes
contaminantes ambientales tales como pesticidas y
productos farmacéuticos (por ejemplo, antibidticos
y analgésicos, antiinflamatorios).

Como los polimeros de impronta molecular tienen
la capacidad de reconocer las moléculas molde, se
han usado en diversas aplicaciones basadas en el re-

conocimiento molecular. A continuacion, se dara una
breve resefia de estas aplicaciones y se hara énfasis
en su uso como preconcentradores de muestras.

En el cuadro I se presentan algunas aplicaciones
de los polimeros de impronta molecular efectuadas
en afios recientes para detectar y determinar los con-
taminantes en muestras ambientales.

Los polimeros de impronta molecular, se em-
plean como fase estacionaria para la adsorcion,
preconcentracion y purificacion de compuestos en
SPE. En una revision bibliografica, Komiyama et
al. (2003) confirmaron que la aplicacion de los MIP
en la determinacion de contaminantes ambientales
empleando diferentes técnicas posibilitan su empleo
como adsorbentes en los procesos de SPE para la
extraccion selectiva de los analitos de muestras com-
plejas. Esta es una técnica ampliamente utilizada para
el pretratamiento de muestras y consiste en percolar
un volumen conocido de la muestra a través de un
adsorbente solido empaquetado en condiciones con-
troladas, lo cual favorece la adsorcion preferencial
del analito sobre los componentes de la matriz. Se
recupera luego el analito del adsorbente y se extrae en
un pequefio volumen (Rachkov y Minoura 2001). En
la figura 2 se presenta el procedimiento de extraccion
en fase solida.

Los MIP pueden emplearse directamente como
columnas de extraccion o como cartuchos y com-
binarse con diferentes instrumentos de analisis. Su
alta afinidad y selectividad se traducen en menores
limites de deteccidn, tiempos de analisis mas cortos
e instrumentacion mas economica.

La metodologia empleada en el analisis de mues-
tras de residuos comprende diversas etapas que inclu-
yen la extraccion del analito de la muestra, la limpieza
(clean-up) para eliminar una parte importante de los
interferentes, la concentracion del extracto obtenido
para el analisis y, finalmente, la deteccion sensible y
selectiva del analito o analitos de interés.
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CUADRO I APLICACION DE LOS MIP EN MUESTRAS AMBIENTALES

Analito Matriz Sistema analitico Referencia
17 B-estradiol Aguas SPE-HPLC (Li et al. 2009)
Fenoxiacidos Aguas Electroforesis capilar o (Baggiani y Giovanoli 2005)
HPLC
Colorantes (AG16) Aguas Sensores Opticos biomime-  (Foguel et al. 2017)
ticos
Disruptores endocrinos  Aguas HPLC (Kubo 2012)
Ni (IT) Tierra y mineral de oro polimetalico, FAAS (Behbahani et al. 2012)
pescado, hortalizas, sedimentos de rio
y agua de rio.
Pd (1) Agua de grifo y agua de rio, hierbay ETAAS (Godlewska-Zylkiewicz et al. 2013)
muestras certificadas de mineral de
platino
Parabenos Suelo y sedimentos HPLC (Diaz-Alvarez et al. 2016)
Disruptores endocrinos ~Sedimentos y muestras de lodos HPLC (Nunez et al. 2008)
Benzo[a]pireno (BAP) Muestras acuosas ambientales HPLC-MS (Krupadam et al. 2014)

Cefaclor y cefalexina ~ Muestras acuosas ambientales

Barra de agitacion acoplada

(Peng et al. 2017)

con HPLC

AINE Agua continental y de orina

LC-DAD y MS-MS

(Martinez-Sena et al. 2016)

tolclofos-metilo, Aguas ambientales
phoximo, clorpirifos y

paratiéon-metilo

GC

(Zhou et al. 2015)

Antibidticos de sulfo-
namida y metabolitos
acetilados

Aguas ambientales

LC-MS

(Chen et al. 2013)

Cu (II) Aguas ambientales

SEM

(Roushani et al. 2015)

SPE-HPLC: extraccion en fase solida acoplada a cromatografia liquida de alta resolucion, HPLC: cromatografia liquida de alta resolu-
cion, FAAS: absorcion atdmica con llama, ETAAS: espectrometria de absorcion atdmica, LC-DAD: =cromatografia liquida con diodos,
MS-MS: espectrometria de masa-detectores de tandem, GC: cromatografia de gases, LC-MS: cromatografia liquida-espectrometria
de masas en tandem, SEM: microscopia electronica de barrido, AINE: farmacos antiinflamatorios no esteroideos

Elucién

Il

Acondicionamiento

=%

Carga

3 Analito
® =< Otras sustancias presentes en la muestra

Fig. 2. Procedimiento de extraccion en fase solida

La etapa de preparacion de la muestra en un
método analitico puede ser la mas laboriosa. Entre
las estrategias para extraer los residuos y realizar
la limpieza de la muestra se encuentran la extrac-
cion liquido-liquido, la extraccion en fase soélida,
la dispersion de matriz en fase solida, y el método

“rapido, facil, econdmico, efectivo, fuerte y seguro”
(QuEChERs, por sus siglas en inglés), entre otros.

Lamejora de la selectividad durante la extraccion
y/o posterior limpieza de extractos de muestra en el
analisis ambiental es un area de intensa actividad
de investigacion (Martin-Esteban 2016), y la in-
corporacion de MIP en la preparacion de muestras
aparece como una de las alternativas mas versatiles
y prometedoras.

El método de extracciéon mas empleado en el
analisis de residuos de medicamentos veterinarios
en matrices como leche y huevos es la extraccion
liquido-liquido utilizando acetonitrilo como disol-
vente, seguida de una etapa de limpieza de la muestra
utilizando extraccion en fase solida para permitir
la cuantificacion de residuos, lo que generalmente
se efectia por cromatografia (Pacheco-Silva et al.
2014).

Se han desarrollado técnicas basadas en la im-
presion molecular para el reconocimiento molecular
selectivo como pretratamiento de contaminantes am-
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bientales. Una de las herramientas mas prometedoras
en las ciencias de la separacion y purificacion es la
tecnologia de impresion de iones, debido a su alta
selectividad, buena estabilidad, simplicidad y bajo
costo (Hande et al. 2015). El tratamiento de aguas
residuales implica la eliminacion selectiva de iones
metalicos altamente téxicos como Hg (II), Pb (II), Cd
(IT) y As (V), entre otros. Se pueden recuperar iones
metalicos como oro, plata, platino y paladio mediante
la preconcentracion de las muestras empleando esta
tecnologia.

En la determinacion de 17 B-estradiol, se prepard
un MIP altamente selectivo para dicho analito, usan-
do una técnica de impresién no covalente (Li et al.
2009). Los resultados de la prueba mostraron que el
MIP exhibia una afinidad de unioén significativa hacia
la molécula molde empleando extraccion en fase so-
lida acoplada con cromatografia liquida de resolucion
(SPE-HPLC, por sus siglas en inglés), lo cual sugiere
que el polimero MIP puede emplearse para eliminar
estos compuestos de aguas contaminadas.

La presencia de uranio en muestras de suelo
y agua subterranea y en algunos casos en el agua
potable, ha incrementado los problemas de salud
publica debido a la toxicidad quimica del uranio
empobrecido en dosis elevadas. Por esta razon, se
han tratado de desarrollar métodos para la extraccion
de este elemento de fuentes contaminadas, entre los
cuales se encuentran técnicas que emplean polimeros
de impronta molecular (Aly y Hamza 2013).

La extraccion en fase sdlida es una manera
adecuada de limpiar y preconcentrar muestras que
contienen trazas de fenoxiacidos clorados. Se han
propuesto procedimientos MISPE como sustitutos
validos de los procedimientos de inmunoafinidad
debido a su simplicidad de preparacion y alta estabi-
lidad en condiciones quimicas extremas. El polimero
obtenido mediante la impresion del herbicida acido
2.,4,5-triclorofenoxiacético se utilizo como adsorben-
te de SPE para extraer y concentrar selectivamente
varios fenoxidcidos relacionados (acido 2,4,5-tri-
clorofenoxiacético, acido 2,4-diclorofenoxiacético,
acido (R, S) -2- (2,4,5-triclorofenoxi) -propidnico,
acido (R, S) -2- (2,4-diclorofenoxi) -propioénico,
acido 2-metil-4-clorofenoxiacético y acido (R, S)
-2- (2-metil-4-clorofenoxi) -propidénico de muestras
de agua antes de realizar el analisis por electroforesis
capilar o cromatografia liquida de alta resolucion
(Baggiani y Giovanoli 2005).

Una alternativa para determinar contaminantes
ambientales como tintes textiles, es el uso de polime-
ros con impresion molecular con extraccion en fase
solida o con sistemas de reconocimiento de sensores.

La sintesis de MIP se efectiia usando colorante AG16
como molécula molde, 1-vinilimidazol como mono-
mero funcional, etilenglicol dimetacrilato como agen-
te entrecruzante, 2,2’-azobis (2-metilpropionitrilo)
como iniciador y metanol como disolvente. E1 MIP
mostro alta eficiencia en la extraccion del colorante
en muestras de agua, presentando una tasa de recu-
peracion cercana al 100 % y mejor rendimiento que
los cartuchos de SPE comerciales, por lo que resulta
prometedor para determinar tintes en diferentes ma-
trices de importancia ambiental (Foguel et al. 2017).

Se han estudiado las ventajas y desventajas de
la aplicacion de varios adsorbentes comunes en el
analisis de muestras ambientales incluyendo carbon
activado, resina de polimero organico, geles de silice
unidos, materiales nanométricos y adsorbentes con
polimeros de impronta molecular (Huang y Zhou
2012). En el futuro, las investigaciones deberan cen-
trarse en el desarrollo de adsorbentes con gran area de
superficie especifica, fuerte capacidad de adsorcion,
facil elucion y buena selectividad.

La separacion selectiva y/o concentracion de
contaminantes ambientales como disruptores endo-
crinos, compuestos aromaticos halogenados y toxinas
naturales solubles en agua se ha logrado mediante
técnicas como la impresion de fragmentos y la técnica
de inmovilizacién de intervalos (Kubo 2012).

Se obtuvo un polimero nanoestructurado idnico
para la preconcentracion selectiva de los iones Ni
(IT) por polimerizacién en masa a partir de 2-vinil-
piridina como mondmero funcional, dimetacrilato de
etilenglicol como entrecruzante, 2,2’-azobisisobuti-
ronitrilo como iniciador, rojo de alizarina S (sulfo-
nato de sodio de alizarina) como ligando de uniéon
al niquel y niquel como el ion molde, en solucion de
acetonitrilo (Behbahani et al. 2012). Las particulas
de IIP se caracterizaron mediante analisis elemental,
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia IR de
transformada de Fourier (FT-IR), analisis termogra-
vimétrico (TGA) y térmico diferencial, y por micros-
copia electronica de barrido (SEM). Se eliminaron los
iones de Ni (II) impresos de la estructura polimérica
usando HCI al 5 % como disolvente de elucion. El
material tuvo la capacidad de unir selectivamente el
Ni (II) a partir de soluciones de diversos valores de
pH, siendo el mejor el pH 8.0. Tanto el proceso de ad-
sorcion como el de desorcidon ocurrieron en un tiempo
de 5 min. La capacidad maxima de adsorbente del
polimero impreso con iones fue de 73 mg/g. Después
de la desorcion, se determind el Ni (II) por absorcion
atomica con llama (FAAS, por sus siglas en inglés),
con una desviacion estandar relativa y un limite de
deteccion de 3.4 % y 0.15 ng/mL, respectivamente.
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El método se aplico a la determinacion de niquel en
materiales de referencia certificados (tierra y mineral
de oro polimetalico), pescado, hortalizas, sedimentos
de rio y agua de rio.

Se prepararon e imprimieron en una red poli-
mérica complejos de Pd (II) con pirrolidinaditio-
carbamato de amonio (APDC), N,N’-dietiltiourea
(DET) y dimetilglioxima (DMG). Los polimeros
con impresion idnica (IIP, por sus siglas en inglés) se
sintetizaron por copolimerizacion de 4-vinilpiridina
(VP) y estireno como mondmeros funcionales y di-
vinilbenceno como agente entrecruzante en presencia
de 2,2-azo-bis-isobutironitrilo como iniciador. Se
estudio la influencia del volumen, el pH y el caudal
de la muestra sobre la eficiencia de extraccion de Pd
en condiciones dinamicas. El Pd (II) se pudo retener
cuantitativamente en cada uno de los adsorbentes es-
tudiados en un intervalo de pH de 0.5 a 1.0 y se eluyd
con una solucién acida de tiourea. El polimero con
el complejo Pd-DET-VP impreso ofrecia la mas alta
selectividad para Pd (II) sobre ciertos componentes
de la matriz, tales como Pt (IV), Ni (II) y Cu (II). El
bajo pH de la muestra fue una ventaja importante del
procedimiento de separacidon, ya que permitié una
separacion efectiva de Pd (IT) de matrices ambientales
complejas. El método de separacion desarrollado se
aplico con éxito a la determinacion electrotérmica
por espectrometria de absorcion atomica (ETAAS)
de trazas de Pd en agua de grifo y agua de rio, hierba
y muestras certificadas de mineral de platino (CRM,
SARM 7 y SARM 76) con reproducibilidad inferior
al 6.5 %. El limite de deteccion para Pd (II) obtenido
por ETAAS después de la preconcentracion en el
polimero Pd-DET-VP fue de 0.012 ng/mL para 75
mL de volumen de muestra (Godlewska-Zylkiewicz
etal. 2013).

Se realizaron con éxito analisis ambientales de
muestras solidas mediante el andlisis de parabenos
en suelo y sedimentos, gracias a la microextraccion
en fase so6lida con polimeros de impronta molecular.
Las recuperaciones relativas obtenidas a niveles de
enriquecimiento de 10 ng/g de parabenos fueron de
78-109 % para las muestras de suelo y 83-109 %
para las de sedimentos con una desviacion estandar
relativa < 15 % (n = 3) (Diaz-Alvarez et al. 2016).

Los isémeros de nonilfenol (NP), el nonilfenol
lineal (4-n-NP) y los derivados NP etoxilados de
cadena corta (NPEO1 y NPEO2) son productos de
degradacion de polietoxilatos de nonilfenol, un grupo
de tensoactivos utilizados en todo el mundo. Todos
se consideran disruptores endocrinos debido a su
capacidad de imitar los estrégenos naturales. En un
trabajo realizado por Nuiiez et al. (2008) se describe

la preparacion y evaluacion de varios polimeros con
impresion molecular 4-n-NP para la extraccion y
limpieza selectiva de 4-n-NP, NP, NPEO1 y NPEO2
a partir de muestras solidas ambientales complejas.
Entre las diferentes combinaciones ensayadas, un po-
limero impreso a base de 4cido metacrilico preparado
en tolueno proporciond el mejor rendimiento para
SPE con impresion molecular (MISPE). En condicio-
nes Optimas de MISPE, el polimero tuvo la capacidad
de retener selectivamente no s6lo el NP lineal sino
también los disruptores endocrinos NPEO1, NPEO2
y NP con recuperaciones que varian de 60 a 100 %,
dependiendo del analito. El procedimiento MISPE
desarrollado se utilizd con éxito para la determina-
cion de 4-n-NP, NP, NPEO1 y NPEO2 en sedimentos
y muestras de lodos a niveles de concentracion segin
los datos reportados en la literatura para las muestras
analizadas. Diversas muestras de lodos recogidas
en cinco plantas de tratamiento de aguas residuales
de Madrid y lodos comerciales para fines agricolas
fueron analizadas por el método desarrollado y las
concentraciones medidas de los diferentes compues-
tos variaron de 3.7 a 107.5 mg/kg dependiendo del
analito y la muestra.

Se han sintetizado microesferas de MIP con dia-
metros de 60 a 500 um en un reactor microfluidico
de flujo segmentado continuo, las cuales se utilizaron
como material de relleno para microtrampas destina-
das a la separacion selectiva de benzo[a]pireno (BAP)
en muestras acuosas ambientales. La sintesis implicd
el bombeo de gotitas monodispersas de acetonitrilo
que contenia acido metacrilico como mondémero
funcional, BAP como molécula molde, y etilengli-
col dimetacrilato como monomero entrecruzante
en los microcanales del reactor microfluidico. Las
microesferas mostraron alta capacidad de adsorcion
y selectividad para BAP en soluciones acuosas. La
capacidad de adsorcion de BAP de las microesferas
MIP maés pequenas en un rango de tamano de 60-80
um, fue de 75 mg/g en soluciones acuosas, y su ca-
pacidad de adsorcion fue aproximadamente 300 %
mayor que la del carbén activado usado comercial-
mente (Krupadam et al. 2014).

La microextraccion polimérica basada en barras
de agitacién molecularmente impresas es un método
conveniente, eficiente, de bajo costo y especifico
para el enriquecimiento de cefaclor y cefalexina en
muestras ambientales (Peng et al. 2017). En un estu-
dio efectuado empleando la microextraccion basada
en la barra de agitacion acoplada con HPLC para
la determinacion de cefaclor y cefalexina en agua
ambiental, se encontrd que tenia las ventajas de la
extraccion de barra de agitacion, alta selectividad de
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polimeros con impresion molecular y alta eficiencia
de adsorcion de nanotubos de carbono. Para utilizar
este enfoque de pretratamiento, se optimizaron el pH,
el tiempo de extraccion, la velocidad de agitacion, el
disolvente de elucion y el tiempo de elucion. Se hallo
que el limite de deteccion (LOD) y limite de cuantifi-
cacion (LOQ) de cefaclor eran de 3.5y 12.0 ng/mL,
respectivamente, mientras que en el LOD y LOQ de
cefalexina se encontrd que eran 3.0 y 10.0 ng/mL,
respectivamente. Las recuperaciones de cefaclor y
cefalexina fueron de alrededor de 86.5-98.6 %. La
precision en la ejecucion y entre series fue aceptable
(desviacion estandar relativa <7 %). Incluso cuando
se utilizo en mas de 14 ciclos, el rendimiento de la
barra de agitacion no disminuyd de manera excesiva.
Se empled una extraccion selectiva en fase solida
para mejorar la determinacion de farmacos antiinfla-
matorios no esteroideos (AINE) en muestras de agua
continental y de orina. El cetoprofeno, naproxeno,
diclofenaco e ibuprofeno se seleccionaron como
analitos diana debido a que son los farmacos mas
frecuentemente administrados y consumidos. Estos
compuestos se extrajeron utilizando polimeros con
impresion molecular y se determinaron por cromato-
grafia liquida con diodos (DAD), asi como espectro-
metria de masa-detectores de tandem (MS-MS). Se
evaluaron tanto el rendimiento como los limites de
cuantificacion obtenidos. Después de una extraccion
en fase solida con preconcentracion de 50 veces, va-
riaron de 20 a 30 pg/L para DAD y de 0.007 2 0.017
ug/L para MS-MS para ambos tipos de matrices de
muestra. Se encontraron recuperaciones cuantitativas
para las muestras en blanco marcadas con diferentes
niveles de concentracion de los AINE, que fluctuaron
de 0.05 a 10 mg/L para la orina y de 0.5 a 500 pg/L
para el agua. La metodologia propuesta fue aplicada
para la determinacion de residuos de AINE en orina
y aguas continentales (Martinez-Sena et al. 2016).
Se ha empleado la extraccion en fase solida con
polimeros de impronta molecular acoplada con
cromatégrafos de gases (GC) para la separacion de
tolclofos-metilo, phoximo, clorpirifos y paration-
metilo en aguas ambientales. Para ello se sintetizaron
microesferas de polimero de impronta molecular usan-
do el analogo estructural tolclofos-metilo como molde.
Los plaguicidas se extrajeron usando los polimeros
impresos molecularmente y se determinaron por cro-
matografia de gases usando un detector de nitrégeno
fosforoso. Los resultados indican que se eliminaron las
interferencias de la matriz. Los gréaficos de calibracion
para los analitos fueron lineales de 0.01-4.0 pg/Ly los
limites de deteccion de los plaguicidas se situaron entre
0.8 y 2.7 ng/L en agua ambiental. Las recuperaciones

en dos niveles de fortificacion se ubicaron entre 83.2 y
105.4 % con desviaciones estandar relativas inferiores
al 8.3 % (Zhou et al. 2015).

Se ha efectuado la sintesis de polimeros mag-
néticos con marcado molecular selectivo (MMIP)
que pueden extraer del agua ambiental cuatro anti-
biodticos de sulfonamida ampliamente utilizados y
sus metabolitos acetilados. Los MMIP con valor de
magnetizacion de saturacion de 16.7 emu/g pueden
separar facilmente los compuestos de las muestras de
agua ambiental mediante la aplicacion de un campo
magnético adscrito, reduciendo el tiempo de pretra-
tamiento. Se evaluaron las condiciones de extraccion
y se encontrd que las condiciones 0ptimas fueron las
siguientes: tiempo de extraccion, 25 min; cantidad
de polimero, 90 mg; disolvente de lavado, solucion
acuosa al 30 % de metanol; y disolvente de elucion,
metanol-acido acético, 95:5 v/v. Los analitos se de-
tectaron por cromatografia liquida-espectrometria de
masas en tdndem y se encontraron limites de detec-
cion del método de 0.38-1.32 ng/L. Las desviaciones
estandar relativas intra e interdia variaron de 1.3-6.8
%y 1.7-9.1 %, respectivamente, por lo que el método
propuesto fue adecuado para el analisis de muestras
de agua ambiental (Chen et al. 2013).

Se prepararon nanoparticulas de iones (Cu-IIP) de
polimeros con impresion de iones Cu (II) utilizando
complejos de iones Cu-II-tiosemicarbazida como
moléculas molde y &cido metacrilico, etilenglicol
dimetacrilato y 2,2°-azo- bis-isobutironitrilo como
monomero funcional, entrecruzante e iniciador,
respectivamente. Las nanoparticulas poliméricas
sintetizadas se caracterizaron por FT-IR, TGA, DRX,
y SEM. Se estudiaron algunos parametros como pH,
peso del polimero, tiempos de adsorciéon y elucion,
y tipo y volumen de eluyente, los cuales afectan a
la eficiencia de extraccidon del polimero. Se calculd
que la capacidad adsorbente maxima del polimero
impreso con iones fue de 38.8 mg/g y se encontrd que
el factor de preconcentracion, la desviacion estandar
relativa y el limite de deteccion del método fueron
de 80, 1.7 % y 0.003 pg/mL, respectivamente. Las
nanoparticulas de polimero impregnadas de iones
tienen una selectividad aumentada hacia los iones Cu
(IT) sobre una gama de iones metalicos competidores
con la misma carga y radio i6nico similar. El método
se aplico a la determinacion de niveles ultra traza de
Cu’?" en muestras de agua ambiental con resultados
satisfactorios (Roushani et al. 2015).

En una revision efectuada por Wan Ibrahim et
al. (2014) respecto de los nuevos adsorbentes y su
funcién en las técnicas de preconcentracion para
la determinacién de oligoelementos en muestras
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ambientales y biologicas, se analizan numerosos en-
foques analiticos incluyendo la preparacion y practica
de modificaciones tnicas de materiales en fase solida,
y se describen el rendimiento y las caracteristicas
principales de los polimeros que imprimen iones,
nanotubos de carbono, biosorbentes y nanoparticulas,
en el periodo comprendido entre 2007 y 2012.

Los estudios anteriormente descritos muestran
que actualmente existe una extensa busqueda de nue-
vos métodos analiticos basados en los polimeros de
impronta molecular combinados con la extraccion en
fase solida para preconcentrar muestras ambientales
y determinar diferentes contaminantes.

CONCLUSIONES Y NUEVAS LINEAS DE
INVESTIGACION

La extraccion en fase sdlida combinada con los
polimeros de impronta molecular es una técnica
analitica que permite la deteccion y cuantificacion
de analitos a muy baja concentraciéon en matrices
complejas, proporcionando ventajas frente a los
métodos convencionales de tratamiento de muestra
para matrices complejas. Por ello, la investigacion
y desarrollo de materiales que contribuyan a los
procesos de extraccion de muestras de una forma
automatica, rapida y selectiva se ha incrementado
en los ultimos afios.

La presencia de contaminantes ambientales a
concentraciones en el orden de pg/kg requiere la
sintesis de materiales altamente selectivos para la
extraccion en fase sélida, que permita la concentra-
cion y limpieza de la muestra ambiental. Gracias a
sus propiedades de reconocimiento molecular, los
MIP permiten la preconcentracion de las muestras
ambientales y facilitan su deteccion y determinacion
cuantitativa mediante el empleo de diversas técnicas
de analisis para una gran variedad de contaminantes
ambientales, entre los que se encuentran farmacos,
plaguicidas, herbicidas, colorantes, metales y dife-
rentes compuestos organicos, efectuando el analisis
cuantitativo de forma rapida y selectiva.

El empleo comercial de los MIP para el analisis
de muestras reales es atin un desafio; sin embargo, las
tendencias de las futuras investigaciones estan diri-
gidas no sé6lo a mejorar la selectividad y sensibilidad
de los métodos de deteccion de los contaminantes
ambientales, sino a realizar una extraccion selectiva
del analito y remover las sustancias no deseadas de
la matriz, aplicando los MIP como una herramienta
robusta y de bajo costo para la determinacion rapida
y selectiva de estos compuestos en muestras reales.
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