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RESUMEN 

Los polielectrolitos son polímeros con una porción sustancial de grupos iónicos o ionizables 

unidos covalentemente a la cadena polimérica. Debido a la disociación de los grupos 

ionógenos, los polielectrolitos poseen comportamiento fisicoquímico en solución y de 

superficie distinto a aquellos polímeros que no contienen grupos ionógenos. Los 

polielectrolitos han sido aplicados en diferentes procesos de intercambio iónico como 

floculación de iones metálicos, conducción protónica y membranas de ultrafiltración. El 

presente trabajo de tesis es presentado a lo largo de seis capítulos con diferentes ejes 

temáticos en los cuales se describe la síntesis y aplicación de nuevos polielectrolitos. La 

síntesis de polielectrolitos fue realizada por modificación química de polímeros naturales y 

sintéticos y estos tienen aplicación tanto en la síntesis y estabilización de nanopartículas 

metálicas como en la remoción de colorantes textiles a través de los procesos de adsorción y 

coagulación-floculación.  

En el capítulo 1 se describe el marco teórico referente al comportamiento 

fisicoquímico de los polielectrolitos, las estrategias sintéticas empleadas para su obtención y 

sus aplicaciones.  

En el capítulo 2 se reporta la obtención de nuevos polielectrolitos con grupos 

heterocíclicos 1H-tetrazol, 1,3,4-oxadiazol y 1,3,4-tiadiazol y su aplicación en la 

estabilización de nanopartículas coloidales de Au y Ag. Demostrando que los polielectrolitos 

con grupos tetrazol fueron buenos agentes estabilizantes de nanopartículas coloidales de Au 

con forma cuasi-esférica y tamaño promedio de 4 nm. Con los polielectrolitos con grupos 

1,3,4-oxadiazol se obtuvieron nanopartículas cuasi-esféricas de Au y Ag con forma y tamaño 

controlados. El polielectrolito modificado con grupos 2-amino-1,3,4-oxadiazol actuó como 

agente reductor de iones Au3+ y Ag+ y estabilizador de las nanopartículas de Au y Ag. 

Finalmente, los polielectrolitos con grupos 1,3,4-tiadiazol también fueron capaces de reducir 

los iones Au3+ y de estabilizar nanopartículas de Au en medio acuoso. Las nanopartículas 

mostraron forma cuasi-esférica y tamaño controlado, obteniendo un tamaño promedio de 10 

nm. Los resultados mostraron que la naturaleza de los grupos heterocíclicos no tiene un efecto 

importante en la forma de las nanopartículas. Sin embargo, si tiene un efecto significativo en 

la estabilidad de la solución coloidal y en la capacidad de reducir iones metálicos.  
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El capítulo 3 describe la obtención de dos polianfolitos semisintéticos con grupos 

sulfonato mediante modificación química del quitosano. Ambos polianfolitos fueron 

aplicados en la obtención de nanopartículas de Au y Ag. De acuerdo con los resultados 

obtenidos por TEM, el polielectrolito con grupos sulfonato en posición orto promueve la 

obtención de nanopartículas anisotrópicas de Au como decaedros, dodecaedros y prismas 

triangulares. El polielectrolito modificado con dos grupos sulfonato en posición orto y para 

produce nanopartículas cuasi-esféricas. 

En el capítulo 4 se describe la síntesis de polielectrolitos y macroelectrolitos 

modificados con grupos ácido arsónico y ácido sulfónico en posición orto y para. Estos 

polielectrolitos fueron aplicados en la formación y estabilización de nanopartículas de Au y 

Ag con forma y tamaño controlado en soluciones coloidales. Los macroelectrolitos con 

grupos aniónicos en posición orto son agentes reductores fuertes y forman nanoestructuras 

anisotrópicas. El crecimiento cristalográfico preferencial se atribuyó a la adsorción de los 

macroelectrolitos en las superficies de los planos (111) de acuerdo a las observaciones 

realizadas por DRX. Mientras que los polielectrolitos y macroelectrolitos con grupos 

aniónicos en posición para promueven el crecimiento isotrópico y forman nanopartículas 

cuasi-esféricas. Además, la caracterización por voltamperometría cíclica mostró que los 

polielectrolitos sustituidos en posición orto son mejores agentes reductores que los isómeros 

para-sustituidos. 

En el capítulo 5 se reporta la remoción de colorantes textiles mediante adsorción y 

coagulación floculación utilizando los polielectrolitos con grupos 1H-tetrazol reportados en 

el capítulo 3. Estos polielectrolitos poseen capacidades adsortivas superiores a los 150 mg g-

1 para colorantes catiónicos, obteniendo porcentajes de adsorción superiores al 90% en 

soluciones acuosas. Además, los polielectrolitos fueron aplicados como agentes floculantes 

en la remoción de colorantes textiles presentes en agua residual. El tratamiento de aguas 

residuales mediante coagulación-floculación y adsorción con estos polielectrolitos removió 

el 99% del colorante contenido en los efluentes. De este modo, la calidad del agua residual 

mejoró significativamente al disminuir los valores de color, demanda química de oxígeno, 

conductividad y contenido de sólidos.  
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Finalmente, en el capítulo 6 se reporta la adsorción de colorantes textiles utilizando 

los polianfolitos derivados del quitosano reportados en el capítulo 3. Debido al carácter 

anfolítico los polielectrolitos adsorbieron colorantes ácidos y básicos en soluciones acuosas 

y aguas residuales. De acuerdo con los valores de punto de carga cero los polielectrolitos 

mostraron carácter básico en su superficie y mostraron mayor selectividad hacia colorantes 

aniónicos. Los porcentajes de remoción obtenidos fueron del 99 % para colorantes ácidos, 

reactivos y directos que poseen carácter aniónico. Como resultado de la adsorción, los 

polielectrolitos mejoraron la calidad del agua disminuyendo los valores de color y demanda 

química de oxígeno. 



vi

ESTANCIAS DE INVESTIGACIÓN 

Durante el desarrollo de este proyecto se realizaron tres estancias de investigación que 

abarcaron cinco meses de la tesis doctoral: 

1. Benemérita Universidad Autónoma de Puebla, Facultad de Ingeniería. Periodo:

13/11/2017-15/12/2017. Realización del proyecto “Adsorción de colorantes textiles

con polielectrolitos con grupos tetrazol”, supervisado por la Dra. Alejandra Alicia

Peláez Cid.

2. Universidad de Buenos Aires, Facultad de Ingeniería. Periodo: 01/09/2016-

01/12/2016. Realización del proyecto “Síntesis de polielectrolitos con grupos

heterocíclicos útiles en la síntesis de nanopartículas metálicas”, supervisada por la

Dra. Miriam Martins Alho.

3. Benemérita Universidad Autónoma de Puebla, Facultad de Ingeniería. Periodo:

11/06/2016-11/07/2016. Realización del proyecto “Adsorción de colorantes textiles

empleando polielectrolitos aniónicos derivados del quitosano”, dirigido por la Dra.

Alejandra Alicia Peláez Cid.



vii

CONTRIBUCIONES 

Los resultados del presente trabajo de tesis fueron publicados en revistas indizadas que se 

enlistan a continuación: 

1. Caldera-Villalobos M.,* Martins-Alho M., Herrera-González, A.M., García-

Serrano J. Stabilization of colloidal metallic nanoparticles using polymers and hexa-

substituted compounds with 1,3,4-oxadiazole pendant groups. Macromolecular

Research (en revisión).

2. Caldera-Villalobos M.,* Martins-Alho M., García-Serrano J., Álvarez-Romero,

G.A., Herrera-González A.M. Colloidal synthesis of Au nanoparticles using

polyelectrolytes with 1,3,4-thiadiazole pendant groups. Journal of Applied Polymer 

Science (en revisión). 

3. Herrera-González Ana M., Caldera-Villalobos M., Peláez-Cid A.A. Adsorption of

textile dyes using an activated carbon and crosslinked polyvinyl phosphonic acid

composite. (2018). Journal of Environmental Management. 234, 237-244. DOI:

10.1016/j.jenvman.2019.01.012

4. Caldera-Villalobos M., Peláez-Cid A.A., Martins-Alho M., Herrera-González Ana

M. Removal of textile dyes in wastewater using polyelectrolytes containing tetrazole

groups. (2018). Korean Journal of Chemical Engineering. 35(12), 2394–2402. DOI: 

10.1007/s11814-018-0160-3 

5. Caldera-Villalobos M.,* Herrera-González Ana M. and García-Serrano J.

Polyelectrolytes derived from poly(p-acryloyloxybenzaldehyde) containing arsonic

acid groups useful in the synthesis of silver nanoparticles. (2018). Journal of Polymer

Research, 25,190. DOI: 10.1007/s10965-018-1582-7.

6. Herrera-González Ana M., García-Serrano J., Caldera-Villalobos M. Synthesis and

stabilization of Au nanoparticles in colloidal solution using macro-electrolytes with

sulfonic acid groups. (2018). Journal of Applied Polymer Science, 135(8), 45888.

DOI: 10.1002/app.45888.

7. Herrera-González Ana M., Caldera-Villalobos M., Bocardo-Tovar P.B., García-

Serrano J. Synthesis of gold colloids using polyelectrolytes and macroelectrolytes



viii

containing arsonic moieties. (2018). Colloid and Polymer Science. DOI: 

10.1007/s00396-018-4309-8. 

8. Caldera-Villalobos M., García-Serrano J., Peláez-Cid A.A., Herrera-González A.M.

Polyelectrolytes with sulfonate groups obtained by chemical modification of chitosan

useful in green synthesis of Au and Ag nanoparticles. (2017). Journal of Applied

Polymer Science, 134(38), 45240.  DOI: 10.1002/app.45240.

9. Herrera-González Ana M., Peláez-Cid A.A., Caldera-Villalobos M. Adsorption of

textile dyes present in aqueous solution and wastewater using polyelectrolytes

derived from chitosan. (2017). Journal of Chemical Technology and Biotechnology,

92(7), 1488-1495. DOI: 10.1002/jctb.5214.

10. Caldera-Villalobos M., Herrera-González A.M., García-Serreno J.,  Martins-Alho

M.A. and Montalvo-Sierra M.I. Polyelectrolytes with tetrazole pendant groups useful

in the stabilization of Au and Ag nanoparticles. (2016). Journal of Applied Polymer 

Science, 133(31), 43773. DOI: 10.1002/app.43773. 

11. Caldera-Villalobos M., Peláez-Cid A.A. and Herrera-González A.M. Removal of

textile dyes and metallic ions using polyelectrolytes and macroelectrolytes containing

sulfonic acid groups. (2016). Journal of Environmental Management, 177, 65-73.

DOI: 10.1016/j.jenvman.2016.04.004.

12. Herrera-González A.M., Caldera-Villalobos M., García-Serrano J. and Peláez Cid

A.A. Polyelectrolytes with sulfonic acid groups useful in the synthesis and

stabilization of Au and Ag nanoparticles. (2016). Designed Monomers and Polymers,

19(4), 330-339. DOI: 10.1080/15685551.2016.1152543.

Manuscritos en preparación: 

13. Herrera González A.M., Caldera Villalobos M., García Serrano J. Green synthesis

of colloidal metallic nanoparticles using polyelectrolytes for biomedical applications.

Incluido en Nanobiomaterial Engineering: Concepts and Their Applications in Bio-

medicine and Diagnostics. (2009) Ed. Springer.

14. Caldera Villalobos M., Herrera González A.M., García Serrano J. Voltammetric

study of polyelectrolytes useful in the colloidal synthesis of metallic nanoparticles.

https://doi.org/10.1002/app.45240


ix

Además, los resultados del trabajo de tesis generaron otros resultados paralelos de 

importancia relevante en la misma línea de investigación y fueron publicados en revistas 

indizadas: 

1. Herrera-González A.M., Caldera-Villalobos M., García-Serrano J. Vargas-Ramírez

M., Guerrero-Serrano A.L. Fluorescent polyacrylate derivate from 4-

biphenylmethanol with UV-green emission. (2018). Designed Monomers and

Polymers, 21(1), 137-134. DOI: 10.1080/15685551.2018.1514703.

2. Herrera-González A.M., Caldera-Villalobos M., Pérez-Mondragón A.A., Cuevas

Suárez C.E. González López J.A. Analysis of double bond conversion of

photopolymerizable monomers by FTIR-ATR. Journal of Chemical Education (en

revisión).



x

En 2017 la revista Journal of Applied Polymer Science seleccionó una de las imágenes 

contenidas en este trabajo como portada de su edición 138(34). 



xi 

CONGRESOS 

1. XXVII International Materials Research Congress (IMRC 2018). “Adsorption of

textile dyes using an activated carbon and crosslinked polyvinyl phosphonic acid

composite”. Peláez-Cid A.A., Caldera-Villalobos M., Herrera-González A.M.

Cancún, México, August 19th to 24th, 2018.

2. XXVII International Materials Research Congress (IMRC 2018). “Polyelectrolytes

containing tetrazole pendant groups useful for textile dye removal”. Caldera-

Villalobos M., Peláez-Cid A.A., Martins-Alho M.A., Herrera-González A.M.

Cancún, México, August 19th to 24th, 2018.

3. XXVI International Materials Research Congress 2017 (IMRC 2017). “Stabilization

of Au and Ag nanoparticles in colloidal solutions using polymers with 1,3,4-

oxadiazole pendant groups”. Caldera-Villalobos M., Martins-Alho M., García-

Serrano J., Herrera-González A.M. Cancún, México. August 20th to 25th, 2017.

4. Frontiers in Polymer Science. Design and synthesis of polyelectrolytes and

macroelectrolytes with arsonic acid group useful in the synthesis of Au and Ag

nanoparticles. Herrera-González A.M., Caldera-Villalobos M., Bocardo-Tovar P.B.,

García-Serrano J. Seville, Spain. May 17th to 19th, 2017.

5. VIII Congreso Nacional de Ciencia e Ingeniería en Materiales (VIII CNCIM),

Instituto de Ciencias Físicas, Universidad Nacional Autónoma de México.

“Polianfolitos semisintéticos a base de quitosano útiles en síntesis de nanopartículas

de Au y Ag y en remoción de colorantes textiles”. Caldera- Villalobos M., García

Serrano J., Peláez-Cid A.A., Herrera-González A.M. Cuernavaca, Morelos, Marzo 8-

10, 2017.

6. XXV International Materials Research Congress 2016 (IMRC 2016). “Adsorption of

textile dyes present in aqueous solution and wastewater using anionic polyelectrolytes

derived from chitosan”. Peláez-Cid A.A., Herrera-González A.M., Caldera-

Villalobos M. Cancún, Mexico. August 14th to 19th, 2016.

7. XXV International Materials Research Congress 2016 (IMRC 2016). “Synthesis and

characterization of arsonic acid polyelectrolytes used for the synthesis and

stabilization of Au and Ag nanoparticles”. Pedraza-Amador E., Caldera-Villalobos



xii 

M., García-Serrano J., Herrera-González A.M. Cancún, Mexico. August 14th to 19th, 

2016. 

8. VII Congreso Nacional de Ciencia e Ingeniería en Materiales (VII CNCIM),

Benemérita Universidad Autónoma de Puebla, “Síntesis y caracterización de

polielectrolitos con grupos arsónico útiles en la síntesis y estabilización de

nanopartículas de Au y Ag”, Pedraza-Amador E., Caldera Villalobos M., García

Serrano J., Herrera-González A.M. Puebla de Zaragoza, Puebla, Marzo 2-4, 2016.

9. VII Congreso Nacional de Ciencia e Ingeniería en Materiales (VII CNCIM),

Benemérita Universidad Autónoma de Puebla, “Síntesis y caracterización de

polielectrolitos con grupos tetrazol útiles en la síntesis y estabilización de

nanopartículas de Au y Ag”, Caldera Villalobos M., Martins-Alho M., García Serrano

J., Montalvo-Sierra M.I., Herrera González A.M. Puebla de Zaragoza, Puebla, Marzo

2-4, 2016



xiii 

ÍNDICE 

MONÓMEROS, POLÍMEROS Y COMPUESTOS SINTETIZADOS  xxi 
ABREVIATURAS, SIMBOLOS Y ACRÓNIMOS xxxiii 
ÍNDICE DE FIGURAS xxxv 
ÍNDICE DE TABLAS xxxix 
ÍNDICE DE ESQUEMAS  xl 
ÍNDICE DE ANEXOS xli 
CAPÍTULO I MARCO TEÓRICO  1 
1.1 Polielectrolitos 1 
1.2. Polielectrolitos con grupos heterocíclicos 5 
1.3. Estabilización de nanopartículas metálicas 8 

1.3.1. Estabilización de nanopartículas metálicas con polielectrolitos 8 
1.4. Adsorción de colorantes textiles con polielectrolitos 12 
OBJETIVOS 15 
Objetivo general 15 
Objetivos específicos 15 
CAPÍTULO II ESTABILIZACIÓN DE NANOPARTÍCULAS DE Au Y Ag 
CON POLIELECTROLITOS CON GRUPOS HETEROCÍCLICOS 

17 

2.1. Antecedentes 18 
2.2. Metodología experimental 21 

2.2.1. Síntesis de polielectrolitos con heterociclos nitrogenados  21 
2.2.2. Síntesis de polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-        
nnnnnnnoxigenados 

26 

2.2.3. Síntesis de polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-           
nnnnnnnazufrados 

34 

2.2.4. Síntesis de nanopartículas de Au y Ag 38 
2.3. Resultados y discusión 40 

2.3.1. Caracterización de polielectrolitos con grupos tetrazol 40 
2.3.2. Caracterización de las nanopartículas estabilizadas con                              
nnnnnnnpolielectrolitos con heterociclos nitrogenados 

49 

2.3.3. Caracterización de polielectrolitos con grupos heterocíclicos 
nnnnnnnnitrogenado-oxigenados 

57 

2.3.4. Síntesis y estabilización de nanopartículas de plata  66 
2.3.5. Caracterización de polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-
nnnnnnnazufrados 

75 

2.3.6. Estabilización de nanopartículas con polielectrolitos con grupos 
nnnnnnnheterocíclicos nitrogenado-azufrados 

81 

2.4. Conclusiones  89 
CAPÍTULO III ESTABILIZACIÓN DE NANOPARTÍCULAS DE Au Y Ag 
CON POLIELECTROLITOS DERIVADOS DEL QUITOSANO  

91 

3.1. Antecedentes 92 
3.2. Metodología experimental 93 

3.2.1. Modificación química del quitosano 93 
3.2.2. Síntesis de nanopartículas de Au y Ag 94 

3.3. Resultados y discusión 95 



xiv

3.3.1. Caracterización de los polielectrolitos obtenidos por 
nnnnnnnmodificación química del quitosano  

95 

3.3.2. Síntesis y estabilización de nanopartículas de Au 97 
3.3.3. Síntesis y estabilización de nanopartículas de Ag  103 

3.4. Conclusiones  108 
CAPÍTULO IV ESTABILIZACIÓN DE NANOPARTÍCULAS DE Au Y Ag 
CON POLIELECTROLITOS SINTÉTICOS ANIÓNICOS 

109 

4.1. Antecedentes  110 
4.2. Metodología experimental 110 

4.2.1. Síntesis de polielectrolitos aniónicos  110 
4.2.2. Síntesis de nanopartículas de Au y Ag 118 

4.3. Resultados y discusión 118 
4.3.1. Caracterización de los polielectrolitos y macroelectrolitos 118 
4.3.2. Estabilización de nanopartículas de Au 124 
4.3.3. Estabilización de nanopartículas de Ag 135 
4.3.4. Caracterización voltamperométrica  138 

4.4. Conclusiones  140 
CAPÍTULO V REMOCIÓN DE COLORANTES TEXTILES USANDO 
POLIELECTROLITOS CON GRUPOS TETRAZOL 

141 

5.1. Antecedentes 142 
5.2. Metodología experimental 143 

5.2.1. Materiales adsorbentes 145 
5.2.2. Colorantes 143 
5.2.3. Adsorción de colorantes en soluciones acuosas 144 
5.2.4. Adsorción de colorantes textiles en agua residual 146 
5.2.5. Ensayos de coagulación-floculación  147 
5.2.6. Evaluación de la calidad del agua residual  147 

5.3. Resultados y discusión 147 
5.3.1. Cinética de adsorción 147 
5.3.2. Adsorción de colorantes textiles en solución acuosa 149 
5.3.3. Remoción de colorantes textiles en aguas residuales. 151 
5.3.4. Ensayos de coagulación-floculación  151 
5.3.5. Adsorción de colorantes textiles en agua residual  153 

5.4. Conclusiones  155 
CAPÍTULO VI REMOCIÓN DE COLORANTES TEXTILES USANDO 
POLIELECTROLITOS DERIVADOS DEL QUITOSANO 

157 

6.1. Antecedentes 158 
6.2. Metodología experimental 159 

6.2.1. Preparación de los adsorbentes 159 
6.2.2. Selección de colorantes 160 
6.2.3. Tratamiento de aguas residuales 162 
6.2.4. Caracterización de los adsorbentes 163 
6.2.5. Desorción de los colorantes  164 

6.3. Resultados 164 
6.3.1. FT-IR 164 
6.3.2. Punto de carga cero  165 
6.3.3. Isotermas de adsorción 165 



xv 

6.3.4. Adsorción de colorantes en soluciones acuosas 167 
6.3.5. Adsorción de colorantes textiles en aguas residuales 168 
6.3.6. Mejoramiento de la calidad del agua en aguas residuales tratadas 169 
6.3.7. Desorción de colorantes 172 

6.4. Conclusiones  172 
REFERENCIAS 173 
ANEXOS 181 
Espectros de FT-IR 181 
Portadas de artículos publicados 188 



xvi 

MONÓMEROS, POLÍMEROS Y COMPUESTOS SINTETIZADOS 

p-acriloiloxibenzonitrilo 78

Poli(p-acriloiloxibenzonitrilo) 79 

Poli[acrilato de 4-(1H-tetrazol-5-il)fenilo] 

80 

Hexakis(4-cianofenoxi)ciclotrifosfaceno 82 

Hexakis[4-(1H-tetrazol-5-

il)fenoxi]ciclotrifosfaceno 83 



xvii 

Poli(p-acriloiloxibenzaldehído) 84 

Polielectrolito 85 

Polímero 86 

Polielectrolito 87 

Polielectrolito 88 

Polímero 89 



xviii 

Hexakis(4-formilfenoxi)ciclotrifosfaceno 90 

Hexakis(2-amino-1,3,4-oxadiazol-5-ilfenoxi)ciclotrifosfaceno 91 



xix 

Hexakis(4-formilfenoxi)ciclotrifosfaceno benzoilhidrazona 92 

Hexakis(4-acetil-2-fenil-1H-1,3,4-

oxadiazol-5-il-fenoxi)ciclotrifosfaceno 93 

Hexakis(2-fenil-1,3,4-oxadiazol-5-

ilfenoxi)ciclotrifosfaceno 94 



xx 

Hexakis(2-metil-1,3,4-oxadiazol-5-

ilfenoxi)ciclotrifosfaceno 95 

Poli(p-acriloiloxibenzaldehído) 

tiosemicarbazona 96 

Polielectrolito 97 

Polielectrolito 98 



xxi 

Polielectrolito 99 

Polielectrolito 100 

Polielectrolito 101 



xxii 

Polielectrolito 104 

Polielectrolito 105 

Polielectrolito 106 
Polielectrolito 107 



xxiii 

Hexakis(4-(((2-arsonofenil)imino)metil)fenoxi)ciclotrifosfaceno 108 

Hexakis(4-(((4-arsonofenil)imino)metil)fenoxi)ciclotrifosfaceno 109 



xxiv 

Ácido p-acrilamidobenzoico 111 

Poli(ácido p-acrilamidobenzoico) 112 

Polielectrolito 113 

Polielectrolito 114 

Polielectrolito 118 

2,4-bis[4-(((2-

sulfofenil)imino)metil)fenoxi)]-2,4,6,6-

tetrakis[4-fomilfenoxi] ciclotrifosfaceno 

115 



xxv 

Hexakis[4-(((2-sulfofenil)imino)metil)fenoxi)]ciclotrifosfaceno 116 

2,2,4,6-tetrakis-[4-(((2-sulfofenil)imino)metil)fenoxi)]-4,6-bis-[4-formilfenoxi] 

ciclotrifosfaceno 117 



xxvi 

Polielectrolito 118 

Polielectrolito 119 

Poli(ácido 2-acrilamidofenilarsónico) 120 

Poli(ácido 4-acrilamidofenilarsónico) 121 



Polielectrolito 123 

Polielectrolito 

124 xxvii 



xxviii 

ABREVIATURAS, SIMBOLOS Y ACRÓNIMOS 

°C Grado Celsius 
a Cantidad adsorbida 
ae Cantidad adsorbida en el equilibrio 
A Absorbancia 
AB74 Azul ácido 74 
AcOH Ácido acético 
Ac2O Anhídrido acético 
Ag Plata 
AIBN 2,2’-azobisisobutironitrilo 
Au Oro 
BB3 Azul básico 3 
BB9 Azúl básico 9 
BR18 Rojo básico 18 
BV3 Violeta básico 3 
BzCl Cloruro de benzoilo 
C Concentración 
Ceq Concentración de equilibrio 
Ci Concentración inicial 
Ct Cocentración en el tiempo t 
cm Centímetro 
d Señal doble (en RMN) 
dd Señal doble de dobles (en RMN) 
DG1 Verde directo 1 
D2O Óxido de deuterio 
dm Decímetro 
DMF N,N-dimetilformamida 
DMSO Dimetilsulfóxido 
DMSO-d6 Hexadeuterodimetilsulfóxido 
DQO Demanda química de oxígeno 
DT86 Turquesa directo 86 
δ Desplazamiento químico 
E Potencial aplicado 
Eox Potencial de oxidación 
Et3N Trietilamina 
EtOH Etanol 
FT-IR Espectroscopia de absorción infrarroja con transformada de Fourier 
h Hora 
Hz Hertz 
I Intensidad de corriente 
J Constante de acoplamiento 
k2 Constante de velocidad de pseudo-segundo orden 
KL Constante de Langmuir 
L Litro 



xxix 

λmax Longitud de onda de máxima absorbancia 
m Masa 
m Señal múltiple (en RMN) 
M Molaridad 
MeOH Metanol 
mg Miligramo 
MHz Megahertz 
min Minuto 
mL Mililitro 
mmol Milimol 
mol Mol 
MeONa Metóxido de sodio 
MeSO3H Ácido metanosulfónico 
MΩ Megaohm 
μA Microamperio 
N Normalidad 
NH2NHBz Benzoilhidrazida 
nm Nanómetro 
pH Potencial de hidrógeno 
pHpzc Punto de carga cero 
pKa Producto de la constante de acidez 
ppm Partes por millón 
Py Piridina 
RL Parámetro de equilibrio 
RMN-1H Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 1H 
RMN-13C Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 13C 
RMN-31P Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 31P 
RPS Resonancia del plasmón superficial 
ρ Resistividad 
s Señal simple (en RMN) 
SS Sólidos en suspensión 
t Tiempo 
TEM Microscopia electrónica de transmisión 
T. de f. Temperatura de fusión 
u.a. Unidades arbitrarias 
u. Pt-Co Unidades platino-cobalto 
UV-Vis Espectroscopia de absorción ultravioleta-visible 
V Volumen 
V Volt 



xxx 

ÍNDICE DE FIGURAS 

Figura 1. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión de nanopartículas 
de metales nobles sintetizadas en presencia de polielectrolitos. 

10 

Figura 2. Espectro de FT-IR del monómero 78. 40 
Figura 3. Espectro de RMN-1H del monómero 78 obtenido a 400 MHz en 

CDCl3. 
41 

Figura 4. Espectro de RMN-13C del compuesto 78 obtenido a 100 MHz en 
CDCl3. 

42 

Figura 5. Espectro de FT-IR del polímero 79. 43 
Figura 6. Espectro de RMN-1H del polímero 79 obtenido a 400 MHz en DMSO-

d6. 
43 

Figura 7. Espectro de RMN-13C del polímero 79 obtenido a 100 MHz en 
acetona-d6. 

44 

Figura 8. Espectro de FT-IR del polielectrolito 80. 45 
Figura 9. Espectro de FT-IR del compuesto 82. 46 
Figura 10. Espectro de RMN-1H del compuesto 82 obtenido a 400 MHz en 

DMSO-d6. 
46 

Figura 11. Espectro de RMN-13C del compuesto 82 obtenido a 100 MHz en 
DMSO-d6. 

47 

Figura 12. Espectro de FT-IR del compuesto 83. 48 
Figura 13. Espectro de RMN-13C del macroelectrolito 83 obtenido a 400 MHz en 

D2O-Na2CO3 anhidro. 
49 

Figura 14. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de las nanopartículas de 
Au estabilizadas por el polielectrolito 80. 

50 

Figura 15. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el 
polielectrolito 80 y su histograma de distribución de tamaño. 

51 

Figura 16. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Au 
estabilizadas por el macroelectrolito 83. 

52 

Figura 17. Imagen de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el 
macroelectrolito 83 y su histograma de distribución de tamaño. 

53 

Figura 18. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Ag 
estabilizadas por el polielectrolito 80. 

54 

Figura 19. Imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con el 
polielectrolito 80 y su histograma de distribución de tamaño. 

55 

Figura 20. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Ag 
estabilizadas por el macroelectrolito 83. 

56 

Figura 21. Imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con el 
macroelectrolito 83. 

57 

Figura 22. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos a) 85 y b) 86. 61 
Figura 23. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos a) 87 y b) 88. 62 
Figura 24. Espectro de RMN-1H del polielectrolito 89. 62 
Figura 25. Espectros de FT-IR de compuestos con grupos 1,3,4-oxadiazol. 63 
Figura 26. Espectros de RMN-1H de los compuestos a) 92 y b) 93 65 
Figura 27. Espectros de RMN-1H de los compuestos a) 94 y b) 95. 66 



xxxi 

Figura 28. Evolución temporal de espectros de UV-Vis de nanopartículas de Au 
estabilizadas con a) 85, b) 88, y c) 93. 

68 

Figura 29. Nanopartículas de Au estabilizadas con el polielectrolito a) 85, b) 88 y 
c) 93.

69 

Figura 30. Histogramas de distribución de tamaño de nanopartículas de Au 
estabilizadas con a) 85, b) 88 y c) 93. 

71 

Figura 31. Voltamperograma del polielectrolito 85. 72 
Figura 32. Evolución temporal de espectros de UV-Vis de nanopartículas de Ag 

estabilizadas con a) 85, b) 87, c) 88, d) 89, e) 94 y f) 95. 
73 

Figura 33. Imágenes de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con a) 85, b) 
87, c) 88, d) 89, e) 93 y f) 95. 

74 

Figura 34. Histogramas de distribución de tamaño de nanopartículas de Ag 
estabilizadas a) 85, b) 87, c) 88, d) 89, e) 93, y f) 95. 

75 

Figura 35. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos a) 96 y b) 97 (400 MHz, 
D2O+KOH). 

79 

Figura 36. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos a) 98 y b) 99 (400 MHz, 
D2O+KOH). 

80 

Figura 37. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos a)100 y b) 101 (400 MHz, 
D2O+KOH) 

81 

Figura 38. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Au 
estabilizadas con los polielectrolitos a) 96, b) 97, c) 98, d) 99, e) 100 y 
f) 101.

83 

Figura 39. Voltamperogramas de los polielectrolitos a) 96, b) 97, c) 98, d) 99, e) 
100 y f) 101. 

83 

Figura 40. Nanopartículas de Au estabilizadas con los polielectrolitos a) 96, b) 97, 
c) 98, d) 99, e) 100 y f) 101.

87 

Figura 41. Histogramas de distribución de tamaño de nanopartículas de au 
estabilizadas con los polielectrolitos a) 96, b) 97, c) 98, d) 99, e) 100 y 
f) 101.

88 

Figura 42. Espectros de FT-IR de los polielectrolitos obtenidos por modificación 
química del quitosano. 

96 

Figura 43. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos 104 y 105. 97 
Figura 44. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de au 

estabilizadas con el polielectrolito 104. 
98 

Figura 45. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el 
polielectrolito 104 y su histograma de distribución de tamaño. 

100 

Figura 46. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de au 
estabilizadas con el polielectrolito 105. 

101 

Figura 47. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el 
polielectrolito 105. 

102 

Figura 48. Evolución temporal de nanopartículas de Ag estabilizadas por el 
polielectrolito 104. 

104 

Figura 49. Imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con el 
polielectrolito 104 y su histograma de distribución de tamaño. 

105 

Figura 50. Evolución temporal de nanopartículas de Ag estabilizadas con 
polielectrolito 105. 

106 



xxxii 

Figura 51. Imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con el 
polielectrolito 105 y su histograma de distribución de tamaño. 

107 

Figura 52. Espectros de RMN-1H (400 MHz, D2O+KOH) de los polielectrolitos 
a) 106 y b) 107.

120 

Figura 53. Espectro de RMN-1H del macroelectrolito 108. 121 
Figura 54 Espectros de FT-IR del monómero 111 y del polímero 112. 122 
Figura 55. Espectros de RMN-1H del monómero 111 y del polímero 112. 123 
Figura 56. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos 113 y 114. 124 
Figura 57. Nanopartículas de Au estabilizadas con: a) 106 a 912 h, b) 107 a 720 h 

y c) 109 a 696 h. 
126 

Figura 58. Evolución de la solución de 108 y HAuCl4∙3H2O durante los primeros 
10 s de reacción. 

127 

Figura 59. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Au 
estabilizadas con 108 en medio acuoso. 

127 

Figura 60. Nanoestructuras de Au estabilizadas con 108 en medio acuoso a las 24 
h de reacción. 

129 

Figura 61. Distribución de formas de nanoestructuras anisotrópicas estabilizadas 
con 108. 

130 

Figura 62. Patrón de DRX de nanopartículas de Au sintetizadas con el 
macroelectrolito 108 a las 24 h de reacción. 

131 

Figura 63. Nanoestructuras de Au estabilizadas con 108 a las 170 h de reacción 
en DMF. 

132 

Figura 64. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el 
macroelectrolito 115. 

133 

Figura 65. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el 
macroelectrolito 116. 

134 

Figura 66. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el 
macroelectrolito 117. 

135 

Figura 67. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con los 
polielectrolitos 118 (izquierda) y 119 (derecha). 

135 

Figura 68. (a) espectros de UV-Vis de nanopartículas de Ag estabilizadas con el
polielectrolito 106; (b) histograma de distribución de tamaño; (c) y (d) 
imágenes de TEM de las nanopartículas a las 1200 h. 

136 

Figura 69. (a) espectros de UV-Vis de nanopartículas de Ag estabilizadas con el
polielectrolito 107; (b) histograma de distribución de tamaño; (c) y (d) 
imágenes de TEM de las nanopartículas a las 800 h. 

137 

Figura 70. Voltamperogramas de los polielectrolitos con grupos ácido arsónico, 
barrido anódico a una velocidad de barrido de 0.1 v s-1 en KCl 0.1 M. 

134 

Figura 71. (a) perfiles de concentración de los colorantes BB9 y AB74. (b)
gráficos cinéticos de pseudo-segundo orden para la adsorción de BB9 
y AB74. 

148 

Figura 72 Isotermas de adsorción de los colorantes BB9, BV3, BB3 Y AB74. 150 
Figura 73. Porcentajes de adsorción de colorantes en soluciones acuosas. 151 
Figura 74. Espectros de UV-Vis de las aguas residuales tratadas por coagulación-

floculación. 
153 



xxxiii 

Figura 75. a) mejoramiento en la calidad del agua residual azul índigo y b)
mejoramiento en la calidad del agua residual conteniendo negro 
reactivo. 

155 

Figura 76. Espectros de FT-IR de los polielectrolitos entrecruzados 123 y 124. 164 
Figura 77. Isotermas de adsorción de colorantes. 165 
Figura 78. Porcentajes de adsorción de colorantes en solución. 167 
Figura 79. Porcentajes de remoción de colorante en aguas residuales. 169 
Figura 80. Mejoramiento de la calidad de las aguas residuales textiles después del 

tratamiento por adsorción: a) DQO, b) color, c) sólidos suspendidos y 
d) pH.

171 

Figura 81. Espectro de FT-IR de 85. 181 
Figura 82. Espectro de FT-IR de 86. 181 
Figura 83. Espectro de FT-IR de 87. 182 
Figura 84. Espectro de FT-IR de 88. 182 
Figura 85. Espectro de FT-IR de 89. 183 
Figura 86. Espectro de FT-IR de 91. 183 
Figura 87. Espectro de FT-IR de 94. 184 
Figura 88. Espectro de FT-IR de 95. 184 
Figura 89. Espectro de FT-IR de 96. 185 
Figura 90. Espectro de FT-IR de 97. 185 
Figura 91. Espectro de FT-IR de 98. 186 
Figura 92. Espectro de FT-IR de 99. 186 
Figura 93. Espectro de FT-IR de 100. 187 
Figura 94. Espectro de FT-IR de 101. 187 



xxxiv 

ÍNDICE DE TABLAS 

Tabla 1. Características de nanopartículas de oro estabilizadas con 
polielectrolitos con grupos ácidos (3). 

10 

Tabla 2. Potenciales de oxidación de los polielectrolitos 96-101. 86 
Tabla 3. Potenciales de oxidación de polielectrolitos con grupos ácido arsónico. 139 
Tabla 4. Características de los colorantes estudiados. 144 
Tabla 5. Parámetros cinéticos de la adsorción de los colorantes BB9 y AB74. 148 

Tabla 6. Parámetros de Langmuir de los colorantes estudiados. 150 
Tabla 7. Características de las aguas residuales conteniendo colorantes negro 

reactivo y azul índigo antes y después del tratamiento por coagulación-
floculación. 

152 

Tabla 8. Características de los efluentes tratados por adsorción. 154 
Tabla 9. Características de los colorantes seleccionados. 161 
Tabla 10. Calidad de las aguas residuales textiles antes del tratamiento. 162 
Tabla 11. Parámetros de Langmuir de los colorantes seleccionados. 166 
Tabla 12. Cantidad adsorbida y porcentaje de adsorción de colorantes en 

soluciones acuosas. 
168 

Tabla 13. Características de las aguas residuales al final del tratamiento. 170 



xxxv

ÍNDICE DE ESQUEMAS 

Esquema 1. Síntesis de polielectrolitos con grupos sulfonato y fosfonato 
mediante apertura de epóxidos. 

4 

Esquema 2. Modificación química del poliacrilonitrilo mediante cicloadición 
1,3-dipolar. 

8 

Esquema 3. Modificación química del poli(cloruro de vinilo) mediante 
sustitución nucleofílica. 

8 

Esquema 4. Modificación química mediante cicloadición [2+3]. 8 
Esquema 5. Síntesis del quitosano. 11 
Esquema 6. Ruta de síntesis para la obtención de un polielectrolito con grupos 

tetrazol. 
22 

Esquema 7 Síntesis de hexakis[4-(tetrazol-5-il)fenoxi]ciclotrifosfaceno (87). 24 
Esquema 8. Síntesis de polielectrolitos con grupos 1,3,4-oxadiazol. 26 
Esquema 9. Modificación química del polielectrolito 80. 27 
Esquema 10. Obtención de compuestos hexasustituidos con grupos 1,3,4-

oxadiazol a partir del compuesto 90. 
30 

Esquema 11. Obtención de compuestos con grupos 1,3,4-oxadiazol a partir del 
macroelectrolito 83. 

31 

Esquema 12. Síntesis de polielectrolitos con grupos 1,3,4-tiadiazol: i) 
tiosemicarbazida, DMF; ii) FeCl3‧6H2O, iii) Ac2O, Py; iv) anhídrido 
de ácido α-cloroacético; NaHCO3, 1,4-dioxano; v) 2-amino-1,3,4-
tiadiazol, DMF. 

35 

Esquema 13. Modificación química del quitosano con formilbencensulfonatos. 93 
Esquema 14. Síntesis de polielectrolitos con grupos ácido arsónico: i) ácido o-

arsanílico, DMF; ii) ácido o-arsanílico, MeSO3H; DMF; iii) ácido 
p-arsanílico, DMF.

111 

Esquema 15. Síntesis de macroelectrolitos con grupos ácido arsónico: i) ácido o-
arsanílico, DMF; ii) ácido p-arsanílico. 

112 

Esquema 16. Modificación química del poli(ácido p-acrilamidobenzoico). 114 
Esquema 17. Entrecruzamiento de polielectrolitos obtenidos por modificación 

química del quitosano. 
160 



xxxvi

ÍNDICE DE ANEXOS 

ANEXO I Espectros de FT-IR. 188 
ANEXO II Portadas de artículos publicados. 195 



1 

CAPÍTULO 1 

Marco teórico
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1.1 Polielectrolitos 

Los polielectrolitos son polímeros con grupos ionizables unidos covalentemente, los cuales 

al disolverse en un solvente de polaridad elevada se disocian formando una cadena polimérica 

cargada eléctricamente rodeada de contraiones [1]. Los polielectrolitos poseen un 

comportamiento fisicoquímico en solución muy diferente al de los polímeros no electrolitos. 

Esto se debe al establecimiento de fuerzas intermoleculares de largo alcance que tienen una 

repercusión directa sobre las propiedades fisicoquímicas como la viscosidad, la presión 

osmótica y el radio de giro [2].  

Existe una amplia gama de polielectrolitos, y estos pueden ser clasificados por su 

origen en naturales, sintéticos y semisintéticos. Según la carga eléctrica de los grupos iónicos 

en los polielectrolitos, estos pueden clasificarse en policationes, polianiones o polianfolitos 

[3]. La mayoría de los polielectrolitos catiónicos, están basados en grupos amino o iones 

amonio [4]. Además de las aminas y sus derivados, la literatura describe la síntesis de 

polielectrolitos catiónicos que contienen otros heteroiones, tales como el fosfonio, sulfonio, 

boronio, cobaltocenio, imidazolio y piridinio [5]. Los grupos iónicos más comunes en los 

polianiones son los carboxilatos, sulfatos, sulfonatos, fosfatos y fosfonatos, los cuales se 

caracterizan por sus valores de pKa relativamente bajos [2]. Finalmente, los polianfolitos son 

aquellos polielectrolitos que dentro de una misma cadena polimérica contienen grupos 

aniónicos y catiónicos. Los polianfolitos pueden ser sintetizados mediante la 

copolimerización de monómeros aniónicos y catiónicos en forma individual, o bien mediante 

la homopolimerización de monómeros zwitteriónicos [2].  

Actualmente, la principal motivación para el diseño y síntesis de nuevos 

polielectrolitos es conferir propiedades típicas de los polielectrolitos como el carácter 

hidrofílico, la capacidad de intercambio iónico y las interacciones intermoleculares de largo 

alcance a diferentes polímeros funcionales. Debido a sus propiedades en solución y de 

superficie, los polielectrolitos poseen una gama de aplicaciones muy diversa. Entre ellas se 

encuentran las membranas de conducción protónica [6-8], membranas para ultrafiltración de 

iones [9], adsorción de colorantes [10, 11] y la estabilización de nanoestructuras. Además, el 

carácter hidrofílico de los polielectrolitos permite su uso como materiales superabsorbentes 

[12, 13] y como surfactantes útiles en el crecimiento controlado de cristales [14]. Las 
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aplicaciones de interés para el desarrollo del presente trabajo son la estabilización de 

nanopartículas metálicas coloidales y la remoción de colorantes textiles.   

Generalmente, la síntesis de monómeros electrolitos resulta complicada debido a que 

muchas reacciones químicas no son factibles en presencia de grupos ionógenos (ácidos o 

básicos). La síntesis de estos monómeros requiere frecuentemente el uso de solventes de 

polaridad elevada, muchos de los cuales son solventes próticos como el agua o los alcoholes. 

Estos solventes pueden participar de forma competitiva en algunas reacciones químicas 

disminuyendo el rendimiento del producto de interés [5]. No obstante, la síntesis de 

monómeros electrolitos es factible y algunos de ellos son de uso comercial como el ácido 

acrílico (1), el ácido metacrílico (2), el ácido vinilfosfónico (3), el vinilsulfonato de sodio (4) 

y el estirensulfonato de sodio (5). Además, recientemente en la literatura se describe la 

síntesis de monómeros que contienen otros grupos ionógenos como el  ácido p-

metacrilamidofenilarsónico (6) [15], el ácido (2-((2-cianoalil)oxi)etil)fosfónico (7), el ácido 

(2-((2-dietilcarbamoil)alil)oxi)etil)fosfónico (8) y el ácido o-acrilamidofenilborónico (9) 

[16]. 

 

Por otra parte, Herrera-González et al., ha sintetizado diferentes monómeros para la 

síntesis de polielectrolitos. Entre ellos se encuentran los monómeros ácidos p- y o-

acrilamidofenilarsónico (10) y (11) [17], así como monómeros con grupos como el 4-

acrilamidobencilfosfonato de dietilo (12) y el 4-vinilbencilfosfonato de dietilo (13) [18], los 

cuales son precursores de polielectrolitos con grupos ácido fosfónico.  



 

4 
 

 

Las limitaciones encontradas en la síntesis de polielectrolitos a partir de monómeros 

electrolitos, pueden ser superadas a través de la modificación química de polímeros, en donde 

los grupos iónicos son introducidos como paso final de la ruta sintética [5]. En la literatura 

se describe la aplicación de diferentes reacciones químicas para la obtención de 

polielectrolitos mediante modificación química de polímeros. Por ejemplo, en los polímeros 

que contienen epóxidos como grupos pendientes (14), puede realizarse la apertura del anillo 

con sulfito de sodio o bien con ácido fosfórico en presencia de una sal de potasio para obtener 

los respectivos polielectrolitos con grupos sulfonato (15) y fosfonato (16) (véase el esquema 

1)  [19].  

 

Esquema 1. Síntesis de polielectrolitos con grupos sulfonato y fosfonato mediante apertura 

de epóxidos. 
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1.2. Polielectrolitos con grupos heterocíclicos 

Los heterociclos son compuestos cíclicos en los que uno o más carbonos del anillo 

han sido remplazados por heteroátomos. Muchos de los compuestos fisiológicamente activos 

deben sus propiedades biológicas a la presencia de heteroátomos, principalmente en forma 

de heterociclos. También, la mayoría de los productos naturales son compuestos 

heterocíclicos, entre ellos se encuentran las bases del ADN como la adenina (17) y la citosina 

(18); algunas vitaminas como la tiamina (19), la riboflavina (20) y la piridoxina (21); algunos 

aminoácidos como el triptófano (22) y la histidina (23), los carbohidratos como la glucosa 

(24), etc. Los heterociclos también se encuentran en la industria farmacéutica. Ejemplo de 

ello son diversas drogas como la cocaína (25) y la morfina (26). Así como algunos fármacos 

como el diazepam (27) y el montelukast (28).  

 

Los compuestos heterocíclicos se dividen en dos grupos: heterociclos no aromáticos 

y heterociclos aromáticos. En general, la reactividad y propiedades químicas de los 
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compuestos heterocíclicos no aromáticos son muy similares a las de aquellos compuestos no 

cíclicos que poseen grupos funcionales comunes como amina, amida, éter, éster, etc. Los 

compuestos heterocíclicos aromáticos poseen propiedades químicas características de los 

compuestos aromáticos, a las cuales se suman las propiedades conferidas por el heteroátomo 

presente.  

Debido a la presencia de pares electrónicos libres en los heteroátomos, los 

compuestos heterocíclicos son usados ampliamente en química de coordinación como 

ligantes bi- y tri-dentados. En la ciencia de materiales han mostrado aplicación en la síntesis 

de polímeros y optoelectrónica, en cristales líquidos y polímeros ferroeléctricos. Finalmente, 

las propiedades de acidez, basicidad y anfoterismo de algunos heterociclos son de interés 

para el diseño y síntesis de nuevos polielectrolitos. Debido al carácter coordinativo de los 

polímeros con grupos heterocíclicos estos pueden ser aplicados como agentes estabilizantes 

de nanopartículas en soluciones coloidales.  

Los polielectrolitos con grupos heterocíclicos recientemente han sido empleados 

como materiales anhidros para conducción protónica, los cuales pueden ser aplicados a celdas 

de combustible, sensores de hidrógeno, dispositivos electroquímicos y supercapacitores (20). 

La literatura describe la síntesis de diversos polielectrolitos a partir de monómeros con grupos 

heterocíclicos como el metacrilato de 6-(4-(piridin-4-ildiazenil)fenoxi)hexilo (29), el 

pivalato de (4-vinil-1H-1,2,3-triazol-1-il)metilo (30), el bromuro de 3-etil-1-(3-

metacrilamidopropil)-1H-imidazol-3-io (31), el propanoato de 3-(4-(prop-1-en-2-il)-1H-

1,2,3-triazol-1-il)metilo (32), el tetrafluoroborato de 1-vinil-1H-imidazol-3-io (33) y el 5-

vinil-1H-tetrazol (34) [20]. 
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Además de las reacciones de homopolimerización y copolimerización, la 

modificación química de polímeros es una estrategia que también puede ser aplicada a la 

síntesis de polímeros con grupos heterocíclicos. Esta metodología permite superar las 

limitaciones encontradas en la síntesis de monómeros con grupos heterocíclicos debido a que 

muchas reacciones orgánicas no son factibles por la presencia de los heterociclos, así como 

la baja tendencia a la polimerización observada en diversos monómeros con grupos 

heterocíclicos como los vinilazoles [21]. Por ejemplo, en la literatura se ha reportado la 

modificación química del poliacrilonitrilo (35) para obtener el polivinil tetrazol (36) (véase 

el esquema 2) mediante una reacción de cicloadición 1,3-dipolar [21].  También se ha 

reportado la síntesis de polímeros con grupos heterocíclicos mediante reacciones de 

sustitución nucleofílica (véase el esquema 3). Por ejemplo, se ha sintetizado el poli(5-

(trifluorometil)-1-vinil-tetrazol) (39) mediante una reacción de sustitución nucleofílica entre 

el 5-(trifluorometil)-1H-tetrazol (38) y el poli(cloruro de vinilo) (37). Además, la síntesis de 

heterociclos mediante reacciones tipo “click” también puede ser aplicada en la síntesis de 

polielectrolitos con grupos heterocíclicos. Por ejemplo, el polímero con grupos pendientes 

azido (40) puede reaccionar con el alquino (41) para obtener el polímero modificado con 

anillos triazólicos (42) (véase el esquema 4).  
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Esquema 2. Modificación química del poliacrilonitrilo mediante cicloadición 1,3-dipolar. 

 

Esquema 3. Modificación química del poli(cloruro de vinilo) mediante sustitución 

nucleofílica. 

Esquema 4. Modificación química mediante cicloadición [2+3]. 

1.3. Estabilización de nanopartículas metálicas  

1.3.1. Estabilización de nanopartículas metálicas con polielectrolitos 

La estabilización contra la agregación de dispersiones de nanopartículas requiere la presencia 

de una barrera energética entre las nanopartículas, que evite su acercamiento hasta distancias 

donde las fuerzas de Van de Waals son fuertes. Existen dos mecanismos generales que actúan 

en la estabilización de nanopartículas. El primero es la estabilización electrostática, basado 

en la separación de cargas por la formación de una doble capa eléctrica que induce la 

repulsión entre nanopartículas. El segundo mecanismo es la estabilización estérica que ocurre 
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cuando una cadena polimérica se adsorbe en la superficie de una nanopartícula creando una 

barrera física que impide el acercamiento a otras nanopartículas [22]. Los polielectrolitos son 

capaces de estabilizar nanopartículas metálicas mediante ambos mecanismos [23], lo cual 

confiere al sistema coloidal una estabilidad particularmente alta. Además de ser buenos 

estabilizantes, algunos polielectrolitos también pueden actuar como agentes reductores. 

Algunos polielectrolitos útiles en la síntesis de nanopartículas son el ácido poliacrílico (43), 

el poli(cloruro de dialildimetilamonio) (44), la polietilenimina (45), el poli(estirensulfonato 

de sodio) (46), el poli(acrilato de sodio) (47) y el poli(estirensulfonato-co-acrilato de sodio) 

(48) [24].   

 

De este modo, la síntesis y estabilización de nanopartículas con polielectrolitos 

constituye una estrategia de sumo interés para la química verde, debido a que los 

polielectrolitos permiten suprimir el uso de otros agentes reductores, que implican un riesgo 

ambiental y operacional.  

En cuanto al control de tamaño, la literatura describe la síntesis de nanopartículas 

metálicas empleando polielectrolitos obteniéndose nanopartículas con tamaños sumamente 

pequeños, incluso por debajo de los 10 nm.  Algunos ejemplos se enlistan en la tabla 1. 
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Tabla 1. Características de nanopartículas de oro estabilizadas con polielectrolitos con 

grupos ácidos [3]. 

Polielectrolito 
Reducido con KBH4 Reducido con radiación UV 

Color del 
coloide 

Diámetro de las 
nanopartículas (nm) 

Color del 
coloide 

Diámetro de las 
nanopartículas (nm) 

Ácido poliestirensulfónico Rojo 5 Rojo 5.1 
Poli(estirensulfonato de 

sodio) Violeta 7.7 Rojo 
oscuro 38.7 

Ácido polivinilsulfónico Violeta 
oscuro 7.6 --- --- 

Ácido poli(2-acrilamido-2-
metil-1-propanosulfónico) Rojo 9.3 Rojo 5.1 

Poli(1-vinilpirrolidona-co-
ácido acrílico) Café 1.1 Púrpura 38.6 

 

Finalmente, los polielectrolitos también permiten obtener control sobre la forma de 

las nanopartículas. De acuerdo a  la literatura, es muy común obtener nanopartículas 

metálicas con forma esférica o semiesférica; sin embargo, la literatura también describe la 

obtención de nanopartículas con anisotropía geométrica, tales como cilindros, prismas, 

dodecaedros y decaedros empleando polielectrolitos como agentes estabilizadores (Figura 1) 

[25, 26]. 

 

Figura 1. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión de nanopartículas de metales 

nobles sintetizadas en presencia de polielectrolitos [26]. 

García Serrano et al., ha estudiado la aplicación de polielectrolitos con el grupo ácido 

arsónico en la síntesis de nanopartículas metálicas. Los estudios realizados muestran que los 

diferentes polielectrolitos con grupos ácido arsónico [17] son capaces de realizar la reducción 
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de los iones Au3+ y Ag+ y estabilizar las nanopartículas metálicas, las cuales son obtenidas 

con tamaño y forma controlados. Herrera-González et al. ha reportado la aplicación de 

polielectrolitos con el grupo ácido sulfónico en posición orto y para sintetizados por 

modificación química de un polímero sintético. El estudio mostró que los polielectrolitos con 

el grupo ácido sulfónico reducen los iones Au3+ y Ag+ y estabilizan las nanopartículas de Au 

y Ag en soluciones coloidales. En ambos casos se obtuvieron nanopartículas cuasi-esféricas 

que permanecieron estables en las soluciones coloidales por varios meses. Una de las 

principales ventajas de estos polielectrolitos es que la reducción se realiza a temperatura 

ambiente en medio acuoso. [27].  La síntesis verde de nanopartículas metálicas tiene por 

objetivo disminuir los riesgos ambientales y farmacéuticos asociados al uso de sustancias 

tóxicas como reductores, estabilizadores y disolventes. Para ello, se ha hecho énfasis en el 

uso de solventes, agentes reductores y materiales estabilizantes no tóxicos. Por esta razón se 

han estudiado diferentes sustancias de origen biológico como agentes reductores o 

estabilizadores. Una de las alternativas para la síntesis verde de nanopartículas metálicas es 

la reducción y estabilización de nanopartículas metálicas empleando polisacáridos [28]. 

Particularmente, el quitosano ha mostrado ser un buen agente reductor y estabilizador para 

la síntesis de nanopartículas de diversos metales. El quitosano (50), es un polímero 

semisintético obtenido a partir de la desacetilación de la quitina (49) (véase el esquema 5). 

La quitina es el segundo polisacárido más abundante en la naturaleza y se encuentra presente 

en el exoesqueleto de diversos artrópodos y crustáceos, así como en las paredes celulares de 

diferentes hongos. El quitosano es un polisacárido apropiado para la síntesis verde de 

nanopartículas metálicas por ser un polímero de origen natural. Finalmente, el quitosano es 

un polímero soluble en soluciones acuosas diluidas de ácido acético, es biodegradable y 

biocompatible, características que son deseables para la síntesis verde de nanopartículas 

metálicas. 

 

Esquema 5. Síntesis del quitosano. 
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Diversos autores han reportado que el quitosano es capaz de actuar como agente 

reductor y estabilizador en la síntesis de nanopartículas de Au y Ag [29-34]. Además, el 

quitosano también es capaz de estabilizar nanopartículas de Pd, Cu, Pt y Ru obteniéndose 

control sobre la forma y tamaño de nanopartículas [35-37]. Sin embargo, diversos estudios 

sobre la estabilización de nanopartículas metálicas con diferentes derivados del quitosano 

(51-53) obtenidos por modificación química de este polímero, han encontrado una mejora en 

la capacidad de estabilización con la incorporación de diferentes grupos funcionales sobre 

este polímero [38, 39].  

 

1.4. Adsorción de colorantes textiles con polielectrolitos 

Se estima que sólo el 0.03% del agua del planeta se encuentra disponible para el consumo 

humano y debido al uso inapropiado de este recurso las fuentes disponibles del mismo 

tienden a agotarse [40]. La industria textil es una de las más grandes consumidoras de agua 

en el mundo. Los efluentes provenientes de esta industria contienen diferentes tipos de 

colorantes además de otros compuestos empleados como auxiliares del proceso de teñido. 

Por consecuencia, los efluentes de la industria textil poseen valores de color, demanda 

química oxígeno, demanda bioquímica de oxígeno y turbidez elevados.  La descarga directa 

de estos efluentes sobre cuerpos de agua tales como ríos y lagos genera diversos efectos 

negativos sobre la flora y la fauna [41, 42].  

Los colorantes no pueden ser biodegradados debido a que los productos de 

descomposición son altamente tóxicos para los organismos vivos. Por esta razón, diferentes 
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métodos han sido empleados para la remoción de colorantes textiles, entre ellos se encuentran 

la coagulación-floculación, la ozonación, la electrocoagulación, la filtración en membranas 

y la adsorción [43]. La adsorción es uno de los métodos más usados para la remoción de 

colorantes textiles debido a su bajo costo y facilidad de operación. El carbón activado es el 

material más ampliamente utilizado como adsorbente en el tratamiento de agua residual textil 

debido a su eficiencia y bajo costo [44]. Diversos materiales han sido estudiados como 

alternativas que puedan sustituir al carbón activado en la adsorción de colorantes textiles. 

Diferentes “adsorbentes no convencionales” han sido preparados a partir de desechos y/o 

materiales naturales y estudiados como adsorbentes de colorantes textiles. Sin embargo, las 

capacidades de adsorción observadas en materiales como la cáscara de arroz (40.6 mg∙g-1), 

la cáscara de avena (38.2 mg∙g-1), la piel de plátano (20.8 mg∙g-1) el caolín (20.5 mg∙g-1), la 

piel de naranja (18.6 mg∙g-1), la cenizas vegetales (12.7 mg∙g-1) y los nanocristales de celulosa 

(118 mg∙g-1) [45], hace que su uso en el tratamiento de aguas residuales sea poco atractivo, 

aun cuando su costo sea sumamente bajo [46]. Los materiales poliméricos al igual que el 

carbón activado también se han utilizado en la remoción de colorantes textiles. Debido a la 

amplia gama de funcionalidades químicas que poseen y a la facilidad con que pueden ser 

regenerados [47, 48]. Particularmente, el campo electrostático generado en torno a las 

cadenas de polielectrolitos resulta en la atracción de una gran variedad de moléculas 

orgánicas e inorgánicas [49]. Esto hace de los polielectrolitos materiales útiles como 

materiales adsorbentes, como es el caso del quitosano [50, 51]. Diversos estudios han 

mostrado que diferentes polielectrolitos poseen capacidades de adsorción superiores a las 

observadas en los “adsorbentes no convencionales” antes mencionados. Estudios realizados 

sobre el ácido polimetacrílico muestran que este posee una capacidad de adsorción de 169.64 

mg∙g-1 en la adsorción del azul de metileno [52] y de 102 mg∙g-1 en la adsorción del amarillo 

básico 28 [53]. La literatura también reporta el uso de la poli(epiclorohidrina-dimetilamina) 

como material adsorbente, observándose una capacidad de adsorción máxima de 68.60 en la 

adsorción de azul reactivo K-GL [54]. Kaner reportó la síntesis de polielectrolitos con grupos 

ácido sulfónico cuya capacidad de adsorción de diferentes colorantes catiónicos oscila entre 

100 y 160 mg∙g-1 [55]. De este modo, puede observarse que los polielectrolitos constituyen 

una buena alternativa como materiales adsorbentes útiles en la remoción de colorantes 

textiles.  
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No obstante, es importante mencionar que los estudios de adsorción de colorantes 

realizados con resinas de intercambio iónico comerciales como la Pall-SB6407, la Whatman-

DE81 mostraron que estas resinas poseen capacidades de adsorción inferiores a 32 mg∙g-1 en 

la adsorción de los colorantes azul cibacron 3GA y rojo cibacron 3BA [56]. Además, otros 

polielectrolitos basados en monómeros comerciales han mostrado una capacidad de 

adsorción limitada. Se ha reportado que los copolímeros poli(ácido acrílico-co-acrilamida-

co-metacrilato de metilo) presentan una capacidad de adsorción de cristal violeta de 35.09 

mg∙g-1(57).  La capacidad de adsorción de una red interpenetrada de poli(ácido acrílico-co-

acrilamida-co-ácido metacrílico) y amilasa para el cristal violeta fue de 28.60 mg∙g-1 [57]. 

Por lo tanto, el diseño y síntesis de nuevos polielectrolitos para su aplicación como materiales 

adsorbentes constituye una línea de investigación importante en el desarrollo de materiales 

útiles en la remoción de contaminantes presentes en el agua.  

Además de su buena capacidad de adsorción, los polielectrolitos son materiales que 

pueden ser regenerados con facilidad sin pérdida de sus propiedades adsortivas. Por ejemplo, 

Coskun reportó la síntesis de hidrogeles a partir de monómeros que contienen grupos 

sulfónico y carboxílico, los cuales no presentan pérdida de su capacidad adsortiva de azul de 

metileno después de 10 ciclos de adsorción y desorción [58]. De este modo, los 

polielectrolitos constituyen una buena alternativa como materiales adsorbentes gracias a su 

buena capacidad de adsorción y posibilidad de regeneración.  
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OBJETIVOS 

Objetivo general 

De acuerdo con los antecedentes expuestos, en este trabajo de tesis se plantea como objetivo 

sintetizar nuevos polielectrolitos que contengan grupos sulfonato y heterociclos mediante 

modificación química de polímeros sintéticos y del quitosano para su aplicación en dos 

procesos de intercambio iónico; formación y estabilización de nanopartículas coloidales de 

Au y Ag y la remoción de colorantes textiles en efluentes residuales.  

Objetivos particulares 

• Sintetizar polielectrolitos con grupos pendientes heterocíclicos 1H-tetrazol, 1,3,4-

oxadiazol y 1,3,4-tiadiazol y aplicarlos como agentes reductores y/o estabilizadores 

en la síntesis y estabilización de nanopartículas de Au y Ag, para evaluar el efecto de 

la naturaleza del grupo heterocíclico sobre la reacción de reducción y sobre la forma, 

tamaño y estabilidad de las nanopartículas. 

• Realizar la modificación química del quitosano con formilbencensulfonatos para 

obtener polianfolitos con grupos amino y sulfonato para utilizarlos como agentes 

reductores y estabilizadores en la síntesis y estabilización de nanopartículas 

coloidales de Au y Ag y evaluar el efecto de la posición de los grupos ionógenos 

(sustituidos en posición 2 y 2,4) sobre la forma y tamaño de las nanopartículas.  

• Sintetizar polielectrolitos con grupos aniónicos -AsO(OH)2 y SO3H en posiciones 

orto y para y aplicarlos como agentes reductores y estabilizadores en la síntesis y 

estabilización de  nanopartículas coloidales de Au y Ag, para evaluar el efecto de la 

posición de los sustituyentes aniónicos de los polielectrolitos sobre la forma de las 

nanopartículas y las propiedades de agente reductor de los polielectrolitos. 

• Utilizar polielectrolitos aniónicos con grupos tetrazol como adsorbentes y floculantes 

para la remoción de colorantes textiles presentes en soluciones acuosas y aguas 

residuales, evaluando el efecto del peso molecular sobre la mejora en la calidad del 

agua tratada. 

• Utilizar polianfolitos semisintéticos derivados del quitosano como materiales 

adsorbentes para la remoción de colorantes textiles presentes en soluciones acuosas 
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y aguas residuales, evaluando el efecto del carácter ácido o básico de la superficie 

sobre la capacidad adsortiva de los materiales. 
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CAPÍTULO 2 

Estabilización de nanopartículas de Au 

y Ag con polielectrolitos con grupos 

heterocíclicos 
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2.1. Antecedentes 

La interacción establecida entre las nanopartículas metálicas y muchas de las moléculas 

empleadas como agentes estabilizantes, encuentra sus principios en la química de 

coordinación. Las moléculas de los agentes estabilizantes interactúan individualmente con 

los átomos de la superficie de las nanopartículas de una forma similar a la formación de 

complejos metálicos. Por lo tanto, una característica común en muchas de las sustancias 

empleadas como estabilizantes es la presencia de al menos un átomo que contenga pares 

electrónicos libres [59]. Los compuestos heterocíclicos contienen heteroátomos en su 

estructura y se ha reportado el uso de diferentes heterociclos nitrogenados, azufrados y 

nitrogenado-azufrados como estabilizadores de nanopartículas metálicas.  

Entre los heterociclos nitrogenados, se han aplicado diferentes tipos de azoles, como 

los tetrazoles, triazoles y pirazoles. Los tetrazoles 54-57 son capaces de estabilizar 

nanopartículas de Au, Ag, Pd y Pt en soluciones coloidales [60, 61]. También, se han 

empleado los triazoles 58-60 en la estabilización de nanopartículas de Au las cuales son 

aplicadas en el análisis colorimétrico de iones metálicos [62, 63]. Los pirazoles 61-63 actúan 

como agentes reductores de iones Au3+ y como estabilizadores de nanopartículas de Au. 

Mientras que el pirazol 64 ha sido aplicado en la síntesis y estabilización de nanopartículas 

de Pd con tamaño de 5 nm [64]. 
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Además de los azoles antes mencionados, en la literatura también se ha reportado la 

estabilización de nanopartículas metálicas con compuestos que contienen otros sistemas 

heterocíclicos nitrogenados como la triazina 65 [65], la piridina 66 [66], la quinolina 67 [67] 

y el luminol (68) [68]. Otros autores han reportado la síntesis de nanopartículas usando 

compuestos heterocíclicos nitrogenados de origen natural como la  riboflavina (20) [69], el 

triptófano (22) y la histidina (23) [70]. También se ha reportado el uso de macrociclos como 

la ftalocianina (69) en la estabilización de nanopartículas de Rh [71]. 
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Los compuestos heterocíclicos azufrados empleados en la síntesis de nanopartículas 

son derivados del tiofeno principalmente. El átomo de azufre de este heterocíclo crea una 

fuerte interacción entre la superficie de las nanopartículas y el agente estabilizante [72]. El 

3,4-etilendioxitiofeno 70 estabiliza nanopartículas de Au y actúa como agente reductor de 

iones Au3+ [73]. También se ha reportado la estabilización de nanopartículas de Au usando 

líquidos iónicos basados en unidades de oligotiofeno como el compuesto 71. Los compuestos 

heterocíclicos que contienen nitrógeno y azufre como los 1,3,4-tiadiazoles 72-74 también 

han mostrado capacidad de estabilizar y controlar el tamaño de nanopartículas de oro en 

solución coloidal [74].  

 

Aunque se ha demostrado que los compuestos heterocíclicos pueden ser aplicados 

exitosamente en la síntesis y estabilización de nanopartículas metálicas, existen pocos 

reportes sobre el diseño de polímeros con grupos heterocíclicos para este fin. Un polímero 
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empleado comúnmente en la síntesis de nanopartículas metálicas coloidales es la 

polivinilpirrolidona (75). La polivinilpirrolidona es un polímero no electrolito que contiene 

grupos pendientes lactama, el cual es un grupo heterocíclico no aromático.  Los grupos 

lactama confieren a este polímero carácter hidrofílico y una capacidad de coordinación 

elevada. Por lo tanto, la polivinilpirrolidona es  usada como agente estabilizante en la síntesis 

de nanopartículas de diferentes metales tales como Au [75], Ag [76], Pt [77], Pd [78, 79], Cu 

[80], Ru [81], Ir [79] y Co [82].  

 

Basados en estos antecedentes, en este capítulo se propuso como objetivo sintetizar y 

estabilizar nanopartículas de Au y Ag utilizando polielectrolitos con grupos pendientes 

heterocíclicos nitrogenados, nitrogenado-oxigenados y nitrogenado-azufrados. Para el diseño 

de estos polielectrolitos se ha puesto especial énfasis en heterociclos de 5 miembros como el 

1H-tetrazol, 1,3,4-oxadiazol y 1,3,4-tiadiazol. 

2.2. Metodología experimental 

2.2.1. Síntesis de polielectrolitos con heterociclos nitrogenados 

El esquema 6 muestra la ruta sintética empleada para obtener el polielectrolito con grupos 

tetrazol (80). La síntesis fue realizada en tres etapas. Primero, se sintetizó el monómero 4-

acriloliloxibenzonitrilo (78) mediante una reacción de sustitución nucleofílica acílica entre 

el 4-cianofenol (76) y el cloruro de acriloilo (77). En la segunda etapa, el monómero 

sintetizado fue polimerizado en solución vía radicales libres. Finalmente, el poli(4-

acriloiloxibenzonitrilo) (79) fue modificado químicamente por una reacción de cicloadición 

1,3-dipolar con azida de amonio formada in situ para obtener el poli[4-(acrilato de 1H-

tetrazol-5-il) fenilo] (80). 
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Esquema 6. Ruta de síntesis para la obtención de un polielectrolito con grupos tetrazol. 

Síntesis de 4-acriloliloxibenzonitrilo (78).  En un matraz de una boca de 100 mL 

equipado con agitación magnética se disolvieron 5 g (41.97 mmol) de 4-cianofenol (76) en 

25 mL de acetona bajo atmósfera de argón. Después de la disolución, la mezcla fue enfriada 

entre 5-7 °C en un baño de hielo. Posteriormente, se adicionaron gota a gota 3.5 mL (43.27 

mmol) de cloruro de acriloilo (77) y 6.0 mL (42.98 mmol) de trietilamina simultáneamente. 

Al entrar en contacto los reactivos, se observó la formación de un precipitado blanco. Debido 

a la naturaleza exotérmica de la reacción, la temperatura fue mantenida entre 5-7 ºC 

utilizando un baño de hielo y agitación durante 1 h. Finalmente, la mezcla fue mantenida a 

temperatura ambiente y con agitación constante durante 24 h. El precipitado formado fue 

retirado por filtración a vacío y lavado con acetona. A la fase líquida se le evaporó la acetona 

obteniendo un líquido amarillo, el cual fue purificado mediante cromatografía en columna 

empleado sílica como fase estacionaria y cloroformo como fase móvil. Después de remover 

el cloroformo por evaporación se obtuvo un sólido blanco. El compuesto 78 es soluble en 

solventes orgánicos como etanol, metanol, acetona, cloroformo, DMSO y DMF. 

Rendimiento: 5.68 g (78%). T. de f. 69.5 °C.  FT-IR (ATR, cm-1): 2229 (νC≡N), 1733 

(νC=O), 1633 (νC=C alqueno) 1600, 1500, 1400 (νC=C aromático), 1141 (νC-O cm-1). 

RMN-1H  (400 MHz, CDCl3): 7.71 (2H, d, J = 8.9 Hz, Ar-H), 7.29 (2H, d, J = 8.9 Hz, Ar-

H), 6.65 (1H, dd, J = 17.3, 1.1  Hz, HC=CH2 trans, 6.63 (1H, dd, J = 17.3, 10.4 Hz, HC=CH2), 

6.09 (1H, dd, J = 10.4, 1.1 Hz, HC=CH2 cis); RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 163.57 (C=O), 

153.81 (Ar, C-O), 133.89 (-HC=CH2), 133.69 (Ar), 127.16 (-CH=CH2), 122.16 (Ar), 118.65 

(C≡N), 109.76 (Ar, C-CN);  

Síntesis de poli(4-acriloiloxibenzonitrilo) (79). El monómero 4-

acriloiloxibenzaldehído fue polimerizado vía radicales libres empleando la técnica de 
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polimerización en solución. En un tubo de ensayo, se disolvieron 3.25 g (18.76 mmol) de 4-

acriloiloxibenzonitrilo y 65 mg (0.39 mmol, 2% en peso) de AIBN como iniciador térmico 

en 6 mL de DMF. La mezcla fue burbujeada con argón por 10 min y posteriormente el tubo 

fue sellado. El tubo fue sumergido en un baño de agua a 70 °C durante 1 h. Después de la 

reacción de polimerización, la mezcla de reacción fue enfriada a temperatura ambiente y 

precipitada en agua. El sólido formado fue colectado y lavado en metanol. El polímero 79 

fue obtenido como un polvo blanco soluble en acetona, DMF y DMSO. Rendimiento: 3.21 

g (99%). T. de f. 138 °C. FT-IR (ATR, cm-1): 2925 υCH; 2226 νC≡N; 1752 νC=O; 1600, 

1500 νC=C aromático; 1126 νC-O.  RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6): 7.75 (2H, s, Ar-H), 

7.17 (2H, s, Ar-H), 2.96 (1H, s, -CH-); 2.21 (2H, m, -CH2-). RMN-13C (100 MHz, DMSO-

d6): 172.78 (C=O), 153.86 (C-O), 134.37 (Ar), 123.16 (Ar), 118.45 (C≡N), 109.45 (C-CN), 

42.45 (-CH-CH2-), 29.66 (–CH-CH2-).  

Síntesis del poli[acrilato de 4-(1H-tetrazol-5-il)fenilo] (80). En un matraz de dos 

bocas equipado con agitación magnética y un refrigerante, se disolvieron 0.5 g de poli(4-

acriloiloxibenzonitrilo) en 5 mL de DMF. La mezcla fue calentada a 110 °C y posteriormente 

se adicionaron 0.8344 g (15.59 mmol) de cloruro de amonio y 1 g (15.38 mmol) de azida de 

sodio. La mezcla fue agitada a 110 °C por 14 h. Después, la DMF fue retirada por destilación 

bajo presión reducida y posteriormente se agregaron 30 mL de cloruro de metileno para 

precipitar el producto. El sólido formado fue colectado y se lavó con agua ácida (pH = 4), 

después con agua destilada y finalmente fue secado. El polielectrolito 80 fue obtenido como 

un polvo café infusible, el cual fue insoluble en etanol, cloroformo, acetona, DMF, DMSO y 

agua. El polielectrolito es soluble en soluciones acuosas de NaOH. FT-IR (ATR, cm-1): 3421 

(νNH), 1721 (νC=O), 1647 (νC=N), 1600, 1514, 1418 (νC=C aromático), 1280 (νN=N), 

1181 (νC-O), 1080 cm-1 (νN-N). RMN-1H (400 MHz, D2O, NaCl anhidro): 7.68 (2H, s, Ar-

H), 6.90 (2H, s, Ar-H), 2.75 (3H, m, CH, CH2). RMN-13C (100 MHz, D2O, NaCl anhidro): 

158.40 (C=N anillo heterocíclico), 129.59 (Ar), 116.33 (Ar). 

Además del polielectrolito con grupos tetrazol, se realizó la síntesis de un 

macroelectrolito con 6 grupos tetrazol en la periferia empleando el anillo ciclotrifosfaceno 

como plataforma. La ruta de síntesis empleada se muestra en el esquema 7. Primero, se 

sintetizó el compuesto hexakis(4-cianofenoxi)ciclotrifosfaceno (80) mediante una reacción 
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de sustitución nucleofílica entre el hexaclorociclotrifosfaceno (81) y el 4-cianofenol (76). 

Posteriormente, el compuesto 82 se hizo reaccionar con azida de sodio mediante cicloadición 

1,3-dipolar en presencia de cloruro de amonio para formar el macroelectrolito con grupos 

tetrazol 83.  

 

Esquema 7. Síntesis de hexakis[4-(tetrazol-5-il)fenoxi]ciclotrifosfaceno (87). 

Síntesis de hexakis[4-cianofenoxi]ciclotrifosfaceno (82). El compuesto 82 fue 

sintetizado de acuerdo con el procedimiento reportado en la literatura [83]. En un matraz de 

2 bocas provisto de un condensador y agitador magnético se colocaron 45 mmol de 4-
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cianofenol, 90 mmol de carbonato de potasio y 150 mL de acetona. La mezcla fue calentada 

a reflujo durante 1 h bajo atmósfera de argón. Posteriormente, se adicionaron gota a gota 7.2 

mmol de hexaclorociclotrifosfaceno disueltos en 10 mL de acetona. La mezcla fue agitada a 

reflujo durante 6 h. Al término de la reacción, la fase sólida obtenida fue separada por 

filtración. La fase líquida fue evaporada bajo presión reducida hasta obtener un sólido blanco, 

al cual se realizaron 2 extracciones con etanol. Posteriormente, el producto fue secado bajo 

presión reducida a 60 °C. El producto obtenido fue soluble en cloroformo, acetona, DMF  y 

DMSO. Rendimiento: 6.01 g (7.02 mmol).FT-IR (ATR, cm-1): 2226 vC≡N, 944 vP-O-Ar, 

1202,1188 y 1167 vP=N. RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz): 7.8 (2H, d, J=8.8 Hz, Ar-H), 7.1 

(2H, d, 8.8 Hz, Ar-H). RMN 13C (DMSO-d6, 100 MHz): 152.8(C-O), 135.0 (CAr), 122.0 

(CAr), 118.3 (C≡N), 109.3 (C-CN).  

Síntesis de hexakis[4-(1H-tetrazol-5-il)fenoxi]ciclotrifosfaceno (83). El 

macroelectrolito 83 fue obtenido mediante una reacción de cicloadición 1,3-dipolar haciendo 

reaccionar los grupos nitrilo del compuesto 82 con azida de amonio. En un matraz de una 

boca provisto de refrigerante y agitación magnética se disolvieron 0.6 mmol del compuesto 

82 en 10 mL de DMF. La mezcla fue calentada a 110 °C y se adicionaron 5.4 mmol de cloruro 

de amonio y 5.4 mmol de azida de sodio. La mezcla fue mantenida en agitación durante 7 h. 

Al término de la reacción, la mezcla heterogénea obtenida fue concentrada por destilación y 

se adicionaron 30 mL de cloruro de metileno. Se realizaron 4 extracciones con 15 mL de una 

solución acuosa de NaOH (10% m/v). La fase acuosa fue colectada y posteriormente fue 

enfriada entre 5-7 °C. A continuación, la solución fue acidificada por adición de H2SO4 

concentrado hasta obtener un pH de 2, observando la formación de un precipitado amarillo, 

el cual fue filtrado, lavado con agua y finalmente secado bajo presión reducida. El producto 

obtenido es insoluble en disolventes orgánicos como etanol, cloroformo, acetona, tolueno, 

ciclohexano, acetato de etilo, metanol, DMF y DMSO y en agua. Sin embargo, presenta 

solubilidad en soluciones acuosas de pH básico. Rendimiento: 0.5222 g (79%). FT-IR 

(ATR, cm-1): 944 (vP-O-Ar), 1205, 1187 and 1165 (vP=N), 1268 (vN=N, tetrazol) y 1019 

cm-1 (vN-N, tetrazol). RMN-1H (400 MHz, D2O + Na2CO3 anhidro): 6.81 (2H, d, Ar), 7.54 

(2H, d, Ar). RMN-13C (100 MHz, D2O + Na2CO3 anhidro) 150.7, 121.6, 128.6, 126.9 (CAr), 

161.3 (C anillo tetrazol).  
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2.2.2. Síntesis de polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-oxigenados 

Para la obtención de nuevos polielectrolitos con grupos 1,3,4-oxadiazol se realizó la 

modificación química del polímero 84 vía ciclación de semicarbazonas y vía ciclación de 

acilhidrazonas (Esquema 8). Además, se modificó químicamente el polielectrolito 80 

mediante interconversión de heterociclos como se muestra en el Esquema 9.  

 

Esquema 8. Síntesis de polielectrolitos con grupos 1,3,4-oxadiazol. 
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Esquema 9. Modificación química del polielectrolito 80. 

Síntesis de poli(p-acriloiloxibenzaldehído) (84). El polielectrolito 84 se sintetizó de 

acuerdo al procedimiento reportado en la literatura [84]. Rendimiento: 0.91g (91%). FT-IR 

(ATR, cm-1): 3450 νOH, 2925 νC-H (alcano); 1765 νC=O (ácido carboxílico); 1735 νC=O 

(éster); 1690 νC=O (aldehído); 1600, 1500 νC=C (aromático); 1207 νC-O (éster). RMN-1H 

(400 MHz, DMSO-d6): 10.65 (1H, s, COOH); 9.84 (1H, señal ancha, CHO), 8.3-6.8 (12H, 

señal ancha, Ar-H), 2.98-1.59 (10H, señal ancha, CH, CH2).  

Síntesis del polielectrolito 85. Los grupos aldehído de 84 fueron transformados a 

grupos 2-amino-1,3,4-oxadiazol vía ciclación de semicarbazonas aplicando la metodología 

reportada por Niu [85]. En un matraz de una boca provisto de refrigerante se disolvieron 0.7 

g del polielectrolito 84 en 3 mL de DMF. Se preparó una solución de metóxido de sodio 

disolviendo 0.065 g (2.8 mmol) de sodio metálico en 5 mL de metanol. A esta solución se 

adicionaron 0.3121 g (2.8 mmol) de clorhidrato de semicarbazida y la mezcla fue agitada 

vigorosamente durante 5 minutos. A la suspensión obtenida se le adicionó la solución del 

polielectrolito 84. El metanol fue evaporado bajo presión reducida y la mezcla fue calentada 

a 80 °C por 16 h. Posteriormente, se adicionaron 1.1597 g (8.4 mmol) de carbonato de 

potasio, 0.8534 g (3.4 mmol) de yodo y 5 mL de DMF. La mezcla fue agitada a 85 °C por 6 

h. Al término de la reacción, la mezcla fue precipitada en 20 mL de agua. El producto fue 

filtrado y lavado con 20 mL de una solución de tiosulfato de sodio (2% m/v), 15 mL de agua 

y 15 mL de THF. Por último, el producto sólido fue filtrado, y secado obteniendo un polvo 

color naranja parcialmente soluble en DMF, DMSO y soluble NaOH acuoso (5% m/V). 

Rendimiento: 0.4238 g. FT-IR (ATR, cm-1): 3204 νNH, 2919 νCH; 1687 νC=O; 1604 
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νC=N, 1567 vibración de alargamiento del anillo; 1506 νC=C, 1195 νC-O, 1162 νC-O, 1098 

flexión en el plano del anillo;1014 νN-N. RMN-1H (400 MHz, D2O+KOH): 7.85 (2H, s, 

NH2), 7.75-7.41 (6H, señal ancha, Ar-H), 6.80-6.40 (6H, señal ancha, Ar-H), 2.48-0.89 (26H, 

señal ancha, CH, CH2).  

Síntesis de poli(p-acriloiloxibenzaldehído) benzoilhidrazona (86). El polímero 84 

fue transformado a su respectiva benzoilhidrazona 86 mediante una reacción de condensación 

con benzoilhidrazida. En un matraz de una boca adaptado a un condensador se disolvió 1 g 

de 84 en 5 mL de DMF. La solución fue calentada a 85 °C y posteriormente se adicionaron 

0.6756 g (4.96 mmol) de benzoilhidrazida. La mezcla se mantuvo con agitación durante 24 

h. La DMF fue destilada bajo presión reducida y el producto fue precipitado en 25 mL de 

agua. Se observó la formación de un sólido blanco el cual fue filtrado y secado bajo presión 

reducida a 60 °C. Rendimiento: 1.6 g. FT-IR (ATR, cm-1): 3213 νNH, 3057 νOH, ν2927 

νCH, 1752 νC=O, 1706 νC=O, 1649 νC=O, 1603 νC=N, 1226, 1196, 1162, 1132 νC-O. 

RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6): 12-06-11.39 (5H, señal ancha, NH); 9.94 (1H, señal ancha, 

CHO); 8.69-6.63 (53H, señal ancha, Ar-H); 3.76-0.94 (56H, señal ancha, CH, CH2). RMN-
13C (100 MHz, DMSO-d6): 163.31 (C=O); 162.90 (C=O); 159.44 (C=O); 148.08. 147.01 

(C=N); 133.72 (C-Ar); 133.26(C-Ar); 131.58 (C-Ar); |128.89 (C-Ar); 128.46 (C-Ar); 127.62 

(C-Ar); 125.39 (C-Ar); 121.99 (C-Ar); 115.74(C-Ar); 35.65 (CH); 30.71 (CH2).  

Síntesis del polielectrolito 87. En un matraz de una boca adaptado a un condensador 

se disolvió 1 g del polielectrolito 86 en 5 mL de DMSO. Posteriormente se adicionaron 

1.1261 g (8.1 mmol) de K2CO3 y 0.8223 g (3.24 mmol) de yodo. La mezcla fue calentada a 

120 °C durante 24 h y al término de la reacción la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente 

y se agregaron 50 mL de una solución saturada de NaCl. La mezcla fue extraída con acetato 

de etilo y la fase orgánica fue lavada con una solución de tiosulfato de sodio (2% m/V) y 

secada sobre sulfato de sodio. A continuación, la solución fue concentrada y el producto fue 

precipitado en metanol. Después de filtrar y secar bajo presión reducida se obtuvo un polvo 

color amarillo. Rendimiento: 0.5411 g. FT-IR (ATR, cm-1): 3338 υOH; 2929 υCH; 1687 

υC=N; 1600 υC=C; 1101 υC-O. RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 8.55-7.34(12H, señales 

anchas, Ar-H); 7.05-6.74 (1H, señales anchas, Ar-H); 1.44-1.02 (11H, señales anchas, cadena 

polimérica); 0.96-0.70 (1H, señales anchas, cadena polimérica).  
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Síntesis del polielectrolito 88. En un matraz de una boca adaptado a un condensador 

se colocaron 0.5 g del polielectrolito 86 y 5 mL de Ac2O. La mezcla fue calentada a 110 °C 

durante 24 h. Al término de la reacción se adicionaron 20 mL de EtOH y la mezcla fue agitada 

durante 30 min. La solución obtenida fue concentrada por evaporación y el producto fue 

precipitado en metanol. El sólido obtenido fue filtrado y secado bajo presión reducida. Se 

obtuvo un sólido amarillo soluble en diclorometano, cloroformo, acetona, tolueno, DMF y 

DMSO e insoluble en agua, metanol y etanol. Rendimiento: 0.4524 g. FT-IR (ATR, cm-1): 

2927 νCH, 1750 νC=O, 1662 C=O, 1624 νC=N, 1219, 1197, 1163, νC-O. RMN-1H (400 

MHz, CDCl3): 7.92-7.86 (2H, m, Ar-H); 7.55-7.41 (5H, m, Ar-H), 7.16-7.10 (2H, m, Ar-H), 

7.09 (1H, s, CH); 2.36 (3H, s, CH3); 2.14-0.64 (3H, señal ancha, CH, CH2. RMN-13C (100 

MHz, CDCl3): 169.3 (C=O); 168.0 (C=O); 155.8 (C=N); 151.8 (CAr); 134.1 (CAr), 131.8 

(CAr), 128.8 (CAr), 128.0 (CAr), 127.1(CAr), 124.5 (CAr), 122.1(CAr), 91.7 (CHheterociclo), 29.9 

(CH2), 21.2 (CH3).   

Síntesis del polielectrolito 89. En un matraz de una boca adaptado a un condensador 

se suspendieron 0.5 g del polielectrolito 80 en 5 mL de anhídrido acético. La mezcla fue 

calentada a 110 °C durante 12 h obteniéndose una solución amarilla con un precipitado 

naranja. Al término de la reacción se adicionaron 20 mL de etanol y la mezcla fue enfriada a 

temperatura ambiente. La fase líquida fue evaporada bajo presión reducida y el producto 

obtenido fue vertido en 25 mL de acetona. El producto sólido fue filtrado a vacío y 

posteriormente secado bajo presión reducida. Rendimiento: 0.4987 g. FT-IR (ATR, cm-1): 

2933 νCH; 1731 νC=O; 1692, 1528 elongación del anillo heterocíclico; 1498 νC=C; 1272, 

1189 νC-O; 1040 νN=N. 

Basados en la metodología usada para la obtención de polielectrolitos con grupos 

1,3,4-oxadiazol, se sintetizaron compuestos hexasustituidos con el anillo ciclotrifosfaceno 

como plataforma. Las rutas sintéticas empleadas se muestran en los esquemas 10 y 11.  
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Esquema 10. Obtención de compuestos hexasustituidos con grupos 1,3,4-oxadiazol a partir 

del compuesto 90. 
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Esquema 11. Obtención de compuestos con grupos 1,3,4-oxadiazol a partir del 
macroelectrolito 83. 

Síntesis de hexakis(4-formilfenoxi)ciclotrifosfaceno (90). El compuesto 90 fue 

sintetizado de acuerdo al procedimiento descrito en la literatura [86]. Rendimiento: 2.03 g 

(82%). T. de f. = 158 °C. FT-IR (ATR, cm-1): 1710 νC=O; 1600, 1500 νC=C (aromático); 

1210, 1181, 1160 νP=N (anillo fosfaceno); 964 νP-O. RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 9.94 (s, 

1H, -CHO); 7.74 (d, J = 8.59 Hz, 2H, Ar-H); 7.13 (d, J = 8.52 Hz, 2H, Ar-H). RMN-13C 

(100 MHz, CDCl3): 197.17 (-CHO); 154.24 (Ar); 133.48 (Ar); 131.14 (Ar); 120.96 (Ar). 

RMN-31P (162 MHz, CDCl3): 6.92.  
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Síntesis de hexakis(4-(2-amino-1,3,4-oxadiazol-5-il)fenoxi)ciclotrifosfaceno (91). 

En un matraz de una boca provisto de un condensador se suspendieron 0.5 g (0.58 mmol) de 

90 en 25 mL de metanol. En un vaso de precipitado se disolvieron 0.0934 g (4.06 mmol) de 

sodio metálico en 10 mL de metanol. Posteriormente, se adicionaron 0.4528 g (4.06 mmol) 

de clorhidrato de semicarbazida y la mezcla fue agitada durante 5 minutos. A continuación, 

la solución obtenida fue adicionada a la suspensión de 90 y la mezcla fue calentada a reflujo 

durante 12 h. El metanol fue evaporado y se adicionaron 5 mL de DMF obteniendo una 

solución homogénea. A la mezcla de reacción se adicionaron 1.2374 g (4.87 mmol) de yodo 

y 1.6808 g (12.8 mmol) de carbonato de potasio. La mezcla fue calentada a 120 °C durante 

24 h. Al término de la reacción el producto fue precipitado en agua y posteriormente se lavó 

con una solución de tiosulfato de sodio (2% m/v) y a continuación con THF. Finalmente, el 

producto fue filtrado y secado obteniendo un polvo color amarillo como producto el cual es 

insoluble en disolventes organicos, agua y soluciones acuosas de pH ácido y básico. 

Rendimiento: 0.5533 g (81%). FT-IR (ATR, cm-1): 3197 υNH; 1657 υC=N; 1600 υC=C; 

1267 υC-O; 1198, 1155, 1098 υP=N; 943 υP-O-Ar. 

Síntesis de la hexakis(4-formilfenoxi)ciclotrifosfaceno benzoilhidrazona (92). En 

un matraz de dos bocas provisto de agitación magnética y un condensador se disolvieron 0.5 

g (0.58 mmol) del compuesto 90 en 5 mL de THF. Posteriormente, se adicionaron 0.5446 g 

(4 mmol) de benzoilhidrazida y la mezcla fue calentada a reflujo durante 3 h, observando la 

formación de un precipitado blanco. Al término de la reacción el THF fue evaporado y el 

producto sólido fue tratado con EtOH a temperatura de ebullición. El producto sólido fue 

filtrado y secado bajo presión reducida a 60 °C. Rendimiento: 0.8657 g (95%). FT-IR (ATR, 

cm-1): 3262 νNH; 1652 νC=O; 1615 νC=N; 1600 νC=C; 1206, 1181, 1162 νP=N. RMN-1H 

(400 MHz, CDCl3): 11.89 (1H, s, NH); 8.51 (1H, s, CH=N); 7.88 (2H, d, J = 8 Hz, Ar-H); 

7.63 (2H, d, J = 8 Hz, Ar-H); 7.55 (1H, t, J = 8 Hz, Ar-H); 7.44(2H, t, J = 8 Hz, Ar-H); 

7.05(2H, d, J = 8 Hz, Ar-H). RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 163.8 (C=O); 151.2 (C-O); 147.6 

(C=N); 133.6 (CAr); 132.2 (CAr); 132.1 (CAr); 129.2 (CAr); 128.9 (CAr); 128.1 (CAr); 121.4 

(CAr).  

Síntesis de hexakis(4-(2-fenil-4-acetil-5-H-1,3,4-oxadiazol-5-il)fenoxi) 

ciclotrifosfaceno (93). En un matraz de una boca adaptado a un condensador se suspendieron 
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0.5 g (0.32 mmol) de 92 en 10 mL de Ac2O. La mezcla fue calentada a 110 °C durante 24 h 

obteniendo se una solución amarilla. Al término de la reacción se adicionaron 20 mL de 

EtOH y la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente. Los disolventes de la mezcla fueron 

evaporados bajo presión reducida y se obtuvo un producto sólido, el cual fue lavado con 

metanol, filtrado y secado bajo presión reducida. Se obtuvo un sólido amarillo soluble en 

DMF, DMSO, cloroformo, diclorometano y acetona. Rendimiento: 0.4079 g (75%). FT-IR 

(ATR, cm-1): 1665 νC=O; 1633 νC=N; 1600 νC=C; 1202, 1180, 1158 νP=N; 944 νP-O-Ar. 

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 8.22-7.90 (1H, señal ancha, Ar-H),7.89-7.75 (1H, señal ancha, 

CH heterociclo), 7.74-6.49 (8H, señal ancha, Ar-H), 2.47-1.95 (3H, señal ancha, CH3). RMN-
31P (162 MHz, CDCl3): 8.22 (m, P=N).  

Síntesis de hexakis(4-(2-fenil-1,3,4-oxadiazol-5-il)fenoxi)ciclotrifosfaceno (94). En 

un matraz balón se colocaron 0.5 g (0.45 mmol) del macroelectrolito 83, 2.5 mL de cloruro 

de benzoilo y 10 mL de piridina. La mezcla fue calentada a reflujo durante 24 h y 

posteriormente fue precipitada en hielo obteniendo un sólido blanco el cual fue separado por 

filtración. Rendimiento: 0.4950 g (70%). FT-IR (ATR, cm-1): 1635 vC=N, 1017 vN-N, 

1163, 1182 y 1211 vP=N, 960 P-O-Ar. RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 7.3(2H, m, Ar-H), 7.5 

(3H, m, Ar-H), 8.0 (4H, m, Ar-H). RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 164.7, 163.5 (Cheterociclo); 

152.7, 134.0 ,129.0, 128.5, 126.9, 123.6, 121.4 (CAr).  

Síntesis de hexakis(4-(2-metil-1,3,4-oxadiazol-5-il)fenoxi)ciclotrifosfaceno (95). 

En un matraz de una boca adaptado a un condensador se suspendieron 0.5g (0.45 mmol) de 

83 en 5 mL de Ac2O y la mezcla fue calentada a reflujo durante 6 h. Al término de la reacción 

se adicionaron 5 mL de EtOH y se mantuvo con agitación 30 min. La solución fue 

concentrada por evaporación y precipitada en 20 mL de acetona. El producto sólido fue 

filtrado y secado bajo presión reducida. Rendimiento: 0.3390 g (63%). FT-IR (ATR, cm-1): 

2931 νCH; 1696 νC=N; 1600 νC=C; 1205, 1181, 1160 νP=N; 1090 νN-N. RMN-1H (400 

MHz, CDCl3): 8.37-6.53 (4H, señal ancha, Ar-H), 2.85-1.81 (3H, señal ancha, CH3). RMN-
1H (400 MHz, CDCl3): 8.52-5.31 (4H, señal ancha, Ar-H), 2.90-1.33 (3H, señal ancha, CH3). 

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 165.1 (Cheterociclo), 164.8 (Cheterociclo), 153.5(C-O), 129.5 

(Caromático), 129.4(H-Caromático), 122.4(Caromático), 12.4 (CH3). RMN-31P (162 MHz, CDCl3): 

7.72 (P=N). 
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2.2.3. Síntesis de polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-azufrados 

Los polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-azufrados fueron obtenidos por 

modificación química de 84 de acuerdo con la ruta sintética mostrada en el Esquema 12.  Se 

sintetizó la tiosemicarbazona del polielectrolito 84 y posteriormente fue sometida a diferentes 

reacciones de ciclación para obtener los polielectrolitos con grupos heterocíclicos 97-100. 

También, el polielectrolito 84 fue modificado químicamente con 2-amino-1,3,4-tiadiazol. 
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Esquema 12. Síntesis de polielectrolitos con grupos 1,3,4-tiadiazol: i) tiosemicarbazida, 
DMF; ii) FeCl3‧6H2O, iii) Ac2O, Py; iv) anhídrido de ácido α-cloroacético; NaHCO3, 1,4-
dioxano; v) 2-amino-1,3,4-tiadiazol, DMF. 
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Síntesis del polielectrolito 96: En un matraz de una boca provisto de agitación 

magnética y un condensador se colocaron 1 g (0.024 mmol) del polielectrolito 84, 0.4333 g 

(4.75 mmol) de tiosemicarbazida y 5 mL de DMF. La mezcla fue calentada a 85 °C por 24 

h. Después la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente y se añadieron 30 mL de agua para 

precipitar el producto. El producto sólido fue lavado dos veces en 20 mL de MeOH a 60 °C, 

filtrado y secado bajo presión reducida a 50 °C obteniendo un polvo amarillo soluble en 

NaOH acuoso (5% m/V) e insoluble en éter de petróleo, tolueno, cloroformo, etanol, acetona 

y ciclohexano. Rendimiento: 0.855 g. FT-IR (ATR, cm-1): 3429 νNH, 3267 νNH, 2931 

νCH, 1733 νC=O, 1496 CSNH2, 1412 νC=S, 1272 νC=S, 826 νC=S. RMN-1H (D2O+NaOH 

(5%), 200 MHz): 7.96 (s, N=CH); 7.44 (m, Ar-H); 6.55 (m, Ar-H); 2.25-0.88 (señal amplia, 

CH, CH2).  

Síntesis del polielectrolito 97.  En un matraz de una boca adaptado a un refrigerante 

se suspendió 1 g del polielectrolito 96 en 10 mL de piridina. La mezcla fue calentada a 110 

°C y se agregaron 0.910 g (4.21 mmol) de cloruro férrico hexahidratado disueltos en 2 mL 

de piridina, se observó la formación de un precipitado café. La mezcla fue agitada a 110 °C 

durante 10 min. Al término de la reacción la piridina fue evaporada bajo presión reducida y 

se obtuvo un sólido café. El producto fue lavado con 15 mL de ácido sulfúrico diluido (2% 

v/v) y después se lavó repetidas veces con agua. Finalmente, fue filtrado y secado obteniendo 

un polvo café insoluble en solventes orgánicos como éter de petróleo, ciclohexano, tolueno, 

cloroformo, acetona, acetato de etilo, etanol. El producto es parcialmente soluble en piridina, 

DMF y DMSO y soluble en soluciones acuosas de NaOH (5 % m/V). Rendimiento: 0.654 

g. FT-IR (ATR, cm-1): 3321 νOH, 3178 νNH, 2931 νCH, 1743 νC=O, 1600 νC=N, 1012 νN-

N. RMN-1H (400 MHz, D2O+KOH):  7.78-7.22 (2H, señal ancha, Ar-H); 6.79-6.24 (2H, 

señal ancha, Ar-H); 2.35-0.68 (7H, señal ancha, CH, CH2).  

Síntesis del polielectrolito 98.  En un matraz de una boca adaptado a un refrigerante 

se colocaron 0.35 g del polielectrolito 97, 5 mL de Ac2O y 5 mL de piridina. La mezcla fue 

calentada a 50 °C con agitación durante 18 h. Al término de la reacción se adicionaron 15 

mL de etanol y la mezcla fue agitada durante 15 min a 50 °C. A continuación, el etanol y la 

piridina excedentes, así como el acetato de etilo y el ácido acético formados fueron 

evaporados bajo presión reducida. El producto fue precipitado en agua, filtrado y se realizó 
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un lavado con 15 mL de acetona. Se obtuvo un polvo café insoluble en ciclohexano, tolueno, 

éter de petróleo, acetona, etanol, cloroformo, THF, DMF, DMSO y agua, y soluble en 

soluciones acuosas de NaOH (5% m/V). Rendimiento: 0.2731 g. FT-IR (ATR, cm-1): 3197 

νNH, 2931 νCH, 1701 νC=O, 1600 νC=N, 1160 νC-O, 1010 νN-N. RMN-1H (400 MHz, 

D2O+KOH): 8.12-7.25 (3H, señal ancha, Ar-H); 7.13-5.84 (5H, señal ancha, Ar-H); 3.34-

2.51(3H, señal ancha, CH3); 2.42-0.78 (8H, señal ancha, CH, CH2).  

 Síntesis del polielectrolito 99. En un matraz de una boca adaptado a un refrigerante 

se colocaron 0.250 g de 96, 5 mL de Ac2O y 5 mL de piridina. La mezcla fue calentada a 

reflujo por 7 h. La reacción fue detenida por adición de 25 mL de EtOH a la mezcla de 

reacción. La fase líquida fue evaporada bajo presión reducida. Posteriormente, el producto 

fue precipitado en 25 mL de agua. El sólido formado fue filtrado y secado. Se obtuvo como 

producto un polvo café soluble en NaOH acuoso (2% m/V) e insoluble en disolventes 

orgánicos como ciclohexano, tolueno, acetona, cloroformo, acetato de etilo, etanol, DMF y 

DMSO. Rendimiento: 0.2704 g. FT-IR (ATR, cm-1): 3220 νNH, 2931 νCH, 1702 νC=O, 

1660 νC=O, 1603 νC=N, 1016 νN-N. RMN-1H (500 MHz, D2O+NaOH): 9.41 (s, NH); 7.03 

(m, Ar-H); 6.58 (s, CHheterocíclico); 6.55 (m, Ar-H); 2.00 (s, CH3), 1.90 (s, CH3), 1.88-1.25 

(señal ancha, CH, CH2). RMN-13C (125 MHz, D2O+NaOH): 170.3 (-COOH); 166.6 (-CON-

); 160.6 (-CON-); 126.7 (CAr); 118.9 (CAr); 65.9 (CHheterociclíco); 24.9 (-CH3); 21.2 (-CH3).  

Síntesis del polielectrolito 100. En un matraz de una boca adaptado a un condensador 

se colocaron 0.5 g del polielectrolito 96, 0.4942 g (2.88 mmol) de anhídrido α-cloroacético, 

0.4839 g (5.76 mmol) de bicarbonato de sodio y 25 mL de 1,4-dioxano. La mezcla fue 

calentada a reflujo por 24 h. Al término de la reacción el dioxano fue evaporado bajo presión 

reducida obteniéndose un sólido color amarillo. El producto fue lavado en agua, filtrado y 

secado obteniendo un polvo color amarillo. El producto fue soluble en soluciones acuosas de 

NaOH (5% m/V). Rendimiento: 0.5377 g. FT-IR (ATR, cm-1): 3169 νNH, 2925 νCH, 1728 

νC=O, 1695 νC=O, 1638 νC=N, 1622 νC=N, 1229 νC-O, 1197 νC-O ,1162 νC-O. RMN-1H 

(400 MHz, D2O+KOH): 8.39 (1H, s, N=CH); 7.51 (4H, m, Ar-H); 6.61 (4H, m, Ar-H); 3.90 

(2H, s, CH2 heterocíclico); 2.30-1.14 (12H, señal ancha, CH, CH2).  

 Síntesis del polielectrolito 101. En un tubo de vidrio con tapa se colocaron 0.5 g 

(0.012 mmol) del polielectrolito 84, 0.3034 g (2 mmol) de 2-amino-1,3,4-tiadiazol y 2 mL 
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de DMF. La mezcla fue calentada a 150 °C por 24 h, al término de la reacción la solución 

fue concentrada por evaporación y se adicionaron 20 mL de etanol para precipitar el 

producto. El sólido fue filtrado y lavado en 15 mL de una mezcla etanol agua (3:1). Por 

último, fue secado bajo presión reducida. Rendimiento: 0.4417 g. FT-IR (ATR, cm-1): 3178 

νOH; 2925 νCH; 1692 νC=O; 1609 νC=N; 1515 νC=C; 1437 νC=N; 1300, 1224, 1162, νC-

O; 1041 νN=N; 421 δNCS. RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6): 12.47 (1H, señal ancha, CH 

heterocíclico); 9.03 (1H, señal ancha, N=CH); 8.49-5.62 (4H, señal ancha, Ar-H); 3.24-0.68 

(9H, señal ancha, CH, CH2).  

2.2.4. Síntesis de nanopartículas de Au y Ag 

La síntesis de nanopartículas de Au y Ag fue realizada por el método coloidal utilizando los 

polielectrolitos y macroelectrolitos sintetizados. Durante la síntesis se evaluó si los 

polielectrolitos o compuestos hexa-sustituidos actúan como agentes estabilizadores y/o 

reductores. Cuando el polielelectrolito o compuestos hexa-sustituidos no redujo los iones 

metálicos se empleó una solución acuosa de NaBH4 (1X10-2 M) como agente reductor. Se 

prepararon soluciones acuosas de HAuCl4‧3H2O y AgNO3 (1X10-3 M) en agua desionizada 

(ρ=18 MΩ).  

Para la síntesis de nanopartículas empleando el polielectrolito 80 y el macroelectrolito 

83, ambos con grupos tetrazol, se emplearon soluciones con concentración de 1000 mg L-1 

(en NaOH 0.2 M) y 1X10-3 M (en NaOH 0.01 M) respectivamente. En un vial de vidrio se 

mezclaron 2.5 mL de la solución de 80 y 1 mL de la solución de HAuCl4‧3H2O a temperatura 

ambiente. La mezcla fue agitada manualmente para homogenizar la solución y se adicionaron 

0.2 mL de la solución de NaBH4. La mezcla fue agitada nuevamente y después permaneció 

en reposo y protegida de la luz. Del mismo modo, se prepararon nanopartículas de Ag 

utilizando 2 mL de la solución de 80, 1 mL de la solución de AgNO3 y 0.2 mL de la solución 

de NaBH4. La síntesis de nanopartículas de Au y Ag con el macroelectrolito 83 fue realizada 

bajo el mismo procedimiento utilizando 2 mL de las soluciones de HAuCl4‧3H2O o AgNO3, 

2 mL de la solución de 83 y 0.3 mL de la solución de NaBH4.  
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La síntesis de nanopartículas de Au y Ag con el polielectrolito 85 fue realizada en 

medio acuoso. Se preparó una solución del polielectrolito 85 (1500 mg L-1) en NaOH 0.01 

M. Posteriormente, se mezclaron 2 mL de esta solución con 1 mL de las soluciones de 

HAuCl4‧3H2O o AgNO3. Las soluciones obtenidas fueron mantenidas a temperatura 

ambiente y protegidas de la luz. Para el resto de los polielectrolitos con grupos heterocíclicos 

nitrogenado-oxigenados (87-89) se prepararon soluciones en DMF con concentración de 

1500 mg L-1 de los polielectrolitos. Las soluciones de los compuestos hexa-sustituidos (92-

95) fueron preparadas en DMF con concentración 1X10-3 M. Se mezclaron 3 mL de estas 

soluciones con 0.5 mL de las soluciones de HAuCl4‧3H2O o AgNO3 y 0.2 mL de la solución 

de NaBH4. Las soluciones fueron mantenidas a temperatura ambiente y protegidas de la luz. 

 

Los polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-azufrados 96-101 fueron empleados 

como agentes reductores de Au3+ y como estabilizadores de nanopartículas de Au. Se 

prepararon soluciones con una concentración de 1500 mg/L de los polielectrolitos en NaOH 

0.01 M. Se mezclaron 2 mL de la solución de polielectrolito y 1 mL de la solución de 

HAuCl4‧3H2O. Las soluciones obtenidas fueron calentadas a 85 °C en un baño de glicerina 

precalentado. El tiempo de reacción para la síntesis realizada con el polielectrolito 96 fue de 

120 min, para el resto de las reacciones fue 5 h. Posteriormente, las soluciones coloidales 

permanecieron en reposo a temperatura ambiente protegidas de la luz.  

 

Todas las soluciones fueron monitoreadas mediante espectrofotometría UV-Vis 

utilizando un espectrofotómetro Perkin-Elmer Lambda 2L utilizando cubetas de cuarzo con 

dimensiones de 1 cm x 1 cm x 3 cm. La forma y tamaño de las nanopartículas fueron 

analizados mediante microscopía electrónica de transmisión (TEM). Las muestras fueron 

preparadas en rejillas de cobre recubiertas de grafito. Se depositó una gota de las soluciones 

coloidales y posteriormente fueron evaporadas a 60 °C en vacío.  
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2.3. Resultados y discusión 

2.3.1. Caracterización de polielectrolitos con grupos tetrazol 

De acuerdo con la sección experimental, el monómero 78 fue sintetizado mediante una 

reacción de sustitución nucleofílica acílica entre el 4-cianofenol y el cloruro de acriloilo. Por 

lo tanto, las principales evidencias de la obtención del compuesto 78 están dadas por la 

presencia de bandas en el espectro de FT-IR debidas al grupo funcional éster.  

En el espectro de FT-IR del monómero 78 (Figura 2), se observa una banda de 

absorción en 1733 cm-1 debida al modo de vibración νC=O del grupo éster. Esta banda 

constituye la principal evidencia de la obtención del monómero, así como la banda de 

absorción observada en 1141 cm-1 debida a la vibración νC-O también del grupo éster. La 

banda de absorción en 1633 cm-1 fue atribuida al modo de vibración νC=C del grupo alqueno, 

la cual es característica de los ésteres acrílicos y que también constituye una evidencia 

importante de la obtención de 78. El espectro también muestra una banda de absorción en 

1600 cm-1 la cual fue atribuida a la vibración νC=C del anillo aromático. Finalmente, la señal 

observada en 2229 cm-1 fue asignada al modo de vibración νC≡N del grupo nitrilo.  

 

Figura 2. Espectro de FT-IR del monómero 78. 

El espectro de RMN-1H de 78 se muestra en la Figura 3. El espectro muestra 5 señales 

que integran un total de 7 protones y que corresponden a los diferentes tipos de protones en 

la estructura del monómero.   Las principales evidencias de la obtención de este monómero 
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son las tres señales observadas en el rango de 6.65 a 6.08 ppm que fueron atribuidas a los 

protones vinílicos. La señal doble de doble observada en 6.33 ppm integra para 1 protón y 

fue atribuida al protón del metino (H3) del grupo vinilo. La señal doble de doble observada 

en 6.65 ppm integra para 1 protón y fue asignada al protón vinílico en posición trans (Jtrans = 

17.28 Hz) con respecto a H3. La señal dd observada en 6.09 ppm que integra para 1 protón 

fue asignada al protón vinílico en posición cis (Jcis = 10.45 Hz) con respecto a H3. Finalmente, 

en 7.71 y en 7.29 ppm se observan dos señales múltiples que integran para dos protones cada 

una, las cuales fueron atribuidas a los protones aromáticos del monómero 78.  

 

Figura 3. Espectro de RMN-1H del monómero 78 obtenido a 400 MHz en CDCl3. 

El espectro de RMN-13C del monómero 78 (Figura 4) muestra ocho señales en el 

rango de 163.58 a 109.75 ppm. La asignación de las señales fue realizada mediante HSQC y 

HMBC (véanse los anexos 1-2). Las principales evidencias de la obtención del monómero 

78 son las señales observadas en 133.89 y 127.16 ppm que fueron asignadas a los carbonos 

del grupo vinilo. La señal en 133.89 ppm fue atribuida al carbono terminal, mientras que la 

señal en 127.16 ppm fue atribuida al carbono del metino. La señal observada en 163.57 ppm 

fue atribuida al carbono del carbonilo del grupo éster. Por su parte, las señales observadas en 

153.81, 133.69, 122.16 y 109.76 ppm fueron atribuidas a los carbonos del anillo aromático. 

Finalmente, la señal observada en 118.65 ppm fue atribuida al carbono del grupo nitrilo.  
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Figura 4. Espectro de RMN-13C del compuesto 78 obtenido a 100 MHz en CDCl3. 

En la Figura 5 se muestra el espectro de FT-IR del polímero 79. La principal evidencia 

de su obtención es la ausencia de la banda de absorción en 1633 cm-1 observada en el espectro 

del monómero, la cual corresponde a la vibración νC=C del grupo vinilo. Esta es una de las 

evidencias de la ruptura homolítica de los enlaces C=C durante la reacción de polimerización. 

Además, en el espectro se observa una banda de absorción en 2925 cm-1 la cual fue atribuida 

a la vibración νC-H de los grupos metileno de la cadena polimérica principal. En el espectro 

también se observan bandas de absorción características del grupo éster, las cuales se 

localizan en 1752 y 1126 cm-1 y corresponden a los modos de vibración νC=O y νC-O 

respectivamente. La banda de absorción presente en 1600 cm-1 fue atribuida a la vibración 

νC=C del anillo aromático. Finalmente, la banda de absorción observada en 2226 cm-1 fue 

asignada al modo de vibración νC≡N del grupo nitrilo.  
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Figura 5. Espectro de FT-IR del polímero 79. 

La polimerización del monómero 78 también fue demostrada por espectroscopia 

RMN-1H (Figura 6). La principal evidencia de la obtención del poli(p-

acriloiloxibenzonitrilo) está dada por la ausencia de las señales observadas en el rango de 

6.65-6.08 ppm en el espectro de 78, las cuales corresponden a los protones vinílicos del 

monómero. Además, el espectro de 79 muestra señales anchas en el rango de 1 a 3 ppm las 

cuales fueron atribuidas a los protones de la cadena polimérica principal. Por último, el 

espectro muestra dos señales en el rango de 7.9 a 6.8 ppm atribuidas a los protones 

aromáticos. 

 
Figura 6. Espectro de RMN-1H del polímero 79 obtenido a 400 MHz en DMSO-d6. 
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El espectro de RMN-13C (Figura 7) confirma la obtención del polímero 79 por la 

ausencia de las señales correspondientes al grupo vinilo (133.89 y 127.16 ppm). Mientras 

que en el espectro del polímero se observan dos señales en 42.45 y 29.66 ppm que fueron 

atribuidas a los carbonos saturados de la cadena polimérica formada durante la reacción de 

polimerización. Las señales observadas en 153.86 134.37, 123.16 109.45 fueron asignadas a 

los diferentes carbonos aromáticos. Finalmente, las señales en 172.78 y 118.45 ppm indican 

la presencia de los grupos carbonilo y ciano provenientes de la estructura del monómero.  

 
Figura 7. Espectro de RMN-13C del polímero 79 obtenido a 100 MHz en acetona-d6. 

 

La conversión del grupo nitrilo a anillos tetrazol mediante la reacción de cicloadición 

1,3-dipolar fue confirmada mediante FT-IR. El espectro del polielectrolito 80 (Figura 8) 

muestra una banda de absorción en 1647 cm-1 atribuida a la vibración νC=N del anillo 

heterocíclico. Además, en el espectro se observan otras bandas características del anillo 

tetrazol en 1280, 1080 y 3421 cm-1, que corresponden a los modos de vibración νN=N, νN-

N y νN-H respectivamente. Además, el espectro del polielectrolito 81 muestra la ausencia de 

la banda de absorción del modo de vibración νC≡N en 2226 cm-1 del grupo nitrilo. Estas 

evidencias confirman la conversión exitosa de los grupos nitrilo mediante la reacción de 

cicloadición 1,3-dipolar. 
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Figura 8. Espectro de FT-IR del polielectrolito 80. 

De la reacción de sustitución nucleofílica entre el 4-cianofenol y el 

hexaclorociclotrifosfaceno se obtuvo el compuesto 82 y su espectro de FT-IR se muestra en 

la Figura 9. La principal evidencia de la obtención de 82 es la banda de absorción en 944 cm-

1 correspondiente a la vibración vP-O-Ar, correspondiente a los enlaces formados durante la 

reacción de sustitución nucleofílica sobre el átomo de fósforo. Además, el espectro muestra 

bandas de absorción en 1202, 1188 y 1167 cm-1 atribuidas a la vibración vP=N del anillo 

ciclotrifosfaceno. Por su parte, la banda de absorción en 2226 cm-1 asignada al modo de 

vibración vC≡N muestra la presencia de grupos nitrilo en la estructura. Finalmente, la banda 

de absorción en 1600 cm-1 correspondiente a la vibración vC=C del anillo aromático.  
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Figura 9. Espectro de FT-IR del compuesto 82. 

El espectro de RMN 1H del compuesto 82 (Figura 10) muestra dos señales dobles en 

el rango de 7.9 a 7 ppm, las cuales fueron atribuidas a los protones aromáticos de la estructura. 

 

Figura 10. Espectro de RMN-1H del compuesto 82 obtenido a 400 MHz en DMSO-d6. 

En la Figura 11 se muestra el espectro de RMN-13C del compuesto 82. El espectro 

muestra 5 señales que corresponden a los diferentes tipos de carbonos presentes en la 

estructura. La señal en 118.3 ppm fue atribuida al carbono del grupo nitrilo. Mientras que la 

señal en 152.8 ppm fue asignada al carbono aromático unido al átomo de oxígeno. La señal 
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en 109.3 ppm corresponde al carbono aromático unido al grupo nitrilo. Finalmente, las 

señales observadas en 135.0 y 122.0 ppm son debidas a los carbonos aromáticos no 

sustituidos del compuesto 82.  

 

Figura 11. Espectro de RMN-13C del compuesto 82 obtenido a 100 MHz en DMSO-d6. 

A partir del compuesto 82 se obtuvo el macroelectrolito 86 mediante una reacción de 

cicloadición 1,3-dipolar. En la Figura 12 se muestra el espectro de FT-IR del macroelectrolito 

83. La principal evidencia de la obtención de este macroelectrolito es la banda de absorción 

observada en 1615 cm-1 atribuida al modo de vibración νC=N del anillo heterocíclico. 

Además, el espectro muestra otras bandas características del anillo tetrazol en 1268 cm-1 y 

1019 cm-1 atribuidas a los modos de vibración νN=N y νN-N. La ausencia de la banda de 

absorción en 2222 cm-1 del grupo nitrilo muestra la conversión completa de grupos nitrilo a 

anillos tetrazol. 
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Figura 12. Espectro de FT-IR del compuesto 83. 

El espectro de RMN-13C del macroelectrolito 83 se muestra en la Figura 13. El 

espectro muestra 5 señales que corresponden a los diferentes tipos de carbonos de la 

estructura. La evidencia más importante de la obtención del compuesto 5 es la señal 

observada en 161.3 ppm que corresponde al átomo del carbono del anillo heterocíclico, la 

cual confirma la conversión de los grupos nitrilo a anillos tetrazol mediante la reacción de 

cicloadición 1,3-dipolar. La ausencia de la señal presente en 118 ppm asignada al grupo 

nitrilo confirma que la conversión de grupos nitrilo fue completa.  
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Figura 13. Espectro de RMN-13C del macroelectrolito 83 obtenido a 400 MHz en D2O-

Na2CO3 anhidro. 

2.3.2. Caracterización de las nanopartículas estabilizadas con polielectrolitos con 

heterociclos nitrogenados 

La formación de nanopartículas de Au y Ag usando los polielectrolitos sintetizados fue 

monitoreada in situ por espectroscopía de absorción UV-Vis. Es bien sabido que las 

nanopartículas de metales nobles exhiben una fuerte banda de absorción en la región UV-Vis 

debido a la resonancia del plasmón superficial (RPS). 

La Figura 14 muestra la evolución temporal del espectro de UV-Vis de las 

nanopartículas de Au sintetizadas con el polielectrolito 80 utilizando NaBH4 como agente 

reductor. Después de añadir el agente reductor, el espectro de la solución coloidal muestra 

una banda de absorción en 517 nm atribuida a la banda de RPS de nanopartículas de Au. Esta 

banda de absorción es la principal evidencia de la reducción de los iones Au3+ y de la 

formación de nanopartículas de Au. Conforme incrementa el tiempo de reacción, la banda de 
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RPS incrementó su intensidad hasta llegar a una intensidad máxima a las 2160 h.  La posición 

final de la banda fue 523 y posteriormente no se observaron cambios. El incremento en la 

intensidad de la banda de RPS fue atribuido al incremento en la concentración de 

nanopartículas formadas, mientras que el cambio en la posición fue atribuido a un incremento 

en el tamaño promedio de las nanopartículas.  Las nanopartículas de Au estabilizadas con el 

polielectrolito 80 permanecieron estables en la solución coloidal por varios meses y no se 

observó precipitación. Finalmente, la solución del polielectrolito 80 y HAuCl4•3H2O 

mostraba inicialmente color amarillo y después de adicionar NaBH4 la solución adquirió un 

color rojo. Este cambio de color es otra evidencia de la formación de nanopartículas de Au.  

 

Figura 14. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de las nanopartículas de Au 

estabilizadas por el polielectrolito 80. 

La Figura 15 muestra las imágenes de TEM de las nanopartículas de Au estabilizadas 

por el polielectrolito 80 en solución coloidal después de 3 días de reacción. Las imágenes de 

TEM revelan la formación de nanopartículas de Au con un rango de tamaño entre 2 y 11 nm, 

la cuales tienen una forma cuasi esférica y un diámetro promedio de 4 nm. Estos resultados 

muestran que el polielectrolito 80 es un buen agente estabilizante de nanopartículas 

coloidales de Au, porque controla su forma y tamaño.  
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Figura 15. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el polielectrolito 

80 y su histograma de distribución de tamaño. 

Los espectros de UV-Vis de la solución coloidal obtenida después de mezclar el 

NaBH4 con la solución de HAuCl4•3H2O y el macroelectrolito 83 se muestran en la Figura 

16. Cuando se adicionó el NaBH4 a la solución que contenía HAuCl4•3H2O y al 

macroelectrolito 83, se observó un cambio de color de amarillo a violeta indicando la 

reducción de los iones Au3+ y la formación de nanopartículas de Au. A los 15 minutos de 

reacción el espectro de la solución coloidal mostro la banda de RPS de nanopartículas de Au 
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en 525 nm. Al incrementar el tiempo de reacción, se observó un aumento en la intensidad de 

la banda de RPS como consecuencia del incremento de la concentración de nanopartículas 

formadas. Después de 4 meses, la solución coloidal alcanzó la estabilización, no se observó 

la formación de precipitados indicando una estabilidad elevada de la solución coloidal. Los 

espectros de UV-Vis mostraron que la reducción de los iones Au3+ ocurrió de forma lenta.  

 

 
Figura 16. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Au 

estabilizadas por el macroelectrolito 83. 

La caracterización por TEM mostró que el macroelectrolito 83 fue capaz de controlar 

el tamaño y la forma de las nanopartículas de Au. La Figura 17 muestra una imagen de TEM 

de nanopartículas de Au a las 264 h de reacción. La imagen reveló la formación de 

nanopartículas de Au con forma cuasi-esférica con tamaño entre 1 y 7 nm y tamaño promedio 

de 3 nm.  
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Figura 17. Imagen de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el macroelectrolito 

83 y su histograma de distribución de tamaño. 

 De lo anterior, se observa que el polielectrolito 80 y el macroelectrolito 83 son buenos 

agentes estabilizantes de nanopartículas de Au. Sin embargo, el polielectrolito 80 condujo a 

la obtención de nanopartículas de Au con tamaño promedio menor que las obtenidas con el 

macroelectrolito 83. Esto es debido al peso molecular mayor del polielectrolito 80, el cual 

ejerce mayor control sobre el crecimiento de las nanopartículas de Au mediante efectos 

estéricos y electrostáticos. Además, ambas soluciones coloidales estabilizadas con el 

polielectrolito 80 y el macroelectrolito 83 mostraron alta estabilidad por varios meses. La 

afinidad elevada entre el anillo tetrazol y los átomos de Au contribuye significativamente a 

su estabilidad.  

La formación de nanopartículas de Ag usando el polielectrolito 80 fue monitoreada 

también por espectroscopia UV-Vis. La Figura 18 muestra la evolución temporal de los 

espectros de UV-Vis de la solución coloidal obtenida después de añadir NaBH4 a la solución 

del AgNO3 y polielectrolito 80. El espectro de la solución coloidal a los 3 minutos de reacción 

muestra una banda de absorción en 402 nm atribuida a la RPS de nanopartículas de Ag. 
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Conforme incrementa el tiempo de reacción, la banda de RPS muestra un desplazamiento en 

su posición hasta 422 nm y la intensidad de la banda de RPS disminuye. Simultáneamente, 

se observó la formación de un precipitado café. Esto indica que las nanopartículas de Ag 

tienen poca estabilidad en la solución coloidal y por consecuencia tienden a la coalescencia. 

Sin embargo, después de 2160 h de reacción la banda de RPS no presenta más cambios, lo 

cual indica que el sistema alcanzó cierta estabilidad. 

 

Figura 18. Evolución temporal del espectro de UV-vis de nanopartículas de Ag 

estabilizadas por el polielectrolito 80. 

La Figura 19 muestra una imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas por 

el polielectrolito 80 después de 72 de reacción. Aun cuando las nanopartículas de Ag 

estabilizadas por el polielectrolito 80 presentaron menos estabilidad, estas fueron obtenidas 

con forma y tamaño controlados. La imagen revela que las nanopartículas obtenidas tienen 

forma cuasi-esférica y que su tamaño oscila entre 3 y 18 nm, el tamaño promedio de las 

nanopartículas fue de 10 nm. Cabe mencionar, que el control de tamaño de las nanopartículas 

de Ag fue menor que el observado en las nanopartículas de Au, tal como lo muestran los 

histogramas de distribución de tamaño. 
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Figura 19. Imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 80 

y su histograma de distribución de tamaño. 

El macroelectrolito 83 no fue capaz de estabilizar las nanopartículas de Ag en 

solución coloidal. La Figura 20 muestra los espectros de UV-Vis de la solución coloidal 

obtenida al mezclar NaBH4 acuoso con las soluciones de AgNO3 y el macroelectrolito 83. 5 

minutos después de adicionar el agente reductor, la solución incolora con el macroelectrolito 

cambió a amarillo. Al mismo tiempo, el espectro de UV-Vis de la solución mostró la banda 

de RPS en 394 nm debido a la presencia de nanopartículas de Ag. A las 240 h, el espectro de 

la solución mostró dos puntos máximos en 414 y 361 nm. Estos fueron atribuidos a la 

distribución bimodal de tamaño de las nanopartículas de Ag. La solución coloidal de 

nanopartículas de Ag permaneció estable hasta las 600 h. Después la intensidad de la banda 

de RPS comenzó a disminuir hasta desaparecer. Simultáneamente, la solución coloidal 

adquirió un aspecto incoloro y se observó la formación de un precipitado. Las nanopartículas 

estabilizadas por el macroelectrolito 83 permanecieron estables en la solución coloidal sólo 

por 25 días.  
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Figura 20. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Ag 
estabilizadas por el macroelectrolito 83. 

 

La caracterización por TEM de las nanopartículas de Ag mostró que el 

macroelectrolito 83 no fue capaz de controlar el tamaño y la forma de las nanopartículas de 

Ag. La Figura 21 muestra una imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con el 

macroelectrolito 83 a las 240 h de reacción. De acuerdo con la imagen las nanopartículas de 

Ag fueron obtenidas con una distribución de tamaño no uniforme. La imagen muestra 

nanopartículas de Ag de cuyo tamaño oscila entre 5 y 50 nm. Las nanopartículas más 

pequeñas poseen forma esférica mientras que las de mayor tamaño poseen forma irregular. 

Las imágenes muestran también que no existe una buena dispersión de las nanopartículas en 

la solución coloidal, lo cual conduce a la formación de aglomerados. La formación de estos 

aglomerados conduce a la coalescencia y a su posterior precipitación. 
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Figura 21. Imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con el macroelectrolito 

83. 

Los resultados indican que el polielectrolito 80 y el macroelectrolito 83 con grupos 

tetrazol no son buenos agentes estabilizantes de nanopartículas de Ag. Sin embargo, 

comparándolos con el polielectrolito 80 es mejor agente estabilizante para este propósito. El 

polielectrolito 80 es capaz de controlar el tamaño y la forma de las nanopartículas de Ag por 

periodos de tiempo cortos. Mientras que el macroelectrolito 83 no estabiliza las 

nanopartículas porque permite su aglomeración y posteriormente su precipitación. La baja 

estabilidad de las nanopartículas de plata sintetizadas con polielectrolitos con grupos tetrazol 

puede ser atribuida a la baja afinidad de los anillos tetrazol a los átomos de Ag. La débil 

interacción entre ellos no permite estabilizar las nanopartículas de Ag a través del efecto 

estérico, permitiendo la consecuente aglomeración y coalescencia.  

 

2.3.3. Caracterización de polielectrolitos con grupos heterocíclicos nitrogenado-

oxigenados 

Los polielectrolitos con grupos 1,3,4-oxadiazol fueron sintetizados a partir del poli(p-

acriloiloxibenzaldehido) (84) y del polielectrolito 80 mediante diferentes reacciones de 

ciclación.  
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Al modificar el polímero 84 vía ciclación de semicarbazonas se obtuvo el 

polielectrolito 85. Dicha transformación fue realizada mediante la formación de grupos 

semicarbazona y posterior ciclación oxidativa in situ para formar grupos 2-amino-1,3,4-

oxadiazol. El espectro de FT-IR de 85 muestra dos bandas de absorción debidas al anillo 

heterocíclico. La absorción en 1604 cm-1 fue atribuida a la vibración νC=N y la banda en 

1014 cm-1 se atribuyó a la vibración νN-N. En el espectro también se observa una banda de 

absorción en 3204 cm-1 asignada a la vibración νNH del grupo amino unido al anillo 

heterocíclico. Las bandas de absorción en 1195,1162 y 1129 cm-1 se atribuyeron al modo de 

vibración νC-O del grupo éster. Finalmente, la banda en 2919 cm-1 se atribuyó a la vibración 

νCH de la cadena polimérica. En el espectro de RMN-1H de 85 no se observaron señales en 

el rango de 8-9 ppm que correspondieran al protón imínico del grupo semicarbazona. El 

espectro tampoco mostró la señal en 9.84 ppm asignada al protón del grupo aldehído. Estas 

evidencias indican que los grupos aldehído fueron transformados a grupos 2-amino-1,3,4-

oxadiazol con porcentaje de modificación elevado. Las señales en 7.75-7.41 y 6.80-6.40 ppm 

fueron atribuidas a los protones aromáticos del polielectrolito y la señal ancha en 2.48-0.89 

fueron asignados a los protones alifáticos de la cadena polimérica. 

De la reacción de 84 con benzoilhidrazida se obtuvo la benzoilhidrazona 86. El 

espectro de FT-IR de 86 muestra tres bandas debidas a la vibración νC=O en 1649, 1706 y 

1752 cm-1. La banda en 1649 cm-1 se atribuyó al carbonilo del grupo benzoilhidrazona, la 

banda en 1706 cm-1 corresponde al grupo aldehído, y la banda en 1752 cm-1 se atribuyó al 

grupo éster. La banda en 1706 cm-1 indica que la transformación de los grupos aldehído de 

84 a grupos benzoilhidrazona fue realizada en forma parcial. Las bandas en 1603 y 3213 cm-

1 se atribuyeron a las vibraciones νC=N y νNH del grupo hidrazona. La banda en 3057 cm-1 

se atribuyó a la vibración νOH del grupo ácido carboxílico. Finalmente, la banda en 2927 cm-

1 se asignó a la vibración νCH de la cadena polimérica. En el espectro de RMN-1H del 

polielectrolito 86 se observaron señales debidas a los protones de tipo imínico y amídico en 

8.46 y 11.80 ppm respectivamente. El espectro muestra una señal en 9.93 ppm atribuida al 

protón del grupo aldehído, confirmando que la transformación de este grupo a 

benzoilhidrazona ocurre de forma parcial. De acuerdo con la integración de las señales el 

porcentaje de modificación obtenido es 82 %. En el rango de 8.02 a 6.75 ppm se observan 
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las señales debidas a los diferentes tipos de protones aromáticos. Finalmente, en el rango 3.25 

a 1.51 ppm se observan las señales debidas a los protones de la cadena polimérica.  

A partir del polielectrolito 86 se obtuvieron los polielectrolitos con grupos 

heterocíclicos 87 y 88 mediante ciclación de los grupos benzoilhidrazona. De la ciclación 

oxidativa con I2 se obtuvo el polielectrolito 87 con grupos pendientes 2-fenil-1,3,4-oxadiazol. 

El espectro de RMN-1H de este polielectrolito mostró señales anchas en el rango de 8.55-

6.74 ppm que fueron atribuidas a los protones de los dos anillos aromáticos unidos al anillo 

heterocíclico. Las señales en 1.44-1.02 y 0.96-0.70 ppm fueron asignadas a los protones de 

la cadena polimérica. Al tratar el polielectrolito 86 con Ac2O se obtuvo el polielectrolito 88, 

el cual contiene grupos 4-acetil-2-fenil-2H-1,3,4-oxadiazol. Después de la ciclación, la banda 

de absorción en 1662 cm-1 se encuentra ausente y se observa una nueva banda en 1649 cm-1. 

La banda ausente corresponde a la vibración υC=O del carbonilo de la hidrazona y da 

evidencia de la ciclación para formar grupos oxadiazolina. La nueva banda observada 

corresponde a la elongación del carbonilo del grupo acetilo unido al nitrógeno acetilado. Otra 

evidencia de la formación del anillo heterocíclico es la banda en 1624 cm-1 debida a la 

vibración νC=N de la oxadiazolina, así como la ausencia de las bandas en 1603 y 3213 cm-1 

de la benzoilhidrazona. En el espectro de RMN-1H de 88 muestra una señal en 2.29 ppm 

atribuida a los protones del grupo acetilo introducido durante la ciclación de los grupos 

benzoilhidrazona. En el rango de 7.92 a 7.07 ppm se observan tres grupos de señales. La 

señal simple en 7.09 ppm se atribuyó al protón del metino de la oxadiazolina formada por 

acetilación. En resto de las señales se atribuyeron a los diferentes tipos de protones 

aromáticos del polielectrolito 88. El espectro de RMN-13C de este polielectrolito mostró dos 

señales debidas al anillo oxadiazolina en 91.7 y 155.8 ppm. La señal en 91.7 ppm fue 

asignada al carbono del metino heterocíclico mientras que la señal en 155.8 fue asignada al 

átomo de carbono cuaternario unido al átomo de nitrógeno (C=N). La señal en 168.03 ppm 

fue asignada al carbonilo del grupo acetilo unido al anillo heterocíclico, mientras que la señal 

en 21.2 ppm se atribuyó al metilo del grupo acetilo.  
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Por último, el polielectrolito 89 fue obtenido por acetilación del polielectrolito 80. La 

conversión de grupos tetrazol a 2-metil-1,3,4-oxadiazol procede mediante la acetilación del 

nitrógeno nucleofílico, posterior apertura del heterociclo seguida de la eliminación de una 

molécula de N2 y finalmente el cierre del heterociclo. En el espectro de FT-IR de 89 se 

observa la ausencia de las bandas en 1647 y 3421 cm-1 debidas a las vibraciones νC=N y 

νNH del anillo tetrazol. Como evidencia de la formación del anillo 1,3,4-oxadiazol se 

observan dos bandas en 1692 y 1528 cm-1 atribuidas a la vibración de elongación del anillo 

heterocíclico. En el espectro de RMN-1H se observan dos grupos de señales en el rango 7.87-

6.29 ppm atribuidas a los protones aromáticos del polielectrolito. En el rango de 2.51-2.01 

ppm se observó una señal ancha atribuida a los protones del grupo metilo unido al anillo 

heterocíclico. Finalmente, la señal presente en el rango de 1.98-0.76 ppm se atribuyó a los 

protones de la cadena alifática. Los espectros de RMN-1H de los polielectrolitos 85-89 se 

muestran en la Figuras 22-24. 
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Figura 22. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos a) 85 y b) 86. 
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Figura 23. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos a) 87 y b) 88. 

 

Figura 24. Espectro de RMN-1H del polielectrolito 89. 
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Los compuestos hexa-sustituidos con grupos 1,3,4-oxadiazol fueron obtenidos por 

derivatización de los compuestos hexakis(4-formilfenoxi)ciclotrifosfaceno  (90) y hexakis(4-

(1H-tetrazol-5-il)fenoxi)ciclotrifosfaceno (83).  

En las Figuras 25 se muestran los espectros de FT-IR de los compuestos 90, 92 y 93. 

En los tres espectros se observan las bandas de absorción del anillo ciclotrifosfaceno (νP=N) 

en el rango de 1210 a 1158 cm-1.  Además, en el rango de 964 a 944 cm-1 se observa la banda 

de absorción de la vibración νP-O-Ar. En el espectro de 90 se observa una banda 1710 cm-1 

debida a la vibración νC=O del grupo aldehído. Al obtener la benzohildrazona 92 esta banda 

se encuentra ausente y se observa una banda en 1615 cm-1 atribuida a la vibración νC=N del 

grupo hidrazona. Además, en el espectro de 92 se observa una banda atribuida a la vibración 

νC=O en 1652 cm-1. Finalmente, después de llevar la ciclación por acetilación de 92 para 

obtener el derivado heterocíclico 93 se observa la ausencia de las bandas de la 

benzoilhidrazona y el espectro muestra dos bandas en 1665 y 1633 cm-1 debidas a las 

vibraciones νC=O y νC=N, tal como se observó en el polielectrolito análogo 88.  

 

Figura 25. Espectros de FT-IR de compuestos con grupos 1,3,4-oxadiazol. 

La caracterización por RMN confirmó la obtención de los compuestos 92–95 y los 

espectros de RMN-1H se muestran en las Figuras 26 y 27. La principal evidencia de la 

obtención de 92 es la señal en 8.51 ppm atribuida al protón imínico. La señal en 11.89 ppm 

fue asignada al protón unido al átomo de nitrógeno de la benzoilhidrazona. Las señales 
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observadas en el rango de 7.9 a 7.0 ppm fueron atribuidas a los diferentes tipos de protones 

aromáticos. En el espectro de RMN-13C se observa una señal en 147.6 ppm atribuida al átomo 

de carbono del grupo imino (C=N). Por su parte, la señal en 163.8 ppm fue asignada al átomo 

de carbono del grupo carbonilo. Las señales observadas en 151.2, 133.6, 132.2, 132.1, 129.2, 

128.9, 128.1 y 121.4 ppm fueron atribuidas a los 8 tipos de carbonos aromáticos del 

compuesto 92.  

Al llevar acabo la acetilación del compuesto 92 se obtuvo el compuesto 93. En el 

espectro de RMN-1H del producto obtenido se observa una señal en el rango de 2.46-1.88 

ppm atribuidas a los protones del grupo acetilo unido al anillo heterocíclico. Además, en el 

rango de 8.35 a 6.44 ppm se observó un grupo de señales que incluye a la señal del metino 

heterocíclico y las señales debidas a los protones aromáticos. 

Los espectros de los compuestos 94 y 95 obtenidos por acilación de 83 mostraron las 

bandas de absorción del anillo ciclotrifosfaceno en el rango de 1211 a 1160 cm-1. La banda 

de absorción de νP-O-Ar fue observada en 960 cm-1 y la banda de νN-N se observó en 1017 

y 1090 cm-1 para 94 y 95 respectivamente. Finalmente, en el espectro del compuesto 94 la 

banda de absorción de la vibración νC=N del anillo 1,3,4- oxadiazol fue observada en 1635 

cm-1. El espectro de RMN-1H de 94 mostró tres grupos de señales en rango de 8.4 a 7.2 ppm 

debidas a los diferentes tipos de protones aromáticos. En el espectro de RMN-13C se 

observaron dos señales en 164.7 y 163.5 ppm atribuidas a los carbonos del anillo 

heterocíclico. Las señales atribuidas a los carbonos de los anillos bencénicos se observaron 

en 152.7, 134.0, 129.0, 128.5, 126.9, 123.6, 121.4 ppm. El espectro de RMN-1H de 95 

muestra una señal ancha en el rango de 2.85 a 1.81 ppm que corresponde a los protones del 

grupo metilo unido al anillo heterocíclico. Las señales debidas a los protones aromáticos 

fueron observadas en el rango de 8.25 a 6.55 ppm. El espectro de RMN-13C de 95 muestra 

dos señales en 165.1 y 164.8 ppm atribuidas a los átomos de carbono del anillo heterocíclico. 

Además, en 12.4 ppm se observó la señal debida al carbono del grupo metilo. Finalmente, 

las señales en 153.5, 129.5, 129.4 y 122.4 ppm fueron atribuidas a carbonos del anillo 

bencénico.  
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Figura 26. Espectros de RMN-1H de los compuestos a) 92 y b) 93 
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Figura 27. Espectros de RMN-1H de los compuestos a) 94 y b) 95. 

 

2.3.4. Síntesis y estabilización de nanopartículas de Au y Ag 

Los polielectrolitos y compuestos hexasustituidos con grupos 1,3,4-oxadiazol fueron 

utilizados como agentes estabilizadores de nanopartículas coloidales de Au y Ag. En general, 

los polielectrolitos y compuestos hexasustituidos mostraron mayor capacidad para estabilizar 
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nanopartículas de Ag que de Au. La obtención de nanopartículas de Au estables en solución 

coloidal sólo fue lograda con los polielectrolitos 85 y 88 y el compuesto 93. 

El polielectrolito 85 con grupos 2-amino-1,3,4-oxadiazol posee carácter hidrofílico 

debido a la presencia de grupos ácido carboxílico y es soluble en soluciones acuosas de pH 

básico. Por lo tanto, la síntesis de nanopartículas fue realizada en medio acuoso. El resto de 

los polielectrolitos presenta comportamiento hidrofóbico y no son solubles en agua. Sin 

embargo, son solubles en solventes orgánicos de elevada polaridad como DMF y DMSO. 

Por esta razón, la síntesis de nanopartículas con el polielectrolito 88 se realizó en una mezcla 

de DMF-H2O. De igual manera, los compuestos 92-95 no son solubles en agua y la síntesis 

de nanopartículas se realizó en una mezcla de DMF-H2O. 

La Figura 28 muestra los espectros de UV-Vis de las soluciones coloidales de 

nanopartículas de Au estabilizadas con los polielectrolitos 85 y 88 y con el compuesto 93. 

En la Figura 28a se muestra la evolución temporal de espectro de la solución estabilizada con 

el polielectrolito 85. La reducción de los iones Au3+ con el polielectrolito 85 fue realizada a 

temperatura ambiente. Después de 40 minutos de reacción se observó en el espectro de UV-

Vis una banda de absorción en el rango de 487-750 nm atribuida a la resonancia del plasmón 

superficial (RPS) de nanopartículas de Au. Posteriormente la intensidad de esta banda 

incrementó hasta alcanzar su máxima intensidad en 516 nm a las 192 h de reacción. 

Posteriormente, no se observaron cambios en el espectro de UV-Vis. La reducción de los 

iones Au3+ ocurre de forma lenta con este polielectrolito, siendo un agente reductor débil para 

iones Au3+. 



 

68 
 

Figura 28. Evolución temporal de espectros de UV-Vis de nanopartículas de Au 
estabilizadas con a) 85, b) 88, y c) 93. 

La síntesis de nanopartículas de Au con el polielectrolito 88 y el compuesto 93 fue 

realizada utilizando NaBH4 como agente reductor. Después de adicionar el agente reductor a 

la solución que contenía HAuCl4∙3H2O y el polímero 88 o el compuesto 93 se observó un 

cambio de color en la solución, pasando de amarillo a violeta. En el espectro de UV-Vis se 

observó la banda de RPS en 543 y 531 nm respectivamente, indicando la formación de 

nanopartículas de Au. En la solución coloidal estabilizada con el polielectrolito 88 se observó 

un incremento en la intensidad de la banda de RPS conforme incrementó el tiempo de 

reacción. La máxima intensidad de la banda se observó a las 48 h de reacción. En la solución 

coloidal estabilizada con el compuesto 93 se observó la disminución de la intensidad de la 

banda de RPS y después de 312 h su máxima intensidad fue observada en 541 nm. Esto se 

atribuyó a una variación en la concentración de nanopartículas formadas y a un aumento del 
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tamaño promedio. Posteriormente, no se observaron cambios en la solución en el espectro de 

UV-Vis indicando que la solución coloidal permaneció estable.  

Las imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con los polielectrolitos 

85 y 88 y el compuesto 93 se muestran en la Figura 29. En ellas se observan nanopartículas 

con forma cuasi-esférica con tamaño y forma controlados. Sin embargo, se observa que 

algunas de las nanopartículas estabilizadas con el polielectrolito 85 se encuentran formando 

aglomerados. Con el polielectrolito 88 y el compuesto 85 se obtuvo una mejor dispersión de 

las nanopartículas y no se observa la formación de aglomeradas. 

 

Figura 29. Nanopartículas de Au estabilizadas con el polielectrolito a) 85, b) 88 y c) 93. 

Los histogramas de distribución de tamaño las nanopartículas de Au se muestran 

observan en la Figura 30 e indican que existe una distribución estrecha de tamaño en las tres 

soluciones coloidales. Los tamaños promedio obtenidos con 85, 88 y 93 son 6, 6 y 4 nm 

respectivamente.  

La estabilización de las nanopartículas con los polielectrolitos 85 y 88 ocurre a través 

de efectos estéricos y electrostáticos. El compuesto 93 no posee propiedades de electrolito, 

por lo que la estabilización de las nanopartículas ocurre únicamente a través de efectos 

estéricos. Esto implica un proceso adsorción de las moléculas del compuesto 93 sobre la 

superficie de las nanopartículas, lo cual involucra a los pares electrónicos libres de los 

heteroátomos presentes. De este modo, la estabilización de las nanopartículas depende en 



 

70 
 

cierta medida del carácter coordinativo de este compuesto. Con el resto de los polielectrolitos 

se observó la precipitación de la solución coloidal después de unas horas. 

Los resultados mostraron que los compuestos con grupos 1,3,4-oxadiazol sustituidos 

con grupos hidrocarbonados como fenil y metil (94 y 95 respectivamente) no produjeron 

nanopartículas estables. Mientras que al sustituir el anillo oxadiazol con un grupo acetilo (93) 

se observó un incremento significativo en la estabilidad de las nanopartículas como resultado 

del incremento en la capacidad coordinativa. El compuesto 93 además del anillo heterocíclico 

contiene un grupo carbonilo, ambos grupos poseen carácter coordinativo. De este modo, el 

compuesto 93 tiene dos puntos de interacción con la superficie de las nanoestructuras en cada 

una de las unidades repetitivas de su estructura. Además, los anillos heterocíclicos de 93 no 

poseen carácter aromático, lo cual incrementa el carácter básico del átomo de nitrógeno no 

acetilado y aumentando su carácter coordinativo. Estas características mejoran la interacción 

entre las nanopartículas y el compuesto 93 de forma que les confieren mayor estabilidad 

cuando están en solución coloidal. 
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Figura 30. Histogramas de distribución de tamaño de nanopartículas de Au estabilizadas 
con a) 85, b) 88 y c) 93. 

El polielectrolito 85 fue capaz de realizar la función de agente estabilizador y de 

agente reductor. En el resto de los polielectrolitos y compuestos no se pudo determinar si 

estos actúan como agentes reductores de Au3+ debido a la presencia de DMF el cual es un 

interferente por ser reductor de iones metálicos. El polielectrolito 85 fue caracterizado 

mediante voltamperometría cíclica para conocer más acerca de sus propiedades como agente 

reductor. El barrido fue realizado iniciando en la dirección anódica y el voltamperograma 

obtenido se muestran en la Figura 31. En él se observan señales anódicas atribuidas a la 

oxidación de los grupos 2-amino-1,3,4-oxadiazol. En la región catódica se observa la 

ausencia de señales indicando que la oxidación del polielectrolito es irreversible. 
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Figura 31. Voltamperograma del polielectrolito 85. 

También, se llevó a cabo la síntesis de nanopartículas de Ag con los polielectrolitos 

85, 87, 88 y 89. En todos los casos se llegó a la obtención de soluciones coloidales estables, 

mostrando que existe mayor afinidad hacia las nanopartículas de este metal. De los 

compuestos hexa-sustituidos, 93 y 95 también fueron capaces de formar nanopartículas de 

Ag estables en solución coloidal. Los espectros de UV-Vis de las soluciones coloidales se 

muestran en la Figura 32. La reducción de iones Ag+ con el polielectrolito 85 fue realizada 

en medio acuoso y ocurrió de forma lenta. La banda de RPS fue observada a las 24 h de 

reacción y su máxima intensidad fue observada a las 216 h. En las otras soluciones coloidales 

la reducción fue realizada con NaBH4 y la banda de RPS fue observada inmediatamente 

después de adicionar el agente reductor. La estabilización de las nanopartículas ocurrió en un 

periodo no mayor a 24 h. Las soluciones coloidales preparadas mostraron buena estabilidad 

y no se observó la formación de precipitados. 
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Figura 32. Evolución temporal de espectros de UV-Vis de nanopartículas de Ag 
estabilizadas con a) 85, b) 87, c) 88, d) 89, e) 94 y f) 95. 

Las imágenes de TEM de las nanopartículas de Ag estabilizadas con los diferentes 

polielectrolitos y compuestos se muestran en la Figura 33. En ellas se observan 

nanopartículas con forma cuasi-esférica las cuales se encuentran dispersadas sin formar 
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aglomerados. Por lo tanto, los polielectrolitos y compuestos con grupos 1,3,4-oxadiazol son 

buenos agentes estabilizadores de nanopartículas de Ag que evitan la aglomeración y 

coalescencia de las nanopartículas. 

 

Figura 33. Imágenes de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con a) 85, b) 87, c) 88, 
d) 89, e) 93 y f) 95. 

Las distribuciones de tamaño de nanopartículas de Ag fueron mayores que las 

observadas en las nanopartículas de Au. El tamaño promedio de las nanopartículas fue mayor 

que el obtenido en las nanopartículas de oro oscilando entre 10 y 25 nm (Figura 34). El 

tamaño promedio más pequeño (10 nm) fue obtenido con el compuesto 93 mostrando que 

este compuesto es útil para controlar el tamaño de partículas de Ag, así como de Au en 

soluciones coloidales. 
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Figura 34. Histogramas de distribución de tamaño de nanopartículas de Ag estabilizadas a) 
85, b) 87, c) 88, d) 89, e) 93, y f) 95. 

 

2.3.5. Caracterización de polielectrolitos con heterociclos nitrogenado-azufrados 

Los polielectrolitos con grupos heterocíclicos conteniendo heterociclos nitrogenado-

azufrados fueron obtenidos mediante modificación química del polielectrolito 84. Mediante 
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ciclación de semicarbazonas se obtuvieron los polielectrolitos 97-100 y mediante adición 

nucleofílica de aminas primarias se obtuvo el polielectrolito 101. Los espectros de RMN-1H 

de los polielectrolitos se muestran en las Figuras 35-37. 

 Al hacer reaccionar el polímero 84 con tiosemicarbazida se obtuvo el polielectrolito 

96. Las principales evidencias de su obtención son las bandas observadas en 3429, 3267, 

1496, 1412, 1272 y 826 cm-1. Las bandas en 1412, 1272 y 826 cm-1 fueron atribuidas a la 

vibración de elongación del grupo tiocarbonilo (C=S). Las bandas en 3429 y 3267 cm-1 

fueron asignadas a la vibración νNH. Finalmente, la banda observada en 1496 cm-1 se 

atribuyó a la vibración de la agrupación CSNH2 (87, 88). El espectro de RMN-1H de 96 se 

muestra en la Figura 35 y en el se observa una señal en 7.96 ppm atribuida al protón imínico 

(N=CH) del grupo tiosemicarbazona. En el espectro de 96 la señal en 8.92 ppm debida al 

protón del grupo aldehído está ausente indicando una transformación cuantitativa de grupos 

aldehído a tiosemicarbazona. Las señales en 7.44 y 6.55 ppm fueron asignadas a los protones 

aromáticos. En el rango de 2.25 a 0.88 ppm se observan dos señales anchas atribuidas a los 

protones de los metinos y metilenos presentes en la cadena polimérica del polielectrolito. 

 De la ciclación de los grupos tiosemicarbazona con FeCl3‧6H2O se obtuvo el 

polielectrolito 97 con grupos 2-amino-1,3,4-tiadiazol. El espectro de FT-IR del 

polielectrolito 97 no presentó las bandas de absorción del grupo tiosemicarbazona (1496, 

1412, 1272 y 826 cm-1). Esto dio evidencia de la ciclación de los grupos tiosemicarbazona 

del polielectrolito 101. Además, se observaron dos bandas de absorción en 1600 y 1012 cm-

1 atribuidas a las vibraciones νC=N y νN-N del anillo 1,3,4-tiadiazol respectivamente. La 

banda asignada a la vibración νNH del grupo amino unido al anillo heterocíclico se observó 

en 3178 cm-1. En el espectro de RMN-1H se observó la ausencia de la señal en 7.96 ppm 

debida al protón imínico del grupo tiosemicarbazona. Esto da evidencia de la formación de 

grupos heterocíclicos en el polielectrolito 97.  

 El polielectrolito 98 fue obtenido por acetilación de 97. El espectro de FT-IR de 98 

mostró una banda en 1701 cm-1 asignada a la vibración νC=O del grupo acetamido unido al 

anillo heterocíclico. Además, la banda asignada a la vibración νNH del grupo acetamido se 

observó 3197 cm-1. El espectro de RMN-1H mostró una señal ancha en 3.5-2.5 ppm atribuida 

a los protones del grupo metilo que da evidencia de la obtención del producto acetilado. 
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 Al realizar la ciclación de los grupos tiosemicarbazona con anhídrido acético en 

presencia de piridina se obtuvo el polielectrolito 99 que contiene grupos pendientes 

tiadiazolina. En el espectro de FT-IR de 99 se observaron dos bandas de absorción debidas 

al anillo heterocíclico en 1603 y 1016 cm-1 que corresponden a las vibraciones νC=N y νN-

N respectivamente. Además, en 1702 y 1660 cm-1 se observaron dos bandas de absorción 

atribuidas a la vibración νC=O de los grupos acetilo unidos al anillo heterocíclico. Las 

principales evidencias de la obtención del polielectrolito 99 son las señales observadas en el 

espectro de RMN-1H en 6.58, 2.00 y 1.90 ppm. La señal en 6.58 ppm fue atribuida al protón 

del metino heterocíclico, indicando que los grupos tiosemicarbazona fueron transformados 

cuantitativamente a grupos tiadiazolina al ser tratados bajo condiciones acetilantes. Las 

señales en 2.00 y 1.90 ppm fueron atribuidas a los protones de los grupos acetilo unidos al 

anillo heterocíclico, los cuales provienen de la reacción de acetilación. Los protones 

aromáticos del polielectrolito 99 se observaron en las señales en 7.03 y 6.55 ppm. Finalmente, 

en el rango de 1.88 a 1.25 ppm se observa una señal ancha atribuida a los protones alquílicos 

de la cadena polimérica. La obtención del polielectrolito 99 también fue confirmada mediante 

RMN-13C. El espectro obtenido muestra una señal en 65.9 ppm atribuida al metino del anillo 

heterocíclico. Las señales observadas en 166.6 y 160.6 ppm fueron atribuidas a los carbonilos 

de los grupos acetilo unidos al anillo heterocíclico. Además, en el espectro se observan dos 

señales en 24.9 y 21.2 ppm atribuidas a los metilos de los grupos acetilo. 

 Las principales evidencias de la obtención del polielectrolito 100 fueron las bandas 

en el espectro de FT-IR observadas en 1622, 1638 y 1695 cm-1. Las bandas en 1622 y 1638 

cm-1 fueron atribuidas a la vibración νC=N de los grupos imino unidos al anillo aromático y 

al anillo heterocíclico. Las bandas de absorción asociadas con la amida heterocíclica se 

observan en 1695 y 3169 cm-1 y fueron asignadas a las vibraciones νC=O y νNH. En el 

espectro también se observa una banda en 2925 cm-1 debida a la vibración νCH de la cadena 

polimérica, así como las bandas atribuidas al grupo éster en 1728 (νC=O) y 1229, 1197 y 

1162 cm-1 (νC-O). La obtención del polielectrolito 100 fue confirmada por las señales 

observadas en 3.90 y 8.39 ppm las cuales están ausentes en el espectro de 96. La señal en 

3.90 fue atribuida a los protones del metileno heterocíclico y la señal en 8.39 ppm fue 

asignada al protón imínico de la agrupación CH=N-N.  
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Finalmente, de la reacción de 84 con 2-amino-1,3,4-tiadiazol se obtuvo el 

polielectrolito 101, el cual es un derivado imínico. El espectro de FT-IR de 101 presenta 

bandas de absorción debidas al grupo imino y al anillo heterocíclico que dan evidencia de la 

obtención de este polielectrolito. La banda de absorción en 1609 cm-1 se atribuyó a la 

vibración νC=N del grupo imino. Las bandas de absorción en 1437, 1040 y 421 cm-1 fueron 

asignadas a los modos de vibración νC=N, νN-N y δNCS del anillo 1,3,4-tiadiazol 

respectivamente (89). En el espectro también se observan bandas de absorción debidas a la 

cadena polimérica (2925 cm-1, νCH), así como a los grupos éster (1692 cm-1, νC=O; 1300, 

1224, 1162, νC-O) y ácido carboxílico (3178, νOH). Estas bandas corresponden a los grupos 

funcionales de 101 que permanecen inalterados después de la modificación química 

realizada. El espectro de RMN-1H del polielectrolito 101 muestra una señal en 9.03 ppm 

atribuida al protón imínico. La señal en 12.47 ppm fue asignada al protón del metino 

heterocíclico. Ambas señales dieron evidencia de la obtención del derivado imínico con 

grupos 1,3,4-tiadiazol. La señal debida al protón del grupo aldehído se observa en 10.55 ppm, 

indicando que no se llevó a cabo la transformación completa de los grupos aldehído. De 

acuerdo con los valores de integración el porcentaje de modificación química de grupos 

aldehído fue del 99 %.  
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Figura 35. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos a) 96 y b) 97 (400 MHz, 
D2O+KOH). 
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Figura 36. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos a) 98 y b) 99 (400 MHz, 
D2O+KOH). 
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Figura 37. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos a)100 y b) 101 (400 MHz, 
D2O+KOH). 

 

2.3.6. Estabilización de nanopartículas con polielectrolitos con grupos heterocíclicos 

nitrogenado-azufrados 

La síntesis de nanopartículas de Au fue realizada por el método coloidal utilizando los 

polielectrolitos 96-101 como agentes reductores y estabilizadores. La reducción de los iones 

Au3+ no ocurre a temperatura ambiente por lo cual la reacción fue realizada a 85 °C. 
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Al hacer reaccionar el polielectrolito 96 con HAuCl4 en solución acuosa a 85 °C 

durante 120 minutos se obtuvo una solución de color rojo, cuyo espectro de UV-Vis presentó 

la banda de RPS de nanopartículas de Au en 528 nm. A las 72 h la banda de RPS alcanzó su 

máxima intensidad y posteriormente no se observaron cambios en el espectro de UV-Vis. De 

manera similar, se sintetizaron nanopartículas coloidales de Au utilizando los polielectrolitos 

97-101 con grupos pendientes heterocíclicos. La velocidad de reducción de iones Au3+ con 

estos polielectrolitos fue más lenta y la banda de RPS fue observada después de 5 h de 

reacción. Posteriormente, las soluciones permanecieron a temperatura ambiente y las bandas 

de RPS incrementaron su intensidad hasta llegar a un punto máximo entre 720 y 740 h. La 

evolución temporal de los espectros de UV-Vis de las soluciones coloidales de nanopartículas 

de Au estabilizadas con los polielectrolitos 97-101 se muestran en la Figura 38.  



 

83 
 

 

Figura 38. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Au estabilizadas 
con los polielectrolitos a) 96, b) 97, c) 98, d) 99, e) 100 y f) 101. 

De acuerdo con estos resultados, los polielectrolitos con grupos heterocíclicos son 

agentes reductores más débiles que el polielectrolito 96 con grupos tiosemicarbazona. El 

comportamiento electroquímico de los polielectrolitos 96-101 fue analizado mediante 
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voltamperometría cíclica. Esta técnica provee información sobre las propiedades de agente 

reductor de los polielectrolitos. Los voltamperogramas de los polielectrolitos se muestran en 

la Figura 39. El barrido fue realizado iniciando en dirección anódica y en todos los casos se 

observaron señales atribuidas a la oxidación de los grupos pendientes de los polielectrolitos. 

Los voltamperogramas mostraron la ausencia de procesos de transformación en la región 

catódica lo cual sugiere que la oxidación de los polielectrolitos es irreversible. Los valores 

de potencial en los cuales comienza el proceso oxidativo de los polielectrolitos se muestran 

en la tabla 2. De acuerdo con los resultados el polielectrolito con grupos tiosemicarbazona se 

oxida con mayor facilidad que los polielectrolitos con grupos heterocíclicos, por lo cual es 

mejor agente reductor para los iones Au3+. 
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Figura 39. Voltamperogramas de los polielectrolitos a) 96, b) 97, c) 98, d) 99, e) 100 y f) 

101. 
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Tabla 2. Potenciales de oxidación de los polielectrolitos 96-101. 

Polielectrolito Eox (V) 
96 0.02 
97 0.10 
98 0.09 
99 0.15 
100 0.25 
101 0.10 

 

La mayor reactividad del polielectrolito 96 hacia la reducción de los iones Au3+ fue 

atribuida a la presencia de grupos tiosemicarbazona susceptibles a la oxidación. La oxidación 

de tiosemicarbazonas promovida por iones metálicos es una reacción comúnmente usada 

para la obtención de 1,3,4-tiadiazoles. Por lo tanto, la reducción de los iones Au3+ con el 

polielectrolito 96 puede ocurrir mediante la ciclación de los grupos tiosemicarbazona 

formando un grupo heterocíclico en cada una de las unidades repetitivas oxidadas. En los 

polielectrolitos con grupos heterocíclicos son agentes reductores más débiles porque los 

heterociclos se encuentran en un estado de oxidación mayor que los grupos tiosemicarbazona, 

por lo cual son menos susceptibles a ser oxidados.  

 

La estabilización de las nanopartículas de Au con los polielectrolitos 96-101 en las 

soluciones coloidales ocurre a través de efectos estéricos y electrostáticos. La estabilización 

mediante efectos estéricos ocurre mediante la adsorción del polielectrolito en la superficie de 

las nanopartículas a través de los grupos tiosemicarbazona o heterocíclicos. La estabilización 

mediante efectos electrostáticos ocurre a través de los grupos carboxilato que inducen 

repulsión electrostática entre las nanopartículas. La combinación de ambos efectos confiere 

gran estabilidad a las nanopartículas de Au en la solución coloidal.  

Las imágenes de TEM de las nanopartículas de oro estabilizadas con los diferentes 

polielectrolitos se muestran en la Figura 40. Las nanopartículas estabilizadas con los 

polielectrolitos 96-101 tienen forma cuasi-esférica y tamaño promedio de 8-9 nm. Las 

nanopartículas estabilizadas con el polielectrolito 101 presentaron un tamaño promedio de 

12 nm. En todos los casos la distribución de tamaño fue estrecha mostrando que todos los 

polielectrolitos forman nanopartículas coloidales de Au estables con tamaño y forma 

controlados. Los histogramas de distribución de tamaño se muestran en la Figura 41.  
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Figura 40. Nanopartículas de Au estabilizadas con los polielectrolitos a) 96, b) 97, c) 98, d) 
99, e) 100 y f) 101. 
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Figura 41. Histogramas de distribución de tamaño de nanopartículas de Au estabilizadas 
con los polielectrolitos a) 96, b) 97, c) 98, d) 99, e) 100 y f) 101. 
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2.4. Conclusiones 

La inclusión de grupos heterocíclicos en la estructura de un polielectrolito permitió obtener 

nuevos polielectrolitos capaces de estabilizar nanopartículas de Au y Ag en soluciones 

coloidales. Los polielectrolitos con heterociclos nitrogenados, nitrogenado-oxigenados y 

nitrogenado-azufrados son capaces de controlar el crecimiento de las nanopartículas para 

obtener tamaños promedios pequeños (3-10 nm) con una distribución estrecha de tamaño. 

Las propiedades de agente reductor de los polielectrolitos fueron dependientes de la 

naturaleza del grupo heterocíclico presente en la estructura. Los polielectrolitos con grupos 

2-amino-1,3,4-oxadiazol y con heterociclos nitrogenado-azufrados fueron capaces de reducir 

iones metálicos por ser grupos susceptibles a la oxidación. Las reacciones de oxidación 

ocurridas en el polielectrolito pueden involucrar un reordenamiento de los heterociclos o bien 

la oxidación de un heteroátomo como el azufre. Se determinó que la naturaleza del grupo 

heterocíclico no tiene influencia sobre la forma de las nanopartículas, obteniendo 

nanopartículas cuasi-esféricas en todos los casos. 
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CAPÍTULO 3 

Estabilización de nanopartículas de Au 

y Ag con polielectrolitos derivados del 

quitosano 

  

3. Estabilización de nanopartículas de Au y Ag con polielectrolitos derivados del 

quitosano 
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3.1. Antecedentes 

La síntesis convencional de nanopartículas a menudo hace uso de agentes reductores, 

estabilizadores y disolventes tóxicos que impiden el uso y aplicación de las nanopartículas 

en el campo clínico y biomédico. Como resultado, existe un amplio interés en desarrollar 

procesos amigables con el medio ambiente, es decir, “química verde” para la síntesis de 

nanopartículas [90-93]. La síntesis de nanopartículas metálicas utilizando polielectrolitos 

sintéticos como agentes reductores y estabilizadores se considera un método verde para la 

síntesis de nanopartículas, porque se emplea agua como disolvente y no se utilizan agentes 

reductores tóxicos.  

Algunos polielectrolitos son capaces de reducir iones metálicos y al mismo tiempo 

estabilizar nanopartículas metálicas en solución coloidal. Para esto, el polielectrolito debe 

contener grupos capaces de ser oxidados y así reducir los iones metálicos [93-95]. Los 

polisacáridos como el almidón [96],  hidroxipropilalmidón [97], heparina [28], dextrano [98],  

aminodextrano [99], ácido hialurónico [100], celulosa [101], ácido algínico [102], 

hidroxipropilcelulosa [103] y carboximetilcelulosa [104, 105] tienen una gran cantidad de 

grupos oxidables –OH, y pueden ser empleados como agentes reductores y estabilizadores 

en la síntesis de nanopartículas. Otro polisacárido es el quitosano, el cual es un polielectrolito 

no tóxico, biocompatible, biodegradable e hidrosoluble con grupos OH and NH2 capaces de 

oxidarse [29, 106-112]. Se ha demostrado que el quitosano puede ser utilizado como agente 

reductor y estabilizador para la síntesis de nanopartículas de Au. Sin embargo, se requieren 

tiempos prolongados de reacción a temperaturas alrededor de 45–95 °C. Además, las 

nanopartículas obtenidas no presentan control sobre la forma y tamaño [32]. 

 

Es muy atractivo integrar nanopartículas a moléculas de origen biológico como el 

ADN, proteínas, aminoácidos, polisacáridos y vitaminas para crear nuevos materiales con 

potenciales aplicaciones en electrónica, óptica, genómica, proteómica, biomédicas y 

bionalíticas [113-119]. Además, el uso de moléculas o polímeros semisintéticos puede 

mejorar la interacción entre las nanopartículas y las moléculas o polímeros empleadas sin 

pérdida de la biocompatibilidad y bioactividad. Por ejemplo, las nanopartículas de Au y Ag 

estabilizadas con derivados de heparina poseen propiedades anti-angiogénicas y tienen 

potencial aplicación en el tratamiento de enfermedades como cáncer y desórdenes 
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inflamatorios [120]. Travan et al. reportó la estabilización de nanopartículas de Ag con un 

polisacárido bioactivo derivado del quitosano. El nanocompósito obtenido exhibe actividad 

bactericida eficiente sin los efectos citotóxicos producidos sobre algunos tipos de células 

eucarióticas [121]. También, se ha reportado la obtención de derivados anfolíticos que 

mejoran su compatibilidad con el entorno sanguíneo [122]. Tomando en cuenta los 

antecedentes expuestos en este capítulo se reporta el diseño y síntesis de polianfolitos semi-

sintéticos obtenidos a partir del quitosano y su aplicación en la síntesis verde de 

nanopartículas de Au y Ag.  

 

3.2.Metodología experimental  

3.2.1. Modificación química del quitosano 

La modificación química del quitosano fue realizada sobre los grupos amino del quitosano 

mediante reacciones de condensación con 2-formilbencensulfonato de sodio y 4-formil-1,3-

disulfonato de sodio respectivamente como se muestra en el esquema 13.  

 

Esquema 13. Modificación química del quitosano con formilbencensulfonatos. 
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Modificación química del quitosano con 2-formilbencensulfonato de sodio (104). 

En un matraz de dos bocas se colocaron 200 mg de quitosano, 2 g de 2-formilbencensulfonato 

de sodio (102), 2 mL de ácido acético, 35 mg de ácido metanosulfónico y 5 mL de 

etilenglicol. La mezcla fue calentada a 70 ° C hasta disolver los sólidos y posteriormente se 

mantuvo en agitación por 5 h, observándose la formación de un precipitado amarillo. El 

precipitado fue recuperado con ayuda de una centrífuga y se realizaron dos extracciones con 

40 mL de una solución de hidróxido de sodio 0.1 N en metanol y tres extracciones con 40 

mL de etanol a temperatura de ebullición. El producto fue filtrado a vacío y secado bajo 

presión reducida a 60 °C por 8 h. Rendimiento: 0.26 g. FT-IR (ATR, cm-1): 3348 νOH; 

2877 νCH; 1641 νC=N; 1600 νC=C, 1375 δCH, 1058 νC-O; 615 νC-S. RMN-1H (400 MHz, 

D2O): 8.85 (1H, CH=N); 8.03-6.78 (4H, Ar-H); 4.29-3.93 (1H, (O-CH-O), 3.86-2.76 (CH, 

CH2); 2.72-2.12 (1H); 2.05-1.48 (1H); 1.01-0.74 (0.5 H, CH3). 

Modificación química del quitosano con 4-formilbencen-1,3-disulfonato de sodio 

(105). El polielecrolito 105 fue sintetizado bajo el mismo procedimiento descrito para la 

síntesis del polielectrolito 104 con un tiempo de reacción de 6.5 h.  Al término de la reacción 

se adicionaron 25 mL de acetona para precipitar el producto. El producto sólido fue 

centrifugado y posteriormente se realizaron dos extracciones con 25 mL de NaOH 0.1 M en 

isopropanol, 3 extracciones con 25 mL de EtOH-H2O (9:1) y una extracción con 25 mL de 

EtOH. Se obtuvo un sólido amarillo soluble en agua, etilenglicol, DMF y DMSO. 

Rendimiento: 0.2535 g. FT-IR (ATR, cm-1): 3407 νOH; 2877 νCH; 1630 νC=N; 1376 δCH; 

1018 νC-O; 616 νC-S. RMN-1H (400 MHz, D2O-AcOH): 10.6 (1H, CH=N); 8.70-7.69 (3H, 

Ar-H); 4.24-3.43 (10H, -OCH, CH2OH), 3.32-2.95 (3H, CH-N), 1.32-1.03 (2H, -CH3). 

3.2.2. Síntesis de nanopartículas de Au y Ag 

La síntesis de nanopartículas de Au y Ag fue realizada por el método coloidal empleando los 

polielectrolitos semi-sintéticos 104 y 105 como agentes reductores de iones Au3+ y Ag+ y 

agentes estabilizantes de nanopartículas de Au y Ag. Se prepararon soluciones de 

HAuCl4•3H2O, AgNO3 y de polielectrolitos, con agua desionizada (18 MΩ). Las soluciones 

de HAuCl4•3H2O and AgNO3 fueron preparadas con una concentración de 1X10-3 M, 

mientras que las soluciones de los polielectrolitos fueron preparadas con concentración de 

1000 mg/L.  
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Para la preparación de las nanopartículas de Au se mezclaron 1 mL de la solución de 

HAuCl4•3H2O y 2 mL de la solución de polielectrolito 104 en un vial de vidrio. La mezcla 

fue calentada a 85 °C por 20 minutos en un baño de glicerina precalentado. La formación de 

las nanopartículas fue monitoreada a diferentes intervalos de tiempo mediante espectroscopía 

UV-Vis. La síntesis de nanopartículas de Au con el polielectrolito 105 fue realizada 

mezclando 3 mL de la solución de polielectrolito 105 con 1 mL de la solución de 

HAuCl4•3H2O y calentando a 85 °C por 75 min. 

La síntesis de nanopartículas de Ag fue realizada mezclando 3 mL de las soluciones 

de los polielectrolitos 104 o 105 con 1 mL de la solución de AgNO3. Después, las soluciones 

fueron calentadas a 100 °C por 30 minutos. Todas las soluciones fueron monitoreadas 

mediante espectroscopía UV–Vis a diferentes intervalos de tiempo. El tamaño y la forma de 

las nanopartículas fue analizada por TEM.  

 

3.3. Resultados y discusión 

3.3.1. Caracterización de los polielectrolitos obtenidos por modificación química del 

quitosano 

La caracterización por FT-IR dio evidencia de la modificación química del quitosano (Figura 

42). Los espectros de los polielectrolitos 104 y 105 mostraron bandas de absorción en 1641 

y 1630 cm-1 respectivamente, la cuales fueron atribuidas a la vibración νC=N del grupo 

imino. Estas bandas de absorción constituyen la principal evidencia de la obtención de los 

polielectrolitos 104 y 105, ya que el grupo imino es formado durante la reacción de 

modificación química del quitosano con los formilbencensulfonatos. En ambos espectros 

también se observó una banda de absorción en 615 cm-1 asignada a la vibración νC-S del 

grupo sulfonato, la cual se encuentra ausente en el espectro del quitosano y da evidencia de 

la modificación química realizada. Además, en los espectros del quitosano modificado se 

observaron las bandas de absorción características del esqueleto de la cadena polimérica del 

quitosano.  
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Figura 42. Espectros de FT-IR de los polielectrolitos obtenidos por modificación química 

del quitosano. 

En la Figura 43 se muestran los espectros de RMN-1H de los polielectrolitos 104 y 

105. La principal evidencia de la obtención de los polielectrolitos es la presencia de las 

señales en 8.85 y 10.6 ppm respectivamente, que corresponden a los protones de los grupos 

imínicos formados durante la modificación química. También se observa la presencia de 

protones aromáticos que corresponden a las señales presentes en 8.75-6.75 ppm en ambos 

espectros. Los espectros de los polielectrolitos conservan las señales debidas a los protones 

de la cadena polimérica del quitosano, las cuales fueron observadas en el rango de 4.25 a 1 

ppm. Finalmente, las señales observadas en 0.85 y 1.16 ppm en los espectros de los 

polielectrolitos 104 y 105 respectivamente, fueron atribuidas a los protones de los metilos de 

los grupos N-acetil residuales del quitosano. 
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Figura 43. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos 104 y 105. 

3.3.2. Síntesis y estabilización de nanopartículas de Au 

Al mezclar las soluciones del polielectrolito 104 y HAuCl4•3H2O a temperatura 

ambiente no se observó la reducción de los iones Au3+ ni la consecuente formación de 

nanopartículas de Au. Bajo estas condiciones sólo se observó la formación de un precipitado 

amarillo. Sin embargo, con el calentamiento a 85 °C se observó un cambio de color en la 
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solución pasando de amarillo a rosa sin la formación de precipitados. El espectro de UV-Vis 

(Figura 44) de la solución mostró una banda de absorción en 533 nm atribuida a la resonancia 

del plasmón superficial de nanopartículas de Au, siendo esta la principal evidencia de la 

reducción de los iones Au3+ y de la formación de nanopartículas de Au. Posteriormente, se 

observó un incremento en la intensidad de la banda de RSP conforme incrementó el tiempo 

de reacción. A las 720 h de reacción la banda de RSP alcanzó su máxima intensidad y la 

posición de la banda mostró un desplazamiento a 528 nm, el cual fue atribuido a una 

disminución en el tamaño promedio de las nanopartículas formadas. Posteriormente, no se 

observaron cambios significativos en el espectro de UV-Vis de la solución coloidal, 

indicando que la solución permaneció estable por varios meses. 

 
Figura 44. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Au 

estabilizadas con el polielectrolito 104. 

El polielectrolito 104 es capaz de realizar las funciones de agente reductor de iones 

Au3+ y de estabilizador de nanopartículas de Au en solución coloidal. El polielectrolito 104 

es un agente reductor débil en comparación con otros agentes reductores como el NaBH4, ya 

que la reducción ocurre a temperaturas mayores a la temperatura ambiente y en periodos de 

tiempo más largos que los observados en la reducción con NaBH4.  

 

Las imágenes de TEM (Figura 45) revelaron la obtención de nanopartículas de Au 

con formas anisotrópicas tales como decaedros, dodecaedros y prismas de base triangular. 

De acuerdo con la imagen el 91% de las nanopartículas presenta forma de poliedros regulares 



 

99 
 

como decaedro y dodecaedro, mientras el 9% corresponde a nanopartículas con forma de 

prismas. En cuanto al tamaño de las nanopartículas, las imágenes muestran nanopartículas 

en el rango 9 a 43 nm con un tamaño promedio de 19 nm. La mayoría de las nanopartículas 

se encuentran en el rango de 9 a 23 nm, indicando que existe una distribución de tamaño 

relativamente estrecha.  
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Figura 45. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el polielectrolito 

104 y su histograma de distribución de tamaño.* 

*Esta imagen fue seleccionada por la revista Journal of Applied Polymer Science como portada de su edición 
134(38) en 2017. 
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La reducción de los iones Au3+ con el polielectrolito 105 también fue realizada a 85 

°C y después del calentamiento la solución adquirió color rosa. El espectro de UV-Vis de la 

solución (Figura 46) mostró una banda de absorción en 525 nm atribuida a la RPS de 

nanopartículas de Au. Después de 240 h, la solución alcanzó la estabilización y no se 

observaron cambios significativos en el espectro de UV-Vis permaneciendo estable durante 

varios meses. Al igual que el polielectrolito 104, el polielectrolito 105 también mostró 

propiedades de un agente reductor débil.  

 

 

Figura 46. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Au 

estabilizadas con el polielectrolito 105. 

Las imágenes de TEM obtenidas (Figura 47) mostraron que las nanopartículas de Au 

tienen forma cuasi-esférica y tamaño en el rango de 9 a 20 nm, con tamaño promedio de 14 

nm. Las imágenes revelaron que existe una distribución estrecha de tamaño y homogeneidad 

en la forma de las nanopartículas. De este modo, el polielectrolito 105 es un buen agente 

estabilizador de nanopartículas de Au además de ser un agente reductor de iones Au3+. 
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Figura 47. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el polielectrolito 

105. 

La obtención de nanoestructuras con forma anisotrópica de Au no ha sido reportada 

por otros autores que han empleado quitosano como agente reductor y estabilizador. Las 
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nanopartículas de Au estabilizadas por el polielectrolito 104 con grupos sulfonato en posición 

orto con respecto al grupo imino muestran formas anisotrópicas. Esto puede deberse a que el 

proceso de nucleación ocurre en la cercanía del grupo imino y el grupo ionógeno en cada 

unidad estructural repetitiva del polielectrolito 104. De este modo, el polielectrolito activa el 

crecimiento preferencial de las nanopartículas en ciertas direcciones, lo cual conduce a la 

obtención de nanopartículas con forma anisotrópica. Lo anterior no puede ocurrir en el 

polielectrolito 105, el cual tiene dos grupos ionógenos en posiciones orto y para con respecto 

al grupo imino, lo cual permite que las nanopartículas se formen en la cercanía de varias 

unidades repetitivas del polielectrolito, haciendo que el crecimiento de las nanopartículas sea 

homogéneo en todas direcciones, formando nanopartículas cuasiesféricas. 

 

3.3.3. Síntesis y estabilización de nanopartículas de Ag con los polielectrolitos  

 

La reducción de los iones Ag+ con ambos polielectrolitos ocurrió a 100 °C y no a temperatura 

ambiente. En la Figura 48 se muestra el espectro de UV-Vis de nanopartículas de Ag 

estabilizadas con el polielectrolito 104. La banda de RPS de nanopartículas de Ag fue 

observada en 401 nm después del calentamiento a 100 °C. Esta banda es la principal 

evidencia de la reducción de los iones Ag+ y de la formación de nanopartículas de Ag. 

Posteriormente, la banda de RPS mostró un desplazamiento a 407 nm y la disminución de la 

intensidad de la banda. La evolución de los espectros de UV-Vis muestra que la solución 

coloidal alcanzó la estabilidad a las 288 h de reacción. Después no se observaron cambios en 

la posición ni en la intensidad de la banda, indicando que la solución coloidal permaneció 

estable durante varios meses.  
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Figura 48. Evolución temporal de nanopartículas de Ag estabilizadas por el polielectrolito 

104. 

En la Figura 49 se muestra una imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas 

con el polielectrolito 104. La imagen mostró la obtención de nanopartículas con forma de 

“piedras de rio” con tamaños que oscilan entre 4 y 43 nm, siendo 8 nm el tamaño promedio. 

Las nanopartículas de Ag fueron obtenidas con una distribución de tamaño estrecha, 

mostrando que cerca del 90 % del total de las partículas fueron obtenidas en el rango de 4-

11 nm.  De este modo, el polielectrolito 104 es un buen agente estabilizador de nanopartículas 

de Ag además de ser un agente reductor de iones Ag+. Las propiedades reductoras de este 

polielectrolito para el ión Ag+ también se consideran de reductor débil.  
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Figura 49. Imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 104 
y su histograma de distribución de tamaño. 

El espectro de UV-Vis (Figura 50) de las nanopartículas de Ag estabilizadas con el 

polielectrolito 105 mostró la banda de RPS de nanopartículas de Ag en 410 nm, la cual fue 

observada después del calentamiento a 100 °C. Esta banda es evidencia de la reducción de 

iones Ag+ y de formación de nanopartículas de Ag. La evolución de los espectros muestra 

que a las 240 h el sistema llegó a la estabilización y posteriormente las nanopartículas de Ag 

permanecieron estables en la solución coloidal durante varios meses. De este modo, el 

polielectrolito 105 también es un agente reductor débil para iones Ag+. 
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Figura 50. Evolución temporal de nanopartículas de Ag estabilizadas con polielectrolito 

105. 

La imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 105 

(Figura 51) reveló la obtención de nanopartículas de Ag con forma cuasi-esférica. En la 

imagen se observa que las nanopartículas de Ag fueron obtenidas con un tamaño entre 3 y 

17 nm y con tamaño promedio de 5 nm. De este modo, el polielectrolito 105 es mejor agente 

estabilizador para nanopartículas de Ag que el polielectrolito 104, obteniéndose distribución 

de tamaño más estrecha y mayor homogeneidad en la forma de las nanopartículas. 
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Figura 51. Imagen de TEM de nanopartículas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 105 

y su histograma de distribución de tamaño. 

Finalmente, la síntesis de nanopartículas con los polielectrolitos 104 y 105 cumple 

con algunos de los requerimientos establecidos para la síntesis verde de nanopartículas. 

Primero, al emplear estos polielectrolitos como agentes reductores se evita el uso de agentes 

reductores como NaBH4 o N2H4 los cuales son sumamente tóxicos. Además, la síntesis de 

nanopartículas puede ser realizada en medio acuoso, evitando el uso de disolventes tóxicos 

o nocivos para el medio ambiente como la DMF y el DMSO. Por último, las propiedades de 

biocompatibilidad y biodegradabilidad del quitosano podrían ser conferidas a los 

polielectrolitos 104 y 105 obtenidos por modificación química, haciendo que el agente 

estabilizador de las nanopartículas también sea amigable con el medio ambiente. 

 

 

 

 



 

108 
 

3.4. Conclusiones 

Los polielectrolitos con grupos sulfonato obtenidos por modificación química del quitosano 

fueron capaces de reducir los iones Au3+ y Ag+. Además, estos polielectrolitos son buenos 

agentes estabilizadores de nanopartículas de Au y Ag obteniendo control sobre la forma y el 

tamaño de las nanopartículas. El polielectrolito 104 con grupos sulfonato en posición orto 

produjo nanopartículas de Au con formas anisotrópicas, lo cual puede ser atribuido a que el 

crecimiento de las nanopartículas ocurre en la cercanía de los grupos sulfonato e imino de 

cada unidad repetitiva del polielectrolito, donde se favorece el crecimiento preferencial en 

ciertas direcciones. Las nanopartículas de Au y Ag estabilizadas con el polielectrolito 105 

mostraron tamaños promedio menores y distribuciones de tamaño más estrechas que las 

observadas en nanopartículas estabilizadas con el polielectrolito 104. Los resultados 

muestran que el uso de polielectrolitos semisintéticos como agentes reductores de iones Au3+ 

y Ag+ y como estabilizadores de nanopartículas de Au y Ag es una alternativa viable para la 

síntesis de nanopartículas metálicas por el método coloidal. Los polielectrolitos 

semisintéticos permiten obtener soluciones coloidales de nanopartículas estables las cuales 

presentan control sobre la forma y el tamaño.  
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CAPÍTULO 4 

Estabilización de nanopartículas de Au 

y Ag con polielectrolitos sintéticos 

aniónicos 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. Estabilización de nanopartículas de Au y Ag con polielectrolitos sintéticos aniónicos 
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4.1.Antecedentes 

 

Como es sabido, los polielectrolitos con grupos ácidos −AsO(OH)2, −SO2(OH), y −PO(OH)2 

han sido empleados en la síntesis y estabilización de nanopartículas de Au y Ag. Dichos 

polielectrolitos tienen alto peso molecular y son polidispersos. Para controlar el peso 

molecular, el hexaclorociclotrifosfaceno ha sido empleado en la síntesis de macroelectrolitos 

bi, tri, tetra y hexasustituidos con peso molecular y arquitectura controlados. Debido a su 

peso molecular controlado y arquitectura controlada, los macroelectrolitos con grupos ácidos 

han sido empleado en la remoción de colorantes textiles y en la estabilización de 

nanopartículas de Au [11]. 

Los resultados mostrados en el capítulo 3 indicaron que la posición del grupo 

ionógeno en el anillo aromático del polielectrolito tiene un efecto importante sobre la forma 

de las nanopartículas formadas por los polielectrolitos. Esto abre la posibilidad de controlar 

la forma de las nanoestructuras modificando la posición de los grupos ionógenos sobre un 

anillo aromático para obtener nanopartículas con forma cuasi-esférica o bien nanopartículas 

anisotrópicas como decaedros, dodecaedros y prismas de base triangular o hexagonal. Para 

conocer más acerca del efecto de la posición del grupo ionógenos sobre un anillo aromático 

se propuso como objetivo sintetizar nuevos polielectrolitos y macroelectrolitos aniónicos 

para la síntesis y estabilización de nanopartículas de Au. De acuerdo con la posición del 

grupo aniónico se obtuvieron diferentes nanoestructuras como nanodecaedros, 

nanododecaedros, nanoplatos triangulares y hexagonales, nanopartículas esféricas y 

nanoensambles esféricos. 

 

4.2.Metodología experimental 

4.2.1. Síntesis de polielectrolitos aniónicos 

Los polielectrolitos aniónicos con grupos ácido arsónico 106 y 107 fueron sintetizados 

mediante modificación química del poli(p-acriloiloxibenzaldehido) (84) haciéndolo 

reaccionar con los ácidos o- y p-arsanílicos (Esquema 14). Los macroelectrolitos 108 y 109 

fueron obtenidos por reacción del compuesto 90 con los ácidos o- y p-arsanílicos 

respectivamente como se muestra en el Esquema 15. 
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Esquema 14. Síntesis de polielectrolitos con grupos ácido arsónico: i) ácido o-arsanílico, 

DMF; ii) ácido o-arsanílico, MeSO3H; DMF; iii) ácido p-arsanílico, DMF. 
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Esquema 15. Síntesis de macroelectrolitos con grupos ácido arsónico: i) ácido o-arsanílico, 

DMF; ii) ácido p-arsanílico. 

Síntesis del polielectrolito 106. En un matraz de fondo redondo se disolvieron 0.35 g 

(0.0085 mmol) del polímero 84 en 10 mL de DMF y se adicionaron 1.03 g (4.74 mmol) de 

ácido o-arsanílico. La mezcla fue agitada y calentada a 70 °C por 2 h obteniendo un 

precipitado verde. El producto sólido fue separado por decantación, se lavó con etanol 

repetidas veces y se secó a 60 °C en una estufa de vacío. RMN-1H (400 MHz, D2O-NaOH): 
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9.76 (1H, s, CHO); 8.27 (1H, s, N=CH); 8–6.7 (20H, señal ancha, Ar-H); 3–2.2 (5H, señal 

ancha, CH); 2.2–1 (3H, señal ancha, CH2). FT-IR (ATR, cm−1): 3072 νOH; 2927 νC-H; 

1751 νC=O; 1696 νC=O; 1627 νC=N, 1598 νC=C; 1126, 1202 νC-O; 880, 759 νAs-O. 

Sintesis del polielectrolito 107. En un matraz de fondo redondo se disolvieron 0.5 g 

(0.012 mmol) del polímero 84 en 15 mL de DMF. La mezcla fue calentada a 95 °C y se 

adicionaron 0.10 g de MeSO3H y 1.5 g (6.91 mmol) de ácido p-arsanílico previamente 

disuelto en 5 mL de DMF. La mezcla fue calentada a reflujo por 48 h obteniendo una solución 

café. Al término de la reacción la DMF se destiló bajo presión reducida y el producto fue 

precipitado en 50 mL de acetona. El precipitado fue filtrado y lavado con acetona y secado a 

50 °C en una estufa de vacío. FT-IR (ATR, cm−1): 3441 νOH, 2934 νCH, 1690 νC=O, 1640 

νC=O, 1617 νC=N, 1600 νC=C, 1515 δN-H, 1200 νC-N. RMN-1H (400 MHz, D2O+ 

NaOH): 9.76 (1H, s, CHO); 8.27 (1H, s, N=CH); 8–6.7 (20H, m, Ar-H); 3–2.2 (5H, señal 

ancha, CH); 2.2–1 (3H, señal ancha, CH2). 

 

Síntesis de macroelectrolitos aniónicos. Los macroelectrolitos 108 y 109 fueron 

sintetizados de acuerdo con siguiente procedimiento. En un matraz de fondo redondo se 

disolvieron 0.5 g (0.58 mmol) del compuesto 90 en 15 mL de DMF. Después, 0.88 g (4.06 

mmol) de ácido o-arsanílico o p-arsanílico previamente disueltos en DMF fueron adicionados 

gota a gota. La mezcla fue calentada a 150 °C por 72 o 24 h para 108 o 109, respectivamente. 

Al término de la reacción la DMF fue destilada bajo presión reducida. El macroelectrolito 

108 fue precipitado en una mezcla de CH2Cl2/MeOH (1:1) y el macroelectrolito 109 en 

acetona/CH2Cl2 (1:1). Finalmente, el precipitado fue filtrado y secado bajo presión reducida. 

Hexakis(4-(((2-arsonofenil)imino)metil)fenoxi)ciclotrifosfaceno (108). Rendimiento: 

99%. RMN-1H (400 MHz, D2O + NaOH): 8.11 (1H, s, HC=N), 5.9–7.9 (8H, señal ancha, 

Ar-H). FT-IR (ATR, cm−1): 1665 νC=N; 1204, 1180, 1162 νP=N; 957 νP-O-Ar; 855 νsymAs-

O; 751 νasymAs-O. Hexakis(4-(((4-arsonofenil)imino)metil)fenoxi)ciclotrifosfaceno (109). 

Rendimiento: 99%. RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6): 8.49 (1H, s, HC=N), 7.6–6.2 (8H, 

señal ancha, Ar-H). FT-IR (ATR, cm−1): 1662 νC=N; 1197, 1176, 1153 νP=N; 1014 νP-O-

Ar; 881 νsymAs-O, 751 νasymAs-O.  
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Además de los polielectrolitos y macroelectrolitos imínicos se sintetizaron los 

polielectrolitos 113 y 114 mediante modificación química del poli(ácido p-

acrilamidobenzoico) como se muestra en el Esquema 16.  

 

Esquema 16. Modificación química del poli(ácido p-acrilamidobenzoico). 

Síntesis del monómero ácido p-acrilamidobenzoico (111). En un matraz de una boca 

se disolvió 1 g (7.29 mmol) de ácido p-aminobenzoico (110) en 10 mL de metanol recién 

destilado. La solución fue enfriada usando un baño de hielo hasta una temperatura entre 5-

7°C y simultáneamente se adicionaron gota a gota 0.6 mL (7.42 mmol) de cloruro de acriloilo 

y 0.6 mL (7.45 mmol) de piridina bajo atmósfera de argón. La mezcla fue mantenida en 

agitación a temperatura ambiente por 24 h. Al término de la reacción, el metanol fue 

evaporado y se adicionaron 25 mL de H2SO4 0.5 M manteniendo la con agitación por 30 min. 

Posteriormente, el producto sólido fue separado por filtración y se lavó repetidas veces con 

agua. Finalmente, el sólido fue secado bajo presión reducida a 60 °C obteniéndose un polvo 

blanco como producto. Rendimiento: 1.28 g (92 %). FT-IR (ATR, cm-1): 3309 νOH; 1724 

νC=O (ácido carboxílico); 1667 νC=O (amida); 1633 νC=C (alqueno); 1600 νC=C 

(aromático); 1288 νC-O. RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6): 10.44 (1H, s, NH), 7.91 (2H, d, 
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J = 8 Hz, Ar-H), 7.79 (2H, d, J = 7.9 Hz, Ar-H), 6.45 (1H, dd, J = 16.9, 10.0 Hz, CH=CH2), 

6.28 (1H, dd, J=16.9, 1.8 Hz, CH=CH2), 5.77 (1H, dd, J = 10.0, 1.8 Hz, CH=CH2,). 

Síntesis de poli(ácido p-acrilamidobenzoico) (112). La polimerización del 

monómero 111 fue realizada vía radicales libres mediante la técnica de polimerización en 

solución. En un tubo de ensayo se disolvió 1 g (5.23 mmol) de 111 en 1 mL de DMF y se 

agregaron 20 mg (0.12 mmol) de AIBN (2% en peso). La mezcla fue burbujeada con argón 

durante 20 minutos y el tubo fue sellado herméticamente. La polimerización fue realizada a 

70 °C durante 1 h. el polímero fue precipitado en 25 mL de agua destilada y el sólido obtenido 

fue filtrado a vacío y secado. A continuación, el polímero fue purificado disolviendo en 

etanol y precipitando en diclorometano. Se obtuvo un polvo blanco como producto el cual 

fue soluble en DMF, DMSO, metanol y etanol. Rendimiento: 0.9654 g (96%). FT-IR (ATR, 

cm-1): 3309 νOH; 2922 νCH; 1667 νC=O (amida); 1600 νC=C (aromático); 1288 νC-O. 

RMN-1H (400 MHz, DMSO-d6): 9.93 (1H, NH); 7.96-7.20 (4H, Ar-H); 3.02-0.84 (3H, CH, 

CH2).  

Síntesis de los polielectrolitos 113 y 114. En un matraz balón se disolvieron 0.5 g del 

polielectrolito 112 en 5 mL de DMF y se adicionaron 0.4 mL de piridina. Posteriormente, se 

agregaron 0.2 mL de tricloruro de fósforo y la mezcla fue agitada a temperatura ambiente por 

30 min. A continuación, se adicionaron 3.12 mmol de los ácidos o- o p-arsanílico y se agitó 

la mezcla durante 30 minutos a temperatura ambiente hasta disolver los sólidos. La solución 

obtenida fue calentada a 60 °C durante 4 h. Al término de la reacción la solución fue 

concentrada por evaporación y el producto fue precipitado adicionando 40 mL de agua. El 

producto fue lavado con una solución de HCl (5%), filtrado, lavado con agua, etanol y 

finalmente secado a 70 °C durante 24 h. Polielectrolito 117. FT-IR (ATR, cm-1): 3316 υOH; 

3069 υNH; 2940υCH; 1679 υC=O; 1600 υC=C; 850 υAs=O; 763 υAs=O. RMN-1H (400 

MHz, D2O+KOH). 7.83-6.89 (4H, señal ancha, Ar-H); 2.55-1.26 (3H, señal ancha, CH, 

CH2). Polielectrolito 118. FT-IR (ATR, cm-1): 3296 υOH; 3039 υNH; 2940υCH; 1674 

υC=O; 1600 υC=C; 849 υAs=O; 763 υAs=O. RMN-1H (400 MHz, D2O+KOH): 8.21-6.16 

(3H, señal ancha, Ar-H); 3.11-1.31 (4H, señal ancha, CH, CH2).  

Además, se sintetizaron los macroelectrolitos 115-117 de acuerdo con el 

procedimiento reportado por Herrera González et. al. Finalmente, se sintetizaron los 
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polielectrolitos aniónicos 118-121 de acuerdo con el procedimiento reportado en la literatura 

[17, 27, 84].  
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4.2.2. Síntesis de nanopartículas de Au y Ag 

La síntesis de nanopartículas de Au fue realizada por el método coloidal empleando los 

polielectrolitos y macroelectrolitos con grupos ácido arsónico como agentes reductores y 

estabilizadores. 

Las soluciones acuosas de los polielectrolitos 106 (2000 mg dm−3) y 107 (1000 mg 

dm−3) fueron preparadas en NaOH 0.05 M o 0.01 M, respectivamente. Las soluciones de los 

macroelectrolitos 108 y 109 fueron preparadas con una concentración de 1×10−3 M en NaOH 

5×10−4 y 1×10−2 M, respectivamente. También, se preparó una solución de 108 con 

concentración 1×10−3 M en DMF. Las soluciones de HAuCl4∙3H2O fueron preparadas en 

agua y DMF con concentración de 1×10−3 M. Finalmente, la solución acuosa de AgNO3 fue 

preparada con una concentración 1×10−3 M. 

 

Para la síntesis de nanopartículas con 106, 3 cm3 de la solución de polielectrolito 

fueron mezclados con 1 cm3 de la solución de HAuCl4•3H2O en un vial de vidrio. La solución 

fue agitada vigorosamente por 5 s para homogenizar y después permaneció en reposo cubierta 

de la luz. La síntesis de nanopartículas de Au con 107 fue realizada mezclando 2 cm3 de la 

solución de polielectrolito con 1 cm3 de la solución de HAuCl4∙3H2O. Para la preparación de 

nanopartículas de Au con los macroelectrolitos 108 y 109, 2.5 cm3 de la solución de 

HAuCl4•3H2O fueron adicionados a 5 cm3 de la solución del macroelectrolito a temperatura 

ambiente. La formación y crecimiento de las nanopartículas de Au fueron monitoreadas a 

diferentes intervalos de tiempo usando espectroscopia UV-Vis. La forma y distribución de 

tamaño de las nanopartículas de Au fue analizada mediante imágenes de TEM. También se 

sintetizaron nanopartículas de Au con los macroelectrolitos y polielectrolitos 115-119 y 

nanopartículas de plata estabilizadas con los polielectrolitos 113 y 114 de acuerdo con los 

procedimientos reportados en la literatura [27,84].  

 

4.3.Resultados y discusión 

4.3.1. Caracterización de los polielectrolitos y macroelectrolitos  

 

De la reacción del polímero 84 con los ácidos o- o p-arsanílicos se obtuvieron los nuevos 

polielectrolitos con grupos ácido arsónico. Los espectros de FT-IR de los polielectrolitos 106 
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y 107 mostraron bandas de absorción en 1627 y 1617 cm-1 respectivamente, atribuidas a la 

vibración νC=N del grupo imino. Además, ambos espectros mostraron una banda en 880 cm-

1 atribuida a la vibración νAs-O del grupo ácido arsónico. La modificación de grupos 

aldehído a imina no fue completa en ambos polielectrolitos ya que la banda en 1690 cm-1 

correspondiente a la vibración νC=O del grupo aldehído no desaparece completamente. Esta 

banda, solo disminuye su intensidad de absorción. La obtención de polielectrolitos 

parcialmente modificados fue confirmada por RMN-1H. El espectro de RMN-1H (Figura 52a) 

de 106 mostró señales en 8.27 y 9.8 ppm asignadas a los protones de los grupos imino y 

aldehído respectivamente. El porcentaje de modificación fue de 39% para 106 de acuerdo 

con los valores de área bajo la curva. El espectro de RMN-1H de 107 no mostró la señal del 

protón de aldehído en 9.8 ppm por lo que se estima que el porcentaje de modificación es del 

99% para este polielectrolito. 
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Figura 52. Espectros de RMN-1H (400 MHz, D2O+KOH) de los polielectrolitos a)106 y b) 

107. 

 Los macroelectrolitos 108 y 109 son derivados imínicos del compuesto 90 y la banda 

de absorción correspondiente a la vibración νC=N fue observada en 1662 y 1665 cm-1, 

respectivamente. Además, dos bandas de absorción debidas al grupo ácido arsónico fueron 

observadas: νasAs=O en 751 cm−1, observada en ambos espectros y νAs=O en 855 y 881 cm−1 
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para 108 y 109, respectivamente. También, las bandas características del anillo 

ciclotrifosfaceno debidas a la vibración νP=N fueron observadas en 1158, 1182, y 1210 cm−1 

en ambos espectros. El espectro de RMN-1H del macroelectrolito 108 (Figura 53) mostró una 

señal ancha entre 8.49 y 8.1 ppm asignada a los protones imínicos. La ausencia de la señal 

en 9.95 ppm correspondiente al protón del grupo aldehído indica la obtención del 

macroelectrolito hexa-sustituido. Además, en el rango de 7.8-6 ppm se observaron señales 

anchas atribuidas a los protones aromáticos del macroelectrolito. Las señales observadas en 

el espectro de 109 están en concordancia con la estructura del macroelectrolito hexa-

sustituido. 

 
Figura 53. Espectro de RMN-1H del macroelectrolito 108. 

De la reacción del ácido p-aminobenzoico (110) con el cloruro de acriloilo se obtuvo el 

monómero ácido p-acrilamidobenzoico (111). En la Figura 54 se muestra el espectro de FT-

IR del monómero 111 y del polímero 112. Las principales evidencias de su obtención son las 

bandas de absorción observadas en 1667 cm-1 asignada al modo de vibración νC=O de grupo 

amido y la banda de absorción en 1633 cm-1 asignada a la vibración νC=C del grupo alqueno. 

Además, el espectro muestra la banda de absorción de la vibración νC=O de grupo 

característica del grupo carboxilo en 1724 cm-1 así como una banda de absorción en 1600 cm-

1 asignada a la vibración νC=C del anillo aromático. La obtención del polielectrolito 112 fue 
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confirmada a través de la ausencia de la banda en 1633 cm-1 debida a la vibración νC=C de 

alqueno. En el espectro de 112 se conservan las bandas de absorción de las vibraciones νC=O 

de amida y νC=C del anillo aromático ya que estos grupos permanecen en la unidad repetitiva 

del polímero.  

 

Figura 54. Espectros de FT-IR del monómero 111 y del polímero 112. 

La principal evidencia de la obtención del monómero 111 en el espectro de RMN-1H 

(véase la Figura 55) son las tres señales observadas en el rango de 6.5 a 7.7 ppm que 

corresponden vinílicos del monómero. La señal doble de dobles en 6.45 ppm fue asignada al 

protón alfa con respecto al grupo carbonilo (H3). De acuerdo con los valores de las constantes 

de acoplamiento, la señal en 6.28 ppm fue atribuida al protón vinílico en posición trans (J = 

16.9, 1.8 Hz) con respecto a H3. La señal en 5.77 ppm fue asignada al protón vinílico en 

posición cis (J = 10.0, 1.8 Hz) con respecto a H3. Además, en el espectro se observa una 

señal en 10.44 ppm atribuida al protón unido a nitrógeno del grupo amida. Finalmente, las 

señales observadas en 7.91 y 7.79 ppm fueron asignadas a los protones aromáticos del 

monómero. La espectroscopía de RMN-1H también dio evidencia de la obtención del 

polielectrolito 112 y el espectro correspondiente se muestra en la Figura 55. La principal 

evidencia de la obtención de 112 es la ausencia de las señales debidas a los protones vinílicos 
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del monómero 111. Además, el espectro del polielectrolito 112 muestra dos señales amplias 

en el rango de 3 a 1.8 ppm debidas a los protones alquílicos de la cadena polimérica formada 

durante la reacción de polimerización. En el espectro se conservan las señales debidas a los 

protones aromáticos y al protón amídico (NH). Los cuales se conservan dentro de la unidad 

constitucional repetitiva del polielectrolito. Estas señales son observadas en el rango de 8.12 

a 7.22 ppm y 10.31 a 9.58 ppm respectivamente.  

 

Figura 55. Espectros de RMN-1H del monómero 111 y del polímero 112. 

Finalmente, los polielectrolitos con grupos ácido arsónico 113 y 114 sintetizados 

por modificación química de 112, fueron caracterizados por RMN-1H. Ambos espectros 

mostraron señales anchas en el rango de 6.5 a 8 ppm debidas a los diferentes tipos de 

protones aromáticos (véase la Figura 56). La principal evidencia de la obtención de los 
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derivados modificados químciamente fue el incremento en el número de señales debidas a 

protones aromáticos. El espectro de 113 muestra mayor número de señales que el de 114 

debido a la sustitución orto del anillo aromático introducido en la modificación química. 

 

Figura 56. Espectros de RMN-1H de los polielectrolitos 113 y 114. 

4.3.2. Estabilización de nanopartículas de Au 

Una de las ventajas del método coloidal es que la forma y el tamaño de las nanoestructuras 

puede ser controlado cuando algunas variables como el agente estabilizante, la concentración 

y el disolvente son modificados. Los polielectrolitos 106 y 107 son polielectrolitos reactivos 
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capaces de reducir iones Au3+ debido a la presencia de grupos funcionales ácido arsónico e 

imino. Además, estos grupos funcionales pueden controlar el crecimiento de nanopartículas 

de Au y estabilizarlas en soluciones coloidales. De la misma manera, los macroelectrolitos 

108 y 109 son especies reactivas útiles en la síntesis de nanopartículas de Au. Debido a la 

posición del grupo ácido arsónico con respecto al grupo imino en los polielectrolitos y 

macroelectrolitos, diferentes nanoestructuras de tamaños y formas diversos pueden ser 

obtenidas. Así, nanopartículas cuasi-esféricas fueron obtenidas cuando la síntesis fue 

realizada con 106, 107 y 109. En cambio, nanoestructuras anisotrópicas y nano-ensambles 

esféricos fueron obtenidos con 108. 

Después de mezclar las soluciones de 106 y HAuCl4•3H2O, se observó un cambio de 

color de amarillo a rojo en la solución. El espectro de UV-Vis de la solución inmediatamente 

mostró una banda de absorción en 528 nm atribuida a la banda de resonancia del plasmón 

superficial de nanopartículas de Au, mostrando que la reducción de los iones Au3+ ocurre de 

forma instantánea. Después, la intensidad de la banda de RPS incrementó progresivamente 

su intensidad debido al incremento de la concentración de nanopartículas de Au en la 

solución coloidal. A las 912 h, la intensidad máxima de la banda fue observada y las 

nanopartículas permanecieron estables por varios meses. La Figura 57a muestra la imagen 

de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con 106. La imagen reveló la obtención de 

nanopartículas cuasi-esféricas con tamaño promedio de 6 nm. Los iones Au3+ fueron 

reducidos por 106 posiblemente a través de la oxidación de los grupos imino para formar 

grupos amido. Estos cambios químicos no son fáciles de detectar por alguna técnica 

espectroscópica debido a la baja concentración del polielectrolito en la solución coloidal. 
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Figura 57. Nanopartículas de Au estabilizadas con: a) 106 a 912 h, b) 107 a 720 h y c) 109 

a 696 h. 

Cuando la síntesis de nanopartículas de Au fue realizada con 107, la solución 

inicialmente mostró color verde y durante los primeros minutos de reacción cambió a gris 

oscuro. Después de 4 minutos de reacción, la banda de RPS de nanopartículas de Au fue 

observada en 524 nm y 45 horas después, la intensidad máxima de la banda fue observada en 

547 nm. Este desplazamiento de la banda de RPS fue atribuido al incremento en el tamaño 

promedio de las nanopartículas de Au. De acuerdo con los espectros de UV-Vis de la 

solución, las nanopartículas de Au permanecieron estables por varios meses. La Figura 57b 

muestra una imagen de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con 108. La imagen 

muestra nanopartículas de Au con forma irregular y tamaño promedio de 12 nm.  

 El proceso de reducción de los iones Au3+ utilizando el macroelectrolito 109 ocurrió 

de forma lenta. Después de 3 días de reacción, la banda de RPS de nanopartículas de Au fue 

observada en 532 nm. La intensidad máxima de la banda de RPS fue observada después de 

29 días y después no se observaron cambios significativos. Las nanopartículas permanecieron 

estables por varios meses, inhibiendo la formación de agregados y la coalescencia de las 

nanopartículas de Au. Las imágenes de TEM revelaron la obtención de nanopartículas de Au 

cuasi-esféricas con tamaño promedio de 16 nm (Figura 57c).  

La síntesis y estabilización de nanoestructuras de Au con el macroelectrolito 108 fue 

realizada usando agua o DMF como disolventes. Se observó que la naturaleza del disolvente 

empleado tiene un efecto importante sobre la forma de nanoestructuras de Au. Como 

resultado, nanoestructuras anisotrópicas y nano-ensambles esféricos fueron obtenidos. 
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Cuando 108 reaccionó con HAuCl4 en solución acuosa, la reducción de los iones Au3+ ocurrió 

instantáneamente. Después de 10 s de reacción, el color de la solución cambió de amarillo a 

rojo (Figura 58). Esto puede ocurrir debido a que el macroelectrolito se disocia 

completamente en agua debido a la presencia de contraiones Na+.  

 
Figura 58. Evolución de la solución de 108 y HAuCl4∙3H2O durante los primeros 10 s de 

reacción. 

El espectro de UV-Vis de la solución obtenido después de 3 minutos de reacción 

reveló la presencia de dos bandas de RPS en 507 y 605 nm (Figura 59). Después de 24 h, las 

bandas de absorción en el espectro fueron observadas en 529 y 940 nm, respectivamente. La 

presencia de dos bandas de RPS en el espectro de UV-Vis fue atribuida a la formación de 

nanoestructuras anisotrópicas de Au. 

 
Figura 59. Evolución temporal del espectro de UV-Vis de nanopartículas de Au 

estabilizadas con 108 en medio acuoso. 
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Las imágenes de TEM revelaron la obtención de nanopartículas de Au con forma de 

decaedro y dodecaedro con tamaño entre 25 y 50 nm (Figura 60). Adicionalmente, se 

observaron nanoplatos hexagonales y triangulares de diferentes tamaños. El contraste 

observado en las imágenes de TEM sugiere que los nanoplatos tienen un espesor muy 

delgado en escala nanométrica. De acuerdo con el gráfico de distribución de forma de 

nanoestructuras anisotrópicas, los dodecaedros son las nanoestructuras más abundantes 

(Figura 61). Sin embargo, los nanoplatos representan casi el 40 % de la población total y 

contribuyen significativamente al espectro de UV-Vis. Por lo tanto, las bandas de absorción 

en el espectro de UV-Vis en 529 y 940 nm fueron asignadas a la RPS dipolar y cuadrupolar 

de los nanoplatos respectivamente. La generación de nanoestructuras altamente anisotrópicas 

fue atribuida a la presencia de grupos ácido arsónico en posición orto con respecto al grupo 

imino en el macroelectrolito 108 y también al alto grado de sustitución de 108 y su alta 

solubilidad causada por la completa disociación en el medio acuoso. La reducción rápida de 

iones Au3+ genera núcleos que crecen en la proximidad de los grupos amino y ácido arsónico 

donde existe impedimento estérico. Por consecuencia, 108 se adsorbe selectivamente en la 

superficie de los núcleos para obtener semillas activadas para el crecimiento preferencial. 

Estas semillas crecen preferentemente en ciertas direcciones cristalográficas formando 

nanoestructuras anisotrópicas.  

 
Figura 60. Nanoestructuras de Au estabilizadas con 108 en medio acuoso a las 24 h de 

reacción. 
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Figura 61. Distribución de formas de nanoestructuras anisotrópicas estabilizadas con 108. 

 Lo anterior puede ser demostrado mediante los resultados de difracción de XRD. En 

el patrón de XRD de las nanoestructuras obtenidas con el macroelectrolito 108 (Figura 62) 

se observa claramente una intensidad elevada en el pico correspondiente a la difracción de 

los planos (111). Mientras que los picos correspondientes a los otros planos cristalinos son 

débiles indicando que las nanoestructuras tienen facetas {111} orientadas preferentemente 

en forma paralela a la superficie del sustrato. Este resultado indica que los grupos ácido 

arsónico e imino están adsorbidos selectivamente en los planos (111) de las nanoestructuras 

de Au, favoreciendo la formación de platos triangulares y hexagonales con planos basales 

{111}. Por lo tanto, la evolución de la forma puede ser determinada por la diferencia de las 

velocidades de crecimiento entre varios planos cristalinos debido a que el macroelectrolito 

se adsorbe en diferentes superficies de las nanopartículas de Au. La generación de 

nanoestructuras anisotrópicas no fue observada con 106. A pesar de que este polielectrolito 

contiene grupos ácido arsónico en posición orto, el porcentaje de modificación de grupos 

aldehído es bajo (39%) y es insuficiente para favorecer el crecimiento anisotrópico.  
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Figura 62. Patrón de DRX de nanopartículas de Au sintetizadas con el macroelectrolito 

108 a las 24 h de reacción. 

 Cuando la síntesis de nanopartículas de Au con el macroelectrolito 108 fue realizada 

en DMF, la reducción de los iones Au3+ ocurrió lentamente debido a la baja solubilidad y 

poca disociación del macroelectrolito en este disolvente. La banda de RPS correspondiente 

a las nanopartículas de Au fue observada después de 72 h en 590 nm y su máxima intensidad 

fue observada después de 7 días de reacción. Entonces, la intensidad disminuyó 

progresivamente hasta desaparecer a los 46 días de reacción. Las imágenes de TEM revelaron 

la generación de aglomerados esféricos con porosidad con tamaño aproximado de 60 nm, los 

cuales están formados por nanopartículas individuales de dimensiones menores.  (Figura 63). 

La reducción lenta condujo a la adsorción uniforme de los grupos imino y ácido arsónico en 

la superficie de los núcleos en crecimiento y promueve el crecimiento isotrópico. Cuando la 

síntesis de nanoestructuras fue realizada en DMF, el macroelectrolito 108 puede estar 

parcialmente disociado. Por consecuencia, los efectos de estabilización electrostática son 

menos importantes sobre las nanoestructuras y son menos estables en la solución coloidal 

conduciendo a la aglomeración y coalescencia. 



 

131 
 

 
Figura 63. Nanoestructuras de Au estabilizadas con 108 a las 170 h de reacción en DMF. 

Con el objetivo de demostrar que la anisotropía de las nanoestructuras de Au es 

consecuencia de la posición del grupo ionógeno, se sintetizaron nanopartículas estabilizadas 

con los macroelectrolitos 115, 116 y 117. Las Figuras 64 y 65 muestran las imágenes de TEM 

de las nanopartículas de Au estabilizadas con los macroelectrolitos 115 y 116 

respectivamente. Ambos macroelectrolitos contienen grupos ácido sulfónico en posición orto 

y condujeron a la obtención de nanopartículas anisotrópicas como prismas triangulares, 

hexagonales, decaedros y dodecaedros.  
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Figura 64. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el macroelectrolito 

115. 
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Figura 65. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el macroelectrolito 

116. 

Las imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el macroelectrolito 

117 revelaron la obtención de nanopartículas de Au cuasi-esféricas (Figura 66). Estos 

resultados confirman que los grupos ionógenos en posición orto favorecen la obtención de 

nanopartículas anisotrópicas de Au y los grupos en posición para favorecen las 

nanoestructuras cuasi-esféricas.  
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Figura 66. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con el macroelectrolito 

117. 

Finalmente, las imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con los 

polielectrolitos 118 y 119 mostraron la obtención de nanopartículas cuasi-esféricas con 

ambos polielectrolitos (Figura 67). La posición del grupo ionógeno no tuvo un efecto 

significativo sobre la forma de las nanopartículas debido al bajo porcentaje de modificación 

obtenido en estos polielectrolitos. Por lo tanto, se favoreció el crecimiento isotrópico en las 

nanopartículas estabilizadas con ambos polielectrolitos.  
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Figura 67. Imágenes de TEM de nanopartículas de Au estabilizadas con los polielectrolitos 118 

(izquierda) y 119 (derecha). 

4.3.3. Estabilización de nanopartículas de Ag 

Los polielectrolitos 106 y 107 también fueron utilizados como agentes reductores de iones 

Ag+ y como agentes estabilizadores de nanopartículas de Ag. La Figura 68 muestra los 

espectros de UV-Vis de las nanopartículas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 106. La 

banda de RPS fue observada después de 120 minutos de reacción en 419 nm. La intensidad 

máxima de la banda fue observada a las 48 h de reacción y después permaneció constante 

indicando que las nanopartículas permanecen estables por varios meses. La caracterización 

por TEM reveló la obtención de nanopartículas cuasi-esféricas con diámetro entre 6 y 26 nm 

y un diámetro promedio de 12 nm. 
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Figura 68. (a) Espectros de UV-Vis de nanopartículas de Ag estabilizadas con el 

polielectrolito 106; (b) histograma de distribución de tamaño; (c) y (d) imágenes de TEM de 

las nanopartículas a las 1200 h. 

Finalmente, los iones Ag+ fueron reducidos lentamente con el polielectrolito 107 y la banda de 

RPS fue observada después de 8 h de reacción en 390 nm. Posteriormente, se desplazó a 423 

nm después de 120 h de reacción como consecuencia del incremento en el tamaño promedio de 

las nanopartículas. A las 288 h de reacción lavanda de RPS alcanzó su máxima intensidad y 

después no se observaron cambios. La Figura 69 muestra las imágenes de TEM de 

nanopartículas de Ag estabilizadas con el polielectrolito 107. Las imágenes revelan 
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nanopartículas cuasi esféricas con tamaño entre 7 y 13 nm y tamaño promedio de 9 nm. El 

polielectrolito 107 contiene un porcentaje elevado de grupos ácido arsónico e imino y por lo 

tanto los efectos de la estabilización electrostática y estérica son más significativos durante la 

formación y estabilización de las nanopartículas. Sin embargo, la reducción de los iones Ag+ es 

más lenta que con el polielectrolito 110 que contiene los grupos ácido arsónico en posición orto. 

De lo anterior, se observa nuevamente que los polielectrolitos con grupos ácido arsónico en 

posición orto son mejores agentes reductores que aquello que lo contienen en posición para.  

 

 

Figura 69. (a) Espectros de UV-Vis de nanopartículas de Ag estabilizadas con el 

polielectrolito 107; (b) histograma de distribución de tamaño; (c) y (d) imágenes de TEM de 

las nanopartículas a las 800 h. 
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4.3.4. Caracterización voltamperométrica 

Durante la síntesis coloidal de nanopartículas metálicas se ha observado que la 

reducción de los iones Au3+ y Ag+ ocurre más rápido con los polielectrolitos orto sustituidos 

que con los para sustituidos. La reducción con los polielectrolitos orto sustituidos ocurre 

desde los primeros segundos de reacción mientras que en los para sustituidos se requieren 

tiempos de reacción superiores a una hora para iniciar la reducción. Este comportamiento 

también ha sido observado en macroelectrolitos orto y para sustituidos con grupos ácido 

arsónico. Para determinar de forma precisa cuál de los polielectrolitos con grupos ácido 

arsónico es el mejor agente reductor se realizó la caracterización voltamperométrica de los 

polielectrolitos 106, 107, 113, 114, 120 y 121 y de los macroelectrolitos 108 y 109. Los 

voltamperogramas obtenidos se muestran en la Figura 70 y los potenciales de oxidación se 

muestran en la Tabla 3. 

Los resultados muestran que los polielectrolitos con grupos ácido arsonico en 

posición orto se oxidan a valores de potencial menores que los isómeros para sustituidos. De 

este modo se demuestra que los polielectrolitos con grupos ionógenos en posición orto son 

mejores agentes reductores de iones metálicos. Además de la posición del grupo ionógeno, 

el grupo funcional unido al grupo arsanílico también tiene efecto sobre las propiedades redox 

del polielectrolito. Los polielectrolitos 113, 114, 120 y 121 con grupos amido unidos al anillo 

aromático se oxidan a valores de potencial mayores que los valores obtenidos para los 

macroelectrolitos 109 y 108 y, los polielectrolitos 106 y 107 sustituidos con grupos imino. 

Los resultados también muestran que el número de grupos funcionales oxidables en la unidad 

repetitiva del polielectrolito también modifica las propiedades redox. Los polielectrolitos 113 

y 114 contienen dos grupos amido en la unidad repetitiva, mientras que los polielectrolitos 

120 y 121 contienen sólo un grupo amida. Los polielectrolitos 113 y 114 se oxidan a valores 

de potencial inferiores a los observados en los polielectrolitos 120 y 121 haciendo de ellos 

mejores agentes reductores. En resumen, los potenciales de oxidación de los polielectrolitos 

con grupos ácido arsónico decrecen en el orden 121 > 120 > 114 > 113 > 109 > 108 > 107 > 

106 mostrando que los mejores agentes reductores los polielectrolitos con grupos imino. 
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Figura 70. Voltamperogramas de los polielectrolitos con grupos ácido arsónico, barrido 

anódico a una velocidad de barrido de 0.1 V s-1 en KCl 0.1 M. 

Tabla 3. Potenciales de oxidación de polielectrolitos con grupos ácido arsónico. 

Polielectrolito Eox (V) 
106 -0.35 
107 -0.23 
108 0.25 
109 0.30 
113 0.31 
114 0.45 
120 0.56 
121 0.65 
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4.4.Conclusiones 

Los polielectrolitos y macroelectrolitos con grupos aniónicos son útiles como agentes 

reductores de iones Au3+ y Ag+ durante la síntesis de nanopartículas de Au. Los agentes 

reductores más fuertes son 106 y 108, los cuales tienen los grupos ácido arsónico en posición 

orto. Los polielectrolitos con grupos ionógenos en posición para promueven la formación de 

nanopartículas cuasi-esféricas de Au con tamaño controlado en soluciones acuosas. El 

macroelectrolito 108 conduce a la formación de nanoestructuras altamente anisotrópicas 

debido al alto grado de sustitución con grupos ácido arsónico en posición orto y a la 

disociación completa del macroelectrolito en agua. La nucleación y las primeras etapas de 

crecimiento ocurren rápidamente en la cercanía de los grupos ácido arsónico e imino. Estos 

grupos se adsorben selectivamente en la superficie del plano (111) de las nanopartículas de 

Au, favoreciendo la formación de nanoplatos hexagonales y triangulares con planos basales 

{111}. En general, se demostró que los macroelectrolitos sustituidos con grupos aniónicos 

en posición orto conducen a la obtención de nanopartículas anisotrópicas. Este efecto no fue 

observado en los polielectrolitos sustituidos con grupos aniónicos en posición orto debido a 

su bajo porcentaje de modificación química. En resumen, es posible controlar la forma de las 

nanopartículas coloidales modificando la posición de los grupos ionógenos de los 

polielectrolitos y macroelectrolitos; obteniendo de forma selectiva nanopartículas cuasi-

esféricas o anisotrópicas. 
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CAPÍTULO 5 

Remoción de colorantes textiles 

usando polielectrolitos con grupos 

tetrazol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. Remoción de colorantes textiles usando polielectrolitos con grupos tetrazol 
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5.1.  Antecedentes 

Los colorantes contenidos en aguas residuales de la industria textil son un problema 

ambiental grave, estos disminuyen la calidad del agua al producir una elevada coloración y 

generar efectos tóxicos sobre la flora y la fauna. Aunque diferentes estrategias han sido 

aplicadas en el tratamiento de aguas residuales de la industria textil, la adsorción constituye 

uno de los procesos más eficientes para la remoción de colorantes. Este método resulta fácil 

de implementar operacionalmente y resulta accesible desde el punto de vista económico. 

Aunque existe una amplia variedad de materiales adsorbentes para este propósito, aún resulta 

interesante desarrollar nuevos adsorbentes con el objetivo de obtener una combinación 

óptima de propiedades como capacidad de adsorción elevada, bajo costo, reusabilidad, etc. 

Recientemente nuestro grupo de trabajo reportó el uso de polielectrolitos y 

macroelectrolitos con grupos ácido sulfónico para la adsorción de colorantes textiles 

catiónicos. Los resultados mostraron que estos polielectrolitos y macroelectrolitos poseen 

elevada capacidad de adsorción y que también pueden ser empleados como floculantes de 

colorantes textiles presentes en agua residual [11]. Los polielectrolitos pueden adsorber 

colorantes textiles debido a su capacidad de intercambio iónico y los colorantes son atraídos 

electrostáticamente a la superficie del polielectrolito. Además de los grupos ácido sulfónico, 

existen otros grupos funcionales que pueden ser incluidos en polímeros para obtener 

polielectrolitos con propiedades adsorbentes. Típicamente, los ácidos carboxílicos y las 

aminas cuaternarias son grupos funcionales presentes en resinas de intercambio iónico y 

materiales adsorbentes.  

Por otro lado, existen reportes sobre heterociclos nitrogenados capaces de interactuar 

con iones metálicos formando compuestos de coordinación. La inclusión de heterociclos con 

propiedades ácidas o básicas como grupos colgantes en materiales poliméricos da como 

resultado polielectrolitos con diversas aplicaciones [123, 124]. Por ejemplo los polímeros 

que contienen grupos tetrazol han sido aplicados en membranas de conducción protónica, 

síntesis de nanomateriales y en la recuperación y concentración de iones metálicos [125-133]. 

Martins et. al reportó la recuperación de Cu(II) usando un polielectrolito con grupos tetrazol, 

el cual fue obtenido mediante modificación química de fibras de un polímero de desecho 

industrial [134]. Los polímeros con grupos tetrazol también han sido aplicados en la 
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remoción de otros iones metálicos como Cd(II), Ni(II) y Zn(II) y en la obtención de polímeros 

hidrofílicos y superasorbentes [135-140]. Sin embargo, la adsorción de colorantes textiles 

utilizando polielectrolitos con grupos tetrazol no ha sido reportada. El grupo tetrazol posee 

carácter ácido y es empleado comúnmente en la química farmacéutica como isóstero de 

ácidos carboxílicos y puede participar en procesos de intercambio iónico [135]. Por lo 

anterior, en este trabajo se reporta la adsorción de colorantes textiles presentes en soluciones 

acuosas y aguas residuales usando polielectrolitos con grupos tetrazol. 

 

5.2.Metodología experimental 

5.2.1. Materiales adsorbentes 

Los polielectrolitos 80 y 83 cuya síntesis se reportó en el capítulo 2 fueron empleados como 

materiales adsorbentes. Los materiales fueron triturados y tamizados para obtener partículas 

con un tamaño de 74-250 μm.  

5.2.2. Colorantes 

La adsorción de colorantes en soluciones acuosas fue estudiada con cuatro colorantes textiles. 

Los colorantes seleccionados fueron azul de metileno (Basic Blue 9, BB9), cristal violeta 

(Basic Violet 3, BV3), azul astrazon (Basic Blue 3, BB3) e índigo carmín (Azul Ácido 74, 

AB74). Los colorantes BB9, BV3 y BB3 contienen grupos amino en su estructura y por lo 

tanto poseen carácter catiónico. El colorante AB74 contiene grupos sulfonato que le 

confieren carácter aniónico.  
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La cuantificación de los colorantes presentes en soluciones acuosas fue realizada 

mediante espectrofotometría UV-Vis. Se construyeron curvas de calibración de cada uno de 

los colorantes preparando soluciones con concentración en el rango de 300-2100 mg dm−3. 

Las mediciones fueron realizadas en un espectrofotómetro HACH DR5000 y la longitud de 

onda de máxima absorbancia (λmax) fue empleada como longitud de onda de detección. Los 

datos obtenidos fueron ajustados por el método de mínimos cuadrados. Las ecuaciones de las 

curvas de calibración y otros datos relevantes de los colorantes se muestran en la Tabla 4. 

Tabla 4. Características de los colorantes estudiados. 
Colorante Colour Index Clave Carácter λmax (nm) Curva de calibración R2 

Azul de metileno Azul Básico 9 BB9 Catiónico 664 
𝐶 =  

𝐴

0.2842
 0.9958 

 
Cristal violeta Violeta Básico 3 BV3 Catiónico 590 

𝐶 =  
𝐴

0.2867
 0.9958 

 
Azul astrazón BG Azul Básico 3 BB3 Catiónico 654 

 𝐶 =  
𝐴

01728
 0.9926 

Índigo carmín Azul ácido 74 AB74 Aniónico 610 
𝐶 =  

𝐴

0.0572
 0.9991 

 

5.2.3. Adsorción de colorantes en soluciones acuosas 

La adsorción de colorantes en soluciones acuosas fue estudiada a través del estudio cinético 

del proceso de adsorción y la construcción de isotermas de adsorción. 

El estudio cinético de la adsorción de los colorantes BB9 y AB74 fue realizado a partir de 

soluciones acuosas con concentración inicial de 300 mg dm-3 y utilizando una cantidad de 

adsorbente de 5 g dm-3. Las muestras fueron colocadas en un agitador orbital Scientific 

modelo CPV-2000P durante 6 h a temperatura ambiente y posteriormente permanecieron 

estáticas a 303 K durante 18 h. Se tomaron alícuotas de la solución a diferentes tiempos de 

adsorción y la concentración de colorante fue cuantificada mediante espectrofotometría UV-

Vis. La cantidad adsorbida se calculó mediante la Ecuación 1 

𝒂 =
(𝑪𝒊 − 𝑪𝒕)𝑽

𝒎
     (𝟏) 

donde a es la cantidad adsorbida en mg g-1, V es el volumen de la solución en dm-3, Ci es la 

concentración inicial en mg dm-3, Ct es la concentración en el tiempo t en  mg dm-3 y m es la 

masa del adsorbente en g. 
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Los datos obtenidos fueron interpretados mediante las expresiones lineales de las 

ecuaciones cinéticas de los modelos de pseudo primer orden (Ecuación 2) y pseudo segundo 

orden (Ecuación 3). 

𝒍𝒏(𝒂𝒆 − 𝒂𝒕) = 𝒍𝒏 𝒂𝒆 − 𝒌𝟏𝒕      (𝟐) 

𝒕

𝒂𝒕
=

𝟏

𝒌𝟐𝒂𝒆
𝟐

+
𝒕

𝒂𝒆
     (𝟑) 

Donde ae representa la cantidad adsorbida de colorante en el equilibrio (mg g-1), at es la 

cantidad adsorbida de colorante en el tiempo t (mg g-1), t es el tiempo de adsorción (h), k1 es 

la constante de velocidad de pseudo primer orden (h-1) y k2 es la constante de velocidad de 

segundo orden (g mg-1h-1). 

La interacción establecida entre los adsorbentes con grupos tetrazol y los colorantes 

seleccionados fue estudiada mediante la construcción de isotermas de adsorción. Se 

prepararon soluciones acuosas de colorantes básicos (BB9, BV3 y BB3) con una 

concentración inicial en el rango de 300-2100 mg dm-3. También se prepararon soluciones 

del colorante AB74 con concentración inicial en el rango de 300-1500 mg dm-3. Las 

soluciones de colorantes fueron tratadas mediante adsorción empleando una cantidad de 

adsorbente de 5 g dm-3. Las muestras fueron puestas en contacto con los materiales 

adsorbentes y agitadas durante 8 h a temperatura ambiente. Posteriormente, las muestras 

permanecieron estáticas a 303 K durante 16 h hasta alcanzar el equilibrio de adsorción. Al 

término del tratamiento por adsorción la concentración de colorante presente en la solución 

fue cuantificada por espectrofotometría UV-Vis. La cantidad adsorbida fue calculada 

utilizando la Ecuación 1 y los datos obtenidos fueron tratados de acuerdo a la forma lineal de 

la ecuación del modelo de Langmuir (Ecuación 4): 

𝑪𝒆𝒒

𝒂
=

𝟏

𝒂𝒎
𝑪𝒆𝒒 +

𝟏

𝑲𝑳𝒂𝒎
    (𝟒) 

Donde am es la capacidad de la monocapa y KL es la constante de Langmuir. Mediante la 

ecuación 5 se calculó el parámetro de equilibrio (RL) el cual indica la naturaleza favorable (0 

< RL < 1) o no favorable (RL > 1) de la adsorción.  
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𝑹𝑳 =
𝟏

𝟏 + 𝑲𝑳 ∙ 𝑪𝒊
     (𝟓) 

Finalmente, el porcentaje de adsorción de colorantes textiles fue determinado a partir 

de soluciones acuosas con una concentración inicial de 300 mg dm-3. Las soluciones fueron 

tratadas de acuerdo al procedimiento antes descrito y el porcentaje de adsorción fue calculado 

mediante la ecuación (6): 

% 𝑨𝒅𝒔𝒐𝒓𝒄𝒊ó𝒏 =  
𝑪𝒊 − 𝑪𝒆𝒒

𝑪𝒊
∗ 𝟏𝟎𝟎     (𝟔) 

Donde Ci es la concentración inicial y Ceq es la concentración de equilibrio. 

5.2.4. Adsorción de colorantes textiles en agua residual 

Además de la adsorción de colorantes en soluciones acuosas, también se analizó la adsorción 

de colorantes textiles presentes en aguas residuales. En este estudio se realizó el tratamiento 

de un efluente proveniente del proceso de teñido que contenía colorante negro reactivo. 

También se realizó el tratamiento de un agua residual conteniendo colorante azul índigo 

obtenido del proceso de envejecimiento artificial de la mezclilla.  

El tratamiento por adsorción de aguas residuales fue realizado utilizando el mismo 

procedimiento general empleado en el tratamiento de soluciones acuosas. Debido a que la 

concentración inicial de colorante es desconocida en las aguas residuales, el porcentaje de 

colorante adsorbido fue calculado a partir de la disminución de absorbancia en los efluentes 

tratados (ecuación 7).  

% 𝑹𝒆𝒎𝒐𝒄𝒊ó𝒏 =  (𝟏 −
𝑨𝑻

𝑨𝑾𝑾
) ∗ 𝟏𝟎𝟎     (𝟕) 

Donde AWW es la absorbancia del agua residual y AT es la absorbancia del agua 

residual después del tratamiento de adsorción con 80 y 83. Para cada efluente la absorbancia 

fue medida en el valor correspondiente a λmax, la cual fue considerada como longitud de onda 

de detección. Cuando las aguas residuales presentaban una coloración demasiado elevada 

estas fueron diluidas y el valor de absorbancia obtenido fue multiplicado por el factor de 

dilución para conocer la absorbancia real. 

 

 



 

147 
 

5.2.5. Ensayos de coagulación-floculación 

El polielectrolito 80 y el macroelectrolito 83 fueron evaluados como agentes floculantes en 

el tratamiento de aguas residuales conteniendo colorantes textiles. Se prepararon soluciones 

acuosas (1% m/v) de 80 y 83 en NaOH 0.05 M. Las pruebas fueron realizadas en combinación 

con el agente coagulante comercial Ecofloc ® (ρ = 1.2034 g cm-3). Los ensayos de 

coagulación-floculación (prueba de jarras) se realizaron en un equipo de prueba de jarras 

PHIPPS & BIRD modelo 770-901B. El procedimiento general del ensayo consistió en agitar 

los efluentes dentro de cada jarra a 100 rpm durante un minuto a fin de homogeneizar las 

soluciones. Posteriormente, se disminuyó la velocidad de agitación a 25 rpm y durante los 

30 segundos siguientes se agregaron el coagulante seguido del floculante a las jarras. 

Finalmente, las mezclas fueron agitadas durante 20 min a 20 rpm para inducir la formación 

de flóculos y al término de este tiempo se detuvo la agitación y se determinó el tiempo de 

sedimentación. Una vez sedimentados los flóculos formados se tomaron alícuotas del 

sobrenadante y se evaluó la calidad del agua al término del tratamiento. 

5.2.6. Evaluación de la calidad del agua residual 

Las aguas residuales estudiadas presentaban elevada coloración y sus características fueron 

determinadas mediante la medición de su absorbancia, color en unidades Pt-Co, sólidos en 

suspensión (SS) en mg dm-3 y demanda química de oxígeno (DQO) en mg dm-3. Las 

características antes mencionadas fueron determinadas por métodos espectrofotométricos en 

el espectrofotómetro HACH DR5000.  

5.3.Resultados y discusión 

5.3.1. Cinética de adsorción 

Con el objetivo de determinar el tiempo óptimo para el proceso de adsorción de colorantes 

se realizó un estudio cinético de la adsorción de los colorantes BB9 con carácter catiónico y 

AB74 con carácter aniónico. En la Figura 71 se muestran los perfiles de concentración de los 

colorantes BB9 y AB74 adsorbidos por 80 y 83. En ambos materiales el colorante BB9 se 

adsorbe a una velocidad mayor que el colorante AB74. Esto se atribuye al carácter aniónico 

de los grupos tetrazol presentes en 80 y 83 los cuales favorecen la interacción con especies 

catiónicas como BB9. Los resultados mostraron que después de 6 h la cantidad adsorbida de 
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colorante en la superficie de 80 y 83 no se incrementa de forma significativa, llegando al 

equilibrio de adsorción a las 24 h para ambos colorantes. 

 
Figura 71. (a) perfiles de concentración de los colorantes BB9 y AB74. (b) gráficos 

cinéticos de pseudo-segundo orden para la adsorción de BB9 y AB74. 
 

Los datos obtenidos fueron tratados de acuerdo a los modelos cinéticos de pseudo 

primer orden y pseudo segundo orden. En todos los casos, los datos experimentales se 

ajustaron al modelo de pseudo segundo orden (R2>0.9900), mostrando que la adsorción de 

colorantes en 80 y 83 está controlada por un proceso de difusión. La Figura 71b muestra los 

gráficos de t/at como función de t donde los puntos representan los datos experimentales y la 

línea punteada corresponde a la línea de tendencia obtenida por regresión lineal. El modelo 

de adsorción controlada por difusión establece tres etapas en el proceso de adsorción: en la 

primera etapa la molécula de colorante difunde a través de una capa fluida que rodea al 

adsorbente, después esta se difunde hacia el interior de los poros del material y finalmente se 

adsorbe en un sitio activo [141]. La Tabla 5 muestra los valores de la constante de velocidad 

de pseudo segundo orden (k2) y la cantidad adsorbida en el equilibrio (ae) de los sistemas 

estudiados.  

Tabla 5. Parámetros cinéticos de la adsorción de los colorantes BB9 y AB74. 
Adsorbente Colorante k2 (g mg-1h-1) ae (mg g-1) 

experimental 
R2 

80 BB9 0.0244 34.63 0.9994 
80 AB74 0.0380 20.59 0.9971 
83 BB9 0.1654 59.64 1.0000 
83 AB74 0.0172 9.35 0.9919 
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5.3.2. Adsorción de colorantes textiles en solución acuosa 

La Figura 72 muestra las isotermas de adsorción de los colorantes estudiados las cuales se 

ajustaron al modelo de Langmuir (R2>0.99). Los puntos representan los datos experimentales 

y la línea continua corresponde al comportamiento predicho por la ecuación de Langmuir. 

En todos los casos los colorantes básicos fueron adsorbidos en mayor cantidad que el 

colorante AB74 que posee carácter ácido. Esto se atribuye al carácter ácido de los grupos 

tetrazol que pueden interactuar mediante fuerzas de atracción electrostática con las moléculas 

de colorante básico. El colorante AB74 fue adsorbido en menor cantidad debido a la repulsión 

electrostática entre los grupos tetrazol de los adsorbentes y los grupos sulfonato de este 

colorante. Sin embargo, 80 y 83 adsorben este colorante mediante interacciones tipo Van der 

Waals o puentes de hidrógeno. 83 presenta mayor capacidad de adsorción que su análogo 

polimérico 80. La cantidad adsorbida de colorantes básicos en 83 supera los 125 mg g-1, 

mientras que la máxima cantidad adsorbida en 80 fue de 89.29 mg g-1. La menor capacidad 

de adsorción de 83 puede deberse al establecimiento de fuerzas intra e intermoleculares de 

gran magnitud que impiden que los grupos ionógenos interactúen con las moléculas de 

colorante y a la poca disponibilidad de grupos activos producida por el enmarañamiento de 

la cadena polimérica. De acuerdo con los valores de capacidad de la monocapa (am) de 83, 

este macroelectrolito presenta capacidad de adsorción similar a la de otros polielectrolitos 

(102-170 mg∙g-1) que contienen grupos ácido sulfónico y ácido carboxílico [53, 57, 142, 143]. 

De este modo, los materiales adsorbentes con grupos ionógenos no convencionales como el 

tetrazol presentan propiedades similares a las de resinas de intercambio iónico de uso común. 
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Figura 72. Isotermas de adsorción de los colorantes BB9, BV3, BB3 y AB74. 
En la tabla 6 se muestran los parámetros de Langmuir calculados a partir de los datos 

experimentales, así como los valores del parámetro de equilibrio (RL). De acuerdo con los 

valores de RL (0<RL<1) la adsorción de todos los colorantes sobre 80 y 83 es favorable 

energéticamente.  

Tabla 6. Parámetros de Langmuir de los colorantes estudiados. 
Adsorbente Colorante am(mg g-1) KL R2 RL 

80 BB9 33.44 0.022 0.9935 0.13 
BV3 89.29 0.006 0.9962 0.36 
BB3 22.42 0.051 0.9919 0.06 

AB74 21.88 0.930 0.9983 0.00 
83 BB9 126.58 0.017 0.9914 0.16 

BV3 156.25 0.086 0.9996 0.04 
BB3 156.25 0.008 0.9958 0.29 

AB74 19.27 0.014 0.9975 0.19 

 

La Figura 73 muestra los porcentajes de adsorción obtenidos en soluciones con concentración 

inicial de 300 mg dm-3 utilizando los adsorbentes 80 y 83. Los colorantes básicos fueron 

adsorbidos en mayor porcentaje debido al carácter ácido del grupo tetrazol. El colorante BV3 

se adsorbió en un porcentaje superior al 90% mientras que los colorantes BB9 y BB3 fueron 

adsorbidos en porcentajes mayores a 80%. 
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Figura 73. Porcentajes de adsorción de colorantes en soluciones acuosas. 

5.3.3. Remoción de colorantes textiles en aguas residuales. 

Las aguas residuales de la industria textil son contaminantes difíciles de tratar debido a su 

composición química compleja. Además de los colorantes, estos efluentes contienen ácidos, 

bases, sales, tensoactivos, etc. Por lo tanto, la elección del método o combinación de métodos 

empleados para su tratamiento dependerá del tipo de colorantes presentes y del proceso 

empleado durante el acabado de materiales textiles [144]. En este trabajo 80 y 83 fueron 

empleados en los procesos de coagulación-floculación y adsorción para la remoción de 

colorantes presentes en aguas residuales. Ambos métodos de tratamiento fueron evaluados 

por separado y en combinación con el objetivo de obtener el máximo porcentaje de remoción. 

 

5.3.4. Ensayos de coagulación-floculación 

La tabla 7 muestra las características de dos aguas residuales analizadas durante este trabajo. 

Ambos efluentes presentaban elevada coloración de acuerdo con sus valores de color en u. 

Pt-Co así como una elevada DQO en mg dm-3. 80 y 83 fueron usados como agentes 

floculantes en el tratamiento de aguas residuales que contenían colorantes textiles. En 

ensayos realizados previamente se observó que 80 y 83 así como el coagulante comercial 

Ecofloc no producían una remoción satisfactoria del colorante contenido en las aguas 

residuales al ser aplicados de forma individual. Por lo tanto, fueron empleados de forma 

combinada para obtener un mayor porcentaje de remoción del colorante. Al término del 

tratamiento con los agentes floculantes 80 y 83 y el agente coagulante Ecofloc se observó 
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una disminución significativa en la coloración de los efluentes. En la tabla 7 se muestran las 

características de los efluentes tratados por coagulación floculación.  

 

Tabla 7. Características de las aguas residuales conteniendo colorantes negro reactivo y 
azul índigo antes y después del tratamiento por coagulación-floculación. 

 
 Agua residual azul índigo 

Jarra 
 

1 2 3 4 Agua 
residual 

Floculante 83 80 83 80 ⎯ 
Volumen de jarra (cm3) 400 400 400 400 ⎯ 

Dosis de coagulante Ecofloc (gdm-3) 0.9 0.9 0.9 0.9 ⎯ 
Dosis de floculante (mgdm-3) 7.5 7.5 12.5 12.5 ⎯ 

A659nm (u.a.) 0.148 0.155 0.184 0.151 1.179 
Color (u. Pt-Co) 358 345 390 338 1508 

pH 3.72 3.74 3.75 3.75 6.47 
DQO (mgdm-3) 743 * * 818 1418 
SS** (mgdm-3) 10 9 14 9 164 

Tiempo de sedimentación (min) 20 20 20 20 ⎯ 
Tamaño de flóculo pequeño pequeño pequeño pequeño ⎯ 

                                    Agua residual negro reactive 
 Jarra  

1 2 3 4 Agua 
residual 

Floculante 83 83 80 80 ⎯ 
Volumen de jarra (cm3) 300 300 300 300 ⎯ 

Dosis de coagulante Ecofloc (gdm-3) 2.01 4.02 2.01 4.02 ⎯ 
Dosis de floculante (mgdm-3) 16.7 33.4 16.7 33.4 ⎯ 

A659nm (u.a.) 1.445 0.215 1.421 0.596 24.825 
Color (u. Pt-Co) 1720 990 1700 1390 29492 

pH 3.85 3.59 3.85 3.51 9.92 
DQO (mgdm-3) * 479 * * 1610 
SS** (mgdm-3) 4 6 6 6 439 

Tiempo de sedimentación (min) 30  30 30 30 ⎯ 
Tamaño de floculo pequeño pequeño pequeño pequeño ⎯ 

*Indeterminado 
**Determinado por espectrofotometría 

 
  

En la Figura 74 se muestran los espectros de UV-Vis de los efluentes antes y después 

del tratamiento mediante coagulación floculación. Los espectros de los efluentes tratados 

presentan menor absorbancia como resultado de la remoción de los colorantes presentes.  
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Figura 74. Espectros de UV-Vis de las aguas residuales tratadas por coagulación-

floculación. 
El tratamiento realizado con una dosis de 7.5 mg dm-3 de 83 y 0.9 g dm-3 de Ecofloc 

produjo una remoción del 87.4% del colorante en el efluente azul índigo. Mientras que el 

tratamiento con una dosis de 12.5 mg dm-3 de 80 y 0.9 g dm-3 removió el 87.2% del colorante. 

En el caso del efluente con colorante negro reactivo el tratamiento realizado por coagulación 

floculación utilizando una dosis de 83 de 33.4 mg dm-3 y 4.02 g dm-3 de Ecofloc removió el 

99.1 % del colorante presente en el efluente. Como resultado de la remoción del colorante al 

término del tratamiento se observó una disminución en los valores de DQO y color en ambos 

efluentes. El tratamiento produjo un incremento en el contenido de sólidos totales como 

resultado de la adición del coagulante y del floculante al efluente. Este efecto es más notorio 

en el efluente negro reactivo cuyo tratamiento requirió dosis altas de coagulante y floculante. 

Sin embargo, los resultados muestran que 80 y 83 pueden ser empleados satisfactoriamente 

como agentes floculantes en la remoción de colorantes textiles presentes en diferentes 

efluentes industriales. 

 

5.3.5. Adsorción de colorantes textiles en agua residual 

El tratamiento por adsorción de las aguas realizadas fue realizado directamente sobre el 

efluente, así como en el efluente tratado previamente por coagulación floculación. En la 

Tabla 8 se muestran los porcentajes de remoción de colorantes presentes en aguas residuales 

y algunos parámetros de calidad del agua al término del tratamiento por adsorción. 
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Tabla 8. Características de los efluentes tratados por adsorción. 
 Azul índigo 

tratado por 
adsorción 

Azul índigo tratado 
por coagulación-

floculación y 
adsorción 

Negro reactivo 
tratado por 
adsorción 

Negro reactivo 
tratado por 
coagulación-
floculación y 

adsorción 
Adsorbente 80 83 80 83 80 83 80 83 

A (u.a.) 0.236 0.087 0.084 0.058 24.532 23.718 0.097 0.120 
Color (Pt-Co u.) 316 322 275 218 30753 28542 403 363 

pH 4.5 5.0 4.5 4.5 8.9 5.9 4 4.5 
DQO (mg dm-3) 728.5 758 612.5 173 * * 398 80 

SS** 32 21 3 8 340 365 6 5 
Remoción de 
colorantes en 
agua residual 

(%) 

79.9 92.6 92.9 95.1 *** *** 99.6 99.5 

*Indeterminado 
**Determinado por espectrofotometría 
***Muy bajo 

  

El tratamiento por adsorción del efluente azul índigo realizado directamente sobre el 

efluente removió el 79.9 y 92.6% del colorante contenido al usar 80 y 83 como adsorbentes 

respectivamente. Al realizar el tratamiento por adsorción con 80 y 83 del efluente 

previamente tratado por coagulación floculación se obtuvieron porcentajes de remoción 

globales de 92.9 y 95% respectivamente. En el caso del agua residual con colorante negro 

reactivo el tratamiento por adsorción realizado directamente sobre el efluente no fue efectivo, 

debido a la gran cantidad de colorante y reactivos utilizados en el teñido. Sin embargo, al 

realizar la adsorción sobre el efluente previamente tratado por coagulación-floculación 

utilizando 83 como floculante se obtuvieron porcentajes de remoción finales de colorante 

cercanos al 100% con ambos adsorbentes.  

En la Figura 75 se muestran de manera comparativa los valores de color, DQO, pH y 

conductividad obtenidos al término de los diferentes tratamientos realizados. Como resultado 

de la remoción de color presente en los efluentes, al término del tratamiento por coagulación-

floculación, adsorción o la combinación de ambos procesos se observó una disminución de 

la DQO y del color de los efluentes. En todos los casos, se observó que el tratamiento por 

coagulación floculación seguido de adsorción produce una mayor remoción de colorante. El 

uso de la adsorción como operación secundaria resulta importante porque además de 

disminuir la DQO y el color del efluente pre-tratado, también permite disminuir la acidez del 

efluente tratado por coagulación floculación. Además, el tratamiento por adsorción 
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disminuye el contenido de sólidos y por la tanto también disminuye los valores de 

conductividad. De este modo, el tratamiento por adsorción permite disminuir algunos de los 

aspectos negativos del tratamiento por coagulación-floculación. En algunos casos se obtuvo 

una disminución global del contenido de sólidos mejorando significativamente la calidad del 

agua. 

 
Figura 75. a) Mejoramiento en la calidad del agua residual azul índigo y b mejoramiento 

en la calidad del agua residual conteniendo negro reactivo. 
5.4. Conclusiones 

80 y 83 son polielectrolitos capaces de adsorber colorantes textiles presentes en soluciones 

acuosas y aguas residuales del sector textil. 83 mostró mayor capacidad de adsorción que 80 

obteniendo valores de am superiores a 150 mg g-1, por lo cual sus propiedades adsortivas son 

similares a las de resinas de intercambió iónico convencionales. 80 y 83 mostraron buenas 

propiedades como agentes floculantes en el tratamiento de aguas residuales obteniendo 

porcentajes de remoción que oscilan entre 87 y 99 %. Al combinar los procesos de 

coagulación-floculación y adsorción fue posible obtener porcentajes de remoción de los 

colorantes cercanos al 100%. Como resultado el agua residual al término del tratamiento 

mostró una disminución significativa de los valores de color y DQO. De este modo, 80 y 83 

puede ser empleados satisfactoriamente en la remoción de colorantes textiles en soluciones 

acuosas y aguas residuales.    
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CAPÍTULO 6 

Remoción de colorantes textiles 

usando polielectrolitos derivados del 

quitosano 

 

 

6. Remoción de colorantes textiles usando polielectrolitos derivados del quitosano 
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6.1. Antecedentes 

Los materiales poliméricos pueden ser buenos sustitutos del carbón activado debido a la 

amplia gama de funcionalidades químicas que poseen y a la facilidad con que pueden ser 

regenerados. Sin embargo, estos materiales aún tienen una aplicación limitada en la remoción 

de colorantes textiles. Estudios previos han mostrado que los polielectrolitos poseen la 

capacidad de adsorber colorantes textiles debido a la naturaleza iónica de algunos colorantes. 

Entre los diferentes polielectrolitos estudiados para la adsorción de colorantes se encuentra 

el quitosano.  

El quitosano es un polielectrolito obtenido mediante desacetilación de la quitina, el 

cual es un polisacárido abundante en la naturaleza formando parte del exoesqueleto de 

diversos crustáceos [145]. La quitina es un desecho producido en grandes cantidades por la 

industria pesquera, lo cual hace del quitosano un material de bajo costo. El quitosano posee 

un alto contenido de grupos funcionales amino e hidroxi, mostrando un potencial elevado 

para la adsorción de una gran variedad de especies químicas como iones metálicos [146-148] 

y colorantes textiles [149]. 

Debido a su carácter catiónico, el quitosano ha sido estudiado como adsorbente de 

colorantes aniónicos, mostrando altas capacidades de adsorción [51]. No obstante, debido a 

su naturaleza catiónica posee poca afinidad hacia los colorantes básicos. Sin embargo, las 

necesidades actuales demandan el uso de materiales más versátiles que puedan remover una 

gama más amplia de colorantes presentes en los efluentes industriales. Por esta razón, resulta 

importante desarrollar polielectrolitos adsorbentes que posean carácter anfolítico, los cuales 

poseen dentro de una misma cadena polimérica grupos aniónicos y catiónicos.  

Una de las estrategias empleadas para este fin, es la polimerización por injerto de 

monómeros ácidos sobre el quitosano [43, 50]. Sin embargo, la obtención de polianfolitos 

mediante modificación química a través de los grupos funcionales presentes en el quitosano 

es una alternativa poco estudiada para este fin. 

Previamente, nuestro grupo de trabajo estudió la adsorción de colorantes catiónicos 

usando polielectrolitos y macroelectrolitos con grupos ácido sulfónico. Los resultados 

mostraron que estos materiales poseen capacidad de adsorción de hasta 417 mg∙dm-3 [11].  
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En base a lo anterior, en este capítulo se reporta el uso de polianfolitos obtenidos 

mediante modificación química del quitosano útiles en la adsorción de colorantes textiles con 

carácter aniónico y catiónico.   

6.2. Metodología experimental  

6.2.1. Preparación de los adsorbentes 

Los polianfolitos empleados como adsorbentes fueron sintetizados mediante modificación 

química del quitosano en dos etapas. Primero, se sintetizaron los polielectrolitos 104 y 105 

como se describió en el capítulo 3. Posteriormente, 104 y 105 fueron entrecruzados con 

epiclorhidrina para obtener los polianfolitos 123 y 124 como se muestra en el esquema 17. 

En un matraz de dos bocas adaptado a un refrigerante y con agitación magnética se colocaron 

3.5 g de polielectrolito (104 y 105), 1 g de hidróxido de sodio y 15 mL de DMF. La mezcla 

fue calentada a 70 °C con agitación durante 30 min bajo atmósfera de argón, la mezcla 

adquirió color rojo. Posteriormente se adicionaron 4 mL de epiclorohidrina (122) y la mezcla 

se mantuvo en agitación y calentamiento durante 12 h. Se obtuvo un sólido color amarillo. 

El producto obtenido fue filtrado y se realizaron 2 extracciones con HCl al 5% y 

posteriormente 3 con agua destilada. El producto fue secado bajo presión reducida a 60 °C. 

Ambos polielectrolitos (123 y 124) son infusibles e insolubles en disolventes orgánicos 

comunes como acetona, hexano, diclorometano, etanol, cloroformo, tolueno, acetato de etilo, 

metanol, DMF y DMSO. Tampoco son solubles en agua, ni en soluciones acuosas de pH 

ácido o básico.  Los polianfolitos entrecruzados fueron transformados a su forma de sal 

sódica mediante neutralización con NaOH (J.T. Baker, 97%). Posteriormente, los 

polianfolitos obtenidos fueron triturados y tamizados para obtener partículas con un tamaño 

de 74-250 μm. Polielectrolito 123 FT-IR (KBr, cm-1): 3348 νOH; 2877 νCH; 1641 νC=N; 

1058 νC-O; νC-S. Polielectrolito 124 FT-IR (KBr, cm-1): 3350 νOH; 2877 νCH; 1635 

νC=N; 1060 νC-O; νC-S. 
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Esquema 17. Entrecruzamiento de polielectrolitos obtenidos por modificación química del 

quitosano. 

6.2.2. Selección de colorantes 

Los polianfolitos estudiados en este capítulo contienen dentro de su estructura grupos 

sulfonato y amino. Los grupos sulfonato poseen carácter aniónico y fueron introducidos 

mediante modificación química. Por su parte, los grupos amino son catiónicos y 

corresponden a los grupos amino del quitosano que no reaccionaron durante la modificación 

química. El carácter anfolítico de estos polielectrolitos permite tanto la interacción con 

especies cargadas positiva y negativamente. 

Por lo anterior, para el estudio de adsorción de colorantes textiles se seleccionaron 2 

colorantes básicos: azul de metileno (BB9) y rojo maxilón 2GL (BR18), los cuales poseen 

carácter catiónico. Además, se seleccionaron 2 colorantes directos: verde sirius (DG1) y 

turquesa sirius (DT86), los cuales poseen carácter aniónico. Los nombres comunes y 

genéricos de los colorantes y algunas de sus características son presentados en la Tabla 9. 
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Tabla 9. Características de los colorantes seleccionados. 

Colorante 
(Colour 
Index) 

Marca Colour 
Index 
(C.I.) 

Clave Carácter λmax 

(nm) 
Curva de 

calibración* 
R2 pH** pH*** 

Azul de 
metileno 

Merck Basic 
blue 9 
(C.I. 

52015) 

BB9 Catiónico 664 
𝐶 =

𝐴

0.1648
 0.9943 5.7 11.45 

Rojo 
maxilón 

2GL 

 Basic red 
18 (C.I. 
11085) 

BR18 Catiónico 486 
𝐶 =

𝐴

0.0504
 0.9952 6.0 11.87 

Verde 
sirius 

DyStar Direct 
green 1 

(C.I. 
30280) 

DG1 Aniónico 613 
𝐶 =

𝐴

0.0304
 0.9981 6.81 --- 

Turquesa 
sirius 

DyStar Direct 
turquoise 
86 (C.I. 
74180) 

DT86 Aniónico 624 
𝐶 =

𝐴

0.0242
 0.9962 6.72 --- 

*C es la concentración en mg∙dm-3 y A es la absorbancia en λmax. **Solución de 300 mg∙dm-

3. *** Solución de 300 mg∙dm-3 después de adicionar 500 μL de NaOH 0.1 N. 

De acuerdo con las estructuras de los colorantes azul de metileno (BB9) y rojo 

maxilón 2GL (BR18), estos poseen carácter catiónico debido a la presencia de grupos amino 

cuaternarios. Por su parte, los grupos sulfonato presentes en las estructuras del verde sirius 

(DG1) y el turquesa sirius (DT86) confieren a estos colorantes carácter aniónico.  

Se prepararon soluciones de los diferentes colorantes con una concentración inicial 

de 300 mg∙dm-3 y fueron tratadas por adsorción a 303 K empleando los polianfolitos 123 y 
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124 como adsorbentes. La cantidad de adsorbente usado fue 5 g∙dm-3 en todos los casos. Las 

soluciones fueron agitadas con un agitador orbital marca Scientific modelo CVP-2000P 

durante 10 h. Posteriormente permanecieron estáticas a 303 K por 38 h hasta que se alcanzó 

el equilibrio de adsorción.  En el caso de los colorantes catiónicos (BB9 y BR18) el pH de 

las soluciones fue modificado a básico para favorecer el proceso de adsorción. Para ello se 

adicionaron 500 μL de NaOH 0.1 N a las soluciones de colorante al inicio de la adsorción. 

Las soluciones de DG1 y DT86 fueron tratadas sin modificación de pH.  

 

La cuantificación de los colorantes fue realizada mediante espectrofotometría UV-

Vis como se reportó en el capítulo 4. Para la construcción de las curvas de calibración se 

modificó el pH de las soluciones de colorantes básicos del mismo modo que en las soluciones 

tratadas por adsorción. 

  

6.2.3. Tratamiento de aguas residuales 

 

Se llevó a cabo el tratamiento de aguas residuales provenientes del proceso de teñido. Se 

estudiaron cinco aguas residuales que contenían colorantes rosa básico, verde directo, 

turquesa directo, naranja reactivo y verde cuba. Algunos efluentes presentaban una 

coloración elevada la cual fue medida en unidades Platino-Cobalto (u. Pt-Co), así como 

valores elevados de DQO (mg-dm-3).  También se analizó el contenido de sólidos en 

suspensión (mg∙dm-3). Estos parámetros fueron determinados espectrofotómetricamente 

como se describió en el capítulo 4. Finalmente, se realizaron mediciones de pH. Las 

características de las aguas residuales se muestran en la Tabla 10. 

 

Tabla 10. Calidad de las aguas residuales textiles antes del tratamiento. 

Agua residual A (u.a.) Color 
(Pt-Co U) 

DQO 
(mg∙dm-3) 

Sólidos suspendidos 
(mg∙dm-3) 

pH λmax 

(nm) 
Rosa básico 0.462 339 2048 24 4.07 520 

Verde directo 3.160 2646 1146 21 9.89 608 
Turquesa directo 15.32 363 1402 124 9.86 624 
Naranja reactivo 0.462 764 292 60 10.17 493 

Verde cuba 0.118 225 252 23 10.72 597 
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El tratamiento de las aguas residuales rosa básico, turquesa directo, naranja reactivo 

y verde cuba fue realizado usando una cantidad de 5 g∙dm-3 de adsorbente. Para el agua 

residual verde directo se empleó una cantidad de 10 g∙dm-3. Para el tratamiento de las aguas 

residuales rosa básico, verde directo, naranja reactivo y verde cuba, las muestras fueron 

agitadas durante 10 h y posteriormente permanecieron estáticas a 303 K durante 38 h. En el 

caso del efluente turquesa directo, las muestras fueron agitadas durante 3 h y se mantuvieron 

estáticas por 21 h a 303 K.  

 

En el agua residual rosa básico se añadieron 500 μL de NaOH 0.1 N al inicio del 

tratamiento. Además, se tomó una alícuota del efluente del mismo volumen y se añadieron 

500 μL de NaOH 0.1 N para emplearlo como referencia en la cuantificación. En el resto de 

los efluentes no se modificó el pH inicial.  El porcentaje de remoción fue calculado como se 

decribió en el capítulo 4. 

 

6.2.4. Caracterización de los adsorbentes 

La capacidad de la monocapa de cada polianfolito fue determinada mediante la construcción 

de isotermas de adsorción, las cuales se ajustaron al modelo de Langmuir como se reportó en 

el capítulo 4. 

 

El punto de carga cero (pHpzc) indica el carácter ácido o básico de la superficie de los 

polianfolitos. El pHpzc fue determinado de acuerdo al procedimiento reportado en la literatura 

[150]. En un frasco de vidrio con tapa se colocaron 17.666 cm3 de NaCl (J.T. Baker, 99.97%) 

0.01 M. El pH de la solución de cada solución fue ajustado a un valor entre 2 y 12 por adición 

de HCl 0.1 N (J.T. Baker) o NaOH 0.1 N (J.T. Baker) obteniendo un total de 11 soluciones. 

Después, a cada una de las soluciones se adicionaron 0.05 g de polianfolito. Las muestras 

fueron agitadas durante 24 h a temperatura ambiente y se midió el pH final de las soluciones. 

El pHpzc fue determinado gráficamente. Primero, se trazó una gráfica de pHfinal como función 

del pHinicial. Posteriormente, se dibujó una línea recta con pendiente igual 1 (pHinicial= pHfinal). 

El pHpzc es el punto donde intersecta las curva pHinicial vs. pHfinal con la línea pHinicial= pHfinal. 
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6.2.5. Desorción de los colorantes 

La desorción de los colorantes fue estudiada con los colorantes BR18 y DG1. A los 

polianfolitos con el colorante adsorbido se realizaron 7 extracciones con 5 mL de H2O/EtOH 

(Fermond, 99.8%) (1:1) y agitación constante a 303 K. Al inicio de cada extracción se 

adicionaron 500 μL de HCl 0.1 N para el colorante BR18 y 500 μL de NaOH 0.1 N para el 

DG1. La cantidad de colorante desorbida fue cuantificada por espectrofotometría.  

6.3.Resultados 

6.3.1. FT-IR 

Al hacer reaccionar los polielectrolitos 104 y 105 con epiclorhidrina se obtuvieron 

los polielectrolitos entrecruzados 123 y 124. Estos polielectrolitos son insolubles en agua y 

soluciones de pH ácido y básico. Además, también son insolubles en disolventes orgánicos 

lo cual da evidencia de la obtención de la estructura entrecruzada. Como resultado del 

entrecruzamiento, los polielectrolitos sólo presentan hinchamiento sin llegar a disolverse. 

Los polielectrolitos 123 y 124 fueron caracterizados por FT-IR (Figura 76). Los espectros 

obtenidos conservan las bandas de absorción de las vibraciones νC=N y νC-S. Esto indica 

que los grupos imino y sulfonato permanecen dentro del polielectrolito después de la reacción 

de entrecruzamiento. 

 

Figura 76. Espectros de FT-IR de los polielectrolitos entrecruzados 123 y 124. 
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6.3.2. Punto de carga cero 

El pHpzc indica el comportamiento de los polianfolitos en relación a la variación del pH. Los 

valores de pHpzc obtenidos para los polianfolitos indican que ambos 123 (pHpzc = 8.71) y 124 

(pHpzc =8.88) exhiben carácter básico en su superficie. Esto es debido a la modificación 

parcial de grupos amino durante la síntesis de los polianfolitos.  

6.3.3. Isotermas de adsorción 

Las isotermas de adsorción de los colorantes catiónicos y aniónicos, las cuales se ajustan al 

modelo de Langmuir (R2 > 0.99) se muestran en la Figura 77. Los puntos representan los 

datos experimentales y las líneas representan al comportamiento de acuerdo con la ecuación 

de Langmuir. 

 

Figura 77. Isotermas de adsorción de colorantes. 

En el polianfolito 123 todos los colorantes fueron adsorbidos en una cantidad mayor 

a 188 mg∙g-1. Sin embargo, en el polianfolito 124 sólo los colorantes BR18 y DT86 fueron 

adsorbidos en cantidades similares. De este modo, el polianfolito 124 posee menor capacidad 

de adsorción para los colorantes seleccionados que 123, lo cual puede ser debido a 

interacciones electrostáticas intermoleculares específicas de 124. 
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Los valores de am para 123 son superiores a los reportados para la adsorción de 

colorantes catiónicos en hidrogeles de ácido polimetacrílico (102-170 mg∙g-1) [53, 142] y 

otras resinas de intercambio iónico (35-170 mg∙g-1) [57, 143].  En cuanto a la adsorción de 

colorantes aniónicos, los resultados son similares a los obtenidos en polielectrolitos 

catiónicos sintetizados a partir de monómeros comerciales (64.46-68.60 mg∙g-1) [151] y  

superiores a los observados en resinas de intercambio iónico disponibles comercialmente 

(25.5-46.1 mg∙g-1) [152]. Además la capacidad de adsorción de colorantes aniónicos de 123 

es similar a la reportada para el quitosano (67-339 mg∙g-1) [153-155]. Mostrando que la 

modificación química con 2-formilbencensulfonato de sodio y posterior entrecruzamiento, 

no produce una disminución significativa de la capacidad de adsorción de colorantes 

aniónicos sobre el quitosano. 

Los valores del parámetro de equilibrio (RL) obtenidos para todos los colorantes en 

ambos polianfolitos oscilan entre 0.004 y 0.66.  Esto indica que el proceso de adsorción de 

colorantes catiónicos y aniónicos es energéticamente favorable en ambos polianfolitos.  

 

La Tabla 11 muestra los valores de la constante de Langmuir, la capacidad de la 

monocapa y el parámetro de equilibrio de cada uno de los colorantes en los adsorbentes 

estudiados.  

Tabla 11. Parámetros de Langmuir de los colorantes seleccionados. 

Adsorbente Colorante am (mg∙g-1) KL (L∙mg-1) R2 RL 

123 

BB9 188.68 0.0068 0.9910 0.33 
BR18 344.83 0.005 0.9924 0.43 
DG1 227.27 0.040 0.9933 0.08 
DT86 476.19 0.840 0.9983 0.004 

124 

BB9 86.21 0.066 0.9946 0.05 
BR18 227.27 0.002 0.9916 0.65 
DG1 68.97 0.014 0.9933 0.20 
DT86 256.41 0.049 0.9910 0.66 

 

La elevada capacidad de adsorción de colorantes aniónicos y catiónicos de estos 

polianfolitos es debida a la fuerte interacción electrostática con los colorantes. De este modo, 

la adsorción ocurre a través de la formación de una monocapa donde los colorantes catiónicos 

o aniónicos se unen electrostáticamente a los grupos sulfonato o amino respectivamente. 
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6.3.4. Adsorción de colorantes en soluciones acuosas 

Los resultados de la adsorción de colorantes en soluciones acuosas con una concentración 

inicial de 300 mg∙dm-3 se muestran en la Figura 78. 

 

Figura 78. Porcentajes de adsorción de colorantes en solución. 

En ambos polianfolitos los colorantes catiónicos fueron adsorbidos en porcentajes 

cercanos al 90%. La cantidad adsorbida de estos colorantes oscila entre 55 y 60 mg∙g-1. 

También, el colorante DT86 fue adsorbido en porcentajes superiores al 99%. El porcentaje 

de adsorción de DG1 sobre 123 es mayor al 99 % mientras que para 124 es aproximadamente 

del 67 %. La cantidad adsorbida y los porcentajes de adsorción se muestran en la Tabla 12. 

La mayor capacidad de adsorción de los polianfolitos para los colorantes aniónicos se debe 

al carácter básico de su superficie indicado por su pHpzc > 8.7. 
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Tabla 12. Cantidad adsorbida y porcentaje de adsorción de colorantes en soluciones 

acuosas. 

 
Colorante a (mg/g) % Ads 

111 BB9 55.34 87.8 
BR18 56.09 86.3 
DG1 58.71 99.4 
DT86 60.20 99.9 

112 BB9 58.82 90.5 
BR18 58.82 90.6 
DG1 40.08 67.1 
DT86 60.16 99.9 

 

De este modo, tanto los colorantes aniónicos como los catiónicos pueden ser 

adsorbidos en altos porcentajes con ambos polianfolitos. Los dos polianfolitos presentan 

carácter básico similar en su superficie (pHpzc = 8.71 para 123 y pHpzc =8.88 para 124) y sus 

capacidades de adsorción de colorantes catiónicos y aniónicos no difieren significativamente. 

Sólo se observa una diferencia en la adsorción del colorante DG1. El porcentaje de adsorción 

de este colorante sobre 124 es 32% menor que el observado en 123. Esto puede ser atribuido 

a que el polianfolito 124 tiene dos grupos sulfonato sobre un mismo anillo aromático. Lo cual 

puede generar mayor repulsión hacia el colorante DG1 que también tiene dos grupos 

sulfonato cercanos espacialmente.  

6.3.5. Adsorción de colorantes textiles en aguas residuales 

La Figura 79 presenta los porcentajes de remoción de colorante en aguas residuales obtenidas 

de una fábrica textil. Al término del tratamiento por adsorción se observó una disminución 

en la absorbancia en los efluentes tratados, indicando que los colorantes presentes fueron 

adsorbidos. Los colorantes que se adsorbieron en mayor cantidad fueron el verde directo, el 

turquesa directo y el naranja reactivo, obteniéndose porcentajes de adsorción del 90-95%, 

84-99% y 72-82% en cada caso. Mientras que el rosa básico se adsorbió únicamente entre un 

28-30% y el verde cuba se adsorbió entre un 25-45%. Los resultados muestran que el 

polianfolito 123 presentó mayores porcentajes de adsorción para todos los colorantes.  
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Debido al carácter anfolítico de los polielectrolitos obtenidos mediante modificación 

química del quitosano, estos son capaces de adsorber una mayor variedad de colorantes. Los 

grupos funcionales presentes en los polianfolitos permitieron remover los colorantes básicos, 

los cuales poseen carácter catiónico, así como los colorantes directo y reactivo que poseen 

carácter aniónico. Además, se logró remover colorantes con carácter no iónico como el cuba, 

el cual puede ser adsorbido mediante el establecimiento de fuerzas de van der Waals o 

puentes de hidrógeno [156]. Sin embargo, estos polielectrolitos sólo adsorbieron los 

colorantes verde directo, turquesa directo y naranja reactivo en forma significativa. Esto se 

atribuyó al carácter básico de los polianfolitos.  

 
Figura 79. Porcentajes de remoción de colorante en aguas residuales. 

6.3.6. Mejoramiento de la calidad del agua en aguas residuales tratadas 

Las aguas residuales de la industria textil son mezclas que contienen una gran variedad de 

contaminantes además de los colorantes, los cuales pueden ser sales inorgánicas, 

surfactantes, agentes reductores, agentes oxidantes y fibras. Estos componentes también 

pueden ser adsorbidos por los polielectrolitos ya sea mediante atracción electrostática o 

fuerzas de dispersión. 

De este modo, además de la disminución de concentración de colorante en el agua 

residual, existen otras características que pueden mejorar la calidad del agua. La mejora en 
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la calidad del agua residual tratada por adsorción fue determinada por comparación del pH, 

color y sólidos suspendidos (SS) antes y después de la adsorción. Los valores obtenidos se 

muestran en la Tabla 13. 

Tabla 13. Características de las aguas residuales al final del tratamiento. 

Agua residual Adsorbente A 
(u.a) 

DQO 
(mg∙dm-3) 

Color 
(Pt-Co) 

SS 
(mg∙dm-3) 

pH 

Rosa básico 123 0.323 1090 247 9 7.79 
124 0.330 1274 245 9 7.62 

Verde directo 123 0.141 684 205 5 9.76 
124 0.315 703 292 9 9.76 

Turquesa 
directo 

123 0.074 1153 131 8 9.82 
124 2.464 1256 184 32 9.81 

Naranja reactivo 123 0.083 108 148 8 9.12 
124 0.13 174 212 12 9.14 

Verde cuba 123 0.064 178 109 7 9.17 
124 0.089 202 112 9 9.13 

 

Se observó que además de remover el colorante presente en los efluentes, ambos 

polielectrolitos mejoraron la calidad del agua a través de los parámetros antes mencionados. 

Las aguas tratadas presentan características similares con ambos polianfolitos al término del 

tratamiento. En todos los efluentes se observó una disminución de la DQO al término del 

tratamiento (véase la Figura 80a), lo cual es debido a la remoción de los colorantes y otras 

sustancias presentes en las aguas residuales. Para cada una de las aguas residuales los valores 

más bajos de DQO fueron obtenidos en el tratamiento con 123 como adsorbente. De este 

modo se logró disminuir la DQO del efluente naranja reactivo en 63.0%. Además, la DQO 

de rosa básico y verde directo disminuyó en un 46.8% y 40.3% respectivamente. En los 

efluentes verde cuba y turquesa directo la disminución de la DQO fue menor al 30%. 

En todos los casos se observó una diminución del color (véase la Figura 80b).  La 

máxima disminución se observó en las aguas residuales del verde directo y del naranja 

reactivo, en los cuales el color disminuyó entre un 92-89% y 72-80%. La elevada 

disminución de color es consecuencia de los altos porcentajes de remoción de colorante. En 

el turquesa directo la disminución de color fue del 50-64%. Los valores de color para el agua 
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residual de rosa básico disminuyeron en un 27%. Finalmente, en el verde cuba se observó 

una disminución del 50% de color.  

Además, se observó una disminución en el contenido de sólidos suspendidos en todos 

los efluentes (véase la Figura 80c). Para el rosa básico la disminución fue del 62%, mientras 

que para el verde directo fue del 57-76% y para el turquesa directo del 74-93%. En el naranja 

reactivo la disminución fue del 80-87% y para el verde cuba fue del 61-70%.  

Finalmente, para los efluentes verde directo, turquesa directo, naranja reactivo y verde 

cuba se obtuvo un pH menos básico al final del tratamiento (véase la Figura 80d). En este 

caso, los grupos ácidos presentes en el anfolito neutralizaron algunos de los componentes 

básicos presentes en el efluente. En el rosa básico el cual presentaba pH ácido al inicio del 

tratamiento, se obtuvo un pH final cercano a 7.  

 

Figura 80. Mejoramiento de la calidad de las aguas residuales textiles después del 

tratamiento por adsorción: a) DQO, b) color, c) sólidos suspendidos y d) pH. 
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6.3.7. Desorción de colorantes  

Para investigar la posibilidad de reutilizar los polianfolitos 123 y 124 después del proceso de 

adsorción se realizó un estudio sobre el proceso de desorción de los colorantes BR18 y DG1.  

La desorción fue realizada empleando una mezcla de H2O/EtOH (1:1) como medio 

de extracción. Los resultados mostraron que para llevar a cabo la desorción de los colorantes 

BR18 y DG1 se requieren condiciones fuertemente ácidas (pH=2) o básicas (pH=12) 

respectivamente. Además, se observó que el tratamiento sólo con agua o sólo con EtOH no 

fue capaz de desorber los colorantes adsorbidos en 123 y 124 y que el pH del medio juega 

un papel importante durante la desorción. Esto confirma que la adsorción de los colorantes 

catiónicos y aniónicos ocurre mediante intercambio iónico o atracción electrostática (43). De 

este modo, la adsorción de colorantes catiónicos y aniónicos sobre los polianfolitos 123 y 

124 involucra un proceso de quimisorción difícil de revertir.  

Bajo las condiciones de desorción empleadas fue posible desorber un máximo de 

19.60 mg g-1 de BR18 y 45.18mg g-1 de DG1. Estos valores representan un 7.2 y 22.1% del 

colorante adsorbido. Para ello fue necesario emplear un volumen 7 veces mayor de líquido 

que el volumen de agua tratado inicialmente. Por lo tanto, la reusabilidad de estos materiales 

es poco viable. Sin embargo, considerando que los polianfolitos 123 y 124 fueron obtenidos 

a partir de un producto considerado como desecho, puede resultar económicamente viable 

desecharlos después de su uso.  

6.4. Conclusiones 

Empleando polianfolitos obtenidos por modificación química del quitosano es posible 

remover colorantes básicos, directos, reactivos y cuba presentes en soluciones acuosas y en 

aguas residuales del proceso de teñido. Los porcentajes de adsorción son superiores al 90% 

en la mayoría de los casos. Ambos polianfolitos tienen alta capacidad de adsorción de 

colorantes textiles y superan los valores reportados para diferentes polielectrolitos 

comerciales. De esto modo es posible obtener adsorbentes semisintéticos a partir de un 

producto de desecho como es el quitosano. Se observó que la modificación química realizada 

no afecta la capacidad natural del quitosano para adsorber colorantes aniónicos, sino que le 

permite además adsorber altas concentraciones de colorantes de tipo catiónico. 
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ANEXOS 

Espectros de FT-IR 

 

 

Figura 81. Espectro de FT-IR de 85. 

 

 

Figura 82. Espectro de FT-IR de 86. 
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Figura 83. Espectro de FT-IR de 87. 

 

 

Figura 84. Espectro de FT-IR de 88. 
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Figura 85. Espectro de FT-IR de 89. 

 

 

Figura 86. Espectro de FT-IR de 91. 
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Figura 87. Espectro de FT-IR de 94. 

 

 

Figura 88. Espectro de FT-IR de 95. 
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Figura 89. Espectro de FT-IR de 96. 

 

 

Figura 90. Espectro de FT-IR de 97. 
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Figura 91. Espectro de FT-IR de 98. 

 

 

Figura 92. Espectro de FT-IR de 99. 
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Figura 93. Espectro de FT-IR de 100. 

 

 

Figura 94. Espectro de FT-IR de 101. 
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