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CAPÍTULO 1  
 

 

 

1. INTRODUCCIÓN 
 

 

 

La contaminación de los cuerpos de agua ocasionada por los cada vez más 

frecuentes derrames de hidrocarburos y sus derivados es una compleja 

problemática de carácter ambiental (1). Una de estas fracciones ligeras obtenida 

de la destilación del petróleo, que suele ser liberada de manera accidental en el 

ambiente es el diésel, lo anterior debido a su amplia comercialización ligada a su 

alta densidad energética dentro de la industria eléctrica (2), ante esta 

problemática de carácter ambiental se han establecido protocolos de contención 

y mitigación (barreras físicas, taponamiento de superficies, contención hidráulica, 

dispersantes) pero no han resultado del todo eficaces, por lo que surge la 

necesidad de desarrollar nuevos materiales adsorbentes que puedan completar 

a los métodos tradicionales de remoción.  

Por otra parte, la elevada producción de plásticos ha generado de forma 

progresiva un volumen alarmante de residuos, siendo el poli(etilentereftalato) 

(PET) uno de los más utilizados en el mundo para la fabricación de botellas en la 

industria alimenticia, su consumo global asciende alrededor de 13 millones de 

toneladas métricas al año (3). En consecuencia, se estima que cada año un millón 

de aves marinas, 100,000 animales marinos e innumerables tipos de peces 
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mueren a causa de la contaminación originada por la industria del plástico. Por 

lo anterior, en la literatura se han descrito diferentes metodologías clásicas 

(incineración, los vertederos, reciclaje mecánico) para la disposición de plásticos 

(4), no obstante, en los últimos años ante el planteamiento de una economía 

circular se ha observado con creciente interés el reúso de estos residuos como 

una fuente de precursores mediante el reciclaje químico, permitiendo la obtención 

de nuevos materiales con propiedades modulables de valor agregado en áreas 

como la química supramolecular, la biomedicina o la química de los materiales. 

Debido a esto, la transformación del PET reciclado en nuevos materiales 

adsorbentes ofrece un doble beneficio: por un lado, convierte un residuo 

perjudicial en una valiosa materia prima, reduciendo la cantidad de plásticos en 

desuso; por otro lado, proporciona una alternativa en la remoción de 

hidrocarburos de los cuerpos de agua. Al aprovechar la capacidad del reciclaje 

químico se establece un camino hacia la remediación ambiental de ecosistemas 

acuosos y la promoción de un entorno más sostenible. Ante este panorama, 

recientemente los materiales mesoporosos con propiedades adsorbentes han 

comenzado a adquirir relevancia dentro del campo de la remediación ambiental, 

ya que el proceso de separación mediante estos sorbentes, es considerado una 

herramienta valiosa para la remoción del crudo de petróleo y sus derivados en 

agua. No obstante, muchos de estos materiales muestran una baja capacidad de 

adsorción, cinética lenta o exhiben adsorción no selectiva debido a la naturaleza 

súper-hidrófila de sus componentes (5); para superar las desventajas de los 

adsorbentes convencionales, han sido modificados y se han desarrollado nuevos 
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materiales adsorbentes novedosos para la separación de emulsiones 

hidrocarburo-agua. 

En este contexto los polímeros de coordinación han destacado como 

materiales prometedores en los procesos de adsorción y catálisis, lo anterior 

debido a que estos compuestos presentan excepcionales propiedades tales 

como: elevada porosidad, elevada cristalinidad, alta estabilidad térmica y 

factibilidad para la reciclabilidad tanto del adsorbente así como del adsorbato, 

esto último depende en gran medida de las propiedades intrínsecas de la fuente 

del átomo ion metálico seleccionado (6). Estos materiales exhiben características 

novedosas que pueden aprovecharse para la remoción de derrames de 

hidrocarburos,  por sus superficiales modulables, flotabilidad, recuperación 

simple y elevada capacidad de adsorción (7).Tomando como base lo descrito 

anteriormente, en este proyecto se propone la remoción de diésel en muestras 

de agua enriquecidas usando como material adsorbente dos nuevos polímeros 

de coordinación con la finalidad de evaluarles como adsorbentes y estudiar la 

potencial remoción del diésel en agua. 
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CAPÍTULO 2 
 

 

 

2. MARCO TEÓRICO 

 

 

 

2.1 Contaminación del agua por hidrocarburos de petróleo.  

 

 

La contaminación de los cuerpos de agua como mares, lagunas y ríos, 

ocasionada por los cada vez más frecuentes derrames de hidrocarburos de 

petróleo y derivados, es una compleja problemática de carácter ambiental (8). 

Estos pueden presentarse de forma puntual o sistemática, la primera ocurre de 

forma inesperada o accidental en los cuerpos de agua en donde, por lo general, 

no existe presencia de hidrocarburos (9). En la segunda, la liberación es 

frecuente y característica de aquellas aguas destinadas a tal fin, que son 

contaminadas por la actividad antrópica que en ellas se realiza. Por lo tanto, el 

origen de la contaminación proviene de varias fuentes, que abarcan desde los 

vertidos de petróleo en aguas profundas durante operaciones de extracción 

petrolera hasta la liberación descontrolada de aguas residuales de origen 

industrial y urbano que contienen productos derivados del petróleo (10).  

Dado que nuestra sociedad depende en gran manera de la energía 

producida por los hidrocarburos de petróleo (naftas, gasolina, diésel, queroseno), 

las múltiples actividades antropogénicas relacionadas con la producción, 
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transporte y uso de estos recursos energéticos generan un impacto significativo 

en los ecosistemas acuáticos y la biodiversidad marina. Se estima que, durante 

un proceso cotidiano de descarga producido en una refinería por lavados 

industriales, se genera una concentración de aceite emulsionado en el agua de 

300-7000 mg/L  y alrededor de 30,000 mg/L de aceite flotante superficial (11), por 

otra parte, entre los años 2018-2022 tan solo en México, PEMEX registró 

derrames y fugas que ascienden a más de 116 mil litros de hidrocarburos 

liberados en el ambiente. 

Una fracción ligera derivada de la destilación del petróleo, que se suele 

encontrar de forma recurrente en derrames de todo tipo es el diésel, lo anterior 

debido a su importancia como fuente de energía dentro de una amplia variedad 

de industrias y medios de transporte. Las fuentes de contaminación de agua por 

diésel más comunes incluyen derrames en instalaciones de almacenamiento y 

transporte, fugas de barcos y plataformas petroleras, así como accidentes de 

vehículos terrestres que transportan este combustible. Por ejemplo,  el derrame 

ocurrido por el oleoducto de la Collins Pipeline Company en el golfo de México 

(2022) liberó al ecosistema marino más de 1000 L de diésel. Así mismo, es 

relevante considerar la filtración que ocurre desde tanques de almacenamiento 

subterráneos y el escurrimiento superficial que transporta el diésel desde áreas 

contaminadas a cuerpos de agua cercanos (12). 
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2.1.1 Características químicas del diésel. 

 

 

El diésel es un combustible obtenido por destilación de fracción media del 

crudo petróleo, su número de carbonos está entre 12-20, con un rango de 

destilación entre 215-420 °C. Puede contener de 2000 a 4000 hidrocarburos, 

siendo los hidrocarburos saturados (64%) y aromáticos (35%) sus componentes 

principales (13). Los hidrocarburos saturados dominantes en los combustibles 

diésel incluyen parafinas normales, isoparafinas y cicloparafinas (naftenos). Por 

otra parte, los hidrocarburos saturados restantes son principalmente 

cicloparafinas de 1-3 anillos. Entre los compuestos aromáticos principales 

(Figura 1) se encuentran bencenos, indenos, naftalenos, acenaftenos, fluorenos, 

aceneftilenos, fenantrenos, antracenos y naftenofenantrenos, entre otros (14) .  

 

 

También pueden estar presentes algunos HAP (Hidrocarburos Aromáticos 

Policíclicos) como crisenos, pirenos, benzantracenos y perilenos (15). Así mismo 

suele contener pequeñas cantidades de aditivos, como antioxidantes, inhibidores 

de corrosión, dispersantes, emulsificantes, etc. Debido a la complejidad de esta 

mezcla de hidrocarburos muchas de las propiedades fisicoquímicas del diésel 

están directamente relacionadas con su composición. En general, lo anterior se 

Figura 1. Compuestos aromáticos comúnmente presentes en el diésel 
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puede resumir en las siguientes composiciones estructurales principales de 

hidrocarburos. 

• n-alcanos (hidrocarburos saturados lineales).  

• Isoalcanos (hidrocarburos saturados ramificados).  

• Cicloalcanos o naftenos (alcanos cíclicos saturados).  

• Aromáticos policíclicos 

 

 

2.1.2 Problemática ambiental asociada a los derrames de diésel. 

 

 

Dado que la gran mayoría de los componentes químicos del diésel están 

clasificados como tóxicos y no biodegradables, las consecuencias ambientales 

de estos derrames son profundamente catastróficas y suelen tener impactos 

devastadores en los ecosistemas acuáticos, así como sobre la biodiversidad 

marina (8). Estos efectos son diversos y van desde afectaciones a corto plazo 

hasta daños a largo plazo en el medio ambiente, lo cual dependerá del volumen 

derramado, velocidad de disipación en el medio, tiempo de exposición, ubicación 

del derrame y condiciones meteorológicas (16). En general, estos hidrocarburos 

al interactuar con el entorno también contaminan del aire por la evaporación de 

los componentes más ligeros y en función de la zona de derrame, existe el riesgo 

de infiltración en el subsuelo, afectando el agua subterránea o el agua potable de 

una región. 
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Como la densidad del diésel es menor que la del agua, el combustible tiende 

a flotar, formando delgadas películas superficiales, lo que facilitará la 

aglomeración de partículas y materia orgánica natural, en consecuencia, 

afectando en la transferencia de oxígeno disponible (17) Los componentes que 

presentan una ligera solubilidad en agua eventualmente se adherirán a las 

superficies de los organismos acuáticos causando daños en su piel, sistema 

digestivo y órganos internos. Además, otros compuestos se acumularán en el 

sedimento del fondo, lo que puede afectar a los peces y organismos que se 

alimentan de esa zona, esto puede tener un impacto negativo en la producción 

primaria y alterar la cadena alimenticia en el ecosistema acuático (18,19). 

Por otra parte, los efectos de un derrame de diésel al tener un impacto 

duradero en la salud de un ecosistema, terminará entrando en la cadena trófica 

humana de la zona. Los contaminantes pueden causar diversos problemas 

toxicológicos de salud a seres humanos y animales, incluida la hemotoxicidad 

(destrucción de glóbulos rojos), toxicidad neuronal (daño al cerebro y al sistema 

nervioso), carcinogenicidad (tendencia a inducir cáncer), genotoxicidad 

(capacidad de inducir daños no transmisibles en el ADN), toxicidad celular 

(capacidad de ser tóxico para las células), etc. (20,21). Los efectos ambientales 

de los derrames de diésel son severos y no se limitan únicamente a los 

ecosistemas acuáticos, ya que también pueden provocar un perjuicio de larga 

duración en la biodiversidad y en la salud humana. 
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2.2 Técnicas de remoción de hidrocarburos en agua. 

 

 

Para el derrame de hidrocarburos existe una gama de técnicas 

convencionales con propósitos de contención, separación y destrucción de los 

contaminantes mediante tratamientos biológicos, químicos y fisicoquímicos (22). 

Entre estos sobresalen, los fisicoquímicos, los cuales incluyen: el uso de plumas 

de contención y skimmers para aguas superficiales, barreras físicas, 

taponamiento de superficies, contención hidráulica, decapado de aire, 

dispersantes, bombeo de vacío e incendios controlados (Figura 2). Sin embargo, 

la efectividad de contención de estos procedimientos frecuentemente se ve 

comprometida por las condiciones climáticas y la potenciación de la toxicidad del 

contaminante por la adición de agentes externos, derivando en una 

descontaminación parcial del medio, además de que estos procedimientos no 

consideran la recuperación del diésel tras separarlo de la zona en donde ocurrió 

la liberación accidental (23). 

 

Figura 2. Técnicas de remoción de hidrocarburos comúnmente empleadas. 
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2.3 Materiales adsorbentes en la remoción de diésel 
 

 

La adsorción es una técnica popular y efectiva para combatir los derrames de 

hidrocarburos usando sorbentes con características oleofílicas e hidrofóbicas. Es 

una forma simple y relativamente económica para llevar a cabo estas remociones 

ya que los adsorbentes atraen al hidrocarburo a sus superficies, pero no permiten 

que penetre en el material (24). Existen una amplia variedad de sorbentes (Tabla 

1) y estos pueden ser clasificados como: adsorbentes minerales inorgánicos, 

adsorbentes orgánicos naturales (25) adsorbentes orgánicos sintéticos, y 

nanocompuestos magnéticos (23) , aunque pueden existir múltiples materiales 

que combinan las principales características de los anteriores. 

Varios materiales adsorbentes que son hidrófobos por naturaleza se han 

utilizado para eliminar el petróleo de la superficie del agua de mar. En el caso de 

los sorbentes naturales, se ha reportado el uso de diversos productos vegetales 

como arroz, paja, algodón, fibra de madera o lana, pero la mayoría de ellos tienen 

poca capacidad de adsorción (26). Por otra parte, se tienen a los adsorbentes 

minerales que se consideran del grupo de adsorbentes universales, la gran 

mayoría de estos son materias primas de origen natural que se utilizan en forma 

de polvo o gránulos como las zeolitas o las arcillas y aunque son de naturaleza 

hidrófila su superficie puede modificarse, por lo que también absorben 

hidrocarburos de petróleo (25).  
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En 2020, Oliveira et al. utilizaron fibras del árbol del algodón de seda (Ceiba 

pentandra (L.) Gaertn) las cuales caracterizaron por microscopía electrónica de 

barrido, infrarrojo por transformada de Fourier, análisis termogravimétrico y se 

aplicaron en la sorción de diésel de petróleo. Los resultados indicaron que las 

fibras están compuestas por hidrocarburos alifáticos y aromáticos lo que les 

Tabla 1. Capacidad de adsorción de hidrocarburos de materiales seleccionados. 

Adsorbente 
Tipo de 

adsorbente 
Adsorbato 

Capacidad 

de adsorción 

(g/g) 
Forma Ref. 

Absodan (diatomita) AMI Petróleo 0.8-0.89 Polvo (25) 

Aluminosilicato de sodio AMI Petróleo 0.27-0.43 Polvo (25) 

Cáscara de arroz/paja AONM Diésel 2.78–5.02 Fibra/red (12) 

Copolímero de 

metacrilato de butilo-

metacrilato de laurilo 

(CPMA) 

AOS Tolueno 15.0 Fibra (26) 

Eco-Dry (a base de tierra 

de diatomeas) 
AMI Petróleo 1.11 Polvo (25) 

Fibra de coco AONM Diésel 3.64 Fibra (12) 

Fibra de madera AONM Diésel 9.62 Fibra (72) 

Nanocompuesto de 

núcleo-envoltura de 

polianilina magnética 

(PAni/Fe3O4 /C) 

ANM Diésel 60.3 Polvo (7) 

Nanotubo de carbono 

macroporoso magnético 
ANM Diésel 56.0 Esponja (8) 

Poliestireno AOS Diésel 7.0 Fibra (13) 

Poliuretano AOS Diésel 67.0 Espuma (13) 

PPCA@PFTS AOS 
Aceite de 

soja 
5.8 Aerogel (73) 

AONM= Adsorbentes orgánicos naturales modificados    AOS= Adsorbentes orgánicos sintéticos 

AMI= Adsorbentes minerales inorgánicos   ANM= Adsorbentes nano magnéticos 
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confiere carácter hidrofóbico y oleofílico, se realizaron pruebas de adsorción 

(Figura 3) alcanzando más de 58.462 ± 6.733 g/g de adsorción de diésel. 

Además, este material ha demostrado un alto potencial para la captura del 

contaminante incluso después de agitar durante 30 minutos, perdiendo solo el 

14% del aceite atrapado inicialmente (27).  

 

 

En 2020, Flores et al. sintetizaron una serie de compuestos granulares 

adsorbentes mediante la activación por calentamiento de la zeolita clinoptilolita y 

su posterior mezcla con gránulos de polietileno de baja densidad (PEBD) a 200°C 

en diferentes tiempos de degradación térmica. Se evaluaron las capacidades de 

adsorción con 50 mg de cada adsorbente en contacto con 200 mg de diésel 

agitados por 2 min, dejándose en reposo durante 18 h y también se evaluó la 

selectividad de estos para diésel en presencia de agua (Figura 4). Se 

demostraron interacciones termodinámicas favorables entre adsorbato-

adsorbente (diésel-oligómeros) y la porosidad del compuesto (efecto de 

imbibición), además se reportó una eliminación del diésel hasta en un 39% (28). 

 
 

Figura 3. Pruebas de adsorción a diferentes tiempos a) 0 s, b) 0.3 s; (c) 0.6 s; (d) 0.9 s; (e) 
1.2 s 
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Estas y otras investigaciones evidencian la importancia de que los 

adsorbentes presenten un carácter hidrofóbico y oleofílico para poder remover de 

forma eficiente las diversas clases de hidrocarburos. De entre los adsorbentes 

sintéticos, el polipropileno y los poliuretanos son los polímeros porosos 

comerciales más utilizados (24), debido a su porosidad incorporada, tamaño de 

poro ajustable, estabilidad y reciclabilidad, estas propiedades beneficiosas son 

cruciales para su aplicabilidad práctica (29). Otro aspecto relevante de estos 

adsorbentes es que también pueden fabricarse a partir de residuos plásticos, por 

lo que ayudan a combatir los problemas ambientales de los derrames de petróleo 

y la contaminación por residuos simultáneamente (26). 

En 2019, Churipard et al. prepararon un grupo de adsorbentes porosos de 

polidivinilbenceno (PDVB) por polimerización con radicales libres de 

divinilbenceno mediante tratamiento solvotermal a 100°C por 48 h. El compuesto 

clasificado como PDVB-EA demostró capacidad de gelificación selectiva en 

mezclas bifásicas, se realizaron estudios adsorción en fase de emulsión para la 

cinética de sorción, así como de la recuperación de los hidrocarburos analizados 

y la posterior regeneración del material. Se comprobó que el adsorbente puede 

 
 

Figura 4. Prueba de selectividad de los materiales en emulsión agua-diésel. 
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ser utilizado en la adsorción selectiva de hidrocarburos en el agua en reciclajes 

sucesivos reportando una capacidad de sorción para el diésel de 13.66 mg/mg 

(29).  

En 2021, De Nino et al.  prepararon una espuma de poliuretano alifático y 

otros dos compuestos, producidos mediante recubrimiento superficial utilizando 

micropartículas de sílice (PU-Si 2) y carbón activado (PU-ac 3). Se evaluaron sus 

capacidades de adsorción en diésel, gasolina y aceite de motor siguiendo el 

método estándar ASTM F726-06, esta se completó después de unos pocos 

segundos (Figura 5). Los resultados obtenidos mostraron que el composito con 

carbón activado (PU-ac 3) con una capacidad máxima de adsorción de 32,50 g/g 

de diésel. La regeneración y la reutilización pueden repetirse hasta 50 veces por 

centrifugación, sin una pérdida significativa en la capacidad de adsorción (30). 

 

 

 

 

 

Figura 5. Fotografías del composito Pu-ac 3 a) antes de hacer contacto con el diésel, b) en 
contacto, c) después de hacer contacto. 
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Recientemente se han utilizado soluciones basadas en nanotecnología 

para derrames de petróleo y se han sintetizado varios nanomateriales que han 

mostrado un mejor rendimiento que los adsorbentes convencionales, estos 

incluyen nanomateriales de carbono, como el grafeno y los nanotubos de carbono 

que también se han utilizado ampliamente (26); en donde destacan las partículas 

ferromagnéticas, que son de naturaleza oleófila, por lo que se mezclan y se 

dispersan en los hidrocarburos, produciendo así “aceite magnético”. Estos 

materiales son de fácil conducción y recolección después de la adsorción del 

hidrocarburo con un campo magnético externo, además se pueden regenerar 

después de cada proceso de adsorción lavándolos con etanol o hexano y se 

utilizan para los siguientes ciclos múltiples de separación de agua y petróleo (7). 

En 2018, López et al. realizaron la síntesis de nanopartículas Fe3O4 

recubiertas in situ con los siguientes surfactantes: PVP, SDS, SDBS, Tween 80 

y Triton X-100. Se llevaron a cabo los experimentos de eliminación de diésel 

(Figura 6) en tres niveles distintos de salinidad simulada además de medirse la 

respuesta magnética para todos los sistemas a 5 K y temperatura ambiente 

(300K). Los resultados mostraron que las napartículas de magnetita recubiertas 

Tween 80 preparadas a través de una ruta posterior a la síntesis exhibieron 

mayores potencialidades para eliminar el diésel (98%, 32 g de adsorbato por g 

de Fe3O4@Tween NP).  

Dentro de la serie de nanopartículas de magnetita sintetizadas, 

Fe3O4@Tween NP mostró mayor respuesta magnética y le correspondía la 

menor cantidad de fase precipitada dentro del agua, datos relevantes para reducir 
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los riesgos de contaminación ambiental con nanopartículas durante la eliminación 

de derrames de petróleo del agua de mar (31). 

 

 

En 2018, Sharman et al. sintetizaron el nanocompuesto magnético 

Au/Fe2O3 mediante el método de coprecipitación y variando la concentración de 

Au. Se realizaron las pruebas de adsorción del diésel en agua destilada (Figura 

7 ) para formar emulsiones, 5 g de diésel en 100 ml de agua con alrededor de 0.1 

g del nanocomposito, además se hicieron mediciones magnéticas, así como las 

cinéticas. Reportaron que el nanocompuesto Au/Fe2O3 (Au: Fe2O3 = 1:8, y ≈0.4 

g/L Au/Fe2O3 de emulsión de diésel) muestra una mayor eficiencia de adsorción 

del 98% en comparación con los adsorbentes tradicionales informados (32).  

 

 

Figura 6. Experimento general de remoción de diésel. 
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En 2019, Singh et al. sintetizaron un nanocompuesto magnético de 

Fe3O4/quitosano mediante el método de coprecipitación química. Se llevaron a 

cabo experimentos de adsorción por lotes variando el efecto del tiempo de 

adsorción, el pH y la dosis de adsorbente para estudiar la naturaleza del proceso 

de adsorción lo cual se midió por espectroscopia de fluorescencia y 

cromatografía de gases-espectroscopia de masas (GC-MS). La capacidad de 

adsorción de las nanopartículas se determinó utilizando modelos de cinética de 

adsorción e isotermas de equilibrio demostrando una reciclabilidad de por lo 

menos 5 ciclos de recuperación tras la separación magnética. Reportaron que las 

condiciones óptimas de las pruebas de adsorción fueron a pH de 8,46, con un 

tiempo de adsorción de 75 min, a una velocidad de agitación optimizada 99.901 

resultando en una capacidad de adsorción de diésel de 1.382 mg/mg (33). 

                                    

 
Figura 7.  Proceso de eliminación de diésel. La emulsión de diésel-agua a diferentes 
concentraciones se muestra aquí (a) 0.4 g/L (b) 0.35 g/L, (c) el diésel envuelto en los 

nanocompuestos y (d) muestra agua separada. 
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En 2018, Lü et al. llevaron a cabo la síntesis de nanopartículas magnéticas 

de Fe2O3 recubiertas de polietilenimina (PEI) por precipitación química. Para las 

pruebas de separación de diésel-agua se preparó una emulsión que contenía 

1000 mg/l de diésel, al aplicar un campo magnético externo las nanopartículas 

con el diésel adsorbido se trasladaron a la pared del vial (Figura 8). Se determinó 

la transmitancia del agua a 610 nm para evaluar la eficacia de la separación 

obteniendo una capacidad de adsorción > 13 mg/mg. Demostraron que la 

eficiencia de separación del material disminuyó un poco con el aumento del pH, 

mientras que mejoró con la introducción de electrolitos además de una 

reciclabilidad de 6 ciclos sin pérdida en la eficiencia de separación (34).  

 

 

 

                                        

 
Figura 8. La emulsión del diésel en agua (a), la mezcla de emulsión y las nanopartículas 

después de la agitación (b) y la solución de agua después de la separación magnética (c). 
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2.4 Análisis critico 

 
 
Con base en lo anterior podemos destacar que los mejores adsorbentes 

son aquellos que tienen características tales como: elevada porosidad y 

cristalinidad, que presentan flotabilidad, son reutilizables, con una alta capacidad 

de adsorción y de fácil recuperación. No obstante, a pesar de todos los avances 

en materia de remoción de hidrocarburos de petróleo, en el caso particular del 

diésel existen pocos reportes del uso de polímeros de coordinación como 

adsorbentes, esto a pesar de que son materiales que presentan un gran potencial 

al ser mesoporosos por lo que pueden llegar exhibir la gran mayoría de las 

propiedades deseables en un adsorbente, como las descritas anteriormente.  Por 

consiguiente, existe un área de oportunidad para el desarrollo de este tipo de 

adsorbente preparado a partir de materiales reciclados, de alta capacidad de 

adsorción con el fin de remediar ambientalmente cuerpos de agua contaminados 

por diésel de petróleo.  
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CAPÍTULO 3 
 
 
 

3. HIPÓTESIS, OBJETIVOS Y APORTACIÓN CIENTÍFICA 

 
 

3.1. Hipótesis 

 

 

Los polímero de coordinación mesoporosos de cobre(II) sintetizados a partir de 

residuos del poli(etilentereftalato) mediante la ruta solvotermal presentan la 

capacidad de adsorber diésel. 

 

 

3.2. Objetivo General 

 

 

Remoción de diésel en agua usando dos nuevas polímeros de coordinación 

mesoporosos obtenidas a partir de monómeros de poli(etilentereftalato) 

reciclado. 

 

 

3.3. Objetivos específicos 

 

 

1. Obtener vía aminólisis el monómero de poli(etilentereftalato) reciclado. 

2. Sintetizar dos nuevos bloques de construcción a través de reacciones de 

condensación usando como precursor monómeros de poli(etilentereftalato). 
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3. Sintetizar mediante la ruta solvotermal dos nuevas polímeros de coordinación 

de cobre (II). 

4. Caracterizar las macromoléculas, bloques de construcción y el monómero 

obtenido mediante técnicas espectroscópicas: Resonancia magnética nuclear 1H 

y 13C, microscopía electrónica de barrido, espectrofotometría de UV visible, 

análisis vibracional y espectrometría de masas de alta resolución. 

5. Estudiar las propiedades de adsorción de las nuevas macromoléculas en 

emulsiones de diésel/agua. 

6. Determinar la capacidad de adsorción, así como el porcentaje de remoción de 

diésel por parte de las macromoléculas resultantes. 

 

 

3.4. Aportación científica 
 

Remoción de diésel en agua usando dos nuevos polímeros de coordinación 

mesoporosos de cobre(II) obtenidas a partir de residuos de poli(etilentereftalato). 
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CAPÍTULO 4 
 
 
 

4. MATERIALES Y MÉTODOS 

 
 
 

4.1  Reactivos 

 
 

Los reactivos monohidrato de hidrazina 98%, benzaldehído 99.5%, ácido 4-

formilbenzoico 97%, acetato de cobre (II) monohidratado 98%, etanol 96% se 

adquirieron en la compañía Sigma Aldrich y se usaron sin un tratamiento de 

purificación previo. Adicionalmente, se utilizó acetona 99.5% por ACS Reagent, 

n-hexano ACS Reagent y PET grado botella. 

 
 

4.2  Material y equipo 

 

 

La degradación del polietilentereftalato se efectuó en un Baño de Ultrasonido 

Branson 230 V, Serie MH, las posteriores reacciones de condensación se 

realizaron en un sistema básico de reflujo calentado por una manta calentadora 

Electrothermal MC242X1 Bench 1150W. La caracterización química se llevó a 

cabo mediante análisis vibracional usando un Perkin Elmer Spectrum One FT-IR 

(4000-400 cm-1), mientras que los experimentos de resonancia magnética 

nuclear de 1H, 13C fueron obtenidos con un Bruker Advance DPX 400, ambos 

desplazamientos químicos (δ, ppm) fueron relativos al dimetilsulfóxido (DMSO).  
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Los espectros de masas de alta resolución se obtuvieron mediante LC/MSD 

TOF en un instrumento de Agilent Technologies con APCI como fuente de 

ionización y sistema DART-HRMS consistente en un DART SI-140-GIST (DART 

Thermo Ion Max Vapur Interface, Ion Sense Inc., Saugus, MA, EE.UU.) acoplado 

a un espectrómetro de masas Orbitrap no híbrido de una etapa ExactiveTM 

(Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA, EE.UU.). El instrumento DART-HRMS 

funcionó en modo de ionización positiva o negativa. Por otra parte, la 

caracterización morfológica se analizó con el microscopio electrónico de barrido 

de emisión de campo (FESEM) en un equipo JEOL JSM-6701F. El área 

superficial específica, el volumen y tamaño de poro fueron obtenidas mediante la 

isoterma de adsorción de nitrógeno a 77 K y 10 presiones parciales diferentes 

(0,1–0,99), utilizando la ecuación Brunauer-Emmett-Teller (BET).  

La isoterma de adsorción de nitrógeno se determinó utilizando un analizador 

ASAP 2020 (Micromeritics) después de la desgasificación al vacío durante 5 h a 

110°C. Los análisis térmicos (TGA-DTA), para determinar las propiedades 

térmicas de los materiales, se llevaron a cabo en el rango de temperaturas de 25-

600 °C bajo atmósfera de nitrógeno a una velocidad de calentamiento de 10 °C 

utilizando un analizador térmico TA instruments-SDT 2960. Las mediciones de 

ángulos de contacto se realizaron a 25 °C usando un medidor de ángulo de 

contacto (Rame Hart 100- 00- 115 Goniometer) colocando una gota (10 µL) en la 

superficie de la pastilla de los polímeros de coordinación en el aire. Los 

experimentos de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se 

realizaron en un espectrómetro de fotoelectrones de rayos X PHI 5000 Versa 



Universidad Autónoma de Nuevo León                       Capítulo 4: Materiales y método 
 

24 

Probe II. La fuente de rayos X utilizada fue un ánodo monocromático de Al 

(1486,6 eV).  

Los estudios se obtuvieron con una energía de paso de 117,5 eV; la región de 

análisis fue de 1350 a 0 eV. Todas las medidas se realizaron en una cámara de 

ultra alto vacío (UHV) a una presión de alrededor de 3×10-8 mbar. Todos los 

materiales sintetizados fueron secados en una estufa Thermo Scientific 

PR305155G y los puntos de fusión se determinaron en un aparato electrotérmico 

Mel-Temp (0-400 °C). Con respecto a los experimentos de adsorción, se utilizó 

un baño de agua con agitación recíproca modelo 2872/120 Volts-50/60 Hertz 

(Thermo Scientific) para la secuencia de agitación reciproca, mientras que el 

análisis de fluorescencia molecular se utilizó para cuantificar el diésel restante en 

la emulsión diésel-agua empleando un Espectrómetro de Luminiscencia Perkin 

Elmer Modelo LS-50B, a longitudes de onda entre 250 y 700 nm, usando 371 nm 

como longitud de excitación. 
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4.3.  Despolimerización del polietilentereftalato (PET) 

 
 

 
Con el objetivo de obtener la tereftalohidrazida (TH) se llevó a cabo vía 

aminólisis (Figura 9) la despolimerización del polietilentereftalato (PET) . El PET 

(3.0 g, 15.6 mmol) se cortó en láminas de aproximadamente 5 mm x 5mm , estas 

se agregaron a un matraz bola junto con el monohidrato de hidrazina (6.06 ml, 

124.5 mmol) sin la necesidad de añadir un disolvente extra y se selló con un 

tapón de goma. Después el matraz de reacción se llevó a un baño ultrasónico (40 

kHz) durante 5 horas sin calentamiento adicional, la mezcla de reacción se filtró 

al vacío empleando un embudo Büchner y se usó etanol frío para los lavados. 

Las aguas madres resultantes se filtraron por gravedad usando papel filtro 

Whatman no. 42 con lavados de etanol caliente, finalmente, el sólido recuperado 

se secó en la estufa a 80° C por 24 horas, se obtuvo un sólido blanco-amarillento 

con un rendimiento de reacción del 95% (2.88 g, 14.82 mmol) y punto de fusión 

de 298-300 °C. FTIRυmax (cm-1): 3313 (N-H),1604,1540 (CO-NH), 1490 (C-N), 

1339, 1102 (C-H), 925, 881, 737 (N-H); RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz), ẟ (ppm): 

9.87 (s, 2H, NH), 7.87 (s, 4H,H-1,H-1´), 4.54 (s, 4H,NH2); RMN 13C (100 MHz, 

DMSO-d6)  (ppm): 165.12 (C-3), 135.46(C-2), 126.92 (C1,C-1’); DART-HRMS 

calculado para [(C8H11N4O2+H)+]: 195.0882 u.m.a.; Encontrado: 195.0870 u.m.a. 

                  

 
Figura 9. Estructura de la tereftalohidrazida (TH) 
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4.4. Síntesis de los ligantes LA y LB 

 
 

4.4.1 Síntesis de N1,N4-di(bencilideno)tereftalohidrazida (LA) 

 
 

 

La síntesis del ligante A (Figura 10) ocurrió mediante una reacción de 

condensación entre el precursor TH (100 mg, 0.5 mmol) y el benzaldehído (112 

mg, 1.10 mmol) en etanol. Se montó un sistema básico de reflujo sobre una 

parrilla de calentamiento con agitación magnética y en un matraz bola de reacción 

se pesó la cantidad establecida del precursor TH, además se agregaron 10 ml de 

etanol, después se inició el calentamiento (40°C) con agitación suave para 

favorecer la homogenización del precursor en el disolvente.  

Tras 5 minutos de agitación se agregó el benzaldehído gota a gota en el 

matraz de reacción y se añadieron 5 mL más de etanol, se aumentó la 

temperatura (80°C) para iniciar con el reflujo de la reacción y se mantuvo durante 

5 horas, el sólido obtenido se filtró usando el papel filtro Whatman no. 41 y fue 

lavado en caliente con una mezcla de etanol/agua (50:50), posteriormente se 

secó en un horno a 100°C por 24 horas. Se obtuvo un sólido blanco de textura 

grumosa, con un rendimiento de reacción del 95% (2.88 g, 14.82 mmol) y un 

        

Figura 10. Estructura del ligante A (LA) 
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punto de fusión de 298-300 °C. FTIRυmax (cm-1): 3255 (N-H), 3059 (Ar C-H), 

1644,1604 (CO-NH), 1551 (C=N), 1282, 1149 (Ar C-H); RMN 1H (DMSO-d6, 400 

MHz), ẟ (ppm): 11.98 (s, 2H, NH), 8.49 (s, 2H, H-4), 8.06 (s, 4H,H-1,H-1’), 7.76 

(s, 4H, H-6,H-6´), 7.47 (s, 6H, H-7,H-7´,H-8); RMN 13C (100 MHz, DMSO-d6) ẟ 

(ppm): 166.88 (C-3), 157.68 (C-4), 146.85 (C-6,C-10), 129.54 (C-1, C-1’), 127.61 

(C-8), 126.91 (C-7, C-9); DART-HRMS calculado para [(C22H18N4O2+H)+]: 

371.4119 u.m.a.; Encontrado : 371.1521 u.m.a. 

 
 

4.4.2 Síntesis del ácido 4,4'-((1E,1´E)-(tereftaloilbis(hidrazin-2-il-1-

ilideno))bis(metaneilideno))dibenzoico (LB) 

 
 

 

La síntesis del ligante B (Figura 11) ocurrió mediante una reacción de 

condensación entre el precursor TH (100 mg, 0.5 mmol) y el ácido 4-formil 

benzoico (159 mg, 1.03 mmol) en etanol. La metodología para la preparación del 

LB es similar a la seguida para la síntesis del LA, empleando el ácido 4-formil 

benzoico que se agrega directamente al matraz de reacción durante la 

homogenización del precursor TH en etanol. Se obtuvo un sólido blanco mate 

cuya textura fue lisa y quebradiza con un rendimiento de reacción del 90% (212 

 

Figura 11. Estructura del ligante B (LB) 
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mg , 0.46 mmol) y un punto de fusión superior a 400 °C. FTIRυmax (cm-1): 3245 

(N-H), 3059 (Ar C-H), 2970, 2660, 2540 (COOH),1679 (C=O)1644,1623 (CO-NH), 

1551 (C=N), 1283, 1155 (Ar C-H); RMN 1H (DMSO-d6, 400 MHz), ẟ (ppm): 12.14 

(s, 2H, NH), 8.55 (s, 2H, H-4), 8.08 (s, 4H,H-1,H1´), 8.03 (dd, J= 2.0, 8.4 MHz, 

4H, H-6,H-6´), 7.87 (d, J= 8.4 MHz, 4H, H-7,H-7´); RMN 13C (100 MHz, DMSO-

d6) ẟ (ppm): 172.02 (C-9),166.88 (C-3) 147.08 (C-4), 138.22 (C-2), 129.79 (C-1, 

C-1’), 127.87 (C-7,C-7´), 127.77 (C-8), 127.47 (C-6,C-6´), 127.06 (C-5); DART-

HRMS calculado para [(C24H18N4O6+4H)+]: 462.4547 u.m.a ; Encontrado: 

462.1382 u.m.a.  
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4.5 Síntesis de los polímeros de coordinación PC-A y PC-B 

 
 

4.5.1. Síntesis del polímero de coordinación catena-poli[cobre-µ- 

[[N1,N4-di(bencilideno)tereftalohidrazida](2-)-N1,O:N1´,O´]](PC-A) 

 

 
La síntesis del polímero de coordinación PC-A (Figura 12) se realizó 

mediante una reacción de policoordinación entre el ligante LA (50.7 mg, 0.137 

mmol) y el acetato de cobre (28.8 mg, 0.155 mmol). En un tubo esmerilado de 

alta presión ACE Glass se mezclaron los compuestos anteriores junto con 5 ml 

de etanol. A continuación, con ayuda de un agitador magnético, se agitó 

enérgicamente la mezcla y se calentó a 300 °C durante 1 hora hasta que se 

completó la policoordinación. Una vez enfriada las solución, el compuesto 

generado fue filtrado por gravedad, lavado con etanol frío e introducido en un 

horno a 100 °C durante 24 h, se recuperó un sólido verde claro de textura 

grumosa con un rendimiento de reacción del 93.6% y un punto de fusión de 338-

340 °C. FTIRυmax (cm-1): 3059 (Ar C-H), 1525 (C-O), 1373 (C=N-N=C), 1118, 1149 

(Ar C-H); Ramanυmax (cm-1): 335 (Cu-O),  ;DART-HRMS calculado para 

[Cu3(C56H44N12)]+H+]: 1218.1473 u.m.a ; Encontrado: 1218.3896 u.m.a; XPS 

    

Figura 12. Estructura del polímero de coordinación A (PC-A) 
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análisis calculado C ,59.08 %; N, 13.78%; O, 7.87%; Cu, 15.63%; encontrado C, 

55.72%; N, 13.64%; O, 12.84%; Cu, 17.79%. 

 

4.5.2. Síntesis del catena-poli[cobre-µ- [[4,4'-((1E,1´E)- 

(tereftaloilbis(hidrazin-2-il-1-

ilideno))bis(metaneilideno))dibenzoato](2-),O,O´]] (PC-B) 
 
 

 
La síntesis del polímero de coordinación PC-B (Figura 13) ocurrió mediante 

una reacción de policoordinación entre el ligante LB (50.7 mg, 0.110 mmol) y el 

acetato de cobre (23.2 mg, 0.125 mmol) en etanol. La metodología para la 

preparación del PC-B, así como el tratamiento posterior es igual al seguido para 

la síntesis del PC-A. El compuesto obtenido fue un sólido café verdoso de textura 

quebradiza con un rendimiento de reacción del 87.6% y un punto de fusión 

superior a los 400 °C.  FTIRυmax (cm-1): 3245 (N-H), 3059 (Ar C-H), 2970, 2660, 

2540 (COOH),1679 (C=O)1644,1623 (CO-NH), 1551 (C=N), 1283, 1155 (Ar C-

H); Ramanυmax (cm-1): (En revisión) ;DART-HRMS calculado para 

[Cu2(C27H25N4)+H)+]: 662.9853 u.m.a ; Encontrado: 663.4539 u.m.a. ; XPS 

análisis calculado C ,45.46 %; N, 8.48 %; O, 24.22 %; Cu, 19.24%; encontrado 

C, 28.47%; N, 4.88%; O, 26.82 %; Cu, 39.82%. 

                 

 

Figura 13. Estructura del polímero de coordinación B (PB) 
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4.6. Experimentos para remoción del diésel 

 

 

4.6.1. Cinéticas de adsorción 

 

 

Las cinéticas de adsorción se realizaron empleando una emulsión agua-

diésel de 250 mg/L, para evaluar el efecto del tiempo de contacto se hicieron 

ensayos a diferentes intervalos de tiempo (0-40 minutos) a dos concentraciones 

de adsorbente (0.1 g/L, 0.2 g/L). En cada tubo de ensayo de vidrio, con su 

respectiva cantidad de adsorbente (1-2 mg), se añadieron 10 ml de la emulsión 

agua-diésel, después los tubos fueron llevados a un baño agitador, en donde se 

mantuvo a una temperatura de 30°C con 130 rpm de agitación contante, esto 

hasta alcanzar el equilibrio de adsorción. Posteriormente, los tubos fueron 

llevados a centrifugación a 2400 rpm por 4 minutos, para separar la emulsión del 

adsorbente, y se tomó el sobrenadante para determinar la concentración del 

diésel en agua mediante espectroscopía de fluorescencia molecular (Figura 14).  

 

Figura 14. Metodología general para establecer las cinéticas de adsorción. 
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4.6.2. Isoterma de adsorción 

 

 

Para la obtención de la capacidad de adsorción (qe) de los adsorbentes se 

preparó una emulsión madre agua-diésel de 500 ppm, a partir de ésta se 

realizaron diluciones de 50,100,150, 200 y 250 ppm, estas se emplearon para 

obtener la isoterma de adsorción. Así mismo, para evaluar los cambios en la qe 

al variar la dosis de adsorbente se trabajó en concentraciones de 0.1 g/L y 0.2 

g/L. De cada dilución, se tomó un volumen de 10 ml y se añadió en un tubo de 

ensayo que contenían una cantidad de adsorbente (1-2 mg), esto se realizó por 

triplicado (Figura 15). 

El proceso de adsorción se llevó a cabo utilizando un baño agitador para 

promover la interacción durante 40 minutos, a 130 rpm y con una temperatura 

constante de 30 °C. Tras el establecimiento del equilibrio de adsorción (40 

minutos), las fases líquido-sólido se separaron por centrifugación a una velocidad 

 

Figura 15.  Metodología general para evaluar la capacidad de adsorción. 
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de 2400 rpm durante 4 minutos.  Se tomó el sobrenadante de la emulsión para el 

análisis por fluorescencia molecular, la capacidad de adsorción de los materiales 

(qe, mg/g) en el estado del equilibrio se calculó somo sigue:   

 

Donde C0 (mg/L) es la concentración inicial del diésel, Cr (mg/L) es la 

concentración residual en equilibrio (mg/L), V es el volumen de solución (L) y m 

es la masa del adsorbente (g). Tras los ensayos, los resultados experimentales 

fueron analizados y ajustados a los modelos de Langmuir y Freundlich. 

 

 

4.6.3. Ciclos adsorción/desorción 

 
Los ciclos de adsorción/desorción se realizaron empleando una emulsión 

agua-diésel de 250 mg/L y una dosis de 0.5 g/L del adsorbente. Se tomó un 

volumen de 10 ml de la emulsión y se añadió en un tubo de ensayo que contenía 

5 mg del adsorbente, esto se realizó por triplicado. El proceso de adsorción se 

llevó a cabo utilizando el baño agitador por 40 minutos bajo las condiciones de 

los ensayos anteriormente descritos. Tras el establecimiento del equilibrio de 

adsorción, las fases líquido-sólido se separaron por centrifugación a 2400 rpm 

por 4 min y las muestras se leyeron por fluorescencia molecular, después los 

tubos con adsorbente fueron secados en una estufa a 120°C por 15 min. para 

eliminar trazas de agua y enfriados a temperatura ambiente.  

𝑞𝑒 =
(𝐶0 − 𝐶𝑟) ∗ 𝑉

𝑚
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Posteriormente, se añadieron 6 ml de hexano en cada tubo, para promover 

la desorción, y fueron llevados a un baño ultrasónico durante 30 segundos. Tras 

el proceso de desorción asistida por cavitación, el adsorbente disperso en el 

solvente se separó por centrifugación (2400 rpm x 4 min.) y el hexano 

sobrenadante se llevó al análisis por fluorescencia molecular para cuantificar la 

concentración del diésel desorbido. Una vez más, los tubos con adsorbente 

fueron llevados a la estufa y calentados a 120°C por 10 minutos para eliminar el 

hexano residual hasta su enfriamiento a temperatura ambiente, finalmente, se 

llevó a cabo otro ciclo adsorción/ desorción empleando el mismo adsorbente en 

los tubos, en total se realizaron cuatro de estos ciclos, en la Figura 16 se 

resumen las etapas de la metodología descrita.  

 

 

 

 
Figura 16.  Metodología general de lo ciclo de adsorción/desorción. 
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4.7. Disposición de residuos 

 

 

Los residuos generados en el laboratorio (Tabla 2) fueron dispuestos de acuerdo 

con el Departamento de Medio Ambiente de la Facultad de Ciencias Químicas de 

la Universidad Autónoma de Nuevo León. 

 

 

 

 

 

 

 

  

Tabla 2. Clasificación para la disposición de residuos 

Residuo Clasificación Disposición 

Etanol 
Solventes orgánicos no 

halogenados 
Colector D 

Acetona 
Solventes orgánicos no 

halogenados 
Colector D 

Hexano 
Solventes orgánicos no 

halogenados 
Colector D 

Ácido acético Ácido orgánico Colector A 
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CAPÍTULO 5 
 
 
 

5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 
 
 

5.1. Aminólisis del PET 

 
 

El PET fue despolimerizado por medio de una aminólisis (Figura 17) bajo 

condiciones de ultrasonido, aunque la aminólisis se ha realizado con diversas 

aminas como bencilamina, etilendiamina, hexametilendiamina o piperidina (35), 

el uso de la hidrazina se justifica debido a su costo accesible y mayor reactividad 

con respecto a las aminas anteriores, lo que permite que la región amorfa del 

PET sufra una degradación más rápida (36). 

                

Figura 17. Reacción general de la despolimerización del PET vía aminólisis 
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Así mismo, la despolimerización ultrasónica favorece una dispersión eficiente 

del PET en la solución de la hidrazina (37) mediante la creación de microburbujas 

en la superficie del polímero debido a la cavitación, generando una mejor colisión 

de la amina con el PET y promoviendo un aumento en la velocidad de reacción. 

El producto de esta reacción (TH) fue un sólido blanco-amarillento parcialmente 

soluble en etanol que obtuvo un rendimiento de reacción del 95%, demostrando 

que el reciclaje químico del PET con el uso de la hidrazina es viable debido a la 

generación de un producto de elevada pureza y de fácil aislamiento. 

 
 

5.1.1 Caracterización estructural de la tereftalohidrazida (TH) 

 
 

Se realizó un análisis comparativo por espectroscopía vibracional FT-IR del 

PET y el precursor (TH), para confirmar de forma preliminar la correcta formación 

de este último, en la Figura 18 se comparan los espectros de ambos compuestos. 

En el espectro del PET se encuentran 3 bandas características del polímero, en 

1713 cm-1 se presenta la banda de absorción correspondiente al C=O del grupo 

carbonilo, a 1242 cm-1 y 1095 cm-1 se observan las bandas de estiramiento del 

grupo éster aromático C-C-O y O-C-C respectivamente. Por lo tanto, para 

evidenciar la formación de la TH se debe observar la desaparición de las bandas 

de absorción del éster y la aparición de las bandas del -NH y -NH2. En el espectro 

de la TH a 3312 cm-1 aparece la banda que corresponde al estiramiento -NH2 

descrito para las aminas secundarias, por otra parte, la señal del carbonilo C=O 

se encuentra desplazada con respecto a su posición original hacia el infrarrojo 
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lejano (1615 cm-1), esto debido al efecto inductivo generado por la 

electronegatividad del -NH. Por último, se observa en 1530 cm-1 la banda de 

absorción correspondiente al estiramiento -NH de una amina secundaria. 

 

La información espectral obtenida por el FT-IR se corroboró mediante 

espectroscopía de RMN de 1H y 13C. El análisis del espectro de RMN-1H (Figura 

19) de la TH muestra la aparición de las 3 señales esperadas para este 

compuesto, en la región de alta frecuencia a 9.87 ppm se observa una señal 

simple asignada al protón de la amida secundaria, a su vez, el singulete a 4.54 

ppm asignado a los protones de la amina secundaria confirman la aminólisis del 

monómero del PET. Por último, el singulete en 7.87 ppm corresponde a los 

protones del anillo aromático, la ausencia de las señales asociadas a los protones 

-CH2-CH2, -O-CH2, reportadas en un rango de 3-5 ppm para el PET (38), nos 

indica que el producto obtenido presenta un elevado grado de pureza. 

                  

Figura 18. Espectro de infrarrojo de TH (superior) y PET (inferior). 
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Asimismo, el espectro de RMN-C13 (Figura 20) de la TH muestra la 

presencia de un total de 3 señales correspondientes a carbonos equivalentes, lo 

cual evidencia la simetría de la molécula. En la región de alta frecuencia se 

encuentra la señal del grupo carbonilo de la amida a 165.12 ppm, el carbono 

terciario (C-2) del anillo aromático está asignado a la señal en 135.48 ppm. 

Finalmente, la señal restante en 126.92 ppm corresponde a los carbonos 

restantes (C-1/C-1´) que constituyen el anillo aromático, tal como en el espectro 

de RMN-1H no se observan otras señales que muestren la presencia de PET 

residual.  

 

 

Figura 19. Espectro de RMN 1H de la tereftalohidrazida (TH) en DMSO-d6. 
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El espectro de fragmentación obtenido por espectrometría de masas (MS) 

de análisis directo en tiempo real (DART) mostró una relación masa/carga (m/z) 

del ion molecular tal y como se muestra en la Figura 21. La masa molecular 

teórica de la TH ionizada [(C8H11N4O2+H)+] es de 195.0883 u.m.a., mientras que 

la relación masa/carga (m/z) del ion molecular que se obtuvo fue de 195.0870 

u.m.a, terminando de confirmar que el precursor sintetizado se obtuvo con éxito 

    

Figura 20. Espectro de RMN 13C de la tereftalohidrazida (TH) en DMSO-d6. 

 

Figura 21. Espectro de masas DART-MS en modo positivo de la tereftalohidrazida (TH). 
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5.2 Síntesis de los ligantes orgánicos 

 

 
Se llevó a cabo la síntesis para producir ambos ligantes simétricos (bis-

acilhidrazonas), al realizar una condensación de Schiff entre la tereftalohidrazida 

con benzaldehído y el ácido 4-formilbenzoico respectivamente. Las hidrazonas 

resultantes son de color blanco mate, parcialmente solubles en acetona y DMSO, 

además sus rendimientos cuantitativos de reacción fueron satisfactorios, siendo 

estos de 95% para LA y 90% para LB. Esta clase de ligantes son conocidos por 

su versatilidad en la formación de complejos metálicos, igualmente su ruta de 

síntesis se destaca por tener rendimientos de reacción elevados, una alta pureza 

en el producto final y su elevada economía atómica (39). En la Figura 22 se 

resume la reacción empleada para la obtención de las bis-acilhidrazonas. 

 

 

 

 

Figura 22. Esquema general para la sintesis orgánica de las bis-acilhidrazonas. 
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5.3 Caracterización estructural de los ligantes orgánicos 

 

 

5.3.1 Espectroscopía vibracional (IR) 

 

 

Las hidrazonas obtenidas se analizaron primero por espectroscopía FT-IR 

para confirmar la presencia de los grupos funcionales esperados en cada caso, 

en la Figura 23 se muestran ambos espectros IR con su respectiva asignación 

de bandas. Como resultado de la reacción de condensación se esperaba, en 

ambos casos, un desplazamiento de las bandas asociadas a la fracción amida 

con respecto a los valores numéricos reportados en el precursor TH, la aparición 

de las bandas correspondientes al grupo imino, así como las señales 

características del grupo ácido carboxílico para LB. 

 

Figura 23. Espectros de infrarrojo de LA (superior) y LB (inferior). 
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Para el ligante LA, en 3254 cm-1 se muestra la banda correspondiente al 

estiramiento -NH de la amida, el desplazamiento hacia un menor número de onda 

con respecto al valor inicial (3312 cm-1) se debe al efecto mesomérico propiciado 

por la redistribución de electrones a través de un sistema conjugado, mientras 

que en 1643 cm-1 se muestra la banda de estiramiento C=O del grupo amida, en 

donde el desplazamiento ocurre hacia números de onda mayores con respecto 

al valor inicial (1615 cm-1) por la disminución del efecto inductor a causa del 

cambio en la distribución electrónica  del enlace -NH.  Por último, se observa una 

banda de absorción a 1550 cm-1 correspondiente a un estiramiento de C=N 

(grupo imino), quedando en evidencia que se generaron los grupos funcionales 

esperados para este ligante.  

Para el ligante LB ocurrieron los efectos anteriores, en 3244 cm-1 se muestra 

la banda correspondiente al estiramiento -NH de la amida desplazada hacia 

números de onda menores por el efecto mesomérico, mientras que sobre 1648 

cm-1 se muestra la banda de estiramiento C=O del grupo amida con un 

desplazamiento hacia números de onda mayores por la disminución del efecto 

inductor provocado por el enlace -NH. También, se observa una banda de 

absorción a 1550 cm-1 correspondiente a un estiramiento C=N del grupo imino. 

Adicionalmente, se observa en 1679 cm-1 la señal correspondiente al C=O de 

ácido carboxílico, junto con las señales complementarias en 2970,2660 y 2540 

cm-1 de los estiramientos -COOH. 
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5.3.2 Resonancia magnética nuclear (RMN) 

 

 

Mediante espectroscopía de RMN de 1H y 13C se corroboró la información 

obtenida por FT-IR para ambos ligantes. Dada la simetría de la molécula LA, en 

el análisis del espectro de RMN 1H (Figura 24) se muestran las 5 señales 

esperadas, la integración de estas proporciona el número total de protones del 

ligante (18 H). En la región de baja frecuencia a 11.98 ppm se observa una señal 

simple asignada al protón -NH de la fracción amida, mientras que el singulete en 

8.49 ppm corresponde al protón de la imina (H-4), estos desplazamientos 

químicos son similares a los reportados en otras hidrazonas (40). Además, las 

señales en 7.76 ppm (H-6/H-6´) y 7.47 ppm (H-7,H-7´,H-8) correspondientes al 

benceno terminal de la estructura, confirman la correcta formación de LA 

mediante la reacción de condensación. 

 

 

Figura 24. Espectro de RMN 1H de LA en DMSO-d6 
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En el espectro de RMN-C13 de LA (Figura 25) se muestra la presencia de un 

total de 6 señales correspondientes a carbonos equivalentes. En la región de alta 

frecuencia se encuentra la señal del grupo carbonilo (C-3) de la fracción amida a 

166.88 ppm. Corroborando la presencia de la imina (C-4) se observa la señal en 

157.68 ppm, mientras que las señales restantes 146.85, 129.54, 127.61 y 126.91 

ppm corresponden a los carbonos de los anillos aromáticos.  

Por otra parte, en el análisis del espectro de RMN 1H para la molécula LB 

(Figura 26), hacia la región de alta frecuencia, se encuentra el -NH de la fracción 

amida a 12.14 ppm. El protón de la imina, que confirma una correcta 

condensación, se observa en 8.55 ppm (H-4), además tanto el desplazamiento 

químico del protón de la imina como del protón de la amida son similares a los 

valores presentados en LA.  

 

Figura 25. Espectro de RMN 13C de LA en DMSO-d6 
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El singulete 8.08 ppm (H-1,H-1´) corresponde a los protones equivalentes del 

benceno central en el ligando, mientras que los dobletes en 8.03 ppm (H-7,H-7´) 

y 7.87 ppm (H-6,H-6´) pertenecen al benceno estructuralmente terminal. 

Finalmente, en el espectro de RMN-C13 de LB (Figura 27) se muestran 7 señales, 

en la zona de alta frecuencia se observa la señal del grupo carbonilo (C-9) a 

172.02 ppm. Los carbonos de la fracción amida (C-3) e imina (C-4) de la 

hidrazona se encuentran en 166.88 y 147.08 ppm respectivamente, además a 

138.22 ppm (C-2) está la señal de los carbonos ipso asignados al anillo aromático 

central y las señales restantes pertenecen a los carbonos equivalentes del anillo 

y otras secciones estructurales.   

 

       

 

Figura 26. Espectro de RMN 1H de LB en DMSO-d6 
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Figura 27. Espectro de RMN 13C de LB en DMSO-d6 
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5.3.3 Espectrometría de masas de alta resolución (DART-HRMS) 

 

 

El espectro de fragmentación obtenido por espectrometría de masas de alta 

resolución (HRMS) por análisis directo en tiempo real (DART) mostró la relación 

masa/carga (m/z) del ion molecular en ambos compuestos, estos resultados se 

resumen en la Tabla 3. En el espectro de masas de LA, se tiene una masa 

molecular teórica ionizado [(C22H18N4O2+H)+] de 371.4119 u.m.a., mientras que 

la relación masa/carga (m/z) del ion molecular (Figura 28) obtenido fue de 

371.1521 u.m.a, se observa una señal m/z= 195 corresponde al precursor TH, 

teniendo un patrón de fragmentación que concuerda con la fórmula sugerida (41) 

,confirmando así que LA se obtuvo con éxito. 

 

 

 

Figura 28. Espectro de masas DART-MS en modo positivo de LA. 

    

  

Tabla 3. Resultados de espectrometría de masas para los ligantes. 

 

Compuesto 
Fórmula 

molecular 

Masa calculada 

(u.m.a.) 

Masa obtenida 

(u.m.a) 

LA C22H18N4O2 371.4119 371.1521 

LB C24H18N4O6 462.4547 462.1382 
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En cuanto al espectro de masas de LB, la masa molecular teórica del ligante 

ionizado [(C24H18N4O6+4H)+]: es de 462.4547 u.m.a., mientras que la relación 

masa/carga (m/z) del ion molecular (Figura 29) obtenida fue de 462.1521 u.m.a.  

Además, se observa la señal m/z= 371.1035 del pico base, resultado de la 

descarboxilación de LB (42).  Otro patrón de fragmentación muestra un pico en 

m/z = 247.2130 debido a la pérdida de los anillos aromáticos terminales, todo lo 

anterior confirma que LB se obtuvo con éxito. 

 

 

 

  

 

Figura 29. Espectro de masas DART-MS en modo positivo de LB 
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5.3.4 Caracterización morfológica y textural  

 

 

 

La caracterización morfológica de los ligantes se estudió utilizando 

microscopía electrónica de barrido (SEM). En las Figuras 30-a1-2) se presenta la 

morfología encontrada en LA, en ambas micrografías se observan estructuras 

planas en capas bien ordenadas y compactas sin un tamaño de partícula 

uniforme, la organización de estas formas ha sido reportada para otras 

hidrazonas y se explica por el autoensamblaje de apilamiento π-π de los anillos 

de arilo (43). A su vez, en la Figura 30-b1) se muestra la morfología para LB, 

estando conformada por aglomeraciones sin orden aparente, sin embargo, en la 

ampliación de la Figura 30-b2) se observa una morfología semicristalina en capas 

   

 

Figura 30. Morfología superficial SEM de a) ligando LA y b) ligando LB. 
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irregulares con tamaño de partículas entre 150-500 nm. Las marcadas 

diferencias en las morfologías de los ligantes, permite concluir que la presencia 

del grupo carboxílico en el anillo aromático terminal de LB provocó una aparente 

reducción en el tamaño de sus partículas, así como la formación de una superficie 

con una gran cantidad de defectos morfológicos. 

 

Para evaluar tanto el valor numérico del área superficial como el volumen de 

poros en los ligantes, se implementó el método de fisisorción de nitrógeno. Los 

resultados obtenidos por medio de las isotermas (Figura 31) posibilitaron la 

caracterización de los tipos de poros presentes en los materiales analizados, 

ambos ligantes presentan una isoterma del tipo IV, lo cual sugiere una adsorción 

monocapa-multicapa, que es propia de sólidos mesoporosos con una distribución 

 
 

Figura 31. Isoterma de adsorción/desorción de nitrógeno para LA y LB. 
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estrecha de poro. Igualmente, estas isotermas presentan ciclos de histéresis del 

tipo H1, que se asocian con poros de forma tubular abiertos en ambos extremos 

(44). Al comparar las isotermas, se observa que el ligante LB presenta un 

aumento en el volumen de nitrógeno adsorbido por unidad de presión relativa con 

respecto al ligante LA.  

En la Tabla 4 se resumen las propiedades texturales, según la IUPAC por el 

tamaño de los poros a los materiales se les otorgó la clasificación de 

mesoporosos (2-50 nm), la información registrada tiene concordancia con lo 

observado en las isotermas. El ligante LB presenta un 127% más de área 

superficial, un 145% más de tamaño de poro y un 250% más de volumen de poro 

que LA, por lo que se concluye que la presencia de la unidad benzoato de LB 

produce una mejora en las propiedades texturales con respecto a su análogo.  

 

 

 

 

 

Tabla 4. Propiedades texturales para ambos ligantes. 

Parámetro 

Compuesto 

Área 

superficial 

(BET) 

Tamaño de 

poro (nm) 

Volumen de 

poro (cm3/g) 

Clasificación 

de poro 

LA 9.73 m²/g 11.94 0.029 Mesoporo 

LB 16.83 m²/g 17.53 0.074 Mesoporo 

  



Universidad Autónoma de Nuevo León                     Capítulo 5: Resultados y discusión 
 

53 

5.3.5 Análisis termogravimétrico (TGA-DTA)  

 

 

Empleando TGA se observa para ambos casos una curva tervogravimetrica 

tipo III, esta representa la descomposición de la muestra en un proceso simple, 

por lo que permite definir los límites de estabilidad del compuesto, el termograma 

de TH se presenta en Anexo 1. En la curva TG de LA  (Figura 32) se observa 

un cambio no significativo de peso hasta los 400°C, inicialmente se muestra una 

pérdida de masa sobre los 100°C que podría atribuirse a la eliminación del agua 

absorbida (45), posteriormente un proceso de pérdida del 1.4% hasta 275-300°C 

que está asociado a la presencia de reactivos precursores residuales en el 

ligante. Finalmente, entre 390-430°C se perdió el 83% de peso resultado de la 

descomposición del ligante, esto fue corroborado por el DTA con un pico 

exotérmico alrededor de 429 °C que indica la descomposición principal del 

compuesto en un solo paso de degradación 

 
 

Figura 32. Curva TGA y termograma DTA de LA. 
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Estos resultados indican que LA presenta una elevada estabilidad térmica, 

además muestra una temperatura de descomposición similar a las reportadas 

para otras hidrazonas (46). No obstante, en la curva TG de LB  (Figura. 33) se 

observa una variación significativa de peso antes de los 300°C, debajo de 100°C 

es la pérdida de masa atribuida a la eliminación del agua absorbida, mientras que 

entre 120-180°C, se exhibe una pérdida del 4.3% de la masa que se asoció a la 

descarboxilación del ligante (47), el pico exotérmico en 138°C mostrado en el 

DTA nos indica este proceso de descomposición menor. Finalmente, entre 280-

380°C se perdió el 71% de peso resultado de una descomposición mayor del 

ligante, corroborado por el DTA con un pico exotérmico alrededor de 340 °C. 

Estos resultados sugieren que la presencia de la unidad benzoato en LB 

disminuye la resistencia térmica del material, provocando que LB sea menos 

estable que LA. 

 

Figura 33. Curva TGA y termograma DTA de LB. 
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5.4 Síntesis de los polímeros de coordinación (PC-A,PC-B) 

 

 

Los polímeros de coordinación se sintetizaron bajo condiciones solvotermal 

mediante la reacción de policoordinación entre los ligantes con el acetato de 

cobre, se consideraron varios factores en la elección del cobre como ion metálico 

como la baja toxicidad que presenta en agua (48), abundancia en la litosfera 

terrestre y sus diversas geometrías de coordinación (49). El compuesto A (PC-A) 

es de color verde claro y de textura grumosa, mientras que el compuesto B (PC-

B) es de color verde oscuro y de textura quebradiza, estos son insolubles tanto 

en solventes polares como apolares. En la Figura 34 se muestran ambos 

compuestos, la reacción de policoordinación presentó rendimientos cuantitativos 

que fueron aceptables, siendo estos de 93.6% para PC-A y 87.6% para PC-B.  

 

 
 

Figura 34. Esquema general para la obtención de los polímeros de coordinación. 
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5.4.1 Espectroscopía vibracional (IR) 

 

 

Los polímeros de coordinación fueron analizados por espectroscopía FT-IR, 

realizando una comparación del espectro IR con el generado por su ligante 

precursor para identificar cambios en las vibraciones de los enlaces químicos que 

confirmasen la coordinación con el ion metálico. En PC-A (Figura 35) la banda 

de absorción correspondiente a la vibración -NH de la amina ( 3254 cm-1) está 

ausente, además se la desaparición del enlace N-C=O de la amida (1643 cm-1) 

para convertirse en el enlace N-C-O que aparece en 1604 cm-1 . Así mismo, 

aparece una nueva banda en 1373 cm-1 que corresponde al enlace C=N-N=C, lo 

cual sugiere que el protón NH en LA se pierde al ocurrir la desprotonación 

inducida por el cobre, evidenciando que el oxígeno enólico resultante y el 

nitrógeno azometino están involucrados en la coordinación (50). 

 

Figura 35. Espectros de infrarrojo de LA (superior) y PC-A (inferior). 
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En el espectro IR de PC-B (Figura 36) la banda de absorción correspondiente 

a la vibración -NH de la amina se mantiene mientras que existe una disminución 

en la intensidad observada en 1679 cm-1, que corresponde a la señal del C=O de 

ácido carboxílico, además las señales complementarias entre 2970,2660 y 2540 

cm-1 de los estiramientos -COOH han desaparecido. Las vibraciones de 

estiramiento simétricas de la amida y la imina en el polímero se observan casi a 

las mismas frecuencias que las del ligando libre, aunque con menor intensidad, 

lo que indica que no están participando en la coordinación. Por lo tanto, se 

deduce que la coordinación está ocurriendo mediante el grupo carbonilo de la 

unidad terminal benzoato, lo que cual se ve reflejado en un aumento en la 

intensidad de la banda correspondiente a la señal del COO- en 1430 cm-1, siendo 

el resultado de su interacción con el centro metálico. 

 

Figura 36. Espectros de infrarrojo de LB (superior) y PC-B (inferior). 
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5.4.2 Espectroscopía vibracional Raman 

 

 

 

Los espectros Raman para los polímeros de coordinación con sus respectivas 

asignaciones de banda se muestran en la Figura 37. Para ambos casos, sobre 

la región de 1200-1700 cm-1 se observan múltiples bandas asociadas con el 

carbonilo de la amida y los enlaces de la imina, además sobre 100-600 cm-1 se 

encuentran las señales reportadas para Cu-O y Cu-N (51,52).Para PC-A se 

encuentran señales relacionadas con las vibraciones Cu-O (336 cm-1), Cu-N (236 

cm-1) y Cu-Cu (146 cm-1), siendo consistente con la coordinación sugerida en IR. 

En el caso de PC-B se atribuyeron las vibraciones de estiramiento para el Cu-O 

(331 cm-1) y Cu-Cu (143 cm-1) que involucran átomos de oxígeno de puentes 

carboxilato, los enlaces Cu-O indican la formación exitosa de los polímeros de 

coordinación.  

 

Figura 37. Espectros Raman comparados de los polímeros de coordinación. 
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5.4.3 Espectroscopía de fotoelectrón de rayos x (XPS) 

 

 

La espectroscopía XPS se utilizó para revelar la composición química 

superficial, así como para obtener información sobre los estados de oxidación de 

los átomos en los polímeros de coordinación, en la Tabla 5 se comparan las 

concentraciones atómicas entre cada polímero con su respectivo ligante, para 

ambos casos es posible observar un cambio significativo en el entorno químico y 

se confirma la presencia de cobre atómico.  En el espectro XPS (Fig. 38-a) de 

PC-A se observan todas las señales esperadas para este compuesto, el espectro 

de C1s (Fig 38-b) se deconvolucionó en dos contribuciones que están acorde 

con la composición estructural del ligante A (Anexo 2). Por otra parte, en la 

deconvolución de N 1s (Fig 38-c) se identificó un pico en 402.98 eV que se asignó 

al enlace C=N de la imina y otro pico característico a 398.58 eV que coincide con 

el enlace de coordinación N-Cu (53), lo cual es consistente con la información 

proporcionada por el espectro Raman para PC-A.     

 

 

Tabla 5. Las concentraciones relativas en los materiales determinadas por XPS. 

Concentración atómica 

Compuesto C 1s N 1s O 1s Cu 2p 

LA 67.13 18.61 14.26 - 

PC-A 55.70 13.60 17.80 12.80 

LB 56.24 12.35 31.41 - 

PC-B 28.47 4.88 26.82 39.82 
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Además, el espectro XPS de O 1s (Fig.31-d) se desenrevesó en tres 

contribuciones, siendo los enlaces C=O (531.38 eV) y C-O (533.14 eV) 

observados en LA (Anexo 3), mientras que la deconvolución en 530.58 eV se 

asignó al enlace Cu-O (54). Toda la información espectral obtenida evidencia que 

los enlaces C-O de fracción amida y N=C de la imina en PC-A están directamente 

implicados en la coordinación con el cobre. En la Figura 39 se detectaron los 

picos característicos de Cu 2p3/2  (943.38 eV) y Cu 2p1/2 (953.88 eV) atribuidos al 

Cu2+ y confirmados por las señales satélites (Cu-O) en 940 y 960 eV (55).  

 

 
Figura 38. a) Espectro completo XPS de PC-A, b) C 1s, c) N 1s, d) O 1s. 
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Igualmente, para el espectro XPS (Figura 40-a) de PC-B se observan todas 

las señales esperadas para este compuesto, el espectro de C1s (Figura 40-b) 

se deconvolucionó en tres contribuciones, observándose en 287.18 eV el enlace 

O-C=O del carbonilo de la unidad benzoato, estando de igual manera acorde con 

lo obtenido en LB (Anexo 4). A diferencia de PC-A, en la deconvolución de N1s 

(Figura 40-c) no se identifica algún pico que corresponda al enlace N-Cu, 

mientras que para el espectro XPS de O1s (Fig.40-d) se observa una 

contribución en 530.12 eV asignada al enlace Cu-O. Concluyendo que la 

coordinación en PC-B ocurre únicamente por la unidad terminal benzoato. 

Finalmente, en la Figura 41 se muestran los picos característicos de Cu 2p3/2  

(934.38 eV) y Cu 2p1/2 (953.88 eV) atribuidos al Cu2+ y confirmados por las 

señales satélites (Cu-O) en 940 y 960 eV, todo lo anterior confirma la correcta 

formación de los polímeros de coordinación. 

        

 

Figura 39. Ampliación del espectro XPS correspondiente al Cu 2p de PC-A. 
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          Figura 41. Ampliación del espectro XPS correspondiente al Cu 2p de PC-B. 

 

 

Figura 40. a) Espectro completo XPS de PC-B, b) C 1s, c) N 1s, d) O 1s. 
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5.4.4 Espectrometría de masas de alta resolución (DART-HRMS) 

 

 

 

La caracterización de los polímeros de coordinación por espectrometría de 

masas, mediante la técnica DART (Análisis directo en tiempo real de ionización), 

permitió obtener sus masas moleculares. Para PC-A el ion molecular medido fue 

detectado en 1204.3368 m/z (Figura 42), además se pueden ver otros 

fragmentos múltiples en el espectro a masas más bajas, en 371.1041 m/z se 

observa el pico correspondiente a su precursor LA. Esta masa molecular sugiere 

que la reacción de coordinación genera cadenas extendidas entre la base de 

Schiff de acilhidrazona con los iones metálicos de Cu(II), basados en el ion 

molecular obtenido se sugirió [Cu3(C56H44N12)] como la formula molecular para 

esta macromolécula.  

 

 

Figura 42. Espectro DART-MS del polímero de coordinación PC-A. 
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Por otra parte, de acuerdo con la Figura 43, se identificó el ion molecular para 

PC-B en 663.4538 m/z, este valor resulta ser sorpresivo ya que se esperaba una 

mayor masa molécula que su contraparte PC-A, por el peso molecular superior 

de LB, se sugirió la formula [Cu2(C27H25N4)] para este pico. Igualmente se puede 

observar un pico en 371.1040 m/z asociado a la masa de LA, todo lo anterior 

sugiere que ha ocurrido una descarboxilación térmica para esta macromolécula 

por lo que no se detectó la masa molecular máxima por las condiciones de 

ionización. Se ha reportado que el cobre puede facilitar la descarboxilación de 

ácidos carboxílicos aromáticos, bajo condiciones térmicas no tan severas,  

especialmente en sistemas de complejos organometálicos con el grupo de ácido 

carboxílico en la posición meta y para, por el efecto de las interacciones 

electrostáticas entre el sustituyente y los centros de cobre (56), esto explicaría 

porque no se logró observar una masa superior que en PC-A.    

 

Figura 43. Espectro DART-MS del polímero coordinación PC-B. 
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5.4.5  Caracterización morfológica y textural. 

 

 

 
Las micrografías obtenidas para ambas macromoléculas se presentan en la 

Figura 44, se observan cambios morfológicos significativos entre PC-A y PC-B 

con respecto a sus precursores, esto resultado de la policoordinación de ion 

metálico Cu (II) con los sitios donantes en el ligando (57). En la micrografía de 

PC-A (Fig. 44 a1-a2) se revela que se generaron morfologías del tipo microflor 

compuestas por microláminas (menores a 1 μm), este tipo de formaciones se 

suelen presentar en algunos compuestos de coordinación de cobre (58), en 

general se observa un tamaño de partícula menor que en LA.  

          

 

Figura 44. Morfología superficial SEM de a) PC-A y b) PC-B. 
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Por otra parte, en la Figura 44-b1 se muestra la micrografía de PC-B, en esta 

se presentan agregados de subpartículas de menor tamaño con la misma 

morfología irregular, en la ampliación presentada por la Figura 44-b2 se observa 

con mayor claridad la formación de plaquetas no uniformes y dispersas con 

dimensiones laterales variadas (menores a 0.5 μm). Estos resultados sugieren 

que las condiciones solvotérmicas son efectivas para que ocurra la formación de 

estas macromoléculas en tiempos relativamente cortos y promueve la formación 

de morfolgias nanoestructuradas por el autoensamblaje del ión Cu(II) y los 

respectivos ligantes (59).  

 

 

Igualmente, se realizaron experimentos de adsorción de N2 para obtener la 

información sobre la porosidad de este material (Figura 45). En la gráfica se 

obtuvieron para ambos materiales isotermas del tipo IV, además se observan 

       

Figura 45. Isoterma de adsorción/desorción de nitrógeno para PC-A y PC-B. 
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ciclos de histéresis clase III, esto según la clasificación de la IUPAC, lo cual es 

consistente con lo esperado para sólidos mesoporosos. En la Tabla 6 se resumen 

las propiedades texturales, se encontró que las áreas superficiales  de PC-A  y 

PC-B fueron de de 29.77 y 47.03 m2/g, respectivamente. Este es un factor crítico 

para el rendimiento en la adsorción, ya que a mayor superficie específica se 

proporcionan más sitios activos para la interracción con el adsorbato, los 

resultados demuestran que la superficie específica aumenta con respecto a los 

ligantes después de la coordinación con Cu (II) (60). 

 

En cuanto al tamaño de poro, no se observan cambios significativos entre los 

valores reportados para los ligantes de ambos materiales, mientras que el 

volumen de poro sí presenta un aumento del 330% para PC-A y un 230% para 

PC-B, al compararse con los volumenes reportados para sus respectivos 

ligantes. Estas características son fundamentales ya que se ha reportado que la 

capacidad de adsorción en hidrocarburos es mayor para materiales con mayor 

área superficial  debido al aumento del volumen de poros (61). 

 

Tabla 6. Propiedades texturales para ambos polímeros de coordinación. 

Parámetro 

Compuesto 

Área 

superficial 

(BET) 

Tamaño de 

poro (nm) 

Volumen de 

poro (cm3/g) 

Clasificación 

de poro 

PC-A 29.77 m²/g 12.95 0.096 Mesoporo 

PC-B 47.03 m²/g 14.97 0.176 Mesoporo 
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5.4.6 Difracción de Rayos X (DRX) 

 

 

Se realizó el análisis por difracción de rayos X (DRX) para investigar las 

propiedades cristalinas de las macromoléculas organometalicas , los patrones de 

difración para ambos compuestos se presentan en la Figura 46. Para PC-A se 

observan siete señales debiles de difracción de Bragg, comparado con PC-B, a 

2θ = 11.56°, 14.22°, 16.49°, 18.43°, 20.01°, 22.63° y 26.89°. A su vez, para PC-

B se muestran tres señales fuertes de difracción de Bragg a 2θ = 17.86°, 24.01° 

y 26.89°, evidenciando una mayor cristalinidad relativa para este compuesto. El 

tamaño del cristalito se determinó utilizando la fórmula de Scherrer, se obtuvo un 

valor de 15.37 nm para PC-A  y 22.7 nm para PC-B. 

 

 

        

Figura 46. Comparación de difractogramas para PCA y PC-B. 
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5.4.7 Análisis termogravimétrico (TGA/DTA) 

 

 

La termogravimetría se utilizó para estudiar cómo se comportan térmicamente 

los polímeros de coordinación, mediante termogramas se obtuvieron los 

porcentajes de pérdida de peso, se identificaron los intervalos de temperatura de 

descomposición y los productos resultantes este proceso. Los gráficos de TGA 

muestran que la descomposición ocurre en una etapa simple para ambos 

compuestos como se reportó anteriormente para otros compuestos basados en 

cobre (II) (62). En el termograma de PC-A (Figura 47) se observan dos perdidas 

de peso entre 50-300°C, estas se atribuyen a principalmente a residuos de 

solvente y acetato de cobre, respectivamente. Por otra parte, la macromolécula 

se mantuvo estable hasta los 300 °C antes de descomponerse en un solo paso 

a 300- 400 °C con una pérdida de masa del 92,1%, corroborado por el DTA con 

un pico exotérmico en 367.9 °C. 

                                                                                                                          

Figura 47. Curva TGA y termograma DTA de PC-A. 

 

  



Universidad Autónoma de Nuevo León                     Capítulo 5: Resultados y discusión 
 

70 

 

Así mismo, para PC-B (Figura 48) se observan las pérdidas de peso entre 

50-300°C asociadas a residuos de reacción. El polímero de coordinación se 

mantuvo estable hasta los 300 °C antes de descomponerse en un solo paso a 

300- 400 °C con una pérdida de masa del 79,39%, corroborado por el DTA con 

un pico exotérmico en 339.3 °C. La disminución de masa observada a 

temperaturas por encima de los 344 °C indica la posible degradación o colapso 

de la estructura, tal como fue reportado para otros polímeros de coordinación de 

cobre. Además, la pérdida de peso a 900 °C PC-A (2%) y PC-B (15%) en 

comparación con sus ligantes precursores sugieren la formación de Cu-O como 

residuo final. 

 

 

 

Figura 48. Curva TGA y termograma DTA de PC-B. 

 

  

 

  



Universidad Autónoma de Nuevo León                     Capítulo 5: Resultados y discusión 
 

71 

5.4.8 Estudio del ángulo de contacto 
 

 

En la Figura 49 se registran los ángulos de contacto medidos para la 

caracterización superficial de ambos PC-A y PC-B, estos valores indican la 

tendencia que las macromoléculas tienen para repeler (hidrofobicidad) o atraer 

(hidrofilicidad) el agua. Dado que el objetivo de estos materiales es ser 

adsorbentes que remuevan diésel del agua, la hidrofilicidad es una característica 

deseable ya que favorece la afinidad entre la interfaz hidrofílica de la emulsión y 

el adsorbente (63). Esta propiedad tiene su origen en los enlaces 

intramoleculares (polares) que permiten formar fuertes interacciones con los 

líquidos polares, relacionado con la energía superficiales del material, por lo que 

a mayor energía superficial del sorbente más tendencia a la hidrofilicidad (64) .  

                   

 

Figura 49. Gráfico correspondiente a la evolución del ángulo de contacto contra el tiempo. 
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La hidrofilicidad de estos compuestos se evidenció mediante la obtención de 

valores de ángulo de contacto con el agua inferiores a 90°, los ángulos reportados 

sugieren pues una humectación favorable de las superficies externas de los 

adsorbentes por el agua. Dado que PC-B presentó ángulos de contacto inferiores 

a 50° se le puede clasificar como un material superhidrofilico (65) . La razón de 

esta hidrofilicidad en ambos materiales se encuentra determinada principalmente 

por la presencia de grupos funcionales con altas energías superficiales (>25 

dyn/cm) en su composición estructural.  

Debido a que el PC-B coordina por la terminal benzoato de su ligando, permite 

que el grupo amida (48 dyn/cm) que compone la unidad acilhidrazona junto con 

los anillos aromáticos terminales (35 dyn/cm)  le proporcionen mayor afinidad por 

las moléculas de agua, confiriéndole así mayor hidrofilicidad (66). Mientras que 

en PC-A la coordinación ocurre por la unidad acilhidrazona, por lo que solo se 

tiene el efecto de la energía superficial de los anillos aromáticos terminales, 

existiendo una interacción relativamente más débil con el agua, haciendo a este 

material menos hidrofílico que PC-B. 
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5.5 Experimentos de adsorción 

 
 

Los experimentos de adsorción se establecieron con el propósito de evaluar 

la efectividad de las macromoléculas sintetizadas en la remoción de diésel 

emulsionado en agua. Sin embargo, se decidió realizar estos ensayos 

únicamente con el compuesto PC-A ya que su homologo PC-B es propenso a la 

descarboxilación y tiene una temperatura de descomposición menor, siendo un 

compuesto relativamente inestable. Además, PC-A presenta un mayor 

rendimiento químico (94%), buena superficie específica (29,77 m2 g-1), 

comportamiento hidrofílico (asegurando una mayor qe) y área superficial 

mesoporosa. 

 
 

5.5.1 Caracterización física y óptica del diésel 

 
 
Previo a los estudios de adsorción se realizó la caracterización fisicoquímica 

(Tabla 7) y óptica del diésel con el fin de corroborar la pureza del diésel, asegurar 

la ausencia de componentes que pueden interferir con la adsorción, estudiar el 

efecto de agregación generado por la emulsión agua-diésel y obtener la longitud 

de excitación máxima a emplear.  

Tabla 7. Características fisico-químicas del diésel 

Color Blanquecino-verdoso 

Temperatura de ignición 68°C 

Viscosidad 34.32 ssu 

Densidad 0.8184 g/ml 

Porcentaje de humedad 0.014975% 

pH 6-7 

Acidez 0.298 mg KOH/g 
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La muestra de combustible diésel se caracterizó mediante espectroscopía 

molecular UV-Vis, el espectro de absorción muestra una banda ancha a 259 nm 

asignada a las transiciones π→ π* , que corresponde a la fracción de 

hidrocarburos aromáticos policíclicos, que se utilizó para predecir los cambios en 

las concentraciones de equilibrio. El espectro de fluorescencia de la muestra de 

diésel muestra una emisión estructurada, donde se pueden detectar hasta tres 

réplicas, superponiéndose con una banda ancha en la región ultravioleta-visible 

mostrando un gran desplazamiento de Stoke de 9792 cm-1; además, los 

espectros de excitación en cualquier pico de emisión son idénticos y coinciden 

con las características de la adsorción (Figura 50).  

          

 
Figura 50. a)Espectros de absorción y fluorescencia del diésel en agua a 250 ppm/ λex: 280 
nm. b) Gráfico insertado: Corresponde a la intensidad de emisión frente al contenido de agua. 
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Del mismo modo, la banda ancha en la región ultravioleta-azul aumenta 

en intensidad junto con el contenido de agua (Figura 50, insertada), lo que 

sugiere que esto se debe a la emisión inducida por la agregación (67). Los 

espectros de fluorescencia presentan un aumento de la banda ultravioleta a 334 

y 346 nm, primer aumento En consecuencia, el espectro de absorción también 

exhibe la apariencia de un hombro con un desplazamiento ligeramente 

hipocrómico alrededor de 400 nm. Las bandas de emisión muestran una 

intensidad máxima con un contenido de agua del 20%, pero luego disminuyen 

con un contenido de agua del 40-90%, debido al efecto clásico de enfriamiento 

del agua (68). 

 

 

 

 

  

 

 
Figura 51. Fotografías de las soluciones porcentuales correspondientes bajo irradiación. 

UV a 365 nm. 

 

 



Universidad Autónoma de Nuevo León                     Capítulo 5: Resultados y discusión 
 

76 

5.5.2 Cinética de adsorción 

 
 

Se estudió la relación entre la capacidad de adsorción para el diésel (qt) y el 

tiempo (t) manteniendo constante la dosis de adsorbente, el efecto del tiempo de 

adsorción se analizó entre 2 min a 40 min. En la Figura 52 se muestra la cinética 

de adsorción del diésel utilizando dos dosis diferentes de PC-A, los resultados 

indican que el proceso de adsorción alcanzó rápidamente el equilibrio, esto 

cuando el sistema se mantuvo durante el tiempo suficiente para establecer el 

equilibrio, siendo esto dentro de los primeros 5 minutos de tiempo de contacto. 

La razón de una tasa de adsorción más rápida al inicio puede deberse a la 

presencia de más área de superficie disponible para la adsorción, a partir de 

entonces, el proceso de adsorción exhibió una tendencia constante. 

       

 

Figura 52. Cinética de adsorción del diésel sobre adsorbente ( ● 0,1 g/L-▲ 0,2 g/L), 

concentración inicial de diésel 250 ppm y velocidad de agitación de 130 rpm. Las líneas 

punteadas son datos predichos por el modelo cinético. 
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Dado que no hubo un cambio en la adsorción después de 40 min, este 

tiempo se mantuvo como un tiempo de equilibrio para otros experimentos, ya que 

un aumento adicional en el tiempo de contacto no mejoró ningún aumento en la 

capacidad de adsorción y no hubo más cambios en la concentración del diésel 

residual. Se observó una disminución en la adsorción del diésel a mayor dosis de 

adsorbente, esto se puede explicar por el efecto de la agregación, a 

concentraciones más altas, de las moléculas adsorbentes también puede afectar 

el proceso de adsorción (69). Igualmente, la interferencia entre los sitios de unión 

debido a la disminución de las dosis de adsorbente conduce a una alta absorción 

específica, podría explicar dicho patrón.  

 

El ajuste no lineal de los modelos cinéticos analizados se muestra en la Tabla 

8. Ambos modelos mostraron un ajuste superior al 92%, y los valores de qe 

calculados a partir de los modelos estuvieron en buena concordancia con los 

valores experimentales obtenidos. Esta evidencia sugiere que ambos modelos 

cinéticos pueden representar la adsorción de diésel en el adsorbente. 

  

Tabla 8. Parámetros cinéticos de adsorción de diésel sobre adsorbente PC-A 

 Modelo pseudo-primer orden Modelo pseudo-segundo orden  

Dosis 
adsorbente 

(g/L) 
k1(min-1) qe(mg/g) R2 

k2(g/mg 
min) 

qe(mg/g) R2 

0.1 5.51 818.84 0.918 577314.62 818.84 0.918 

0.2 4.98 551.73 0.971 274247.76 551.73 0.971 
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5.5.3 Isoterma de adsorción 

 
 

Para poder caracterizar el proceso de adsorción y analizar la interacción entre 

el adsorbato y el adsorbente, se utilizaron los modelos de isoterma de adsorción 

en equilibrio. En este análisis, se emplearon los modelos de Langmuir y 

Freundlich para explicar los datos de equilibrio de adsorción derivados de la 

adsorción del diésel en agua. En la Figura 53 se ilustra las isotermas de 

adsorción de PC-A a dos dosis diferentes de adsorbente, se puede observar que 

la capacidad de adsorción disminuye a medida que aumenta la dosis de 

adsorbente, lo que indica que no todos los sitios disponibles para el adsorbato 

están ocupados a concentraciones más altas de adsorbente.  

 

 

Figura 53. Isotermas de adsorción de gasóleo sobre adsorbente (•0,1 g/L y 0,2 g/L ▲ ), 

concentración inicial de 50 a 250 mg/L, velocidad de agitación de 130 rpm. Las líneas son 

datos predichos por el modelo de isoterma de Freundlich 
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Estas isotermas son cruciales para diseñar, simular y optimizar sistemas de 

adsorción, los parámetros y coeficientes de determinación de estos modelos se 

presentan en la Tabla 9.Los datos experimentales encajan bien con el modelo de 

isoterma de Freundlich en las dos dosis de adsorbente estudiadas, como lo 

demuestran los altos coeficientes de determinación que oscilan entre 0,933 y 

0,941. Sin embargo, aunque algunos autores sugieren que esto podría indicar un 

fenómeno de adsorción multicapa (70), se requiere evidencia adicional para 

apoyar esta conclusión. 

 

Además, la constante de intensidad de adsorción “n” obtenida del modelo de 

Freundlich tiene un valor mayor que la unidad, lo que sugiere que la adsorción 

de diésel en el adsorbente es favorable según el modelo. Por otro lado, se 

encontró que el parámetro isotérmico de Langmuir “qmax”, que representa la 

capacidad máxima de adsorción, fue de 743 y 1553 mg/g cuando las dosis de 

adsorbente fueron de 0,1 y 0,2 g/L, respectivamente. La adsorción favorable y 

eficiente del diésel sobre PC-A implica la aplicabilidad de esta macromolécula en 

remediación de aguas contaminadas con diésel.  

.Tabla 9 .Parámetros isotérmicos a partir de datos experimentales de adsorción de diésel sobre 
adsorbente 

 Freundlich Langmuir  

Dosis 
adsorbente 

(g/L) 

kF(min1-1/n 
L1/n /g) 

n R2 kL(L /mg) qmax(mg/g) R2 

0.1 320.94 5.75 0.933 0.3454 742.58 0.768 

0.2 19.08 1.43 0.941 0.0045 1553.33 0.938 
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5.5.4 Ciclos de reúso 

 

 

Después de los estudios de sorción la macromolécula PC-A fue reutilizada, 

los experimentos de desorción se prepararon con el objetivo de regenerar el 

adsorbente y recuperar la muestra de diésel. El cambio en la capacidad de 

adsorción de diésel se midió durante cuatro ciclos continuos de separación de la 

emulsión agua-diésel. Como se observa en la Figura 50, los ciclos de 

adsorción/desorción se pueden repetir múltiples veces, se observa una reducción 

no tan significativa en la capacidad de adsorción, aún con el mismo material 

usado una y otra vez como adsorbente. 

 

          

 

Figura 54. Eficiencia de separación de macromolécula PC-A durante los ciclos posteriores. 

 



Universidad Autónoma de Nuevo León                     Capítulo 5: Resultados y discusión 
 

81 

Una propiedad de gran relevancia para evaluar la efectividad de los 

adsorbentes para remoción de contaminantes es la recuperación y regeneración 

de este mismo para poder ser reutilizado durante un tratamiento. De hecho, la 

economía de adsorción depende de la capacidad de regeneración de los 

adsorbentes(71) y además para el uso repetido de un material adsorbente, el 

diésel adsorbido debe desorberse fácilmente en condiciones adecuadas.  

Los resultados revelan que la macromolécula libera el diésel adsorbido con 

una eficiencia de regeneración de al menos el 30% en función de la capacidad 

de adsorción en cada ciclo, aunque la capacidad de adsorción disminuye 

ligeramente después de cada ciclo. A pesar de que estos resultados resultan 

favorables, aún se puede optimizar el lavado de la macromolécula para aumentar 

el porcentaje de regeneración y mantener la capacidad de adsorción en múltiples 

ciclos de reúso. Estos hallazgos permiten concluir que el nuevo residuo de 

poli(tereftalato de etileno) basado en macromoléculas de coordinación de cobre 

(II) se puede utilizar repetidamente con disminuciones leves de la capacidad de 

adsorción del diésel en agua . 
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CAPÍTULO 6 
 
 
 

6. CONCLUSIONES 

 

 

Dos nuevas macromoléculas mesoporosas con carácter hidrofílico se 

sintetizaron a partir del reciclaje químico del PET. La despolimerización asistida 

por irradiación de ultrasonido redujo en un factor de 5 veces el tiempo de reacción 

en comparación con las rutas tradicionales. 

Por otra parte, la reacción de policoordinación en condiciones solvotermal 

permitió obtener un único producto en tan solo 60 min con elevados rendimientos 

cuantitativos del orden del 90%. 

Las macromoléculas como las acilhidrazonas precursoras fueron caracterizadas 

completamente mediante RMN (1H, 13C), análisis vibracional, espectroscopía 

XPS, análisis termogravimétrico y espectrometría de masas de alta resolución, 

cada una de las cuales corroboró la formación exitosa del material molecular 

propuesta. Cabe destacar que la espectroscopia de emisión de fotones de rayos 

X así como la espectrometría de masas de alta resolución concuerdan tanto en 

la identificación del material resultantes así como aportan indicios sobre la pureza 

de los mismos.  

El análisis vibracional Raman y XPS de la macromolécula PC-A evidencian la 

formación de los enlaces de coordinación N-Cu y O-Cu, mientras que para PC-B 
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solo se observa el enlace de coordinación O-Cu, confirmando que la coordinación 

ocurrió en diferentes regiones de los compuestos, en PC-A la unidad de 

acilhidrazona actúa como fracción coordinante, mientras para PC-B, la terminal 

de benzoato muestra un comportamiento quelante simétrico. Asimismo, se 

corroboró la presencia de átomos de cobre(II) en las estructuras moleculares 

propuestas. 

Las propiedades texturales de PC-A y PC-B se analizaron mediante análisis 

de fisisorción de nitrógeno revelando que ambos materiales moleculares pueden 

ser clasificados como materiales mesoporosos, presentando áreas superficiales 

de entre 30-50 m2/g y con una distribución de tamaño de poro de alrededor de 

12-15 nm.  

Los estudios de adsorción bajo la modalidad del método Bath revelan que la 

macromolécula de coordinación mesoporosa de cobre(II) PC-A exhibe una 

capacidad máxima de adsorción (qe) de 743 y 1553 mg/g a dosis de 0,10 y 0,20 

g/L, respectivamente. Adicionalmente, los ciclos de adsorción/desorción sugieren 

que PC-A puede ser utilizado utilizar repetidamente (4 ciclos) con una ligera 

disminución de la capacidad de adsorción del diésel en el agua. Estos resultados 

permiten concluir que la macromolécula de cobre PC-A es un material 

prometedor como adsorbente complementario en la remoción de diésel en agua 

y se abre la posibilidad de mejorar las propiedades de adsorción a través de la 

modificación química a polímeros de coordinación más hidrófilos, porosos y 

cristalinos derivados a partir de la modificación química sustentable de 

precursores derivados de desechos de PET. Polímero de coordinación
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ANEXOS 

 

 

 

Anexo 1. Termograma de la Tereftalohidrazida 

 

Anexo 2. Espectro XPS completo de LA 
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Anexo 3.Espectro completo XPS de LB, b) C 1s, c) N 1s, d) O 1s. 

 

Anexo 4. Deconvolución de C,N y O de LB. 


