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RESUMEN 

 

ADSORCIÓN DE PLOMO (II) USANDO BIOCOMPOSITOS DE QUITOSANO Y 

SÍNTESIS DE ANÁLOGOS DE FLUOROQUINOLONAS CON 2-PICOLIL. 

 

La contaminación por plomo en cuerpos de agua, es un problema actual, que genera daños al 

ambiente y a los humanos. En ciudades como Monterrey y su área metropolitana, una ciudad con 

muchas industrias y con una población que crece considerablemente, es un problema latente. La 

adsorción es una técnica viable para la remoción de plomo presente en agua, y esto se puede 

realizar con diferentes tipos de adsorbentes. En el capítulo 1 se presenta el desarrollo de un 

biocompósito a base de quitosano modificado con derivados del ácido 4-aminobenzoico y metil-

piridinas (M4QSMO y M5QSDI), también se realizó la modificación de quitosano con 

metilpiridinas en 2 diferentes proporciones, 1:1 y 1:1.5 (m:m) (M2QSPY y M3QSPY). La 

caracterización de los compuestos sintetizados se realizó utilizando espectrometría de FT-IR y 

resonancia 1H-RMN. Con las membranas sintetizadas se realizaron cinéticas de adsorción tipo 

batch, en 100 ml de solución con una concentración de 100 ppm de Pb (II), a temperatura 

ambiente y un pH de 5. Las muestras de las cinéticas se analizaron por espectrometría de emisión 

atómica de plasma de microondas. Posteriormente los datos obtenidos, fueron procesados 

aplicando las ecuaciones de los modelos de pseudo primer y psuedo segundo orden, para así 

conocer la capacidad de adsorción de cada membrana. Los resultados mostraron que la 

membrana M4QSMO, obtuvo la mayor capacidad de adsorción en equilibrio con valor de 

qe=36.65 mg/g de Pb (II) adsorbido, con un valor de la R2=0.996, ajustado para el modelo de 

pseudo segundo orden, con lo cual asume un mecanismo de quimisorción.    

En el capítulo 2 se trabajó para la obtención de un nuevo análogo de fluorquinolonas, en este 

trabajo se modificó el sustituyente en la posición N1 con 2-picolil, para la obtención de un nuevo 

análogo, con el cual posteriormente se realizaran pruebas biológicas. 

 

Palabras Clave: Quitosano, adsorción, quelación, fluoroquinolonas. 
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ADSORCIÓN DE PLOMO 

 

(II) USANDO 

BIOCOMPOSITOS DE 

QUITOSANO 
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1-.Introducción 

 

Desde el inicio, el desarrollo de la civilización humana, ha afectado en diferentes maneras a 

nuestro planeta, si bien, en un comienzo solo eran pequeños cambios, como caminos y 

brechas, hoy en nuestros días, las consecuencias han sido más grandes, como la creación de 

ciudades con actividad industrial, estos cambios en su mayoría son impactos negativos para el 

ambiente. 

Una de las consecuencias de estos cambios es la contaminación ambiental, la cual se define 

como los cambios perjudiciales en las características físicas, químicas o biológicas del aire, el 

suelo o el agua, estos cambios pueden afectar negativamente la flora y fauna y por 

consiguiente a los humanos.
1
 El estilo de vida que actualmente todos los seres humanos 

llevamos, genera inevitablemente contaminación en pequeñas o mayores cantidades 

dependiendo de la urbanización de la zona. Los procesos industriales son las principales 

fuentes de esta contaminación sin embargo no es la única 

 

El agua es un recurso de vital importancia para los seres vivos. La contaminación de las 

fuentes de agua sucede debido a las actividades antropogénicas, por ejemplo, actividades en el 

sector industrial, agricultura y servicios domésticos.
2
 Entre los diferentes tipos de 

contaminación presentes en agua se encuentran los producidos por los metales pesados.  

Los metales comúnmente se hallan de manera natural en la corteza terrestre en forma de 

minerales, sales u otros componentes,
3
 son materia prima que es utilizada por diversas 

actividades industriales como en la galvanoplastia, industria textil, industria papelera, 

metalúrgica, minería, fabricación química, baterías, entre otras.
2,4

 

El uso de estos metales, es imprescindible para nuestro estilo de vida, pero también, los 

metales pesados se han convertido en un gran problema para el medio ambiente y los seres 

vivos en el planeta, debido a que algunos son tóxicos incluso a bajas concentraciones además 

de ser bioacumulables, generando diversos efectos adversos sobre la salud.
 5
 

Los metales pesados en los seres humanos pueden llegar a ser muy tóxicos, al introducirse en 

el organismo. En elevadas concentraciones, estos pueden ocasionar: erupciones cutáneas, 

malestar de estómago (úlceras), problemas respiratorios, debilitamiento del sistema inmune, 



4 
 

daño en los riñones e hígado, hipertensión, alteración del material genético, cáncer, 

alteraciones neurológicas e incluso la muerte.
6
 

 

Actualmente se utilizan métodos muy costosos o poco efectivos en el manejo y tratamiento de 

aguas residuales que contienen iones metálicos.
7
 Por esta razón diferentes grupos de 

investigación se han empeñado en generar nuevos materiales que ayuden a resolver esta 

problemática. En años recientes se ha observado un incremento en el uso de biocompuestos 

para remover o adsorber metales pesados de efluentes industriales. En este proyecto se hace 

uso de un biopolímero conocido como quitosano el cual es funcionalizada con metil piridina, 

para generar un compósito que coadyuve combatir el problema.   
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2-.Objetivos 

 

2.1-General 

Desarrollar membranas a base de quitosano modificado para la remoción de plomo (II) en 

medio acuoso. 

2.2-Específicos 

 Sintetizar derivados del ácido 4-aminobenzoico incorporando metil-piridina. 

 Realizar modificaciones químicas en el quitosano utilizando los compuestos 

sintetizados. 

 Realizar la caracterización de los compuestos obtenidos mediante FT-IR y 
1
H-RMN  

 Desarrollar la metodología para la obtención de membranas de quitosano y quitosano 

modificado. 

 Evaluar la capacidad de adsorción de Pb (II) de las membranas funcionalizada, 

utilizando los modelos cinéticos de psuedo primer y pseudo segundo orden. 
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3-.Hipótesis 

 

La capacidad de adsorción de Pb (II) de membranas de quitosano, se incrementará al realizar 

la modificación química del quitosano con derivados de piridinas, cuando estas membranas 

sean evaluadas en medio acuoso. 
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4-.Marco teórico 

 

4.1-Agua, relación con el ambiente 

 

Seguridad hídrica es la “capacidad de una población para salvaguardar el acceso sostenible a 

cantidades adecuadas de agua de calidad aceptable para el sostenimiento de los medios de 

vida, el bienestar humano y el desarrollo socio-económico, para garantizar la protección 

contra la contaminación transmitida por el agua y los desastres relacionados con el agua, y 

para la conservación de los ecosistemas en un clima de paz y estabilidad política”.
8
 

 

Entendiendo lo anterior, el agua es el recurso natural más importante. Es un pilar tanto para la 

vida como para el desarrollo económico y social de la humanidad, el impacto que tendría la 

falta del agua en nuestro presente estilo de vida, generaría una problemática grave, por lo tanto 

el cuidado y buen manejo del agua, es esencial para que futuras generaciones sigan 

aprovechándola. 

 

El agua existe en tres estados de agregación líquido, sólido y gaseoso, la transición del agua 

por estos estados de agregación es lo que se conoce como ciclo hidrológico, donde se genera 

una continua recirculación del agua por el ecosistema, gracias a esto es aprovechada para 

generar bienes y servicios para el consumo humano. 

 

La molécula de agua consiste químicamente en 2 átomos de hidrogeno unidos mediante un 

enlace covalente polar a un átomo de oxígeno, la diferencia de electronegatividades ocasiona 

la formación de un dipolo marcado hacia el átomo de oxígeno. Los pares libres de electrones 

que presenta el átomo de oxígeno dan pie a la interacción con diferentes especies de carga 

positiva o deficientes de esta, además, su bajo peso molecular entre otros factores, da grandes 

propiedades a esta molécula, como la capacidad de solubilizar las sales inorgánicas, minerales, 

algunos compuestos orgánicos etc., por lo anterior es aprovechada de diferentes maneras por 

el planeta y los seres vivos.
9 
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4.2-Agua, Situación en Nuevo León. 

 

El estado de Nuevo León, perteneciente a la República Mexicana, tiene una superficie de 

64,924 km
2
 y 5,119,504 habitantes.

10
 El 87.4% de dicha población reside en el área 

metropolitana. A pesar de localizarse en un entorno de relativa escasez de agua, en Nuevo 

León el 95.3% de las viviendas disponen de agua de la red pública, y el 95.7%, de drenaje.
11 

 

 

 

Figura 1. Logo de servicios de agua y drenaje paraestatales encargadas del manejo de agua en Nuevo León 

 

Servicios de agua y drenaje de monterrey (SADM) es una institución pública descentralizada 

del Gobierno del Estado, único organismo operador de agua en Nuevo León. SADM abastece 

el sector residencial, comercial, industrial y público, aunque éstos pueden abastecerse de 

forma simultánea con concesiones particulares de agua subterránea. El uso del agua para 

actividades agrícolas y pecuarias es operado directamente por la Comisión nacional del Agua 

(CONAGUA).
12 

 

Figura 2.  Mapa Área Metropolitana de Monterrey  
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La región hidrológica administrativa VI Río Bravo, en la cual se ubica la mayor parte de 

Nuevo León, se encontraba en condiciones de estrés alto, de acuerdo con la clasificación del 

grado de presión de CONAGUA, al tenerse concesionados 9,524 hm
3
 de los 12, 352 hm

3
 de 

agua renovable al año. En 2015 en se reportó un uso total de 2,069 hm
3
 al año, de los cuales el 

71% del agua en Nuevo León es asignado al sector agrícola, el 25% al abastecimiento público 

y el 4% a la industria.
12 

 

En la Tabla 1 se muestra el consumo de agua por sector entre el 2002-2015 donde podemos 

observar que el consumo en residencial ha aumentado un 20.9% y un 73.8 en sector publico 

riego de (Parques y espacios públicos, escuelas públicas, edificios públicos, etc.), en el sector 

comercial-industrial se aprecia un valor negativo en el crecimiento del consumo sin embargo, 

la industria no solo es abastecida desde la SADM, algunas industrias cuentan con permisos de 

auto abastecimiento de pozos. Aunque es claro la diferencia en el volumen de consumo entre 

los 3 sectores no podemos afirmar que con base a esto la contaminación en agua por efectos 

industriales sea poca. 

 

           Tabla 1. Consumo agua potable 2002-2015 en el Área Metropolitana de Monterrey. 

AÑO 
RESIDENCIAL COMERCIAL- INDUSTRIAL PUBLICO TOTAL 

CONSUMO CREC % CONSUMO CREC % CONSUMO CREC % CONSUMO CREC % 

2002 167 - 35.0 - 31.7 - 234.4 - 

2003 171.2 2.1 33.9 -3.1 23 -27.4 228.1 -2.7 

2004 175 2.2 33.6 -0.9 20.2 -12.2 225.8 0.3 

2005 179.5 2.6 34.7 3.3 23.2 14.9 237.4 3.8 

2006 184.6 2.8 35.6 2.6 26.4 13.8 246.6 3.9 

2007 181.8 -1.5 34.9 -2.0 24.9 -5.7 241.6 -2.0 

2008 188.1 3.5 35.2 0.9 34.3 38.8 257.6 6.6 

2009 192.7 2.4 33.3 -5.4 34.0 -0.9 260.0 0.9 

2010 188.4 -2.2 32.0 -3.9 44.5 30.9 264.9 1.9 

2011 198.2 5.1 33.0 3.1 39.5 -11.2 270.6 2.2 

2012 193.3 -2.4 31.7 -3.9 42.3 7.1 267.3 -1.2 

2013 186.8 -3.4 30.7 -3.2 44.1 1.3 261.6 -2.1 

2014 199.1 6.6 31.9 3.9 47.7 8.2 278.7 6.5 

2015 202.8 1.9 33.5 5.0 55.1 15.5 291.4 4.6 

CRECIMIENTO (2002-2015) 20.9  -4.3  73.8  24.3 

 

 



10 
 

4.3-Aguas residuales 

 

El aire, suelo y agua son los componentes que involucran un ecosistema, y debido a eso, un 

cambio en ellos sería de gran impacto para todo el ecosistema, estos cambios son variados y 

uno de ellos es la contaminación, ésta en la mayoría del tiempo es generada por los humanos. 

La contaminación del agua ocurre cuando se vierten compuestos, sustancias, orgánicas o 

inorgánicas que exceden la concentración no toxica permisible en el ambiente,
13

 por lo tanto 

las aguas residuales se pueden definir como: las aguas de composición variada provenientes 

de las descargas de usos municipales, industriales, comerciales, de servicios, agrícolas, 

pecuarios, domésticos, incluyendo fraccionamientos y en general de cualquier otro uso, así 

como la mezcla de ellas.
14 

 

Es común clasificar a las aguas residuales en dos tipos: industriales y municipales. En muchos 

casos las aguas residuales industriales requieren tratamiento antes de ser descargadas en el 

sistema de alcantarillado municipal; las características de estas aguas cambian de una a otra 

industria, los procesos de tratamiento son también muy variables. No obstante, muchos de los 

procesos empleados para tratar aguas residuales municipales se emplean también con las 

industriales. Existen aguas residuales industriales que tienen características compatibles con 

las municipales, por lo que se descargan directamente en los sistemas públicos de 

alcantarillado.
15

 (Tabla 2) 

               Tabla 2. Contaminantes comunes en aguas residuales.  
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4.4 Legislación de Aguas 

 

La constitución política de los estados unidos mexicanos establece en su artículo 27 lo 

siguiente: 

“La propiedad de las tierras y aguas comprendidas dentro de los límites del territorio nacional, 

corresponde originariamente a la Nación, la cual ha tenido y tiene el derecho de transmitir el 

dominio de ellas a los particulares, constituyendo la propiedad privada.” 

 

De esta promulgación se derivaron la Ley de Aguas Nacionales (LAN) y La Ley General del 

Equilibrio Ecológico y la Protección al Ambiente (LGEEPA) que describen la manera en 

cómo se hará el uso de los recursos hídricos disponibles. 

 

La Ley de Aguas Nacionales destina un Título a esta materia, en el cual, en primer término, se 

desarrolla un catálogo de las atribuciones de la Comisión Nacional del Agua (CONAGUA) en 

este campo y, en segundo término, se establecen las normas para prevenir y controlar la 

contaminación del agua.  

 

Dentro de la LGEEPA en el artículo 92, modificado en 1996, establece que las autoridades 

deben promover, el tratamiento de las aguas residuales generadas de cualquier uso doméstico, 

público o industrial, así como su reúso, con el propósito de asegurar la disponibilidad del agua 

y evitar el mal uso. Por ello, uno de los criterios ecológicos establecidos por la LGEEPA en 

materia de prevención y control de la contaminación consiste, precisamente, en que el 

aprovechamiento del agua en actividades productivas susceptibles de producir contaminación 

conlleva la responsabilidad del tratamiento de las descargas, para reintegrarla en condiciones 

adecuadas para su uso en otras actividades y para mantener el equilibrio de los ecosistemas 

(artículo 117, fracción III). 
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Son tres las Normas Oficiales Mexicanas (NOM´s) sobre la materia y; su finalidad es prevenir 

y controlar la contaminación de las aguas y son de observancia obligatoria para los 

responsables de las descargas. 

 

Tabla 3. Listado de NOM en materia de regulación de aguas residuales. 

 

Dentro de las NOM´s se describen los métodos de prevención y control de contaminantes 

presentes en las aguas residuales, así como datos de referencia para verificar los límites 

máximos permisibles (LMP) de cada uno de ellos. 

 

Tabla 4. Límites máximos permisibles de metales pesados y cianuros NOM-001-SEMANART-1996 

 
 

NORMAS ESPECIFICACION 

NOM-001-SEMARNAT-1996 

Establece los límites máximos permisibles de 

contaminantes en las descargas de aguas 

residuales a aguas y bienes nacionales 

NOM-002-SEMARNAT-1996 

Establece los límites máximos permisibles de 

contaminantes en las descargas de aguas 

residuales a los sistemas de alcantarillado 

urbano o municipal. 

NOM-003-SEMARNAT-1997 

Establece los límites máximos permisibles de 

contaminantes para las aguas residuales 

tratadas que se reúsen en servicios al público. 
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Tabla 5. Límites máximos permisibles de metales pesados y cianuros NOM-002-SEMANART-1996 
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4.5-Metales pesados 

 

Desde el punto de vista toxicológico es importante identificar los metales pesados por los 

daños que ocasionan, en forma inorgánica son los componentes fundamentales de los 

minerales de la corteza terrestre por lo que se cuentan entre los agentes químicos tóxicos de 

origen natural más antiguamente conocidos por el hombre. 
16 

 

El origen de los metales pesados como contaminación es variada, naturalmente se presenta 

como desgastes de cerros y volcanes, por otro lado la generación por actividades 

antropogénicas son mostrados en la tabla 6.
17 

 

 
           Tabla 6. Origen antropogénico de metales pesados 

Industria Metales Contaminación derivada 

Minería de metales 
Cd, Cu, Ni, Cr, Co, Zn Drenaje ácido de mina, relaves, escombreras 

ferrosos   

Extracción de minerales As, Cd, Cu, Ni, Pb, Zn Presencia en las menas como en los subproductos 
   

Fundición As, Cd, Pb, Ti Procesado del mineral para obtención de metales 
   

Metalúrgica Cr, Cu, Mn, Pb, Zn Proceso térmico de metales 
   

Aleaciones y aceros 
Pb, Mo, Ni, Cu, Cd, As, Fabricación, eliminación y reciclaje de metales relaves 

Te, U, Zn y escoriales  

Gestión de Residuos 
Zn, Cu, Cd, Pb, Ni, Cr, 

Incineración de residuos o en lixiviados 
Hg, Mn   

Corrosión Metálica Fe, Cr, Pb, Ni, Co, Zn 
Inestabilidad de los metales expuestos al medio 
ambiente   

Galvanoplastia Cr, Ni, Zn, Cu Los efluentes líquidos de procesos de recubrimiento 
   

Pinturas y pigmento Pb, Cr, As, Ti, Ba, Zn 
Residuos acuosos procedentes de la fabricación y el 
deterioro de la pintura vieja   

   

Baterías Pb, Sb, Zn, Cd, Ni, Hg 
Fluido de la pila residuos, la contaminación del suelo y 

las subterráneas   
   

Electrónica 
Pb, Cd, Hg, Pt, Au, Cr, 

Residuos metálicos acuosa y sólida desde 
As, Ni, Mn   

Agricultura y Ganadería 
Cd, Cr, Mo, Pb, U, V, Contaminación de escorrentía, aguas superficiales y 

Zn, As, Mn, Cu subterráneas, la bioacumulación planta  
   

 

 

 

La principal fuente de contaminación por metales pesados son los efluentes y los derrames 

industriales, estos pueden incorporarse a diversos sistemas de abastecimiento de agua como 

los mantos acuíferos, los pozos de riego, ríos, lagos o lagunas. 
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Los problemas tóxicos generados por metales pesados pueden ser de diferente grado y tipo 

dependiendo del metal. Por ejemplo, el Cadmio (Cd), el Plomo (Pb), el Arsénico (As) y el 

Talio (Tl) se han relacionado con ciertos efectos neurotóxicos, el Cadmio (Cd), Plomo (Pb), 

Manganeso (Mn), Mercurio (Hg) y Molibdeno (Mo) causan efectos en el sistema 

reproductivo. Una variedad de mecanismos han sido atribuidos a la toxicidad asociada con 

este tipo de metales, con frecuencia están relacionados con la generación de radicales libres y 

disminución en el funcionamiento de enzimas antioxidantes, ocasionando un incremento en el 

estrés oxidativo pudiendo inducir muerte celular, también disminuyendo la fertilidad de 

hombres que han estado en contacto con cualquiera de estos metales. 
18,19 

 

Uno de los mételas causantes de estos problemas es el plomo. En el uso diario lo podemos 

encontrar en baterías de automóvil, soldaduras, aleaciones metálicas, plásticos, vasos 

plomados, cerámicas entre otros, además de ser producidos por las industrias, también se 

utilizó durante años en tuberías, y juguetes, por lo es un elemento persistente en la 

actualidad.
19 

 

El plomo entra al cuerpo a través de la absorción intestinal por medio de la ingestión; a los 

pulmones ingresa a través de la inhalación y en la piel por adsorción. El plomo que ingresa al 

organismo es transportado por medio del torrente sanguíneo a todos los órganos y tejidos. 

Debido a que el plomo interfiere con el metabolismo del calcio, sobre todo cuando el metal 

está en concentraciones bajas, puede acumularse en huesos, dientes, hígado, pulmón, riñón, 

cerebro y bazo.
18, 20 

 

La vida media de plomo puede ser considerada más larga en niños que en adultos, el plomo en 

la sangre tiene una vida estimada de 35 días, mientras que en tejidos blandos es de 40 días y 

en hueso de 20 a 30 años.
21 
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4.6-Adsorción  

 

La clasificación de las técnicas de tratamiento para la remoción de metales depende de 

diferentes factores, principalmente debido a la naturaleza del metal que se está buscando 

separar. En la literatura se han reportado diferentes técnicas con buenas eficiencias para la 

remoción de metales como; precipitación, filtración por membrana, filtración convencional, 

adsorción y bioadsorción. 

 

Dentro de estas técnicas, la adsorción es un fenómeno físico-químico de transferencia de masa 

por el cual una sustancia se transfiere desde la fase líquida a la superficie de un sólido. Este 

proceso ha sido reconocido como una tecnología viable para el saneamiento del agua. Los 

procesos de adsorción son ampliamente utilizados para el tratamiento de aguas residuales, 

aguas subterráneas y efluentes industriales, incluida la producción de agua potable, por 

ejemplo compuestos recalcitrantes de efluentes (colorantes, metales pesados, fármacos etc.) 

incluso para recuperar metales de valor comercial como Oro (Au), Plata (Ag), Cobalto 

(Co).
13,22 

 

La técnica presenta una amplia variedad selectiva en remoción de distintos contaminantes, 

teniendo ventajas como, bajo consumo de energía, costo-efectividad y cinética rápida, sin 

embargo dependerá directamente del material adsorbente utilizado. Dependiendo la naturaleza 

de las fuerzas de interacción que se provocan en la adsorción, se puede distinguir entre 

Fisisorción y quimisorción:
23, 24 

 

 
Figura 3. Esquema de proceso de Absorción y Adsorción 

  



17 
 

 

En la Fisisorción (adsorción física), están involucradas principalmente fuerzas de Van der 

Waals. Las moléculas no comparten ni transfieren electrones, es decir, tanto las moléculas de 

adsorbato como las de adsorbente mantienen su individualidad. Por esta razón la adsorción 

física es totalmente reversible, pudiendo producirse la desorción. En este caso la energía de 

estas interacciones oscila entre 5-40 kJ/mol. 

 
 
La Quimisorción (adsorción química), se produce cuando las moléculas adsorbidas reaccionan 

químicamente con la superficie, en este caso se forman y se rompen enlaces químicos. Tiene 

lugar sólo en determinadas zonas del sólido (los centros activos), siendo normalmente un 

proceso irreversible. La energía necesaria para que se realice este tipo de interacción se 

encuentra en el rango de 40-800 kJ/mol, y en consecuencia la desorción es difícil. 
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4.7-Quelación  

 

La materia está formada por átomos, los cuales tienen interacciones entre ellos de diferentes 

maneras. Hasta ahora se sabe que estas interacciones pueden ser definidas en un concepto más 

general que llamamos enlace químico. 

 

Un enlace químico se conoce como la unión que ocurre entre 2 átomos o grupos de átomos, 

que mediante interacción de fuerzas intermoleculares, forman aglomerados, estables que se 

conocen como moléculas.
25 

 

Por otra parte, en la naturaleza química de las moléculas y átomos, existen diferentes tipos de 

enlaces entre ellos, los más representativos son los enlaces químicos covalentes o iónicos. 

Otras fuerzas donde se observa la interacción entre los átomos son mediante puentes de 

hidrógeno y también de coordinación. La quelación puede considerarse como una interacción 

intermolecular, que de igual manera que un enlace químico puede formar compuestos 

estables, este tipo de compuesto se estudian mediante la llamada Química de Coordinación. La 

cual está presente en diferentes moléculas esenciales para ciertos tipos de vida, como es el 

caso de la quelación con un átomo de Hierro (Fe) en la hemoglobina presente en algunos 

animales y la quelación con un átomo de Magnesio (Mg) presente en la clorofila en plantas. 

(Figura 4) 

 

 

Figura 4. Similitud entre Hemoglobina y Clorofila 
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Los compuestos en donde existe quelación son llamados "quelato" y los términos bidentado (o 

didentado), tridentado, tetradentado o multidentado, se usan para indicar el número de 

posibles sitios de unión del ligando, al menos dos de los cuales deben ser utilizados por el 

ligando para formar un 'quelato'.
25

 Los grupos funcionales que se conocen y se ha reportado 

que tienen este efecto, aunque no son los únicos grupos funcionales que presentan este 

comportamiento, son los grupos aminas primarias (R-NH2) secundarias ((R)2-NH) o terciaras 

((R)3-N), así como las piridinas, ya que gracias a que el átomo de nitrógeno cuenta un par de 

electrones libres, esta densidad electrónica genera un sitio atractivo para la quelación, otros 

grupos funcionales son aquellos que involucran al átomo de oxígeno, que involucre un enlace 

tipo carbono oxigeno o carbonilo, como los ácidos carboxílicos (-CO2H), esteres (-CO2R), 

anhídridos (R-CO-O-CO-R) etc., (Figura 5) y gracias a su configuración electrónica los 

oxígenos presentes, tienden a presentar pares de electrones libres, estos son también un sitio 

atractivo para la quelación, ya que los ligandos que interactúan con estos 2 tipos de sitios 

genera compuestos estables. 

 

 

a) b) c)  
 

 

Figura 5. Ejemplos de quelación: a) estructura del EDTA, b y c) moléculas con grupos piridina. 

 

 

 

Compuestos de esta naturaleza son utilizados para remover o adsorber contaminantes en 

diferentes fluidos como agua o aire, pueden ser utilizados también como marcadores 

biológicos para el seguimiento de metales en el metabolismo, utilizarse como detectores para 

intereses biológicos y ambientales. Algunos como el ácido etilenodiaminatetraacético (EDTA) 

que son utilizados para quelato terapia para remover metales pesados del cuerpo humano. 
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4.8- Compósito 

 

Un material compuesto o compósito, se define como la mezcla o combinación de dos o más 

materiales con origen y propiedades distintas. En la cual el material en mayor proporción se 

denomina matriz y los materiales agregados constituyentes.
26 

Existen diferentes tipos de 

clasificación dependiendo la forma física de los materiales: compósito particulados, 

compósito laminado y compósito fibroreforzado.
 

 

 
Figura 6. Clasificación de compósitos 

 

 

Por lo tanto un biocompósito, podría definirse como una matriz de origen biológico con 

agregados que pueden ser compuestos químicos, para así incrementar las propiedades de la 

matriz seleccionada. 

 

4.9-Quitosano 

 

El quitosano se obtiene a partir de la quitina, que es un componente importante de la pared 

celular en hongos, exoesqueletos de crustáceos e insectos, y es el segundo polímero natural 

más abundante en la tierra. La quitina se convierte en quitosano mediante el proceso de des-

acetilación de la amida (-NHCOMe), esto ocurre en condiciones básicas con hidróxido de 

sodio (NaOH). (Esquema 1) Se dice que la quitina se ha convertido en quitosano cuando en la 

cadena polimérica se presenta grupos amino (-NH2) en más del 50%.
27 

 

 

 
Esquema 1. Estructura del Quitina y Quitosano 
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El quitosano está constituido por monómeros de glucosamina y N-acetil glucosamina unidos 

por un enlace -glucosídico entre los carbonos de las posiciones 1,4 respectivamente.
28

 En la 

estructura química del quitosano podemos encontrar grupos funcionales como los hidroxilos (-

OH) y aminas (-NH2), los cuales se ha demostrado que actúan como sitios activos para 

realizar la adsorción de metales, mediante un mecanismo de coordinación.
29 

 

Aunque el quitosano es ya un adsorbente por naturaleza, diversos factores muestran que 

utilizar quitosano puro o sin modificar química o físicamente, para la remoción de metales u 

otros contaminantes presenta una serie de deficiencias para el proceso,
30 

se mencionan las 

siguientes: 

1. La poca estabilidad en condiciones de pH. 

2. La presencia reducida de sitios activos por estereoquímica.  

3. La poca estabilidad física para tratamientos de flujo continuo. 

4. La dificultad de definir o estandarizar el grado de des acetilación. 

 

Desde hace algunos años diferentes grupos de investigación han realizado experimentos donde 

evaluaron la capacidad del quitosano para la remoción de iones metálicos, en algunos casos se 

realizaron entrecruzamientos o modificaciones químicas o físicas en el quitosano, logrando 

aumentar esta capacidad de adsorción. Las modificaciones físicas en el quitosano sirven para 

incrementar su área superficial y sus propiedades mecánicas, con estas modificaciones pueden 

formarse perlas, membranas, películas o nano-partículas, entre otras. Por otro lado las 

modificaciones químicas en el quitosano pueden incrementar la estabilidad química del 

polímero, además de la cantidad disponible de sitios activos y disminuir la inestabilidad a 

medios ácidos, las modificaciones químicas pueden realizarse por diferentes métodos, 

funcionalización, entrecruzamiento o impregnación.
31

 

 

Gracias a la presencia del grupo amino (-NH2) en la estructura del quitosano es posible 

realizar estas modificaciones, además se han reportado diferentes compuestos químicos que 

incrementan considerablemente la capacidad de adsorción al ser utilizados para hacer estas 

modificaciones, como Glutaraldehido,
32

 Epichlorohidrina (EDC),
32

 N-Metilpiridina,
33

 

Polivinylalcohol,
34

 por mencionar algunos.  



22 
 

5-Antecedentes 

 

Una de las primeras modificaciones del quitosano relacionadas con el presente trabajo, se 

reporta en 1998 Rodríguez y colaboradores,
33 

muestran la funcionalización de quitosano con 

N-(2-piridilmetil) y N-(4-piridilmetil), en este estudio se postula una interacción entre los 

iones de Cu (II). Esta interacción es diferente dependiendo la posición del átomo de nitrógeno 

en el anillo de la piridina, cuando se encontraba en la posición 2, este complejo favorece la 

interacción intramolecular, ya que el átomo de nitrógeno del grupo amino (-NH2) del 

quitosano interviene en la coordinación, por otro lado cuando la piridina se encuentra 

sustituida en la posición 4, permite una interacción intermolecular con el ion metálico, 

aumentando su capacidad de adsorción. (Esquema 2) 
 

 

a) b) 

 

 

 

Esquema 2. Estructura del Quitosano entrecruzado a) N-(2-piridilmetil), b) N-(4-piridilmetil), y su actividad 

quelante con Cu (II). 

 

 

Debido a que la capacidad de adsorción que tendrá el quitosano modificado depende de la 

cantidad de sitios activos que tenga disponibles. El grupo de trabajo de Justin, en el 2005 

reportó el estudio cinético y adsorción del quitosano con el agente ligante, 2-[-bis-

(piridilmetil)-aminometil]-4-metil-6-formilfenol (BPMAMF) para Cu(II), Cd(II) y Ni(II), 

obteniendo una capacidad de adsorción máxima de 109.9mg/g (Cu) a pH 6, 38.5mg/g (Cd) a 

pH 3 y 9.6 mg/g (Ni) a pH 2. Ellos lograron obtener una estructura bidentado mostrada en el 

esquema 3, así aumentaron los sitios activos para realizar la quelacion.
35

 (Esquema 3)
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Esquema 3. Estructura del Quitosano funcionalizado con [-bis-(piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-formilfenol 

(BPMAMF). 
 

Otro nuevo derivado de quitosano modificado fue reportado por Krishnapriya y Kandasway 

en 2008, utilizando el ligando 2,6-bis-[(N-metilpiperazina-1-il)metil]-4-formilfenol (BNL), 

realizaron pruebas de adsorción con Cu (II) en solución acuosa, obteniendo 0.94 mmol/g a pH 

6 y 1.45 mmol/g a pH 8.5. Concluyendo que la máxima capacidad de adsorción se debe a la 

presencia de los sitios activos generados por grupos aminas e hidroxilos presentes en el 

ligante.
36

 (Esquema 4)
 

 

 

 

Esquema 4. Estructura del Quitosano funcionalizado con 2,6-bis[(N-metilpiperazina-1-yl)metil]-4-formilfenol 

(BNL). 
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El quitosano y sus derivados se han utilizado recientemente para preparar compósitos 

adsorbentes de diferentes formas como perlas, membranas, películas o nano-partículas 

(modificaciones físicas). Las membranas basadas en quitosano es una de las formas más 

comúnmente usadas, ya que son fáciles de manejar, además tienen la posibilidad de desorción, 

son apropiadas para pruebas cinéticas y muestran un aumento en las propiedades mecánicas.
37

  

 

Una de las primeras membranas basadas en quitosano fue reportada en el año de 1996 por 

Xianfang Zeng y Eli Ruckenstein, estas membranas fueron preparadas utilizando partículas de 

silica, para generar porosidad, la metodología se realizó en tres pasos, (1) el quitosano y la 

silica se disolvieron en medio acido, (2) después se removió el solvente por evaporación y (3) 

finalmente la membrana se sumergió en solución alcalina para disolver las partículas de sílice 

y así obtener la membrana de quitosano porosa, logrando mejorar sus propiedades.
38

 (Figura 

7) 

 

 

 

Figura 7. Micrografías de SEM de los macro poros en las membranas reportados por Zeng y Ruckenstein. 
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Posteriormente en 2014 Pandis y colaboradores, reportaron un nuevo método para el 

desarrollo de membranas porosas de quitosano-silica hibridas, utilizando el método de sol-gel 

utilizando Tetraetilortorsilicate (TEOS) y 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) como 

precursores de silica, este método genera una capa que cubre los poros de las membranas. Las 

propiedades mecánicas fueron probadas mediante stress-strain measurements, obteniendo un 

aumento en el módulo elástico en 2 órdenes de magnitud.
39

 (Figura 8) 

 

 
 

Figura 8. Micrografías de SEM de los poros en las membranas reportados por Pandis y col. 

 

 

Otro método para preparar membranas de quitosano fue reportado por Alias y colaboradores, 

en 2015, mediante el método de solución fundida, donde el quitosano y la silica fueron 

mezclados por ultrasonido, posteriormente la silica fue disuelta en una solución 30 % de 

NaOH, y confirmaron mediante análisis de Fisisorción que la área superficial fue de 8.2x10
-

1
m

2
/g con un diámetro de poro de 75.1nm.

40
 (Figura 9)  

 

Figura 9. Micrografías de SEM de los poros en las membranas reportados por Alias y col. 
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Un reporte del uso de membranas de quitosano fue realizado por Urbina y colaboradores, en el 

2018 por 2 rutas, basadas en celulosa bacteriana (BC) como plantilla para el quitosano, para la 

ruta in situ, la membrana se creó a partir de una solución de BC con quitosano, y ex situ, la 

membrana de quitosano y la solución de BC se realizaron por separado y al final se unieron, 

ambas se sometieron a experimentos de remoción. El contenido de quitosano fue muy similar: 

35% y 37% en peso para las membranas in situ y ex situ, respectivamente. La mejor ruta de 

incorporación con mayor eficiencia fue in situ y demostró la remoción de hasta el 50% para 

concentraciones de 50 y 250 mg/L.
41

 (Figura 10) 

 

  

 

Figura 10. Membranas desarrolladas por Urbina y col, por la ruta in situ y ex situ.  
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6-Metodología 

 

6.1-Modelos cinéticos 

 

Diferentes materiales pueden ser utilizados como adsorbentes, en general un buen 

adsorbente debe ser de bajo costo, disponible, eficiente, con área superficial superior a otros 

absorbentes, estabilidad mecánica, química y térmica, fácil de desorber, una eficaz cinética, 

y principalmente alta capacidad de adsorción. En la figura 11, se muestra un sistema de 

adsorción discontinua (Batch), en este caso, el adsorbato disminuye su concentración en la 

fase liquida conforme es transferido a la superficie del absorbente, este proceso se realiza 

hasta alcanzar el equilibrio entre el adsorbato disuelto y los sitios activos del adsorbente, 

como la cantidad del adsorbato es constante, el balance global de masa puede describirse 

matemáticamente como se muestra en la ecuación 1. 

 

 
Figura 11. Modelo de cinéticas. 

 

 

Ecuación 1 

 

Donde:  

CO y VO corresponden a la concentración inicial del adsorbato y el volumen inicial, 

respectivamente. 

qo es la cantidad inicial adsorbato en el adsorbente. 

m es la masa de adsorbente. 

Ce  y Vf corresponde a la concentración del adsorbato en el equilibrio y el volumen final. 

qe  es la cantidad final del adsorbato en el adsorbente.  
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Debido a que q0  es igual a 0. La ecuación se simplifica de la siguiente manera 

 
Ecuación 2:  

 

6.2-Modelo pseudo primer orden 

 

El modelo de pseudo primer orden fue presentado por Lagergren en 1898 y está basado en 

describir el comportamiento lineal de la capacidad de absorción de solidos con fisiosorcion. 

Se determina mediante la siguiente ecuación. 

 

Ecuación 3: 

 

Donde qt y qe representan la capacidad de absorción en el tiempo y en el equilibrio, 

respectivamente, y k1 corresponde a la constante cinética de pseudo primer orden. 

 

6.3-Modelo pseudo segundo orden 

 

Este modelo fue descrito por Ho y McKay en el año 2000, describiendo los procesos de 

absorción de iones metálicos e indica quimiosorción ya que esta adsorción se realiza por los 

grupos funcionales de las absorbentes. 

 

Ecuación 4: 

 

Donde qt y qe representan la capacidad de absorción en el tiempo y en el equilibrio, 

respectivamente, y k2 corresponde a la constante cinética de pseudo segundo orden. 

 

Los modelos de Langmuir y Freundlich, no son presentadas en este trabajo por cuestiones de 

tiempo, derivados de la pandemia Covid-19. 
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7-Materiales y métodos 

 

7.1-Materiales  

 

Todos los reactivos fueron adquiridos de Sigma aldrich, el quitosano tiene un grado de 

desacetilacion de 75%. El óxido de sílice de la marca MERK con un tamaño de partícula de 

0.040-0.063 mm. El hidróxido de sodio (NaOH), sulfato de magnesio (MgSO4), ácido 

clorhídrico (HCl) y agua deshinizada (H2O) fueron marca CTR-Cientific 

 

7.2-Síntesis de derivados de ácido 4-aminobenzoico 

 

Síntesis de metil-p-aminobenzoato 

 

A una solución de 1 g de ácido 4-aminobenzoico en 30 mL de metanol se agrega 0.08 mL de 

ácido sulfúrico concentrado (H2SO4), y se colocó a una temperatura de 110-120 °C, después 

de 3 horas de reacción se agrega 0.5 mL más de ácido sulfúrico (H2SO4), posteriormente al 

cabo de 5.5 horas la reacción es neutralizada con 20 mL de una solución 1 N de bicarbonato 

de sodio, y se concentra a presión reducida en el rotavapor. Finalmente se realiza una 

extracción con 50 mL de acetato de etilo y 20 mL agua, obteniendo un sólido blanco en un 

rendimiento del 95%. 

 

Síntesis de metil-p-aminometilpiridinbenzoato (mono sustitución) 

 

A una solución de 50 mg del metil-p-aminobenzoato en 10 mL de tetrahidrofurano anhidro, se 

agrega 231 mg de 2-(bromometil) piridina, 633 mg de fosfato de potasio dibasico y 320 mg de 

ioduro de potasio bajo atmosfera de nitrógeno a temperatura de reflujo de 110°C toda la 

noche. Para detener la reacción se adicionaron 10 mL de agua y se realiza una extracción 

liquido: liquido con acetato de etilo, la fase orgánica se evapora y posteriormente se realiza 

una purificación vía columna con sílice gel con un sistema de 4:1 v:v hexano: acetato de etilo, 

obteniendo un sólido color café con un rendimiento del 60%.  
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Síntesis de dimetil 4,4'-((piridin-2,6-dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato. (dimero) 

 

A una solución de 200 mg de metil-p-aminobenzoato en 15 mL de CH2Cl2 seco, se agregan 

146 mg de ácido dicarbonil-cloropiridina y 0.3 mL de trietilamina bajo atmosfera de nitrógeno 

a temperatura ambiente, y se deja en agitación por 24 horas, posteriormente se neutraliza 2 mL 

de salmuera, y realiza una extracción con 20 mL de agua y CH2Cl2, la fase orgánica se 

concentra a presión reducida en el rotavapor y finalmente se realiza una purificación vía 

columna de sílice gel con un sistema de 3:2 v:v hexano: acetato de etilo obteniendo un sólido 

blanco con un rendimiento del 70%. 
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7.3-Modificacion de quitosano 

 

Desarrollo de membranas de quitosano-metil piridina  

Para realizar la modificación con metil piridina, se colocó en un vaso de precipitado 1 g de 

quitosano y 1 g de 2-bromometil-piridina, se agregaron 0.5 mL de NaOH 5 N y la suspensión 

se dejó en agitación a 100 rpm a temperatura ambiente, después de 2 horas se agrega 1 mL de 

H2O y se deja en agitación durante 24 horas. Pasando este tiempo, la suspensión se lava en un 

embudo de vidrio poroso, haciendo pasar 20 mL de cada uno de los siguientes disolventes por 

separado: agua, etanol, acetato de etilo, acetona y hexano, este lavado se hace con la finalidad 

de eliminar residuos de NaOH y 2-bromometil-piridina. Finalmente se secó a 40°C por 24 

horas. 

 

7.4-Síntesis de membrana de quitosano 

 

Desarrollo de membranas de quitosano  

 

A 100 mL de una solución al 1% de ácido clorhídrico se agrega 1 g de quitosano, y se coloca 

en agitación a 360 rpm durante 60 minutos a 65°C, posteriormente se agrega 2 gs de óxido de 

sílice a la solución y se deja por 60 minutos más la agitación. Una vez suspendido el óxido de 

sílice en la solución de quitosano, la temperatura se disminuye a 50 °C, se añaden 2 mL de 

glicerol y se agita durante 60 minutos más, finalmente 20 mililitritos de solución es depositada 

en cada caja Petri y se deja secar a temperatura ambiente por 48 horas. Después del secado 

fueron lavadas las membranas en una solución 8 N de NaOH, 150 mL por cada membrana 

durante 24 horas en agitación a 65°C. Finalmente se enjuagan con 50 mL de agua destilada 3 

veces y secadas a temperatura ambiente. 
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Desarrollo de membranas de quitosano con quitosano modificado 

 

Para la formación de las membranas de quitosano/quitosano modificado, se colocan 500 mg 

de quitosano funcionalizado con metil-piridina, y 500 mg de quitosano, en 100 mL de una 

solución al 1% de ácido clorhídrico, se deja agitación a 360 rpm durante 60 minutos a 65°C, 

posteriormente se agrega 2 gs de óxido de sílice a la solución y se deja por 60 minutos más la 

agitación. Una vez suspendido el óxido de sílice en la solución, la temperatura se disminuye a 

50 °C, se añaden 2 mL de glicerol y se agita durante 60 minutos más, finalmente 20 

mililitritos de solución es depositada en cada caja Petri y se deja secar a temperatura ambiente 

por 48 horas. Después del secado fueron lavadas las membranas en una solución 8 N de 

NaOH, 150 mL por cada membrana durante 24 horas en agitación a 65°C. Finalmente se 

enjuagan con 50 mL de agua destilada 3 veces y secadas a temperatura ambiente.  

 

Para realizar con las membranas de quitosano modificado con a) metil-p-aminometilpiridin 

benzoato (mono sustitución) o b) dimetil 4,4'-((piridin-2,6-dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato 

(dimero), se utilizó la descrita en este punto. 
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8-Resultados y discusión 

 

Para generar membranas a base de quitosano que fueran capaces de incrementar su capacidad 

de adsorción de plomo, nos planteamos realizar una modificación química al quitosano, para 

ello necesitábamos sintetizar compuestos con sitios activos, los cuales consiste en tener 

átomos con pares de electrones libres, que puedan interaccionar con un metal, y se pueda 

“atrapar” el metal. 

 

8.1- Síntesis de derivados de ácido 4-aminobenzoico con metil-piridinas 

 

Como primer paso se sintetizaron los compuestos con los cuales se realizan las modificaciones 

al quitosano. Puesto que existe un amplio reporte de moléculas con actividad quelante, no 

todos pueden utilizarse para la modificación del quitosano, ya que pueden presentarse 

desventajas, como el impedimento estérico que consecuentemente presentara la inactividad de 

los sitios quelantes presentes en el quitosano. 

 

Para plantear una ruta sintética teóricamente fácil y rápida, que podría llevarse a cabo en un 

proceso one-pot, tomamos de base la metodología reportada por Peng y colaboradores, en 

2007, para la síntesis de un quimiosensor quelante, el cual gracias a su forma bidentada a base 

de un derivado de anilina y metilpiridinas puede atrapar los metales. En este artículo se 

reporta la obtención de un compuesto disustituído sobre el grupo amino en un 18% de 

rendimiento al hacer reaccionar la anilina con Cloro-metilpiridina en presencia de NaOH 

5N.
42 

 

 

Esquema 5. Reacción de Peng y col. 
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Sin embargo, al reproducir las mismas condiciones utilizando el ácido 4-aminobenzoico en 

lugar de anilina, los rendimientos fueron muy pobres y solo es posible realizar la primera 

sustitución sobre la amina con bajos rendimientos. Si bien, la reactividad con la anilina es 

diferente al tener un grupo carboxílico en la posición para, un pequeño ajuste en las 

condiciones reportadas debería de solucionar el problema. Por esta razón utilizaron diferentes 

concentraciones del NaOH y temperatura. Sin embargo, los resultados no fueron favorables, 

incluso se logró obtener la sustitución de la bromo metilpiridina por parte del OH de la base 

con buenos rendimientos. (Tabla 7) 

 

 

Esquema 6. Modificación a las condiciones reportadas por Peng y col. 

 

   Tabla 7. Experimentos realizados para obtener compuesto monosustituido y disustituido. 

Rx 4 2 o 5 Solvente Base T 
Rendimiento 

6 (%) 

Rendimiento 

7(%) 

1 1eq 2.2 eq H2O 2N NaOH TA 15 0 

2 1eq 2.2 eq H2O 5N NaOH TA 15 5 

3 1eq 2.2 eq H2O 8N NaOH TA 25 5 

4 1eq 2.2 eq 
DCM 

/H2O(10:1) 
8N NaOH Rf 35 5 

5 1eq 2.2 eq THF K2HPO4 Rf 30 0 

6 1 eq 2.2 eq THF K2HPO4/KI Rf 35 5 

7 1 eq 2.2 eq DCM CaCO3 Rf 20 0 

8 1 eq 2.2 eq CH3CN Et3N Rf 75 10 

 

En ninguna de las estrategias planteadas fue posible obtener el compuesto disustituido 7 en 

buenos rendimientos. Al intentar obtener el compuesto disustituido, adicionando base fuertes 

y aumentando la temperatura, ocurría la sustitución en el grupo acido, formando el compuesto 

8. (Esquema 7).  
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Esquema 7. Subproducto obtenido adicionando base fuertes y aumentando la temperatura. 

 

Por tal razón, se realizó la protección del grupo acido en condiciones estándar utilizando ácido 

sulfúrico concentrado y metanol, logrando la conversión directa con un rendimiento del 95% 

de producto, con el fin de utilizarlo como materia prima base para posteriormente continuar 

con la ruta de síntesis de los compuestos quelantes (Esquema 8).  

 

 

Esquema 8. Protección al grupo ácido, obtención del éster correspondiente 4-amino-p-benzoato. 

 

El correspondiente éster, metil 4-aminobenzoato 9 fue sometido a diferentes condiciones de 

las cuales se muestran solo algunos ejemplos en la tabla 8, buscando obtener el compuesto con 

una sustitución doble sobre el grupo amino. La amina primaria teóricamente debería ofrecer 

una doble sustitución sin problema alguno, sin embargo, los rendimientos de la doble 

sustitución fueron pobres, logrando solo la monosustitución hasta en un 80% de rendimiento y 

la disustitución con un 10 %. (Tabla 8)  
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Tabla 8. Metodologías utilizadas para la síntesis del quelante con el éster. 

Rx 9 2 o 5 Solvente Base T 
Rendimiento 

10(%) 

Rendimiento  

13(%) 

1 1eq 2.2 eq 
DCM 

/H2O(10:1) 
8N NaOH Rf 75 10 

2 1 eq 2.2 eq THF 
K2HPO4 

KI 
Rf 75 5 

3 1 eq 2.2 eq DMF N/A Rf 70 0 

4 1 eq 2.2 eq CH3CN Et3N(exceso) Rf 80 10 

5 1 eq 2.2 eq CH3CN K2HPO4 
0°C (1 h) 

después Rf 
60 10 

 

 

 

 

Esquema 9. Ruta sintética completa para la obtención del compuesto metil-p-aminometilpiridin-benzoato 

posterior a la esterificación. 

 

Continuando con los esfuerzos para obtener el compuesto disustutido, buscamos otras 

estrategias de síntesis, una de ellas fue utilizar un grupo aldehído en la piridina para que la 

sustitución por la amina secundaria generará el compuesto disustituido sea más fácil, ya que el 

aldehído es un grupo altamente electrófilo y se ha reportado que favorece la formación de una 

imina, con gran facilidad, cuando está en condiciones básicas, con un agento reductor como el 

cianoborohidruro de sodio y una amina secundaria.
43 

 

 



37 
 

 

Esquema 10. Ruta sintética completa para la obtención del compuesto disustituido. 

 

El resultado de esta reacción no fue lo esperado, el rendimiento obtenido del compuesto 

disustituido fue solamente del 20%. En TLC era posible observar otro compuesto, el cual se 

aisló mediante cromatografía de columna, para posteriormente analizar por FT-IR, el análisis 

índico que el aldehído se redujo directamente al alcohol por acción del NaBH3CN. Se realizó 

la comparación con la base de datos del NIST (National Institute of Standards and 

Technology), donde se encontró que el subproducto es 2-piridinilmetanol 14, por lo tanto esta 

ruta fue descartada y se buscó una nueva metodología. 

 

Con el objetivo de aumentar los rendimientos anteriormente planteados se intentó con una 

nueva metodología presentada por Teachert y colaboradores, en el 2014,
43

 donde utilizando un 

halogenuro de ácido, que es cuando un en un ácido carboxílico se sustituye el alcohol por un 

halógeno (Cloro o Bromo), este halogenuro de ácido, es teóricamente aún más fácil de 

sustituir por acción nucleofilica de una amina secundaria, ya que el halógeno que esté presenta 

es un buen grupo saliente, favoreciendo la sustitución que resultaría en la disustitución. El 

metil-p-aminometilpiridin-benzoato 10 se hizo reaccionar con la piridina dicarbonil cloro 15 

utilizando como base trietilamina (Et3N), buscando realizar la doble sustitución sobre la 

amina, (Esquema 11), sin embargo el rendimiento del producto 16 eran trazas, casi nula la 

conversión hacia el disustituido. 
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Esquema 11. Ruta sintética de nuevo compuesto quelante utilizando piridindicarbonil cloro. 

 

Por lo tanto, se decidió realizar una prueba utilizando el metil 4-aminobenzoato 9, tratando de 

buscar la sustitución doble en un paso, pero debido a la reactividad que tienen ambos 

compuestos, sucedió lo contrario, se llevó a cabo una di sustitución, pero tomando como base 

el piridin dicarbonil 15 que se enlazaba con 2 moléculas de metil-p-aminometilpiridin-

benzoato 9 formando el dimero dimetil 4,4'-((piridin-2,6-dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato 

17. (Esquema 12). 

 

 
 

Esquema 12. Ruta sintética de compuesto dimetil 4,4'-((piridin-2,6-dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato 

utilizando piridindicarbonil cloro. 
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8.2-Caracterización por espectroscopia infrarroja por transformada de fourier (FT-IR)  

 

Los compuestos sintetizados se analizaron mediante espectrometría de FT-IR. En el espectro 1 

se muestran las señales características de los grupos funcionales en la estructura del ácido 4-

aminobenzoico 4, el grupo amino (–NH) vibración asimétrica se asigna en 3,462 cm
-1

 y 3,362 

cm
-1

 respectivamente, estas bandas se observaron en el espectro del metil 4-aminobenzoato 9 

pero con un ligero cambio en el valor asignado de 3,405 cm
-1

 y 3,335 cm
-1

 respectivamente, 

estas señales entran en el rango del grupo amino. Sin embargo, en el espectro del metil 4-

aminobenzoato 9 se notó la aparición de otra señal en 3,228 cm
-1

, esta señal aparentemente 

aparece debido a la posible protonación del grupo amino en las condiciones acidas para 

realizar la esterificación, así como también por la formación de puentes de hidrogeno entre la 

misma molécula. Las señales que aparecen en 2,987 cm
-1

 y 2,845 cm
-1

 es atribuida al 

estiramiento asimétrico y simétrico del grupo metilo (–CH3), que se ha agregado en la 

esterificación, mientras que la señal en 2,944 cm
-1

 se asigna al estiramiento asimétrico del 

grupo metileno (–CH2), presente en el anillo principal de la estructura. Las señales en 1,658 

cm
-1

 y 1,682 cm
-1

 se asignan al grupo carbonilo (C=O) con estiramiento de vibración, 

respectivamente al carbonilo del ácido 4-aminobenzoico 4 y metil 4-aminobenzoato 9.   

También se puede observar las señales en 1,310 cm
-1

 y 1,284 cm
-1

 asignados para el ácido 4-

aminobenzoico 4, y 1,312 cm
-1

 y 1,281 cm
-1

 asignadas al metil 4-aminobenzoato 9, este par de 

señales en ambos espectros es atribuida al estiramiento del enlace simétrico y asimétrico del 

enlace (O-C), puesto que este enlace está presente en ambas moléculas las vibraciones están 

asignadas dentro del mismo rango, sin embargo en el compuesto con la esterificación metil 4-

aminobenzoato 9, se logra observar un ligero cambio en la señal que en conjunto con la 

señales antes mencionadas confirman la protección del grupo carbonilo (C=O). 
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Espectro 1. FT-IR a) Ácido 4-aminobenzoico. b) Metil 4-aminobenzoato. 

 

En el espectro 2 se muestra la comparación de metil 4-aminobenzoato 9 y el compuesto mono 

sustituido metil-p-aminometilpiridin-benzoato 10, logando observar un cambio en las señales. 

En el espectro-a se ve una señal 3,385 cm
-1

 es asignada al grupo amino (–NH) con vibración 

asimétrica, aparece esta única señal en este rango ya que la amina primaria presente en la 

estructura sufrió la monosustitucion según la estructura del compuesto 10. Las señales en 

2,960 cm
-1

 y 2,873 cm
-1

 atribuida al estiramiento asimétrico y simétrico respectivamente del 

grupo metilo (–CH3), presente en el éster previamente formado, mientras que las señales en 

2,928cm
-1

 y 2,851 cm
-1

 se asigna al estiramiento asimétrico y simétrico respectivamente del 

grupo metileno (–CH2), en comparación contra el metil 4-aminobenzoato 9, la señal simétrica 

del metileno (–CH2) aparece debido a que pertenece a la metilpiridina 2. 

 

La señal en 1,737 cm
-1

 se asignan al grupo carbonilo (C=O) con estiramiento de vibración, 

respectivamente al carbonilo del metil-p-aminometilpiridin-benzoato 10, un cambio en la 

señal en la señal es notorio, en comparación de 1,682 cm
-1

 asignado al éster presente en metil 

4-aminobenzoato 9, esto puede atribuirse a interacciones intramolecular y/o intermolecular 

sobre sí mismo, presentando las señal en su estado basal, descrito en tablas de IR. 
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Espectro 2. FT-IR a) Metil-p-aminometilpiridin-benzoato. b) Metil 4-aminobenzoato. 

 

En el rango de 700-300 cm
-1

, se encuentran los sobretonos de las señales principales antes 

descritas, en el espectro de metil-p-aminometilpiridin-benzoato 10 se logra observar 

claramente en 1,275 cm
-1

 y 1,239 cm
-1

 confirmado que el éster no sufrió cambio y que la 

reacción si fue selectiva sobre el grupo amino. Otro rango importante es entre 600–1,000 cm
-1

, 

donde podemos encontrar las señales correspondientes a los sobretonos de los anillos, tanto 

del anillo aromático como el de la piridina, en ambos espectros podemos observas la señales 

de anillo aromático sustituido en posiciones para donde las señales asignadas a este valor 

fueron para el éster 9 en 850 cm
-1

 y para el compuesto monosutituido 10 840 cm
-1

. Una de las 

señales más importante que debíamos encontrar en el espectro de metil-p-aminometilpiridin-

benzoato 10 era la correspondiente al anillo de la piridina, esta señal esta reportada en tablas 

como la correspondiente a una monosutituición en un anillo de 6 miembros en el rango de 

730-770 cm
-1

, en ambos espectros, metil 4-aminobenzoato 9 y el compuesto mono sustituido 

metil-p-aminometilpiridin-benzoato 10, se encontró una señal dentro de este rango asignado a 

los valores de 767 cm
-1

 y 771 cm
-1

, sin embargo estas señales no pueden ser atribuida al anillo 
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de la piridina puesto están en la materia prima base, pero en la señal del compuesto mono 

sustituido se nota un pequeño pico que acompaña la señal con un valor asignado en 758 cm
-1

, 

esta señal se puede mencionar que aparece gracias a la presencia de la piridina 2.  

 

 

En el espectro 3 se muestra la comparación del compuesto 9 y el compuesto 17, logrando 

observar grandes diferencias en las señales. En este espectro se logra observar 

mayoritariamente las señales del compuesto éster que se ha adicionado en una relación 

equivalente 2:1 con piridin dicarbonil. La señales en 3,380 cm
-1

 y 3,320 cm
-1

 asignadas al 

grupo amino (–NH) presente en la estructura del dímero 17, puesto que existen 2 amidas, 

debemos observar estas dos señales en este rango. 

  

Espectro 3. FT-IR a) dimetil 4,4'-((piridin-2,6-dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato. b) Metil 4-aminobenzoato. 
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La señal en 2,937 cm
-1

 atribuida al estiramiento asimétrico del grupo metilo (–CH3), presente 

en el éster previamente formado. Otras señales importantes que nos ayudaron a creer en la 

formación del dímero 17 son  las señales en 1,687, 1,700 y 1,730 cm
-1

 se asignan al grupo 

carbonilo (C=O) con estiramiento de vibración, el primer valor se atribuye al carbonilo 

presente en la amidación en el enlace que une los dos ésteres con la piridin dicarbonil, los 

siguientes dos valores son asignados a los carbonilos presentes en la esterificación, y la ligera 

variación en la última señal puede atribuirse a interacciones intramolecular y/o intermolecular 

en la molécula. 

 

Los sobretonos de las señales principales antes descritas pueden observarse, en el espectro del 

dimero se logra observar claramente 2 señales en 1,315 cm
-1

 y 1,280 cm
-1

 confirmado que el 

ester no sufrió cambio y que la reacción si fue selectiva sobre el grupo amino.  

 

Otro sobretono importante son las señales de anillo del piridin dicarbonil 15 que esta 

sustituido en posición meta, donde aparecen 3 señales una mediana con valor de 696 cm
-1

, otra 

grande en 767 cm
-1

 y por ultimo una señal chica en 855 cm-1, estos señales nos indican la 

presencia del anillo del piridin dicarbonil. 
45
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8.3-Caracterización por resonancia magnética nuclear (
1
H-RMN) 

 

Con base al análisis por FT-IR y para confirmar los compuestos obtenidos en la síntesis, se 

realizaron análisis de RMN para obtener los espectros de los compuestos metil-p-

aminometilpiridin-benzoato 10 y dímero 17, ambos compuestos cumplen teóricamente con la 

descripción de un compuesto quelante, con el potencial de incrementar la absorción del 

quitosano, una vez que sea funcionalizada con cada una de ellos. 

 

En el espectro 4 se muestra la resonancia de protón del  metil-p-aminometilpiridin-benzoato 

10, donde podemos observar las señales que confirman la síntesis del compuesto, en 4 ppm se 

logra observar un singulete que integra para 3 H estos son los correspondientes al grupo 

metilo (–CH3) del éster, una señal doble en 4.5 ppm correspondiente al metileno (–CH2) 

presente por la incorporación de la metilpiridina, la señal simple en 5.5 ppm asignada a la 

amina secundaria (–NH) que confirma la monosustitución, en el rango entre 6.5 – 9 ppm se 

obtienen las señales correspondientes a los anillos, para el anillo aromático 4 protones en 2 

señales,6.6 ppm un doble de dobles que integra para 2H y en 7.9 ppm doble de dobles que 

integra para 2H, las demás señales para los 4 protones presentes en la piridina se logran 

observar en 7.3, 7.4, 7.8 y 8.6 ppm respectivamente.   

 

 

Espectro 4. 
1
H-RMN Metil-p-aminometilpiridin-benzoato. 
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En el espectro 5 se muestra la resonancia de protón del compuesto dímero 17, donde se 

observan las señales, en 4.9 ppm como un singulete que integra para 3 H correspondientes a 

los dos metilos (–CH3) en el grupo éster. En el rango entre 7.5 ppm y 10 ppm, aparecen los H 

que están presentes en los anillos, tanto del aromático como de la piridina, en esta sección del 

espectro, las señales en 7.8 ppm se observa una señal doble que integra para 4 H y en 8.1 ppm 

una señal doble que intrega iguamente para 4, estos 8 H se asignan al anillo aromatico 

presente en la estructura, en 8.3 ppm un múltiplete que integra para 2 H y en 8.6 ppm una 

señal doble que intrega para 2 H, estos corresponden a los H del anillo de la piridina y 

finalmente 9.6 ppm un singulete que integra para 2 H, asignado a la amina primaria presente 

en la estructura.  

 

   

 

Espectro 5. 
1
H-RMN Dimetil 4,4'-((piridin-2,6-dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato. 
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8.4-Modificación del quitosano con derivados de ácido 4-aminobenzoico con metil-

piridina 

 

Una vez que contamos con los derivados, el siguiente paso es realizar la modificación sobre el 

quitosano, para esto se realizó una búsqueda de las diferentes estrategias para llevar a cabo la 

funcionalización al quitosano con nuestros compuestos sintetizados.   

En la tabla 9, se describen las metodologías reportadas hasta el momento, para realizar una 

funcionalización al quitosano, haciendo notar que para esteres, no existe una metodología 

específica.
46, 47 

 

 

Tabla 9. Reacciones de modificación al quitosano. 

1) Genepin 

 

 

2) Anhídridos 

 

 

3) Halogenuros de alquilo  
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4) Aldehídos 

 

 

5) Ácidos carboxílicos 

 

 

6) Halogenuro de acilo 

 

 

7) Lactonas 
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Debido a que no se encontró en la literatura una funcionalización utilizando esteres, se planteó 

una estrategia para el acoplamiento con la metodología reportada por Keun An y 

colaboradores, en 2014, donde la morfolina es tratada con hidruro de diisobutilalumio 

(DIBAL) para generar un intermediario que en presencia de un éster genera la amida 20.
48 

 

 

Esquema 13. Reacción de Keun An y col, para la formación de amidas. 

 

Basados en esta metodología nosotros planteamos que tal vez sea posible que el nitrógeno del 

quitosano pudiera actuar de manera similar a la morfolina evaluada por Keun An y 

colaboradores, a pesar de que nuestra amina está presente en un polímero. (Esquema 14) 

 

Se realizaron varias pruebas hasta encontrar las condiciones idóneas, logrando rendimientos 

moderados de acuerdo al espectro de FT-IR en la incorporación de los compuestos 

sintetizados. Basados en la referencia mencionada, proponemos que se genera el intermediario 

21 en rendimientos moderados sobre la amina del quitosano, que posteriormente ataca 

nucleofilicamente al este, para obtener quitosano funcionalizado con 2 compuestos diferentes 

por separado. 
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Esquema 14. Reacción de sustitución utilizando las condiciones de Keun An y col. 
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En el espectro 6 se muestra la comparación de quitosano y quitosano cuando se funcionalizó 

con metil-p-aminometilpiridin-benzoato compuesto monosustituido, y en el espectro 7 se 

muestra la comparación de quitosano y quitosano cuando se funcionalizó con dimetil 4,4'-

((piridin-2,6 dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato, compuesto dimero. En ambos espectros se 

logra observar una señal muy puntual con un valor de 849 cm
-1 

y 845 cm
-1

, respectivamente, 

esta señal se puede atribuir a los anillos de la piridina, confirmando el acoplamiento del 

quitosano y los 2 compuestos sintetizados 

 

 

 
Espectro 6.  FT-IR a) Quitosano modificado con metil-p-aminometilpiridin-benzoato comparado con b) 

Quitosano 
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Espectro 7.  FT-IR a) Quitosano modificado con dimetil 4,4'-((piridin-2,6-dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato 

comparado con b) Quitosano 
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8.5-Modificación del quitosano con metil-piridinas 

 

El siguiente paso fue realizar la modificación del quitosano, decidimos evaluar si mejora su 

capacidad de absorción de plomo del quitosano al modificarlo solamente con metilpiridina 

(BrCH2Py). Realizamos la sustitución en relación peso/peso entre el quitosano y BrCH2Py con 

las siguientes relaciones 1:0.5, 1:1, 1:1.5. 

 

 

 

 
Esquema 15. Generación de Quitosano-Piridina 

 

 

El FT-IR fue útil para identificar la modificación en el quitosano cuando se funcionalizó con 

metil piridina, en el espectro 5 se muestran los picos característicos de los grupos funcionales 

en la estructura del quitosano, el grupo hidroxilo (–OH) estiramiento vibración y la amina (–

NH) vibración asimétrica se asigna en 3,357 cm
-1

 y 3,289 cm
-1

 respectivamente, esta banda se 

observó en ambos espectros. Las vibraciones en 1,644 cm
-1

 y 1,588 cm
-1

 se asignan al grupo 

carbonilo (C=O) estiramiento de vibración, debido a la desacetilación incompleta del 

quitosano, estas bandas se observaron en el espectro del quitosano puro. En el espectro del 

quitosano funcionalizado con metil piridina (QsPy) podemos ver algunos cambios en las 

vibraciones a 1,651 cm
-1

 y 1,590 cm
-1

, con la aparición de una nueva señal en 1,570 cm
-1

, esta 

podría atribuirse a la incorporación de metil piridina en los grupos acetilo del monómero de 

quitosano sin desacetilación. 

  

LAB 2
Resaltar

LAB 2
Resaltar



53 
 

La banda en 1,149 cm
-1

 y las bandas en 1,061-1,024 cm
-1

 están asociadas a los enlaces C-C 

vibración de estiramiento del anillo y el enlace (C-O-C) de los puentes glucosídicos 

respectivamente, otra banda importante es observada en 895 cm
-1

 atribuida al enlace β-

glucosídico. Finalmente la banda más importante que podemos observar en el espectro del 

quitosano funcionalizado con metil piridina, aparece en 763 cm
-1

 esta banda ha sido asignada 

al grupo piridina.   

   

Espectro 8.  FT-IR a) Quitosano comparado con b) Quitosano-Piridina. 

 

Una vez verificada la modificación sobre el quitosano, se realizaron diferentes experimentos 

variando las relaciones del quitosano y del bromo metil piridina, Buscando encontrar el 

porcentaje de funcionalización más alto que el quitosano modificado tendrá. Para ello se 

realizaron 3 experimentos con 3 relaciones diferentes en peso: peso (Tabla 9). Y las áreas 

relativas fueron evaluadas por 
1
H-RMN. 
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          Tabla 10. Reacción de modificación al quitosano con metilpiridinas. 

Rx Quitosano (mg) 
Bromo-

metilpiridina(mg) 
Relación (eq) 

Área relativa en 

1
H-RMN Q-C2/Py-

C5 

I 50 25 1:0.5 1:0.11 

II 50 50 1:1.0 1:0.15 

III 50 100 1:2.0 1:0.30 

 

 

A pesar de los que los FT-IR mostraban una diferencia en la señal atribuida al anillo de la 

piridina, no podíamos interpretar si la intensidad en la señal mostraba una relación con el 

grado de sustitución que el quitosano puede tener. 

 

En los espectros de 
1
H-RMN podemos observar la modificación del quitosano, observando la 

aparición de las señales de la piridina, así como el incremento de la intensidad de estas, 

conforme se incrementa la concentración de la metilpiridina.  

 

 

Espectro 9. 
1
H-RMN Rx-I modificación al quitosano con metilpiridinas. 
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El incremento en el área relativa de la señal del hidrógeno del C-5 de la piridina se muestra en 

la tabla 9, la cual está más desplazada a campo bajo debido a efecto de protección de 

nitrógeno de la piridina que influye sobre este. El grado de sustitución se incrementó al 10% 

en la concentración más baja, hasta llegar al 30% cuando se utilizó una proporción 1:2 

quitosano:metilpiridina. Se intentó incrementar la cantidad de metil piridina, sin embargo no 

se observó una mayor sustitución sobre el quitosano.  

 

 

 

Espectro 10. 
1
H-RMN Rx-II modificación al quitosano con metilpiridinas. 
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Espectro 11. 
1
H-RMN Rx-III modificación al quitosano con metilpiridinas 
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8.6-Sintesis de membranas de quitosano 

 

El desarrollo de la membrana se logró realizando una mezcla heterogénea de quitosano o 

quitosano modificado con óxido de silicio en condiciones acidas (HCl) y glicerol, 

posteriormente esta mezcla fue colocada en cajas Petri de 20 ml, para finalmente realizar un 

secado a temperatura ambiente.  

 

 
 

Figura 12. Desarrollo de membranas con quitosano y quitosano modificado. 
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Con la metodología descrita en la sección 7.4 se lograron obtener 5 tipos diferentes 

membranas: a) una utilizando solo quitosano, b) dos utilizando quitosano modificado con 

metil piridina en 2 diferentes concentraciones, c) una con quitosano funcionalizado con el 

compuesto mono sustituido y d) una con quitosano funcionalizado con el compuesto dimero. 

(Tabla 10) 

 
   Tabla 11. Membranas desarrolladas. 

 Membrana Composición  Quitosano y derivados Imagen 

M1QS Quitosano 

  

M2QSPY 
Quitosano 

piridina (1:1) 

  

M3QSPY 

Quitosano 

piridina 

(1:1.5) 

  

M4QSMO 

Quitosano 

mosustituido 

10 

 

 

M5QSDI 
Quitosano 

dimero 17 
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Con la ayuda de un estereoscopio se pudo observar que la superficie de las membranas que 

presentaba una rugosidad aparente. (Figura 13) 

 

a) Quitosano b) Quitosano modificado
* 

   
 

Figura 13. Imágenes de membranas con el estereoscopio. *quitosano-monosustituido. 

 

Se realizaron pruebas de estabilidad en agua y agitación, Se colocaron las membranas en 

matraces Erlenmeyer con 100 mL de agua, en agitación durante 8 horas. Las membranas 

M3QSPY y M4QSPY solo soportaban hasta máximo 4 horas en agitación, y posteriormente 

empezaban a romperse, este comportamiento de la membrana se asume es debido a la reacción 

de funcionalización del quitosano. Posiblemente el tratamiento con NaOH en fase sólida, 

realizo modificaciones en la estructura del quitosano, aunque en el análisis de FT-IR y de 
1
H-

RMN se conservaba el quitosano intacto con sus señales representativas. Las membranas 

M1QS, M4QSMO Y M5QSDI, soportaron satisfactoriamente la prueba de agitación sin 

descomponerse en 8 horas de la prueba. (Figura 14)  

 

a) Quitosano b) Quitosano-piridina c) Quitosan modificado
* 

   

Figura 14. Imágenes de membranas en la prueba mecánica de agitación.*quitosano-monosustituido. 
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8.7- Estudio de la capacidad de adsorción de las membranas con los modelos cinéticos, 

pseudo primer y psuedo segundo orden 

 

Los procesos de adsorción dependen de condiciones como pH, concentración del metal y 

concentración del material adsorbente, así como de las propiedades del adsorbente por 

ejemplo área superficial y grupos funcionales. Para cuantificar la capacidad de adsorción de 

las membranas, se realizaron cinéticas, con la finalidad de evaluar y comparar, la remoción o 

capacidad de adsorción de Pb (II).
35, 36  

 

La capacidad de adsorción se calcula con respecto al tiempo (qt) y en el equilibrio (qe), a partir 

de los datos que fueron obtenidos en el equipo MP-AES 4200, posteriormente se realiza un 

ajuste lineal de los datos experimentales usando los modelos cinéticos de pseudo-primer orden 

y Pseudo-segundo orden para determinar si es un mecanismo de fisisorción o quimisorción. 

 

Estos experimentos se realizaron a un pH 5, ya que si este es superior el Pb (II) precipitados y 

es imposible realizar adsorción, también si está por debajo las membranas se descomponen, 

por este motivo se utilizó NaOH y HNO3 para realizar el ajuste. Se utilizó una solución de 100 

mL de 100 ppm de Pb (II), en donde cada membrana fue puesta en contacto durante 24 horas, 

tomando un total de 9 muestras en los siguientes tiempos: a los 30 min, y posteriormente cada 

hora de iniciar hasta completar 8 horas, y la última muestra a las 24 horas de iniciada la 

cinética. 

 

Con las modificaciones realizadas al quitosano, la capacidad de adsorción de las diferentes 

membranas puede atribuirse a la presencia de sitios activos en donde se puede adsorber el 

metal, estas interacciones se pueden llevar a cabo por los siguientes mecanismos: 
37 

 

 El Pb (II) es capturado por los grupos carbonilo (C=O). 

 El Pb (II) es capturado por grupos amino del quitosano (N-H). 

 El Pb (II) es capturado por grupos piridina de los compuestos sintetizados. 
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Los resultados presentados para el estudio cinético, se muestran en la gráfica 1 para las 

membranas M1QS, M4QSMO, M5QSDI, solamente fue posible analizar estas 3, debido a que 

las membranas M2QSPY y M3QSPY, se rompieron en al realizar las cinéticas y los datos 

obtenidos no presentan una correlación confiable, por tal motivo fueron descartados.  

 

En la gráfica 1 podemos observar que la membrana M1QS tiene capacidad de adsorción 

mayor durante las primeras 8 horas y una cinética muy rápida en comparación a las otras 2, 

aunque ambas membranas M4QSMO y M5QSDI presentaran presumiblemente más sitios 

activos para llevar acabo la adsorción o quelación, esto no pudo ocurrir, asumiendo que 

existió una inhibición de sitios activos, por la adicción del compuesto 10 y 17 

respectivamente. Por otro lado observando el comportamiento de la membrana M4QSMO 

podemos notar que presenta una cinética de adsorción lenta, en comparación con M1QS, sin 

embargo al alcanzar las 24 horas, se observa que la capacidad de adsorción es similar y que la 

tendencia en que la capacidad de adsorción pueda aumentar, para confirma esta suposición se 

realizaron los ajustes lineales de pseudo primer y pseudo segundo orden. 

Grafica 1. Modelo cinético de las membranas M1QS, M4QSMO, M5QSDI. 
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La capacidad de adsorción mostrada en la gráfica 1 pudiera mejorar realizando las 

modificaciones a las condiciones del experimento, como utilizar diferentes pH, así como la 

composición de las membranas, ya que estas solamente contienen un 50% en peso de 

quitosano modificado. 

 

El ajuste de pseudo primer orden asume que el proceso se realiza por fisisorción, el cual se 

lleva a cabo en la superficie de las membranas con el ion de Pb (II), el análisis de los datos 

obtenidos en la cinética se llevó acabo con la ecuación antes descrita en la metodología 

(Ecuación 3), donde el valor exponencial de la intercepción será la capacidad de adsorción en 

el equilibrio y el valor absoluto de la pendiente, la constante de adsorción del modelo de 

psuedo primer orden. Con este ajuste los datos no presentan linealidad. (Grafica 2) 

 

Grafica 2. Ajuste lineales para el modelo de pseudo primer orden. 
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Para el ajuste de pseudo segundo orden, se asume que los datos experimentales se comportan 

de tal manera que las membranas interaccionan sobre el ion de Pb (II), con un mecanismo de 

quimisorción. El análisis lineal de los datos obtenidos en la cinética se llevó acabo con la 

ecuación antes descrita en la metodología (Ecuación 4), donde el inverso proporcional de la 

pendiente será la capacidad de adsorción en el equilibrio y el inverso proporcional de la 

intercepción multiplicada por el cuadrado de la capacidad de adsorción será la constante del 

modelo de psuedo segundo orden. Observando que los datos con esta ajuste presentan una 

linealidad. (Grafica 3) 

 

Grafica 3. Ajuste lineal para el modelo de pseudo segundo orden. 
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En la Tabla 11 se muestran las constantes obtenidas del análisis lineal de pseudo primero y 

pseudo segundo orden, para el primer orden los resultados del mayor ajuste y la mayor 

capacidad de adsorción se obtuvieron para la membrana M4QSMO que contenía el compuesto 

monosustituido, a su vez para el segundo orden las tres tipos de membranas obtuvieron un 

resultado favorable de ajuste, pudiendo asumir que el mecanismo de adsorción que se presenta 

en las membranas es de quimisorción. Notando que la membrana M4QSMO con el compuesto 

monosustituido obtuvo la mayor capacidad de adsorción de qe=36.65 mg de Pb adsorbido por 

cada g de membrana.    

 

Tabla 12. Constantes obtenidas mediante el análisis lineal de los modelos pseudo primer y pseudo segundo 

orden. 

 
 

 

El valor en la capacidad de adsorción es mayor en 0.10 mg de plomo adsorbido, para 

confirmar y saber más sobre el comportamiento de las membranas y desechar que las 

modificaciones al quitosano no aumentan significativamente la capacidad de adsorción, 

deberán llevarse a cabo experimentos de isotermas para así conocer la capacidad máxima que 

puede alcanzar, cada una de ellas y ahora si poder decir si la funcionalización afecta 

positivamente al aumento de la capacidad de adsorción o no.  

qe(mg/g) K1(min-1) R2 qe(mg/g) K2(g/ (mg h)) R2
Mebrana

1er Orden 2do Orden

M1QS 7.2459 0.1489 0.87737 36.58 0.0797 0.9991

0.996

M5QSDI 8.7522 0.05374 0.48908 33.76 0.0857 0.9993

M4QSMO 13.4557 0.13732 0.9646 36.65 0.034
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9-Conclusiones 
 

 Se logró sintetizar 2 compuestos, dimetil 4,4'-((piridin-2,6 

dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato y Metil-p-aminometilpiridin-benzoato, con 

propiedades quelantes, los cuales fueron caracterizados por FT-IR y 
1
H-RMN. 

 

 La reacción de acoplamiento entre los compuestos sintetizados y el quitosano, se 

obtuvo rendimientos moderados, es importante señalar que esta es una nueva 

metodología para modificación sobre el quitosano. 

 

 Se realizó la funcionalización del quitosano con metil-piridina, en relación peso-peso 

(1:0.5, 1:1, 1:1.5), corroborando por 
1
H-RMN la incorporación de la metilpiridina 

sobre quitosano. 

 

 Se desarrolló una nueva metodología para la formación de membranas de 

quitosano/quitosano modificado. 

 

 Se realizó la evaluación de la capacidad de adsorción de las membranas sintetizadas, 

obteniendo que la membrana M4QSMO obtuvo una mejor qe=36.65 mg/g con ajuste 

para el modelo cinético psuedo segundo orden  
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1-.Introducción 

 

El ser humano ha buscado formas de mitigar las enfermedades que siempre han estado 

presentes durante su vida, con el desarrollo de la capacidad de analizar los acontecimientos 

que pasan a su alrededor, descubrió que existían microorganismos que generan algunas de las 

infecciones, dentro de estos encontramos a los virus, bacterias y hongos. En estos días vivimos 

una crisis mundial por la mutación de un tipo de coronavirus que ha traído cambios en la que 

todos hemos sufrido de forma directa e indirecta. Contrario a lo que algunos segmentos de la 

población creen, este coronavirus permanecerá mucho tiempo con nosotros tal como otros 

miembros de su familia con los cuales convivimos cotidianamente y hemos salido abantes de 

las enfermedades que causan, por ejemplo el coronavirus HCOV-229E,
1
 responsable del 

resfriado común, HCOV-NL63 responsable de enfermedades en los bronquios
2
 y otros 5 

coronavirus responsables de problemas respiratorios de los cuales la mayor parte de las 

personas hemos estado en contacto. Esta emergencia sanitaria ha demostrado la importancia 

de tener medicamentos eficaces que puedan mitigar los efectos que ocasionan las nuevas 

mutaciones de los microorganismos, o la resistencia que algunos microorganismos han 

generado hacia fármacos que inicialmente presentaban una buena actividad biológica para 

combatirlos.  

En este capítulo se muestra avances para la obtención de un análogo de fluoroquinolona con la 

intención de que una modificación estructural pueda mejorar su actividad biológica en contra 

de microorganismos. En este segundo capítulo, se aplicó lo aprendido en el trabajo previo de 

la manipulación de la metil-piridina, y se incorporó está en la posición N-1, buscando generar 

nuevos análogos de fluoroquinolonas. 

.  
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2-.Objetivos 

2.1-General 

Sintetizar un análogo de la estructura base de la fluoroquinolona con un sustituyente derivado 

de piridina en la posición N1. 

 

2.2-Específicos 

 Sintetizar el anhídrido 5 y realizar la apertura de este mediante una reacción one-pot 

con bencil amina.  

 Realizar la ciclación del derivado de la urea. 

 Incorporar la picolil en la posición N1 del compuesto previamente sintetizado. 

 Caracterizar los compuestos con resonancia magnética nuclear de protón (
1
H –RMN). 
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3-.Antecedentes 

 

Este trabajo forma parte de un proyecto de investigación donde se busca la generación de un 

fármaco hibrido el cual está compuesto por una fluoroquinolona (FQ) y la Azidotimidina 

(AZT), los cuales han demostrado tener actividad biológica en contra de bacterias y virus para 

el caso del AZT. En este tema de investigación se postula que la unión entre ambos 

compuestos tendrá una mayor actividad biológica debido a que ambos compuestos ya 

presentan actividad biológica por separado, y el mecanismo de acción de ambos compuestos 

se realiza en la transcripción de la información genética. En la figura 1 se muestra la molécula 

modelo que se busca sintetizar, la cual está compuesta por la fluoroquinolona y la parte del 

carbohidrato del AZT en la posición N-1 de la FQ. En el modelo B se muestran sobre puestas 

la molécula del ciprofloxacino para comparar estructuralmente las diferencias y coincidencias 

entre ellas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Modelo de fármaco hibrido a base de fluoroquinolona y AZT. 

 

En este trabajo de tesis, solo se aborda la incorporación de un sustituyente diferente a la 

posición N-3 con un grupo bencilo y en N-1 se incorporó un compuestos a base de bromo 

metilpiridina, que es una estructura discutida en el capítulo anterior. La modificación en esta 

posición ha sido abordada por otros grupos de investigación. Un ejemplo de esto es el trabajo 

reportado por Tran y colaboradores
3
 quienes sintetizaron una serie de análogos de 

fluoroquinolonas que contienen pirrolidinas en la posición C-7. A partir de clorhidrato de 

etilenglicina 1, ellos sintetizan diferentes pirrolidinas, las cuales son acoplada con la 

Modelo B 
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quinolona en el C-7 usando trietilamina y seguido de la remoción de los grupos protectores 

obtienen una biblioteca de compuestos, entre los que destacan los compuestos 4 y 5, debido a 

que presentaron acción farmacológica en contra de sthaphylococcus aureus, sthaphylococcus 

epidermidis inclusive Staphylococcus aureus resistente a la meticilina (MRSA), esta acción 

biológica incluso es mayor que la fármacos existentes como levofloxacino y gemifloxacino. 

(Esquema 1) 

 

 

 

Esquema 1. Síntesis de Fluoroquinolonas con pirrolidinas en C-7. 

 

En la literatura encontramos pocos ejemplos donde se cambia la base pirimidica 

por alguna otra estructura. Uno de ellos es el reportado por el grupo de Pedersen
4
 donde se 

reporta la síntesis y evaluación biológica de análogos del 3´-fluor-3´-desoxiquinazolin-2,4- 

diona, al hacer reaccionar el compuesto 6 con 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano (HMDS) y 

cantidades catalíticas de sulfato de amonio (NH4)2SO4, y posteriormente es acoplado con el 

derivado 3-fluor-2-desoxi-furanosa 7, en presencia de trifluorometansulfonato de trimetilsilil 

(TMS-triflato). Generando la quinasolina 8 mayoritariamente y preferentemente con una 

selectividad hacia el isómero además de un compuesto aciclico 9 con rendimientos 

químicos que van del 15-21%. (Esquema 2) 

1 
2 3 

4 5 
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Esquema 2. Modelo de fármaco hibrido a base de fluoroquinolona y un carbohidrato. 

 

Las grupos en la posición N-1 son parte del complejo de unión al ADN de la topoisomerasa, la 

cual forma parte de la enzima donde actúan las fluoroquinolonas y formando una interacción 

hidrófoba con el surco principal del ADN.
5
 Una variedad de sustituyentes diferentes han 

tenido éxito aquí, incluido el anillo de ciclopropilo presente en la ciprofloxacina y la 

moxifloxacina (tradicionalmente considerada como el sustituyente óptimo aquí para la 

potencia).
6 

 

Por ejemplo, Laws y colaboradores en el 2020
7
 reporta la modificación en la posición N-1, 

ellos postulan  que el efecto de los sustituyentes benzofusionados ricos en electrones en la 

posición N-1 podría tener buenos resultados ya que ha sido poco explorado. El sustituyente N-

1 benzocondensado podría potenciar esta interacción, para ello emplearon técnicas de 

modelado molecular para evaluar la unión de ciertas fluoroquinolonas modificadas con N-1 a 

la ADN girasa. Las fluoroquinolonas modificadas se sintetizaron a partir del 2,4,5-etil 

trifluorobenzoil acetato 10, y en 5 pasos se obtuvieron los análogos correspondientes (11, 12, 

13) que posteriormente se probaron contra un panel de patógenos Gram negativos para 

determinar valores de concentración mínima inhibitoria (MIC). Sin embargo, se observó un 

menor efecto antibacteriano con los compuestos obtenidos. (Esquema 3) 

 

6 

7 

8 
9 
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Esquema 3. Fluoroquinolonas modificadas en N-1.  

 

  

10 

11 12 13 
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4-Resultados 

 

Para la síntesis de los análogos de fluoroquinolonas nosotros utilizamos el ácido 4,5-

difluoroantranilico como materia prima (14), el cual lo hicimos reaccionar en diferentes bases 

para intentar generar el anhídrido 15, logrando al final realizar la reacción sin la necesidad de 

usar base. Para la incorporación de la bencil amina se intentó inicialmente purificar el 

compuesto 15, pero se abría el anhidro en la columna, por tal razón se decidió realizar 

solamente la filtración ya que se genera como subproducto imidazol. Obteniendo el 

compuesto  16 en rendimientos químicos moderados del 80%. 

 

 

 

Esquema 4. Síntesis del compuesto 16 en one-pont. 

 

 

 

En el espectro 5 se muestran la 
1
H-RMN del compuesto 16, donde podemos apreciar en 5.6 

ppm una señal ancha con una integral cercana a 2H, la cual fue asignada a los hidrógenos del 

grupo amino (-NH2), en 6.45 ppm se observa una señal ancha la cual es asignada al hidrogeno 

del grupo amino (-NH), y la incorporación de las señales de anillo aromático alrededor de 7.3-

7.45 ppm.  

 



81 
 

 

Espectro 1. 
1
H-RMN de compuesto bencilado. 

 

El siguiente paso fue llevar a cabo la ciclación entre las aminas para generar el derivado de la 

urea (17). Inicialmente se utilizó carbonildiimidazol (CDI) buscando reproducir las 

condiciones reportadas anteriormente, sin embargo, los rendimientos químicos fueron eran 

pobres. Por tal razón se utilizó trifosgeneo (C3Cl6O3) en diferentes disolventes, pero el que 

ofreció mejores resultados fue la dimetilformamida (DMF), logrando obtener el compuesto 17  

en un 70% de rendimiento químico. 

 

 

Esquema 5. Reacción de ciclación con trifosgeno. 
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Espectro 2. 
1
H-RMN de compuesto obtenido   

 

En el espectro de RMN podemos observar el desplazamiento de las señales del anillo del 4,5-

difluoro, presumiblemente por la conjugación con el nuevo heterociclo generado, incluso es 

muy evidente que el hidrógeno del grupo NH entra en este sistema, desplazando su señal hasta 

8.16 ppm. 

El siguiente paso de la reacción fue la incorporación de metilpiridina en el N-1 de la estructura 

sintetizada. Para lo cual se planteó el uso de bromo metilpiridina y usando como base DMF y 

me diante una reacción de sustitución  podría generar el compuesto 18. Según lo interpretado 

por FT-IR, el producto 18 se obtenía con rendimientos químicos del 60%.  

 

 
Esquema 6. Incorporación del metilpiridina en N1. 
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Al tratar de incorporar la piperazina tuvimos grandes problemas lo que nos hizo sospechar, del 

resultado de la sustitución en N1. Los resultados de 
1
H-RMN se vieron retrasados por la 

primera fase de la contingencia COVID-19, cuando pudimos obtener el espectro de 
1
H-RMN 

del compuesto 18, fue una sorpresa no encontrar la incorporación de la metil-piridina en N1 

así como, la aparición de dos señales simples en 3.06 ppm, con una valor de la integral de 6H. 

 

 

Espectro 3. 
1
H-RMN de compuesto obtenido.    

 

En el espectro de 
13

C-RMN, también se observan dos señales de carbonos en campo alto en 

42.2 y 42.3 ppm, las cuales no tienen una explicación sencilla de su aparición.  
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Espectro 4. 
13

C-RMN de compuesto obtenido   

 

Nosotros planteamos que posiblemente la dimetilformamida (DMF) sufrió una 

descarbonilación (18) y atacó nucleofílicamente al C11 del anillo aromático (17) desplazando 

un átomo de flúor, lo que explicaría tanto las señales de 
1
H como 

13
C en el espectro de RMN. 

 

Aunque estamos lejos de tener todos los elementos para soportar nuestra teoría, nosotros 

planteamos el siguiente mecanismo. El grupo piridina pudiera realizar la desprotonación del 

aldehído, lo que llevaría la liberación del grupo (CO), lo que es favorecido 

termodinámicamente. Wei en el 2014 observa un comportamiento similar usando DMF en 

condiciones básicas. Finalmente, una vez realizada la desprotonación la especie formada se 

adiciona al anillo aromático.  

 

 
Esquema 7. Mecanismo de reacción para la formación de 19. 

 
 

Hasta el momento se sigue trabajando con diferentes estrategias de síntesis para la obtención 

del análogo de la fluoroquinola, las cuales se presentarán más adelante.  
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5-Conclusiones 

 

En este trabajo de tesis se presentan los avances en la síntesis de un análogo de 

fluoroquinolona, logrando optimizar la reacción para la adición de bencil amina en N2 en un 

ONE-POT, y con un rendimiento del 80%, lo cual incrementa la viabilidad de esta ruta. Por 

otro lado, se está estudiando el posible mecanismo de reacción mediante el cual la DMF puede 

incorporarse al anillo aromático. De corroborarse con espectrometría de masas, esta sería una 

nueva reactividad reportada para este tipo de sistemas. 
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ANEXO 1 Moléculas sintetizadas de derivados de ácido 4-aminobenzoico con metil-

piridinas 

 

Metil 4-aminobenzoato 

 

Metil-p-aminometilpiridin-benzoato. 

 

Dimetil 4,4'-((piridin-2,6-dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato. 

 

 

 

 

  



ANEXO 2 Moléculas sintetizadas de membranas de quitosano  

 

Quitosano-Dimetil 4,4'-((piridin-2,6-dicarbonil)bis(azanedil))dibenzoato. 

 

 

Quitosano-Metil-p-aminometilpiridin-benzoato. 

 

 

Quitosano-metilpiridin 
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