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RESUMEN 

 

El desarrollo de membranas catalíticas como catalizadores heterogéneos, provee una 

oportunidad para la producción de biodiesel de manera eficiente, barata y con menor impacto 

ambiental. En este trabajo se reporta la obtención de membranas catalíticas a partir de 

copolímeros en bloque de poli (2-acrilamida-2-metilpropano ácido sulfónico) y poli 

(metacrilato de 2-hidroxietilo) [PAMPS-b-PHEMA], entrecruzado con ácido sulfosuccinico 

(SSA). La metodología experimental aplicada para el desarrollo de este trabajo se dividió en 

tres etapas. La primera etapa consistió en la síntesis del catalizador de rutenio(II) y la 

obtención de los copolímeros en bloque de PAMPS-b-PHEMA con diferentes tamaños de 

bloques, en la segunda etapa se realizó la elaboración y caracterizaron de las membranas 

entrecruzadas con 15% p/v de SSA y finalmente, en la tercera etapa la producción de 

biodiésel con las membranas que presentaron mejores propiedades de intercambio iónico y 

absorción de metanol. Mediante resonancia magnética nuclear de proton (1H-RMN), se 

confirmó la estructura química de los copolímeros, indicando que se obtuvieron copolímeros 

en bloque con una composición molar de 45, 65 y 72 % de PAMPS. Las curvas de GPC 

mostraron un incremento del peso molecular promedio del copolímero en bloques con 

respecto al macroiniciador, indicando la formación de los copolímeros.  

Los copolímeros en bloque presentaron la capacidad de formar membranas, las cuales fueron 

solubles en diferentes solventes orgánicos, incluyendo agua y metanol, por lo que se 

entrecruzaron previo a su caracterización y uso. El análisis FTIR corroboró el 

entrecruzamiento por esterificación entre los grupos -OH del PHEMA y los -COOH del SSA. 

La capacidad de intercambio iónico (IEC) y la absorción de metanol en las membranas 

incrementó significativamente con el aumento del contenido de PAMPS en los copolímeros, 

presentando valores de IEC entre 2.11 y 3.45 mmol H+/g membrana, con hinchamientos 

mayores a 50%.  Finalmente, las pruebas catalíticas preliminares mostraron conversiones de 

9.3-11.3% después de 216 h de reacción. 
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ABSTRACT 

 

The development of catalytic membranes as heterogeneous catalysts provides an opportunity 

for the production of biodiesel in an efficient, cheap and environmentally friendly way. In 

this work, the preparation of new catalytic membranes is reported from block copolymers 

form poly (2-acrylamide 2-methylpropane sulfonic acid) (PAMPS) and poly (2-hydroxyethyl 

methacrylate) (PHEMA) [PAMPS-b-PHEMA], cross-linked with sulfosuccinic acid. (SSA). 

The experimental methodology applied for this work was divided into three main stages. The 

first stage consisted of the synthesis of a ruthenium (II) catalyst and the obtention of PAMPS-

b-PHEMA block copolymers with different block sizes; in the second stage, membranes 

elaboration was carried out and they were crosslinked by 15 % w/v of SSA and finally, in the 

third stage, the biodiesel production with the membrane(s) that presented the best properties. 

Proton nuclear magnetic resonance (1H-NMR) confirmed the chemical structure of the 

copolymers, indicating that copolymers were obtained with a PAMPS molar composition of 

45, 65 and 72%. The GPC curves show an increase in the molecular weight of the copolymer 

with respect to the macroinitiator, due to the formation of the copolymers. The block 

copolymers presented the ability to form membranes, which were soluble in different organic 

solvents, including water and methanol, therefore, it was necessary to crosslink them prior to 

their characterization and use. FTIR analysis corroborated the crosslinking by esterification 

between the -OH groups of PHEMA and the -COOH groups of SSA. The ion exchange 

capacity (IEC) and the absorption of methanol in the membranes increased significantly with 

the increase of the PAMPS content in the copolymers, presenting IEC values between 2.11 

and 3.45 mmol H + / g membrane, with swellings greater than 50%. Finally, the preliminary 

catalytic tests showed conversions of 9.3-11.3% after 216 h of reaction. 
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INTRODUCCIÓN 

 

La Agencia Internacional de Energía en 2017 reportó un consumo de energía final total mundial 

de 9,717 Mtoe (millones de toneladas equivalentes de petróleo) de las cuales un 41% fue aportado 

por recursos petrolíferos, 18.9% por plantas nucleares e hidroeléctricas, 15.5% por gas natural, 

10.7% por biocombustibles, 10.5% por residuos de carbón y el 3.7% corresponde a otras fuentes 

[1]. En México en el año 2018, la producción de energía primaria estuvo dada por los hidrocarburos 

con una aportación del 82.87% y fuentes no fósiles 12.8%. Los sectores de mayor consumo final 

total fueron el transporte, representando el 46.5%, el industrial, que consumió 31.8%, el residencial, 

comercial y público con 18.1%; y el agropecuario con 3.6% [1]. Debido a las consecuencias 

ambientales negativas de los combustibles fósiles, durante los últimos años, el enfoque de la 

sociedad se ha centrado en producir energía a partir de fuentes con bajas emisiones de carbono e 

introducir productos ecológicos a partir de tecnologías con menor impacto ambiental. Los 

biocombustibles son una alternativa a los combustibles tradicionales al ser una mezcla de 

sustancias orgánicas utilizados como combustible en los motores de combustión interna. Para ser 

una alternativa viable, un biocombustible debe proporcionar una ganancia neta de energía, tener 

beneficios ambientales, ser económicamente competitivo, y ser producible en grandes cantidades 

sin reducir el suministro de alimentos [2]. El biodiesel es un biocombustible líquido prometedor, 

que es obtenido de la transesterificación de los triglicéridos presentes en los aceites vegetales, 

usando catalizadores ácidos o básicos. Los catalizadores se agrupan principalmente en dos 

categorías: homogéneos y heterogéneos [3]. A nivel comercial la producción de biodiesel 

mayormente se lleva a cabo por transesterificación de aceites y grasas vegetales usando 

catalizadores homogéneos. Sin embargo, requiere de un proceso de separación del glicerol, lo cual 

implica costos extras, así como la generación de aguas residuales; lavados, límites muy estrictos y 

extremadamente bajos de Na, K, glicéridos, además de límites de humedad en el biodiesel [4]. Por 

otro lado los catalizadores heterogéneos proporcionan alta actividad catalítica, alta selectividad, 

tolerancia al agua, procesos de separación más simples y más baratos, pueden ser reutilizados y no 

requieren pasos adicionales de purificación en comparación con los catalizadores homogéneos [4].   

Las membranas catalíticas activas son una clase de catalizadores heterogéneos que recientemente 

han despertado gran interés ya que combinan la reacción de producción de biodiesel, 

simultáneamente como la separación de los productos y pueden ser reutilizados, lo cual es 
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favorable al medio ambiente porque no hay necesidad de un tratamiento ácido o de lavados con 

agua en la etapa de separación [5].El área de polímeros abre una ventana de posibilidades para el 

desarrollo de membranas que pueden ser empleados como catalizadores heterogéneos en la 

producción de biodiesel. En la literatura, se han reportado membranas poliméricas catalíticamente 

activas (pCAM, por sus siglas en inglés) incorporando diversos catalizadores ácidos en la matriz 

polimérica como poliestireno de ácido sulfónico (PSSA), sulfato de zirconia (Zr(SO4)2), ácido 

sulfosuccínico (SSA), ácido fosfotúngstico (H3PW12O40) y resinas de intercambio iónico en 

polímeros hidrofílicos como alcohol polivinílico (PVA) [6]. Los estudios reportan altas 

conversiones en las reacciones de esterificación y transesterificación de aceite a metil ésteres de 

ácidos grasos (FAME, por sus siglas en inglés). Sin embargo, también reportan que, con la 

reusabilidad de las membranas disminuye la actividad catalítica debido a la pérdida del catalizador 

ácido incorporado y en el caso de las membranas con sitios activos con catalizadores sólidos 

alcalinos, el sistema de reacción es propenso a presentar reacciones no deseadas como la 

saponificación, además de la formación de emulsiones que dificultan el proceso de recuperación 

del biodiesel. Por otro lado, la técnica de polimerización radicálica por transferencia de átomos 

(ATRP, por sus siglas en inglés) permite obtener materiales poliméricos con pesos moleculares 

predeterminados, dispersiones (Ð) bajas, con control en la estructura y funcionalidad de las 

macromoléculas que pueden ser utilizados en la obtención de membranas catalíticas. Con esta 

técnica se pueden obtener copolímeros en bloque a partir de monómeros con grupos funcionales 

(ácidos o básicos) capaces de catalizar la reacción de esterificación o transesterificación. 

En este trabajo de tesis se realizó la síntesis y caracterización de copolímeros en bloques que se 

usaron en el desarrollo de membranas catalíticas, con mayor estabilidad y que puedan reutilizarse 

en los procesos de producción de biodiesel sin perder actividad catalítica. Las membranas 

catalíticas se obtuvieron a partir de copolímeros en bloque de poli (2-acrilamida-2-metilpropano 

ácido sulfónico)-b-poli (metacrilato de 2-hidroxietilo) (PAMPS-b-PHEMA) sintetizados mediante 

la técnica ATRP usando [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6 como catalizador. El PAMPS, es un 

polímero aniónico, portador de grupos sulfónicos (ácido fuerte) ionizable en prácticamente todo el 

rango de pH, con alta estabilidad química, térmica y mecánica. Por otra parte, el PHEMA es un 

polímero biocompatible, con capacidad de formación de hidrogeles [7], con una amplia gama de 

aplicaciones comerciales [8]. A través de la copolimerización de estos monómeros se obtuvo un 

copolímero con grupos funcionales ácidos (sitios activos) como catalizadores de la esterificación 
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y transesterificación de ácidos grasos, un bloque polimérico PHEMA contiene grupos funcionales 

hidroxilos para el entrecruza mismas. Se estudió el efecto de la variación del tamaño de los bloques 

y del entrecruzamiento químico de la membrana con ácido sulfosuccínico (SSA) sobre las 

propiedades de las membranas. Se determinó la capacidad de intercambio iónico (IEC), absorción 

de metanol (Q) de las membranas, parámetros que se correlacionan directamente con las 

propiedades de transporte de reactivos a través de la membrana y la actividad catalítica del sistema. 

Finalmente, se llevó a cabo la producción de biodiésel con las membranas que presentaron mejores 

propiedades de IEC y grado de hinchamiento. 
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CAPÍTULO 1 ANTECEDENTES 

 

1.1 Biodiésel 

 

El biodiésel se define como una mezcla de ésteres de ácidos grasos de cadena larga derivados de 

aceites vegetales o grasas animales que puede ser utilizado en los motores de compresión-ignición 

[9]. En comparación con el diésel, el biodiesel no produce azufre, libera menos monóxido de 

carbono, humo y una mayor cantidad de oxígeno. Más oxígeno libre conduce a la combustión 

completa y a la reducción de emisiones [10], sin embargo el biodiésel posee propiedades 

fisicoquímicas importantes como el índice de cetano y la viscosidad similares al diésel de petróleo 

[11]. 

 

1.1.1 Obtención de biodiésel 

 

Se tiene un amplio rango de materias primas, tanto de origen vegetal como animal, para la 

producción de biodiesel, las cuales  se puede dividir en las siguientes categorías [10]:   

1. Aceite vegetal comestible: colza, soya, maní, girasol, palma y aceite de coco. 

2. Aceite vegetal no comestible: jatrofa, karanja, mango marino, algas y halófitas 

3. Residuos o aceites reciclados. 

4. Grasas animales: sebo, grasa amarilla, grasa de pollo y subproductos del aceite de 

pescado. 

El biodiésel se puede obtener a través de diferentes procesos como lo son la pirolisis, 

emulsificación y transesterificación de aceites vegetales, entre otros [12]. La transesterificación es 

considerada como el mejor método para la obtención de biodiesel debido a su bajo costo y 

simplicidad [9]. Consiste en una serie de reacciones consecutivas y reversibles, en las que los 

triglicéridos se convierten paso a paso de diglicéridos a monoglicéridos, produciendo una molécula 

de metil éster por cada glicérido en cada etapa; obteniéndose al final una mezcla de ésteres 

metílicos y glicerol (Figura 1.1). Para llevar a cabo esta reacción, es necesario agregar al medio de 

reacción un alcohol de cadena corta como el metanol y un catalizador. Generalmente, el alcohol y 
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los triglicéridos no son miscibles para formar una sola fase, por lo que se tiene una pobre superficie 

en contacto entre estos dos reactivos que resulta en una transesterificación relativamente lenta. El 

uso de un catalizador homogéneo o heterogéneo mejora el contacto superficial y, en consecuencia, 

las velocidades de reacción y rendimiento de biodiesel, ya que es capaz de resolver los problemas 

de la naturaleza interfacial de los triglicéridos y el alcohol [13]. La selección del catalizador 

depende de la cantidad de ácidos grasos libres (FFA, por sus siglas en inglés) en el aceite [3], y 

también es un parámetro importante para reducir el costo de producción de biodiesel [14]. 

 

 

Figura 1.1 Reacción de transesterificación [24]. 

 

 

1.1.2 Transesterificación catalítica homogénea 

 

Si el catalizador permanece en la misma fase (líquida) a la de los reactivos durante la 

transesterificación, se tendrá una catálisis homogénea [15]. Los catalizadores homogéneos pueden 

ser básicos o ácidos. El proceso de transesterificación homogénea especialmente básico requiere 

una alta pureza de las materias primas y la separación posterior a la reacción del catalizador, 

subproducto y producto al final de la reacción; ambos factores aumentan el costo del biodiesel [14]. 

Los catalizadores básicos más empleados son el NaOH y KOH, aunque los metóxidos de sodio y 

potasio confieren un mejor rendimiento catalítico. Un catalizador básico produce biodiésel 
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alrededor de 4,000 veces más rápido que la misma cantidad de catalizador ácido [16]. Sin embargo, 

para usar catalizadores alcalinos el nivel de FFA debe ser menor al 3%, más allá de este límite el 

producto formado será jabón y agua con un rendimiento bajo de ésteres (Figura 1.2). Además, esta 

reacción tiene varios inconvenientes tales como consumo intensivo de energía,  la recuperación de 

glicerol es difícil, el catalizador tiene que ser eliminado del producto, las aguas residuales requieren 

tratamiento y el nivel de FFA y agua interfiere en gran medida con la reacción [17]. 

 

 

Figura 1.2 Reacción de saponificación de un FFA y un alcohol de cadena corta. 

 

Los catalizadores ácidos utilizados en la producción de biodiesel incluyen ácido sulfúrico, 

clorhídrico, fosfórico, sulfónico orgánico y la sal de sulfato férrico. Estos catalizadores ácidos son 

más tolerantes al contenido de FFA y agua en aceites vegetales que los catalizadores básicos.  

 

1.1.3 Transesterificación catalítica heterogénea 

 

En este caso el catalizador permanece en una fase diferente (es decir como sólido, líquido 

inmiscible o gaseoso). Al estar en una fase diferente, los catalizadores heterogéneos convierten los 

triglicéridos en biodiesel lentamente, pero tienen la ventaja de una fácil separación y reutilización. 

Otras ventajas es que los catalizadores heterogéneos no producen jabón [18] e implica la 

eliminación de varios pasos de lavado/recuperación de biodiesel/catalizador, asegurando así una 

mayor eficiencia y rentabilidad del proceso, además de reducir sus costos de producción. El proceso 

heterogéneo de transesterificación catalítica puede tolerar condiciones de reacción extremas, como 

temperaturas de reacción de 70 °C a 200 °C. Así, empleando un reactor automatizado de alta 

presión y alta temperatura, con metano y aceite de soya se obtuvo más del 95% de rendimiento 

utilizando óxidos inorgánicos tales como MgO, CaO y TiO2[19]. 

La transesterificación catalítica heterogénea se incluye en la categoría de  “tecnología verde” 

debido su bajo impacto ambiental, ya que presenta las siguientes características: (1) el catalizador 
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se puede reciclar, (2) muy poca o nula cantidad de agua residual producida durante el proceso y (3) 

la separación del biodiesel del glicerol es mucho más fácil [14]. Un  catalizador heterogéneo ideal 

es aquel que posee las siguientes características: un gran tamaño de poro para minimizar los 

problemas de difusión [20], altas concentraciones de sitios ácidos, alta estabilidad catalítica contra 

los efectos de lixiviación y envenenamiento, posibilidades de ajustar la hidrofobicidad de la 

superficie para promover la adsorción preferencial de sustratos y repulsión de compuestos de alta 

polaridad que pueden causar desactivación [21]. 

Algunos de los catalizadores heterogéneos sólidos con grupos ácidos que se han usado para 

catalizar la transesterificación de biodiésel debido a la resistencia del sitio ácido presente, son la 

membrana Nafion-NR50, Nafion SAC-13 y ácido fosfotúngstico soportado por sílice De los cuales, 

Nafion-NR50 demostró una mayor selectividad hacia la producción de metilo éster y glicerol 

debido a la  fuerza de los grupos ácidos sulfónicos [12]. 

 

1.2 Membranas 

 

Una membrana puede actuar como una barrera o película permeoselectiva, cuyo objetivo es la 

separación de dos fases e impedir el transporte de varias especies químicas de manera específica. 

Una membrana puede ser sólida, liquida, gaseosa o una combinación de éstas [22]. El rendimiento 

de una membrana se define en términos de flujo y selectividad. El flujo es la cantidad de fluido que 

pasa a través de la membrana por unidad de área de membrana y por unidad de tiempo. La 

permeabilidad selectiva viene determinada por la medida de la partícula, la afinidad química con 

el material con la cual está hecha la membrana y la movilidad de los componentes a través de la 

membrana [23]. Existe una variedad de criterios para clasificar las membranas, en consecuencia, 

de factores ligados a los tipos de materiales utilizados para su creación, modo de preparación, 

estructura y el modo de trasporte de la materia a través de la membrana. Las membranas se pueden 

clasificar de acuerdo a su composición como inorgánicas, orgánicas, poliméricas o mixtas; a su 

morfología como homogéneas, asimétricas y compuestas; y de acuerdo a los principios de 

funcionamiento en membranas de separación por pervaporación, membranas para separación por 

tamaño molecular de los reactivos o productos y membranas catalíticamente activas [24]. 
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1.2.1 Membranas catalíticamente activas 

 

Las membranas por sí solas no poseen propiedades de separación, únicamente facilitan el contacto 

entre los compuestos y los sitios activos, situados en el trayecto del flujo a la membrana. Esto se 

puede utilizar para la obtención de membranas catalíticas, que se caracterizan por ser capaces de 

realizar reacciones químicas y en algunos casos efectuar simultáneamente la separación de los 

productos sin difundirse de nuevo en la solución a través del acoplamiento “reacción-separación”. 

Debido a lo anterior, el desarrollo de este tipo de membranas ha sido reconocido como una 

estrategia efectiva para el desarrollo de procesos con menor impacto ambiental, un menor consumo 

de energía y una mayor eficiencia de los procesos catalíticos. Una membrana polimérica puede 

hacerse catalíticamente activa al impregnar catalizadores a la cadena polimérica con o sin reacción 

con está [25]; a través de la incorporación de catalizadores heterogéneos  dentro de la matriz 

polimérica [26] o mediante la polimerización de monómeros con grupos funcionales catalíticos 

[27]. 

Se ha tenido grandes avances en el uso de membranas poliméricas catalíticamente activas (pCAM, 

por sus siglas en inglés), debido a la amplia disponibilidad de los materiales poliméricos, con 

propiedades versátiles, con una amplia gama de técnicas de fabricación que permiten un mejor 

control sobre las propiedades de la membrana, además de pueden sufrir reacciones de 

modificaciones posteriores a su obtención. Las pCAM a través del acoplamiento de reacción-

separación, se puede clasificar en no porosas y porosas [28]. En el caso de pCAM no porosas, la 

eliminación selectiva del producto se basa en las diferentes tasas de transporte de los componentes 

individuales en la membrana, como en el método de  pervaporación o permeación de vapor,  

empleando el modelo de solución-difusión como mecanismo de separación [29].  Las pCAM 

porosas, se basan en la exclusión de tamaños, es decir, el tamaño del reactivo es más grande que el 

producto, haciendo que el producto penetre selectivamente a través de la membrana. Son 

mayormente empleadas en procesos de separación por 

microfiltración , ultrafiltración o nanofiltración  para tratamiento de agua [30] y procesamiento 

agroalimentario (ultrafiltración de celulosa), que involucran además reacciones en sus sitios 

catalíticos [31]. 
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1.2.2 pCAM para la producción de biodiésel 

 

En la producción de biodiesel a través de pCAM no porosas en un reactor de pervaporación, la 

corriente de alimentación con cierta composición y rapidez  entra en contacto con la parte superior 

de la membrana, dentro del reactor la corriente de  alimentación se divide en dos flujos secundarios: 

el permeado que en este caso es el glicerol y el alcohol, los cuales son capaces de formar enlaces 

tipo puente de hidrógeno con los grupos –OH presentes al interior de la membrana polimérica  [32]. 

Y por lo tanto, son  eliminados continuamente de la mezcla durante la reacción [33]. Mientras que 

los lípidos no reaccionados y el biodiesel producido son desorbidos de la membrana hacia el flujo 

retenido, esto debido a su incompatibilidad química con la membrana (Figura 1.3). En este caso, la 

separación se lleva a cabo a presión atmosférica [32]. 

 

 

Figura 1.3 Esquema del funcionamiento ideal de una membrana catalíticamente activa. 

 

 

Castanheir et., al [26] elaboraron membranas catalíticas de alcohol polivinílico (PVA) 

entrecruzadas a diferentes concentraciones de ácido sulfosuccínico (SSA), para realizar la 

esterificación del ácido acético con alcohol isoamílico. Los autores concluyeron que la conversión 
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de alcohol isoamílico aumenta con la cantidad de grupos de ácido sulfónico y a mayor 

concentración de SSA.  

Aca et., al [34] prepararon membranas catalíticamente activas de poli(alcohol vinílico) 

parcialmente hidrolizado (PVA-88% y PVA-99%) entrecruzados con SSA (5, 10, 20%), con 

valores de IEC de 0.62-0.72 mmol H+/g y conversiones de 90 y 92% de biodiésel después de 700 

h de reacción en un reactor por lotes. 

Recientemente Corzo et., al [35] elaboraron membranas a partir de mezclas poliméricas de 

PVA/PAMPS, con diferentes grados de entrecruzamiento con SA. Las membranas fueron usadas 

como catalizadores en la transesterificación de aceites vegetales y aceites reusados, con 

rendimientos máximos de 96% y 90%, respectivamente. Reportaron valores experimentales de IEC 

de las membranas de 0.5–1.47 mmol H+/g, confirmando la preservación de los grupos de ácido 

sulfónico en la mezcla polimérica. Los autores reportan pérdidas de masa de 7 a 20% y por ende 

pérdida de actividad catalítica (20-30%) después de 3 a 7 reúsos. 

De acuerdo con la literatura, la concentración de sitios activos en membranas catalíticamente 

activas con desempeño satisfactorio se encuentran entre 1.26-3.80 mmol H+/g membrana [6, 32]. 

Zhang et., al [36] prepararon una membrana catalítica de sulfuro de polifenileno (PPS) a través de 

una sulfonación heterogénea de PPS con trióxido de azufre (SO3) para catalizar la reacción del 

ácido oleico con metanol en un reactor de flujo continuo. Obteniendo conversiones del 95% de 

biodiesel al cabo de 50 h de reacción. 

Zhu et., al [6] emplearon membranas de mezcla de poli(ácido estireno sulfónico) 

(PSSA)/poli(alcohol vinílico) (PVA) para la producción de biodiesel a partir de aceite ácido 

obtenido a partir de aceite de cocina usado. Los resultados de la esterificación muestran que la 

conversión mejoró ligeramente con el contenido de PVA en la membrana a un contenido fijo de 

PSSA. Ya que el PVA es un polímero soluble en agua, puede absorber el agua producida durante 

la reacción. Por tanto, la esterificación puede conducir a la producción de ésteres debido a la 

disminución del contenido de agua en el sistema de reacción. 
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1.3 Entrecruzamiento de membranas catalíticas 

 

Para alcanzar una buena interacción membrana-disolventes y evitar que el polímero con grupos 

catalíticos se solubilice en el medio de reacción, es necesario controlar el equilibrio 

hidrofílico/hidrofóbico de la membrana catalítica, sobre todo en polímeros que son altamente 

hidrofílicos. Para ello, se han  utilizado técnicas como el mezclado, entrecruzamiento, injerto y 

copolimerización [22]. El uso de copolímeros y de entrecruzamiento de polímeros puede favorecer 

la actividad catalítica de la membrana, pues existen monómeros, así como agentes entrecruzantes 

que poseen grupos ácidos en su estructura.  

Un polímero se entrecruza cuando una cadena polimérica se une a otra a partir de cualquier parte 

de la cadena diferente de sus extremos. Los polímeros reticulados pasan a un estado insoluble y 

además no pueden ser reblandecidos por efecto del calor, este cambio en sus propiedades físicas se 

le atribuyen a la formación de una red tridimensional, disminuyendo el volumen libre y 

aumentando la Tg del polímero, creada a partir de enlaces químicos covalentes o enlaces físicos 

(puentes de hidrógeno, interacciones electrostáticas, fuerzas hidrófobas o interacciones dipolo-

dipolo) entre cadenas [37]. Existen dos tipos de entrecruzamiento: unión directa entre las mismas 

cadenas del polímero durante su obtención o mediante una molécula llamada agente entrecruzante. 

La cantidad de agente entrecruzante añadido, la rapidez a la que se realiza la reacción de 

entrecruzamiento así cono la densidad de los grupos químicos funcionales entrecruzables presentes 

en las cadenas del polímero, contribuyen a las propiedades físicas y químicas del polímero 

entrecruzado resultante [38]. 

 

1.4 Polimerización radicálica controlada (PRC) 

 

En los últimos años, se ha desarrollado de manera intensiva una serie de técnicas de polimerización 

radicálica “controlada/viviente” (PRC) [39], que permiten la síntesis de una gran variedad de 

materiales poliméricos, con control sobre la composición química, el peso molecular, dispersión, 

la arquitectura y funcionalidad. Las técnicas PRC, poseen como característica principal la 

disminución de las reacciones de terminación bimoleculares, a través de un equilibrio reversible y 

dinámico entre radicales activos en crecimiento y especies durmientes. Este proceso conduce a una 
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rápida desactivación de los radicales en crecimiento (especies activas)  antes de que se agreguen 

unidades monoméricas al extremo de la cadena, favoreciendo que el equilibrio se desplace hacia 

las especies durmientes (radicales atrapados de manera reversible) (Figura 1.4Figura 1.4) [40]. La 

proporción de cadenas terminadas en PRC es muy baja (≤10% en un sistema controlado), lo que 

en última instancia permite el control sobre la funcionalidad y la arquitectura de la cadena [41].  

 

 

 

Figura 1.4 Equilibrio entre especies activas y latente en un sistema PCR. 

 

 

Algunas características que se deben considerar en un sistema PRC son: 

 

a) Las especies latentes deben tener sitios activos adecuados (-C-X) a partir de los cuales se 

puedan generar radicales en crecimiento. Las especies durmientes serán aquellas que 

presenten enlaces covalentes tipo C-C, C-S, C-O, C-X y C-Metal. Estas especies son 

activadas de manera reversible en radicales crecientes mediante luz, calentamiento o un 

medio químico [42]. 

b) El sitio propagante debe tener un mecanismo de activación adecuado para generar de 

manera reversible los radicales crecientes a partir de especies latentes. 

 

Las principales técnicas PRC son: 1) polimerización mediada por nitróxidos (NMP), donde se 

emplean nitróxidos o alcoxiaminas que genera en proporciones iguales un radical iniciador y un 
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radical mediador estable capaces de desplazar el equilibrio hacia la desactivación y una reducción 

en el acoplamiento biomolecular irreversible; 2) la polimerización radicálica por transferencia de 

átomos (ATRP) donde el extremo de la cadena del polímero se conserva mediante una reacción 

reversible entre la especie activa y la especie durmiente y la polimerización por trasferencia de 

cadena por fragmentación adición reversible (RAFT), donde ocurre una reacción de transferencia 

degenerativa para asegurar el crecimiento simultáneo de todas las cadenas. 

 

1.5 Polimerización radicálica por transferencia de átomos (ATRP) 

 

La técnica ATRP, permite la síntesis de moléculas con funcionalidad y arquitectura controlada, así 

como copolímeros en bloque con peso molecular (MW) definido, arquitectura deseada y baja 

dispersión de la masa molar, fue reportada en 1995 por los grupos de Sawamoto [43] y  de 

Matyjaszewski [44].  Como un sistema multicomponente, las reacciones llevadas a cabo por ATRP 

están compuestas por el monómero M, un iniciador que generalmente es un haluro de alquilo R-X 

y un catalizador de metal de transición Mtn (centro metálico unido a sus respectivos ligantes). El 

control de ATRP sobre la estructura, se logra a partir del rápido equilibrio dinámico de activación-

desactivación entre los radicales en propagación y los haluros de alquilo.  

 

1.5.1 Mecanismo de ATRP 

 

En la Figura 1.5, se describe el mecanismo de reacción para la técnica ATRP. La iniciación implica 

la ruptura homolítica del enlace covalente del iniciador (R-X) mediante una reacción redox 

reversible, la cual es catalizada por el complejo metálico (Mtn), dando como resultado un complejo 

de haluro metálico en un estado de oxidación más alto (XMtn+1) y un radical (R•). Este proceso es 

reversible con una rapidez constante de activación (kact) y desactivación (kdesac). La propagación 

del radical R• puede efectuarse al reaccionar con el halógeno del complejo metálico oxidado para 

regenerar R-X o con el monómero, generando especies radicalarias en crecimiento con una 

constante de velocidad de propagación (KP). Las reacciones de terminación son mínimas debido al 

equilibrio que existe entre especies durmientes y activas, sin embargo, pueden llevarse a cabo 

simultáneamente por acoplamiento o desproporción, con una constante de velocidad de 
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terminación (Kt). Cabe mencionar que en un proceso ATRP bien controlado, no más del 5% de las 

cadenas poliméricas experimentará reacciones de terminación [45]. 

 

 

Figura 1.5 Mecanismo típico para ATRP catalizada por metales. 
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El éxito del método ATRP, se fundamenta en la activación reversible de las especies activas y 

durmientes, inducida por un complejo metálico de transición, el cual experimenta reacciones de 

óxido/reducción; convirtiéndolo en el componente más importante del sistema. Existen requisitos 

para que el complejo de metal de transición sea eficiente en ATRP. El centro metálico debe de 

tener al menos dos estados de oxidación de fácil acceso, poseer cierta afinidad hacia el halógeno, 

la esfera de coordinación que rodea al metal debe poder expandirse tras la oxidación para acomodar 

al halógeno y los ligantes deben de enlazarse al metal con fuerza relativamente alta. El ligante debe 

estar diseñado para proporcionar solubilidad al metal de transición en medios orgánicos, ajustar el 

potencial redox y ayudar con el equilibrio de transferencia de átomos, formando un complejo con 

una apropiada reactividad y dinámica para la transferencia de átomo. En general, permite mejorar 

la actividad catalítica del complejo de metal de transición, el control durante la síntesis, tolerancia 

a monómeros funcionales así como la eliminación o reciclaje del catalizador [46]. 

 

A partir de los trabajos de Matyjaszewski y colaboradores [47] quienes detectaron la formación de 

especies X-CuII en la polimerización de estireno con el complejo metálico CuBr2/dNbipy, lo cual 

ayudo a proponer un mecanismo detallado de ATRP (Figura 1.6). 

 

 

Figura 1.6 Representación del equilibrio de transferencia de átomos en ATRP [22]. 

 

La Figura 1.6, indica que la técnica ATRP es un proceso basado en las interacciones entre el 

complejo metálico y el halogenuro de alquilo. Estas interacciones se dividen en dos partes: la 

primera involucra la reducción del halógeno a un haluro debido a la afinidad electrónica, así como 

la ruptura homolítica del enlace carbono-halógeno (R-X) del iniciador (reacciones 2 y 3). La 

segunda se relaciona con el potencial redox del complejo de metal de transición y la asociación del 

ion haluro al complejo metálico en estado de oxidación superior (reacciones 1 y 4). 
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La actividad catalítica del complejo en ATRP, se determina experimentalmente siguiendo la 

ecuación: 

 

𝐾ATRP =
𝐾𝑎𝑐𝑡

𝐾𝑑𝑒𝑠𝑎𝑐
 

 (1) 

 

 

1.6 Copolímeros en bloque (CPB) 

 

Con ATRP es posible obtener diferentes tipos de copolímeros: estadísticos (aleatorios), gradiente, 

bloque e injerto [47]. Otras arquitecturas poliméricas también son posibles: polímeros 

hiperramificados, estrella y pincel, y polímeros funcionalizados. 

Los copolímeros en bloque también son conocidos como copolímeros lineales segmentados, son 

macromoléculas constituidas por la secuencia de diferentes unidades monoméricas unidas 

covalentemente (ABCD…), agrupadas por separado formando segmentos distribuidos en la cadena 

polimérica, en forma de dibloques (AAA-BBB), tribloques (AAA-BBB-CCC) o multibloques 

(AAA-BBB-CCC-DDD-EEE), que están enlazados químicamente en una zona definida. Su 

nombre depende directamente del número de segmentos que integren la cadena principal del 

polímero, como se observa en la Figura 1.7 [48]. 

 

 

Figura 1.7 Ejemplos de estructuras de copolímeros en bloque. 

 

Las características intrínsecas de los copolímeros en bloque permiten aprovechar las propiedades 

de los diferentes polímeros que lo conforman en una sola cadena polimérica, por ello presentan 

potenciales aplicaciones en microelectrónica, implantes médicos, así como agentes 
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compatibilizantes de mezclas poliméricas. Los CBP generalmente consisten en un bloque 

hidrofílico y otro hidrofóbico y son llamados copolímeros anfifílicos, aunque también podemos 

encontrar copolímeros de doble bloque hidrofílico, que consta de dos bloques solubles en agua de 

diferente naturaleza química. Estos polímeros son de longitudes de bloque entre 103–104 g/mol. En 

muchos casos, un bloque solo promueve la disolución, mientras que el otro interactúa con un 

sustrato [49]. 

 

Los copolímero en bloque tipo AB, se pueden sintetizar por ATRP a partir de dos métodos [50]:  

1) El método de macroiniciador secuencial, cuando se polimeriza el monómero A y el monómero 

B se agrega de manera secuencial cuando la mayor parte del macroiniciador A ya ha reaccionado. 

2) El método de macroiniciador aislado, cuando el macroiniciador A previamente aislado y 

purificado se usa como macroiniciador junto con el catalizador para polimerizar el monómero B.  

 

Ambos métodos requieren que la conversión del primer monómero no sea completada (máximo 

90%) para minimizar las reacciones de terminación biomolecular. El método de macroiniciador 

secuencial, podría dar lugar a un copolímero aleatorio ya que durante la propagación del monómero 

B este podría mezclarse con los restos de monómero A que quedaron sin reaccionar, es por ello 

que en ocasiones es preferible el método de macroiniciador aislado. 

Preferentemente los copolímeros en bloque deben de sintetizarse según el orden de reactividad de 

los monómeros, el cual es, acrilonitrilo > metacrilatos > estireno ~ acrilatos [51]. 

 

1.6.1 Síntesis de PAMPS usando catalizadores de cobre 

 

El poli (2-acrilamida-2-metilpropano ácido sulfónico) (PAMPS), es un polímero hidrofílico, 

soluble en agua, con alta estabilidad química, semisólido, presenta mejor conductividad de 

protones que el Nafion® parcialmente hidratado, debido a los grupos ácidos sulfónico presentes en 

su estructura química [52] (Figura 1.8) y ha sido utilizado en la preparación de geles conductores 

de protones para dispositivos electrocrómicos [53]. Como homopolímero solo se producen geles, 

sin embargo al copolimerizarlo adecuadamente o entrecruzarlo se puede controlar su grado de 

hinchamiento [54].   



 

18 
 

 

Figura 1.8 Formula de la estructura química del poli (2-acrilamida-2-metilpropano ácido 

sulfónico) (AMPS). 

 

 

Masci et al., [55] reportaron la primera síntesis ATRP del 2-acrilamida-2-metilpropano sulfonato 

de sodio (NaAMPS) empleando como iniciador etilo 2-cloropropionato (ECP) y el complejo 

catalítico CuCl/CuCl2/tris (2-dimetilaminoetil) amina en DMF/agua 50:50 (v/v) a 20 °C, 

obteniendo un 92% de conversión, polimerización de primer orden y dispersidad >1.11. 

McCullough et al., [56] reportaron la polimerización vía ATRP del monómero acrilamida AMPS 

empleando CuCl/ 2,2′‐bipiridina (bpy) como catalizador a 60 °C empleando DMF como disolvente, 

con la previa protección del protón ácido presente en AMPS utilizando tri (n-butil) 

amina (TBA) para evitar la protonación del ligante bpy. Las conversiones obtenidas inicialmente 

fueron menores al 50% por lo que se empleó como activador ácido ascórbico para aumentar la 

conversión. En todos los casos reportados, en la síntesis vía ATRP del AMPS usando catalizadores 

de cobre [57] se requiere una etapa previa de neutralización de los grupos ácidos del monómero ya 

que son capaces de llevar a cabo la protonación de ligantes conduciendo a la pérdida de catalizador 

y reacciones secundarias. Toslov et al., [58] elaboraron polielectrolitos tipo peine vía ARGET 

ATRP empelando CuBr2/HMTETA como catalizador, a partir de los monómeros AMPS y HEA 

en 3 etapas que incluían la modificación de las unidades de HEA y por último el injerto de las 

cadenas laterales de PAMPS, los resultados obtenidos no fueron los deseados al obtener valores 

mayores a los esperados tanto en peso molecular como en dispersidad. Paneva et al., [59] 

estudiaron el efecto de la temperatura y la relación en mezcla de disolventes de copolímeros 

dibloque de AMPS usando como macroiniciador el polióxido de etileno (PEO) y CuBr/2Bpy como 

complejo catalítico, tanto en medio acuoso como en mezcla 3:1 (agua/ metanol) siendo esta ultima 
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la mejor para predecir la masa molar promedio de monómero a macroiniciador, logrando así una 

dispersidad  estrecha. 

1.6.2 PHEMA 

 

El poli (metacrilato de 2-hidroxietilo) (HEMA) (Figura 1.9), fue descubierto por Dictarle y 

Lam [60], se encuentra entre los polímeros biocompatibles hidrófilos más destacados para 

aplicaciones biomédicas al ser un polímero biocompatible con capacidad de hinchamiento en agua 

[7]. El PHEMA se puede sintetizar de varias formas, para dar polímeros con diferentes propiedades 

que se adaptan a una amplia gama de aplicaciones (lentes de contacto, córnea artificial, andamios 

degradables para ingeniería de tejidos y administración de fármacos) [8]. Para sintetizar PHEMA 

de bajo peso molecular, se deben utilizar métodos de polimerización radicálica controlada, 

actualmente se han sintetizado copolímeros en bloque basados en HEMA a partir de ATRP y RAFT 

con éxito [61]. 

 

 

Figura 1.9 Formula de la estructura química del poli (metacrilato de 2-hidroxietilo) (HEMA). 

 

 

Por otra parte, Walker Jr. et al., [62] reportaron membranas conductoras de protones a partir de la 

síntesis por radicales libres de  PAMPS-co-PHEMA. Las membranas (4% de AMPS y 96% de 

HEMA) mostraron una conductividad de protones a temperatura ambiente de 0.029 S cm-1, que 

aumentó a 0.06 S cm-1 a 80 °C.  Fu et., al [63] elaboraron membranas interpenetrantes (IPN) de 

mezclas de PVA/poli (AMPS-co-HEMA)/TEOS (ortosilicato de tetraetilo) para conductividad 

protónica. Las membranas presentaron valores de IEC en un rango de 0.84–1.43 mmol H+/g. 

Además, se reportó que las membranas exhibieron menor grado de hinchamiento y baja 
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permeabilidad al combustible en etanol. Pizarro et al., [64] elaboraron copolímeros en bloque 

anfifílicos a partir de N-fenilmaleimida (N-PhMI) o estireno (St) usando PHEMA-Cl como 

macroiniciador y CuBr/bpy como catalizador. Los copolímeros exhibieron solo una Tg antes de la 

descomposición térmica, que podría atribuirse al bajo contenido molar de los bloques N-PhMI o 

St. 

 

1.6.3 Catalizadores de rutenio 

 

Los catalizadores de cobre han demostrado ser superiores en ATRP ante algunos otros complejos 

de metal de transición debido a su versatilidad y bajo costo [65]. Sin embargo, se ha reportado que 

en procesos de polimerización por emulsión o en medios acuosos, los complejos de cobre pueden 

sufrir hidrólisis [66]. También se ha reportado que al llevar a cabo la síntesis de copolímeros con 

grupos ácidos vía ATRP empleando catalizadores de cobre se requiere la previa protección de los 

grupos polares presentes en los monómeros para evitar la descomposición de los catalizadores o 

bien para evitar reacciones secundarías durante la reacción o su entrecruzamiento [67].  

Los complejos de rutenio(II) son los segundos más utilizado en ATRP [43], debido a que el rutenio 

es más caro que el cobre, pero posee una química más amplia que todos los metales de transición, 

es por ello que existe una gran variedad de estructuras posibles así como una amplia variedad de 

ligantes para los complejos de rutenio [68]. Los complejos de rutenio han demostrado ser más 

resistentes a la hidrólisis por agua que los complejos de cobre, lo cual representa una gran ventaja 

para su aplicación en procesos con medios acuosos. Se ha reportado que para poder polimerizar 

monómeros hidrofílicos es necesario aumentar la solubilidad del rutenio en disolventes próticos  

[69]. Fugi et al.,[70] reportaron una alta actividad y control de la polimerización radicálica viviente 

del HEMA catalizada por los complejos RuCl2(PPh3)3 y Ru(indenilo)Cl2(PPh3)2, en metanol a 80 

°C. También recientemente González et al., [71] reportaron la polimerización de HEMA en acetona 

y medios próticos catalizada por complejos aniónicos de rutenio(II), [Ru(ŋ6-C6H6)(C6H5-o-

CH2NMe2)(MeCN)]PF6 y [Ru(o-C6H4-2-py)(phen)(MeCN)2]
+, empleando como contraiones PF6

- 

y Cl-. Hasta el momento no se encuentran reportes de la polimerización de AMPS catalizada por 

complejos de rutenio, únicamente con complejos de cobre. 
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El complejo organometálico [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6 se ha utilizado de manera exitosa en 

la polimerización y copolimerización de monómeros hidrofóbicos como MMA, estireno (St) y 

acrilato de butilo (AB) y monómeros hidrófilicos como el HEMA [72]. Hasta el momento no se ha 

reportado la polimerización radicálica controlada del homopolímero AMPS y el copolímero 

PAMPS-b-PHEMA usando complejos ciclometalados de rutenio(II). De ahí la importancia de este 

estudio, ya que el uso exitoso de este catalizador en DMF durante la síntesis del copolímero 

PAMPS-b-PHEMA, hará posible la síntesis de nuevos copolímeros iónicos sin la necesidad de 

proteger el grupo ácido presente en el monómero AMPS y empleando condiciones de reacción 

similares. 
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HIPÓTESIS 

 

Las membranas obtenidas a partir de los copolímeros de PAMPS-b-PHEMA sintetizados vía 

ATRP usando catalizadores de rutenio y entrecruzados con SSA, serán capaces de catalizar la 

reacción de transesterificación de aceites vegetales para la obtención de biodiesel.  
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OBJETIVOS 

 

Objetivo general 

 

Sintetizar copolímeros de poli (2-acrilamida-2-metilpropano ácido sulfónico)–b–poli (metacrilato 

de 2-hidroxietilo) con diferentes tamaños de bloques vía ATRP catalizado por complejos de 

rutenio(II) para su aplicación como membranas catalíticas para la producción de biodiesel. 

 

Objetivos específicos 

 

1) Sintetizar el complejo ciclometalado [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6. 

2) Sintetizar los copolímeros en bloque de PAMPS-b-PHEMA con diferentes tamaños de 

bloques. 

3) Elaborar membranas catalíticas a partir de los copolímeros de PAMPS-b-PHEMA 

entrecruzados con 15% p/v de ácido sulfosuccínico. 

4) Caracterizar los polímeros sintetizados por resonancia magnética nuclear (RMN) y 

cromatografía de permeación en gel (GPC) y las membranas por espectroscopia de 

infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), absorción de metanol (Q), pérdida de masa 

(WL) y capacidad de intercambio iónico (IEC). 

5) Evaluar el desempeño catalítico de la membrana que presente mejores propiedades de IEC 

e hinchamiento. 
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CAPÍTULO 2 METODOLOGÍA 

 

2.1 Materiales y reactivos 

 

2-acrilamida-2-metilpropano ácido sulfónico (AMPS), metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA), 

ácido sulfosuccínico (SSA), dimetilformamida (DMF), ciclohexadieno, tricloruro de rutenio (III), 

hidróxido de sodio (NaOH), hexafluorofosfato de potasio (KPF6), acetonitrilo anhidro (CH3CN), 

1,10 fenantrolina (C12H8N2), diclorometano (CH2Cl2), éter etílico (C4H10O), agua HPLC, 2-

fenilpiridina (C11H9N), acetato de etilo (C4H8O₂), ácido (II) succínico (SA) glutaraldehído 

(C5H8O2), acetona (C3H6O),  óxido de silicio (IV) (SiO2), metanol  (MeOH), fosfato monopotásico 

(KH2PO4), fenolftaleína (C20H14O4), alúmina neutra (Al2O3) y etil 2- bromoisobutirato (EBiB) 

fueron adquiridos de Sigma Aldrich Co. El monómero HEMA fue purificado a través de una 

columna removedora de inhibidor previo a su uso. 

 

2.2 Metodología experimental 

 

La metodología experimental aplicada para el desarrollo de este trabajo se dividió en tres etapas 

principales. La primera etapa consistió en la síntesis del catalizador de rutenio(II) y la obtención 

de los copolímeros en bloque de PAMPS-b-PHEMA con diferentes tamaños de bloques, en la 

segunda etapa se realizó la elaboración y caracterizaron de las membranas entrecruzadas y 

finalmente, en la tercera etapa la producción de biodiésel con las membranas que presentaron 

mejores propiedades de IEC. 

 

2.2.1 Etapa 1: Síntesis del complejo [Ru(Phy)(Phen)(NCMe)2]PF6 y de los copolímeros 

PMAPS-b-PHEMA 

 

Síntesis del catalizador: La síntesis del dímero de rutenio [Ru(ŋ6-C6H6)Cl2]2 se realizó a partir de 

la reacción entre el  tricloruro de rutenio(III) y 1, 4-ciclohexadieno usando etanol como disolvente, 

de acuerdo con lo descrito en la literatura [73]. Posteriormente, a partir del dímero de rutenio se 

sintetizó el complejo [Ru(o-C6H4-2-py)(CH3CN)4]PF6 siguiendo la metodología reportado en la 
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literatura [74]. Finalmente, se sintetizó el catalizador [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6  (Figura 2.1) 

de la siguiente manera: en un matraz Schlenk previamente desgasificado por triplicado con ciclos 

de vacío-nitrógeno, se colocaron en orden los sólidos (0.4 g del complejo previamente sintetizado 

[Ru(o-C6H4-2-py)(CH3CN)4]PF6 y 0.128 g de 1,10-fenantrolina) y posteriormente se añadieron 30 

mL de acetonitrilo anhidro. La mezcla se dejó reaccionar durante 19 h a temperatura ambiente con 

agitación. Al término de la reacción, se evaporó el disolvente a presión reducida y se purificó en 

una columna empacada con alúmina, usando diclorometano/acetonitrilo (95/5 %v/v) como 

eluyente. Se colectó la fracción café oscura, y se evaporó a sequedad. El concentrado sólido se lavó 

con éter etílico y fue secado a presión reducida [75].  

 

 

Figura 2.1 Síntesis de [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6. 

 

Síntesis de los copolímeros: La síntesis de los copolímeros en bloque PAMPS-b-PHEMA se llevó 

a cabo en DMF. Inicialmente, se sintetizó el macroiniciador PAMPS agregando en orden: 

catalizador, monómero (AMPS) y el disolvente en un matraz Schlenk de 25 mL para después 

desgasificarlo con ayuda de una línea Schlenk mediante 3 ciclos de congelamiento-vacío-

nitrógeno. Se dejó en agitación hasta que se obtuvo una disolución homogénea y finalmente se 

agregó el iniciador (EBiB). La polimerización del macroiniciador se llevó a cabo a 80°C durante 

14 y 16 h, con una relación molar de monómero/catalizador/iniciador 200:1:1. Consecuentemente, 

se disminuyó la temperatura a 70 °C y se adicionó el comonómero HEMA previamente 

desgasificado durante 20 min, a diferentes concentraciones molares con respecto a 1 mmol de 

macroiniciador y se dejó reaccionar por 1 o 3 h más. En la ¡Error! No se encuentra el origen de 

la referencia. y Tabla 2-2, se presentan las cantidades utilizadas en la síntesis de los copolímeros 

con diferentes concentraciones de HEMA.  
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Tabla 2-1 Cantidades de reactivo utilizadas para la síntesis de los copolímeros con 15 h de 

reacción (14 h de reacción del macroiniciador y 1 h para la copolimerización del segundo bloque). 

 
 

Reactivo Relación molar 

(mmol) 

Cantidad 

(mg o mL) 

 

Macroiniciador 

Catalizador 1 12.5 mg 

AMPS 200 791 mg 

EBiB 1 2.78 µL 

DMF  1 mL 

Adición 

secuencial del 

comonómero 

 

HEMA 

1.25 0.57 mL 

2.0 0.91 mL 

2.5 1.14 mL 

 

 

Tabla 2-2 Cantidades de reactivo utilizadas para la síntesis de los copolímeros con 19 h de 

reacción (16 h de reacción del macroiniciador y 3 h para la copolimerización del segundo bloque). 

 
 

Reactivo Relación molar 

(mmol) 

Cantidad 

(mg o mL) 

 

 

Macroiniciador 

Catalizador 1 25 mg 

AMPS 200 1580 mg 

EBiB 1 5.53 µL 

DMF  2 mL 

Adición 

secuencial del 

comonómero 

 

HEMA 

1.0 0.9 mL 

1.5 1.37 mL 

2.0 1.83 mL 

 

 

En la Figura 2.2, se muestra la ruta sintética de obtención del copolímero PAMPS-b-PHEMA. Los 

copolímeros sintetizados se disolvieron en metanol y se precipitaron en acetato de etilo, 

posteriormente se purificaron a través de una columna de sílica utilizando metanol como eluyente. 

Posteriormente, se caracterizaron por resonancia magnética nuclear (RMN) y cromatografía de 

permeación en gel (GPC). 
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Figura 2.2 Síntesis del copolímero en bloque PAMPS-b-PHEMA usando 

[Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6 como catalizador. 

 

 

2.2.2 Etapa 2: Elaboración de las membranas PAMPS-b-PHEMA entrecruzadas 

 

Las membranas se elaboraron por el método de evaporación lenta de disolvente usando una 

solución polimérica al 6 % (peso/volumen) en agua HPLC. Para efectuar el entrecruzamiento de 

las membranas en un matraz de 25 mL se disolvió 300 mg de PAMPS-b-PHEMA en agua HPLC 

a 60 °C por 24 h con agitación hasta su disolución. Se dejó enfriar la solución para agregar el 15% 

en peso de SSA y se disolvió por 12 h con agitación mecánica y 2 h en un sonicador para asegurar 

la completa disolución de la mezcla polimérica con el agente entrecruzante. La solución polimérica 

se vertió en un molde de teflón y el disolvente se evaporó lentamente a 50 °C por 24 h. Para asegurar 

la eliminación del disolvente, la membrana se secó a 60 °C a presión reducida durante 24 h. 

Finalmente, las películas obtenidas se entrecruzaron a 120°C durante 1 h [76]. 

 

2.2.3 Etapa 3: Producción de biodiésel 

 

Para llevar a cabo la reacción de transesterificación por lotes se emplearon viales de 12 mL con 

tapón de rosca como reactores individuales, en donde el número de viales fue igual al número de 

muestreos y puntos en la cinética de reacción.  Se emplearon los siguientes materiales: agitadores 

magnéticos, termómetro y un baño de aceite para controlar la temperatura de reacción. Previo al 

experimento se fijó la cantidad de membrana catalítica (0.068 mmol de sitios activos/ g de aceite 

vegetal [77], posteriormente se cortaron membranas de 1.5 mm × 1.5 mm para lograr un mejor 

contacto con los reactivos. 
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En los viales se introdujo la membrana catalítica seca y el metanol, posteriormente se dejó reposar 

a 60°C durante 24 h para promover el hinchamiento de la membrana. La reacción inicio al agregar 

el aceite de soya al vial a 60°C con agitación magnética [32]. Se fijaron las condiciones de reacción 

usando una relación 5:60 v/v aceite/metanol, a una temperatura de 60 ±1 °C y 216 h de reacción a 

presión atmosférica. Se tomaron muestras periódicamente y se siguió la conversión de la reacción 

de transesterificación por 1H RMN. Para determinar la conversión de ésteres metílicos se retiraron 

muestras cada 24 h, posteriormente las muestras se enfriaron a 4°C durante 30 min para detener la 

reacción y promover la separación de las fases. A través de una decantación se separó el exceso de 

metanol y la mezcla de aceites con biodiesel y el subproducto glicerol. Se recuperó la fase densa 

para ser lavada con agua destilada a 50°C [78] y se centrifugó a 10,000 rpm por 10 min para 

efectuar la separación del agua y biodiésel. Finalmente, las muestras se almacenaron en 

refrigeración hasta su análisis por 1HRMN. 

 

2.3 Métodos de caracterización 

 

2.3.1 Caracterización de catalizador y copolímeros 

 

a) Resonancia Magnética Nuclear de protón (1H RMN). Esta técnica se empleó para 

corroborar la obtención del catalizador, el copolímero PAMPS-b-PHEMA, determinar la 

composición molar de los bloques poliméricos, el porcentaje de conversión del 

macroiniciador y el porcentaje de conversión de biodiésel. Las caracterizaciones se 

realizaron en un espectrómetro Varian/Agilent Premium compact de 600 MHz, disolviendo 

el catalizador en metanol deuterado (CD3OD), las muestras poliméricas en agua deuterada 

(D2O) y las muestras de biodiésel en cloroformo deuterado (CDCl3) usando tetrametil 

silano (TMS) como patrón interno. 

b) Cromatografía de Permeación en Gel (GPC). Los pesos moleculares promedio en 

número (Mn) y la dispersión (Ð) de los copolímeros obtenidos se obtuvieron de los 

cromatogramas de GPC. El análisis se realizó en un equipo HPLC Agilent 1100 equipado 

con dos columnas Zorbax PSM 60-S y PSM 1000-S y un detector de índice de refracción 

(IR), ubicado en la Facultad de Química de la UADY. Se utilizó DMF con 0.05 % de LiBr 
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como fase móvil, con una velocidad de flujo de 0.7 mL/min a 30 °C, usando una curva de 

calibración obtenida con estándares de poli (metacrilato de metilo). 

 

 

2.3.2 Caracterización de membranas 

 

a) Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR). Esta técnica 

permitió identificar los principales grupos funcionales presentes en las membranas y 

verificar que el entrecruzamiento se estuviera llevando a cabo. Se empleó el espectrómetro 

Nicolet 8700 en modo de Reflectancia Total Atenuada (ATR) en un intervalo de longitud 

de onda de 4000-650 cm-1. 

b) Absorción de metanol (Q). Las pruebas de absorción se realizaron por duplicado siguiendo 

el método de Rhim et., al [79]. Cada membrana de 1×1 cm se secó a 60°C por 24 h con la 

finalidad de eliminar la humedad, inmediatamente después se pesó y registro como la masa 

seca inicial (mo). La muestra seca se sumergió en metanol a 60°C y se dejó hasta alcanzar 

el equilibrio. Ya alcanzado el equilibrio, se eliminó el exceso de disolvente de la superficie 

de la membrana con ayuda de papel filtro y se procedió a medir el aumento de peso (mh).  

Posteriormente la membrana previamente hinchada se secó a 60°C 24 h a presión reducida 

y se registró su peso como la masa seca después del hinchamiento (msh). Finalmente, Q y 

WL, se calcularon a partir de las siguientes ecuaciones:  

 

Q =
mℎ − m𝑜

m𝑜
 (100) (2) 

  

WL =
m𝑜 − m𝑠ℎ

m𝑜
 (100) (3) 

 

c) Capacidad de intercambio iónico (IEC). Se determinó el número de milimoles de (H+) 

disponibles por gramos de membrana, mediante una titulación acido-base usando 

fenolftaleína como indicador. Las membranas con una masa de 0.1 g se analizaron por 

duplicado. Cada membrana fue secada a 60°C y presión reducida durante 24 h, 
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posteriormente fue pesada y sumergida en 5 mL de solución NaOH 0.1 M a temperatura 

ambiente durante 24 h, para así efectuar el intercambio de los protones por los iones sodio. 

Posteriormente se retiraron las muestras y la solución restante se tituló con una solución 

HCl 0.02 M y tomando lecturas de pH con un potenciómetro hasta alcanzar el equilibrio. 

La capacidad de intercambio iónico (IEC), se calculó a partir de la siguiente ecuación: 

 

IEC =
(V𝑁𝑎𝑂𝐻 )(C𝑁𝑎𝑂𝐻  ) −  (V𝐻𝐶𝑙 )(C𝐻𝐶𝑙  )

M𝑠𝑒𝑐
 (100) (4) 

 

Dónde: V𝑁𝑎𝑂𝐻 es el volumen de la solución de NaOH, C𝑁𝑎𝑂𝐻  𝑒𝑠 la concentración de la 

solución de NaOH, V𝐻𝐶𝑙  es el volumen de la solución de HCl, C𝐻𝐶𝑙   es la concentración de 

la solución de HCl y M𝑠𝑒𝑐  es la masa seca de la muestra. 

 

Mientras que a capacidad de intercambio iónico teórica (IEC teórico), se calculó a partir de 

la siguiente ecuación [80]: 

 

IEC teórico =
(% Conversión𝑃𝐴𝑀𝑃𝑆 )

𝑃𝑀𝐴𝑀𝑃𝑆
 (1,000) (5) 

 

Dónde: % Converisón𝑃𝐴𝑀𝑃𝑆 es el porcentaje de conversión del bloque PAMPS obtenido 

por 1H RMN y PM𝑃𝐴𝑀𝑃𝑆 es el peso molecular del monómero AMPS (g/mol). 
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CAPÍTULO 3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1 Síntesis del complejo [Ru(Phy)(Phen)(NCMe)2]PF6 y obtención de copolímeros en 

bloque 

 

El éxito del método ATRP se fundamenta en la activación-desactivación reversible de las especies 

activas y durmientes, el cual es inducido por el complejo metálico de transición, por lo tanto, es 

necesario la selección apropiada del catalizador. También se requiere de un iniciador con la 

estructura adecuada y ajustar las condiciones de reacción de tal manera que la polimerización 

presente un comportamiento controlado y viviente. 

 

3.1.1 Complejo [Ru(Phy)(Phen)(NCMe)2]PF6 

 

Para el estudio realizado es necesario usar un catalizador completamente puro y verificar su 

estructura química. Por lo tanto, se corroboró la obtención del complejo 

[Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6 por 1H-RMN, para posteriormente ser empleado como catalizador 

durante la polimerización ATRP de HEMA y AMPS. En la Figura 3.1, se presenta el espectro de 

1H-RMN correspondiente al catalizador [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6, donde se observan las 

señales correspondientes a los protones presentes en el acetonitrilo coordinado al rutenio a 2.20 

ppm y 2.37 ppm. Las señales correspondientes a los protones de 1,10-fenantrolina están etiquetados 

con números (1-8), mientras que los protones correspondientes a la fenilpiridina se presentan con 

letras (a-h). La identificación de las señales en el espectro concuerdan con lo reportado en la 

literatura lo cual indica que se obtuvo el catalizador con la estructura deseada [81]. 
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Figura 3.1 Espectro 1H-RMN del complejo Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6 en CD3OD. 

 

 

3.1.2 Obtención de macroiniciador PAMPS y copolímeros PAMPS-b-PHEMA 

 

Las condiciones de síntesis de los copolímeros se llevó a cabo considerando estudios previos para 

la obtención del polímero PAMPS y de sus copolímeros con PHEMA y PMMA [82] realizados en 

el CICY. En este proyecto se consideró las condiciones de reacción que mejores resultados 

aportaron en la cinética de polimerización y se varió el tiempo de reacción tomando como base lo 

reportado.  

 

En la Tabla 3-1, se presenta los datos de conversión, Mn y Ð del macroiniciador PAMPS obtenido, 

manteniendo una relación molar de monómero/catalizador/iniciador 200:1:1. Se obtuvo una 

conversión del 73% a 14 h de reacción, lo que se puede atribuir a la baja reactividad de AMPS., El 

Mn experimental presentó un valor más alto al teórico (considerando el 73% conversión de 

APMS);, lo cual es atribuido a la diferencia en el volumen hidrodinámico entre el PAMPS de 
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naturaleza hidrofílica y el estándar de calibración hidrofóbico PMMA [71, 83]. Además, presentó 

una dispersidad alta lo cual indica una pérdida de control en el proceso de polimerización radicálica 

controlada, es decir, las cadenas poliméricas en crecimiento experimentaban reacciones de 

terminación. 

 

 

Tabla 3-1 Condiciones de reacción y pesos moleculares del macroiniciador PAMPS usando 

catalizador de rutenio. 

 Tiempo de 

reacción  

(h) 

% Conversión Mn teórico 

x 104 

(g/mol) 

Mn experimental 

x 104 

(g/mol) 

Ð 

Macroiniciador 

PAMPS 

14 73 3.02 3.74 2.16 

 

 

En la Tabla 3-2, se muestran las condiciones de reacción y los pesos moleculares de los copolímeros 

sintetizado en forma secuencial. Donde la síntesis PAMPS-b-PHEMA se llevó a cabo durante 15 

h totales de reacción (14 h de reacción del macroiniciador PAMPS y 1 h para la polimerización del 

segundo bloque de PHEMA). 

 

 

Tabla 3-2 Condiciones de reacción y pesos moleculares del copolímero PAMPS-b-PHEMA 

sintetizado usando un macroiniciador de PAMPS obtenido a 80 °C y 14 horas de reacción. 

Relación molar 

PAMPS/PHEMA 

Composión molar 

PAMPS/PHEMA 

Mn  

x 104 

(g/mol) 

Mw 

x 105 

(g/mol) 

Ð 

1/1.25 37.5/62.5 8.24 3.526 4.27 

1/2 60/40 9.18 2.406 2.62 

1/2.5 65/35 9.5 2.752 2.78 
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Se puede observar que se obtuvo un crecimiento de Mn del copolímero con respecto al 

macroiniciador PAMPS de 37,400 g/mol a un rango de 82,400-95,000, dependiendo de la cantidad 

de HEMA adicionado en la obtención del copolímero, indicando que el monómero HEMA se 

adiciona al macroiniciador de PAMPS (copolímero PAMPS-b-HEMA). Sin embargo, los 

copolímeros presentaron una distribución de peso molecular bimodal (Figura 3.2), así como una 

mayor dispersión, lo cual indica pérdida de control durante la polimerización radicálica, es decir 

que una gran cantidad de cadenas poliméricas del macroiniciador experimentaron terminación 

durante su formación y no pudieron reaccionar con el HEMA (ver Tabla 3-2). Además, se puede 

atribuir al monómero AMPS residual de la etapa de polimerización del macroiniciador, ya que 

como se ha indicado antes, se obtuvo una conversión del 73% a las 14 h de reacción, por lo que al 

agregar el comonómero HEMA, el monómero AMPS residual puede reaccionar con el 

comonómero obteniéndose también un bloque de copolímeros al azar (copolímeros PAMPS-b-

(PAMPS-co-PHEMA). Se observa que los copolímeros no presentan un aumento de su masa 

molecular conforme aumenta la relación del comonómero HEMA en el medio, esto se debe a que 

conforme aumenta la cantidad de HEMA, el copolímero tiende a entrecruzarse. Además, el peso 

molecular del copolímero sintetizado a una relación molar 1/1.25 de AMPS/HEMA presenta un 

menor peso molecular, lo cual se le puede atribuir a una lenta iniciación de la polimerización del 

HEMA por macroiniciador PAMPS-Br, quedando una gran cantidad de cadenas de PAMPS sin 

reaccionar con el HEMA. Cabe mencionar que, debido a que el disolvente (DMF) empleado en la 

sintesis del copolímero posee un alto punto de ebullición no fue posisble determinar el % 

conversión del copolímero por gravimetría, tampoco fue posible determinarlo por 1H-RMN ya que 

las señales correspondientes no se encuentran aisladas para realizar su cuantificación. Sin embargo, 

en todos los casos se obtuvieron rendimientos entre 78 y 82 %. 
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Figura 3.2 Cromatograma de GPC del copolímero PAMPS/PHEMA con relación molar 1/1.25 y 

macroiniciador PAMPS obtenido a 80 °C y 14 horas de reacción. 

 

En la Figura 3.3, se muestra el espectro de 1H-RMN correspondiente al copolímero 

PAMPS/PHEMA con relación molar 1/1.25 en D2O, donde se observan los protones característicos 

a cada uno de los bloques que forman el copolímero. En el espectro fueron identificadas todas las 

señales características de ambos polímeros (PAMPS y PHEMA) en su estructura. Las señales 

correspondientes a los protones del bloque PAMPS se encuentra señalado con las letras a-d, 

mientras que las e-h corresponden al PHEMA. A 4.22 ppm (g) se encuentran los protones 

correspondientes al –OCH2, seguido a 3.95 ppm (h) los protones -CH2 cercanos al grupo -OH de la 

cadena terminal del PHEMA y a 3.51 ppm (d) se observan los protones del -CH2 de la cadena 

terminal de PAMPS unida al grupo sulfónico ácido. En 2.17 ppm (a, e) se encuentran traslapadas 

las señales -CH2 de la cadena principal de ambos bloques poliméricos, a 1.85 ppm y a 1.65 ppm (b, 

c) se encuentran los protones del –CH y –CH3 del PAMPS y a 1.03 ppm (f) la señal correspondiente 

a –CH3 de la cadena principal del PHEMA.  

 

    PAMPS/PHEMA:1/1.25 

 Macroiniciador

Mn= 3.74 x 10
4

 Ð=2.16

 Copolímero 

Mn= 8.24 x 10
4

 Ð=4.27

10 11 12 13

Tiempo de elución (min)
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Se observó que a concentraciones de HEMA mayores a 2 mmoles, el copolímero tiende a 

entrecruzarse, se observó que el copolímero no fue soluble en ninguno de los disolventes en los 

que comúnmente se disuelve incluyendo los próticos. El entrecruzamiento, posiblemente se lleve 

a cabo por interacción tipo puente de hidrógeno con los diversos grupos funcionales presentes en 

el copolímero (SO3H, -OH, -NH) [84]. 

 

3.1.3 Obtención de copolímeros de PAMPS-b-PHEMA a mayor tiempo de reacción 

 

Considerando los resultados anteriores se incrementó el tiempo de reacción del macroiniciador de 

14 a 16 h para que el macroiniciador alcanzara una mayor conversión (83%) así como el tiempo de 

reacción para la obtención del copolímero.  

En la Figura 3.4, se muestran los cromatogramas de GPC correspondientes a los copolímeros 

sintetizados y en la Tabla 3-3, el valor de los pesos moleculares obtenidos y la Ð para 

4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

ppm

g     h        d                          a,e      b  c             f

DMF 

Figura 3.3 Espectro de 1H-RMN correspondiente al PAMPS/PHEMA:1/1.25. 
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macroiniciadores y copolímeros. Se observa que los cromatogramas de GPC fueron curvas 

monomodales, típicas de una polimerización ATRP, con un desplazamiento a pesos moleculares 

más altos, lo que indica que monómero HEMA se incorpora a los macroiniciadores de PAMPS con 

un incremento del tamaño de cadena y por lo tanto del peso molecular. Como se comentó con 

anterioridad, la técnica de polimerización ATRP permite obtener copolímeros en bloque con 

control en la longitud de la cadena polimérica, masa molecular (Mn) así como en la dispersión de 

los pesos moleculares (Ð). Todos los copolímeros sintetizados, mostraron un crecimiento de su 

masa molecular con respecto al macroiniciador. Se observó, además una dispersión mayor a la de 

sus macroiniciadores lo cual indica que al agregar el monómero de HEMA, las cadenas del 

macroiniciador crecen con variaciones de longitud afectando así la dispersión, sin embargo, es un 

comportamiento típico de los copolímeros sintetizados por PCR. De los copolímeros obtenidos 

destaca visiblemente el obtenido con una relación molar 1/2, ya que presenta una mayor masa 

molecular y una dispersión más estrecha, lo cual indica que el crecimiento de las cadenas 

poliméricas se llevó a cabo de forma más controlada al aumentar la relación molar de HEMA con 

respecto a AMPS 

 

Tabla 3-3 Valores de Mn y Ð para los macroiniciadores y copolímeros obtenidos 

experimentalmente por GPC. 

Relación molar 

PAMPS/HEMA 

Macroiniciador PAMPS Copolímero PAMPS-b-

PHEMA 

Mn x 104 

(g/mol) 

Mw x 105 

(g/mol) 

Ð Mn x 

104 

(g/mol) 

Mw x 105 

(g/mol) 

Ð 

1/1 3.42 0.58 1.71 8.42 2.36 2.8 

1/1.5 4.84 0.64 1.79 11 2.12 2.37 

 1/2 2.62 0.39 1.79 12 2.89 1.92 
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Figura 3.4 Cromatograma de GPC de los copolímeros PAMPS-b-PHEMA obtenidos usando 

PAMPS como macroiniciador (80 °C y 16 horas de reacción) y 19 h totales de reacción. 

 

 

En la Figura 3.5, se muestra el espectro de 1H-RMN correspondiente a los copolímeros sintetizados 

a 19 h totales de reacción (16 h de reacción del macroiniciador y 3 h para la polimerización del 

segundo monómero en presencia del macroiniciador PAMPS). Se observan los protones 

característicos a cada uno de los polímeros que conforman el copolímero de PAMPS 

(macroiniciador) y PHEMA. A 4.22 ppm (g) se pueden encontrar los protones correspondientes al 

–OCH2, seguido a 3.95 ppm (h) los protones -CH2 cercanos al grupo -OH de la cadena terminal del 

PHEMA y a 3.51 ppm (d) se observan los protones del -CH2 de la cadena terminal de PAMPS 

unida al grupo sulfónico ácido. En 2.17 ppm (a, e) se encuentran traslapadas las señales -CH2 de la 

cadena principal de ambos bloques poliméricos, a 1.85 ppm y a 1.65 ppm (b, c) se encuentran los 

protones del –CH y –CH3 del PAMPS y a 1.03 ppm (f) la señal correspondiente a –CH3 de la cadena 

principal del PHEMA.  

      

 PAMPS-Br

 PAMPS/PHEMA:72/28

8 9 10 11 12 13 14

Tiempo de elución (min)

a)

8 9 10 11 12 13 14

Tiempo de elución (min)

      

 PAMPS-Br

  PAMPS/PHEMA:65/35

b)

8 9 10 11 12 13 14 15

Tiempo de elución (min)

     

 PAMPS-Br

 PAMPS/PHEMA:45/55

c)
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El porcentaje de copolimerización de cada bloque polimérico (% en peso del bloque polimérico) 

se calculó a partir del espectro 1H-RMN con la siguiente ecuación:  

% 𝐶𝑜𝑝𝑜𝑙𝑖𝑚𝑒𝑟𝑖𝑧𝑎𝑐𝑖ó𝑛𝑃𝐴𝑀𝑃𝑆 =
2 ∫ 𝑑

2(∫ 𝑑 + ʃ𝑔)
 (6) 

 

Dónde: ʃ d corresponde a la integración de la señal a 3.50 ppm de los protones del grupo metileno 

(-CH2) del bloque de PAMPS y ʃ g a la señal a 4.22 ppm correspondiente a los protones del -OCH2 

del bloque de PHEMA, multiplicado cada uno por el correspondiente número de protones presentes 

en cada bloque.  

4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

ppm

MeOH

DMF 

g     h        d                               a,e     b   c             f

1/1

1/1.5

1/2

Figura 3.5 Espectro de 1H-RMN de los copolímeros en D2O. Tiempo de reacción; 16 horas 

macroiniciador PAMPS, 3 h polimerización PHEMA. 
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En la Tabla 3-4, se presenta la composición molecular teórica y experimental, con respecto a 

PAMPS, de cada uno de los copolímeros sintetizados. A medida que va aumentando la relación 

molar del HEMA con respecto al AMPS también aumenta el tamaño del bloque de PHEMA en el 

copolímero y su composición en el mismo; sin embargo, se obtuvieron valores de composición 

ligeramente menores al porcentaje esperado (teórico con base a la cantidad de monómeros de 

AMPS y HEMA), lo cual se le puede atribuir a una menor conversión de HEMA o a que no todas 

las cadenas poliméricas del PAMPS experimentan crecimiento o permanecen vivientes durante el 

proceso de polimerización, obteniendo copolímeros más ricos en PAMPS. 

 

 

Tabla 3-4 Composición de los copolímeros determinado por RMN de los copolímeros a 

diferentes relaciones molares. 

 

 

 

 

 

 

 

3.2 Elaboración de membranas y entrecruzamiento 

 

A partir de copolímeros PAMPS-b-PHEMA con la composición indicada en la Tabla 3-3, se 

elaboraron membranas y se evaluó el efecto de tres agentes entrecruzantes: ácido succínico (SA), 

glutaraldehído y ácido sulfosuccinico (SSA) sobre las propiedades de las mismas. Se efectuó el 

entrecruzamiento de las membranas con la finalidad de controlar el equilibrio 

hidrofílico/hidrofóbico, de tal manera que, al entrar en contacto con los reactivos en las reacciones 

de esterificación o transesterificación de aceites vegetales, estas se hinchen favoreciendo el 

transporte de los reactivos a través de ella, pero sin llegar a solubilizarse en el medio. 

Relación molar 

PAMPS/PHEMA 

Composición teórica 

PAMPS/PHEMA 

% en peso de PAMPS 

en copolímero 

1/1 62/38 72 

1/1.5 52/48 65 

1/2 45/55 45 
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Sin embargo, la reacción de entrecruzamiento del SA con los grupos –OH del bloque de PHEMA 

no se llevó a cabo, ya que después de 1 h de reacción a 100 °C, las membranas de PAMPS-b-

PHEMA se solubilizaron completamente en metanol y agua. También se probó el glutaraldehído 

como agente entrecruzante, sumergiendo pequeñas membranas en una solución de acetona al 5,10 

y 15% (volumen/volumen) de glutaraldehído y tampoco se logró el entrecruzamiento químico, una 

posible explicación a esto es que el enlace hemi-acetal formado es reversible en medio ácido, en 

este caso en presencia del monómero ácido AMPS. Sin embargo, el copolímero fue exitosamente 

entrecruzado con SSA al 15% (peso/volumen), el entrecruzamiento se lleva a cabo a través de la 

reacción de esterificación entre los grupos -OH presentes en el bloque PHEMA y los grupos                 

-COOH del SSA. El SSA contiene grupos ácidos, por lo tanto, al usarlo se obtiene un doble 

beneficio, por un lado, sirve como agente entrecruzante y por otro, aporta sitios activos (grupos 

sulfónicos). 

 

3.2.1 Caracterización de las membranas por FTIR 

 

En la Figura 3.6, se muestran los espectros FTIR de las membranas entrecruzadas con 15% de 

ácido sulfosuccínico (SSA) y sin entrecruzar con diferente composición del copolímero PAMPS-

b-PHEMA. Se observa que el espectro de la membrana sin entrecruzar (1) muestra bandas a 1034 

y 1149 cm-1 correspondientes al estiramiento simétrico y asimétrico del enlace sulfonilo (S=O), 

respectivamente; una banda a 1456 cm-1 correspondiente a amida secundaria (NH), que son grupos 

característicos del PAMPS. El pico a 1721 cm-1 correspondientes a carbonilo (C=O) y la banda a 

2934 cm-1 característica de enlaces carbono-hidrogeno (C-H) se atribuyen a la estructura del 

PHEMA. 
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Figura 3.6 Espectro FTIR de las membranas sin entrecruzar (1) y entrecruzadas con 15% de 

SSA. Contenido de PAMPS en el copolímero: (2) 37.5, (3) 60 y (4) 65. 

 

En los espectros de los copolímeros entrecruzados [(2), (3) y (4)] se observa una banda ancha en 

el intervalo de 3700-3100 cm-1 correspondiente al estiramiento de los grupos -OH del PHEMA y a 

la formación de puentes de hidrogeno debido a la presencia de humedad, además se aprecia un 

incremento en la señal del grupo S=O debido a la aportación de grupos ácidos del SSA. También 

se observa un aumento de intensidad de la banda característica al C=O, lo cual se podría deber a la 

generación de grupos éster (–C=O) como resultado del entrecruzamiento entre los grupos –OH de 

PHEMA y los –COOH de SSA además del aumento de la composición del bloque PHEMA en los 

copolímeros. 

En general los espectros FTIR revelaron que el bloque de PHEMA fue entrecruzado, con SSA al 

15% (peso/volumen), a través de la reacción de esterificación entre los grupos -OH de PHEMA y 

-COOH del SSA. Además, al sumergir las membranas previamente entrecruzadas con SSA en 

metanol y agua, estas no se disolvieron, únicamente presentaron hinchamientos en los disolventes, 

indicando que el entrecruzamiento con SSA fue exitoso. 
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3.2.1 Absorción de metanol en las membranas PAMPS-b-PHEMA entrecruzadas 

 

Las propiedades hidrofóbicas/hidrófilicas son importantes para sistemas a base de membranas que 

involucran reacción y separación de productos en una sola etapa. Debido a que es necesario evitar 

un proceso de desactivación del sistema, ya que las membranas son usadas en medios acuosos es 

necesario que la membrana debe ser insoluble en el medio, pero que tenga la capacidad de hincharse 

[85]. Debido a lo anterior, se estudió la absorción de metanol en las membranas entrecruzadas 

previamente elaboradas. La máxima absorción se alcanzó a las 24 h, posterior a ello la absorción 

disminuyó o se mantuvo constante. En las membranas con mayor cantidad de PAMPS fue difícil 

realizar la cuantificación después de alcanzar la mayor absorción de metanol debido a la formación 

de material en forma de gel. La membrana 65/35 PAMPS/PHEMA presenta la mayor absorción de 

metanol al cabo de 24 h, mientras que el resto de las membranas presenta una absorción similar del 

orden de 36-45%. En la Tabla 3-5, podemos observar que la absorción de metanol se encuentra en 

función del aumento de la concentración de PAMPS en el copolímero, es decir, a mayor porcentaje 

de PAMPS mayor es la absorción de metanol, esto puede estar relacionado con el grado de 

entrecruzamiento de los copolímeros, ya que la membrana con mayor porcentaje de PHEMA es la 

que presenta el valor más bajo de hinchamiento. Al incrementar el tamaño de bloque de PHEMA 

se tienen más sitios para que se pueda entrecruzar el copolímero.  Cabe mencionar que la pérdida 

de masa fue difícil de cuantificar debido a la formación de gel, sobre todo en las membranas que 

presentaron alta absorción de metanol. Las pérdidas de masa (WL) registradas se encuentran entre 

un 36 y 45%, lo cual indica que cierta cantidad de copolímero se solubilizó en el medio y que se 

requiere un mayor grado o un mayor tiempo de entrecruzamiento. 

 

Tabla 3-5  Absorción de metanol al equilibrio y pérdida de masa en membranas PAMPS-b-

PHEMA entrecruzadas con SSA. 

 

 

 

 

 

Muestra Q WL 

PAMPS/PHEMA:72/28 91 45 

PAMPS/PHEMA:65/35 66 41 

PAMPS/PHEMA:45/55 49 36 
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3.2.2 Capacidad de Intercambio Iónico (IEC) de las membranas PAMPS-b-PHEMA 

entrecruzadas 

 

Como ya se mencionó con anterioridad el IEC de una membrana indica la cantidad de grupos ácidos 

disponibles para efectuar la reacción de transesterificación. En la Tabla 3-6, se muestran los valores 

de IEC experimental, IEC teórico y espesor de las membranas entrecruzadas con diferentes 

contenidos de PAMPS. Las muestras se analizaron por triplicado y se reporta el promedio de los 

datos obtenidos. 

 

Tabla 3-6 Valores de IEC experimental promedio, IEC teórico y espesor de las membranas 

entrecruzadas con respecto a la composición de PAMPS en el copolímero. 

Composición 

Copolímero 

PAMPS/PHEMA 

IEC exp. 

(mmol H+/g 

membrana) 

IEC teórico 

(mmol H+/g 

membrana) 

Espesor 

(mm) 

72/28 3.45 3.23 0.109 

65/35 2.88 3.03 0.133 

45/55 2.11 2.17 0.131 

 

 

De acuerdo con lo esperado, los valores de IEC experimental incrementan conforme aumenta el 

porcentaje de PAMPS en el copolímero, debido a que el PAMPS es el portador de los grupos ácidos 

sulfónicos. Los valores de IEC experimental y teórico son muy cercanos, excepto en la membrana 

PAMPS/PHEMA con una relación molar 1/1, la cual presenta un IEC experimental ligeramente 

mayor al IEC teórico, lo cual se atribuye a la contribución de los grupos ácidos del agente 

entrecruzante SSA.  

Los valores de IEC reportados en este estudio son mayores a los reportados anteriormente, por 

ejemplo, Corzo et., al [35] reportaron valores de IEC entre 0.5 y 1.47 mmol H+/g membrana en 

membranas elaboradas a partir de mezclas PVA/PAMPS entrecruzadas al 10% de SA. Otro estudio 

publicado por Aca et., al [34] reportaron valores de IEC de 0.62-0.72 mmol H+/g en membranas 

de poli (alcohol vinílico) parcialmente hidrolizado (PVA-88% y PVA-99%) entrecruzados con 
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SSA (5, 10, 20%). En general, de acuerdo con la literatura reportada la concentración de sitios 

activos en membranas catalíticamente activas se encuentran entre 1.26-3.80 mmol H+/g membrana 

[6, 32]. 

En membranas para la producción de biodiesel, la IEC está directamente relacionada con su 

actividad catalítica, a mayor IEC mayor conversión. Sin embargo, en este caso particular, se 

observó que a medida que incrementa los valores de IEC, también aumenta considerablemente el 

grado de hidrofilicidad del material. Además, la cantidad de grupos -OH disponibles para ser 

entrecruzados también disminuye. Por lo tanto, es importante encontrar el equilibrio adecuado en 

los valores de IEC y grado de hinchamiento o absorción en metanol. 

Cabe mencionar que, los espesores promedio de las membranas se mantuvieron entre 0.109-0.133 

mm, los cuales son adecuados para su aplicación como membranas catalíticas [6, 34]. 

 

3.2.3 Pruebas catalíticas con membranas PAMPS-b-PHEMA entrecruzadas 

 

Se seleccionaron las membranas obtenidas con los copolímeros con 65 y 45 % PAMPS, los cuales 

presentaron mayor equilibrio entre IEC, Q y WL para las pruebas catalíticas de transesterificación 

de aceite vegetal. El copolímero con 72% de PAMPS se descartó debido a que, aunque presenta 

muy alta absorción de metanol e IEC, también presenta la formación de gel, lo cual dificultaría su 

reusó como catalizador.  

 

Se llevaron a cabo pruebas preliminares de la reacción de transesterificación por lotes durante 216 

h a 60 °C usando las membranas elaboradas a partir de los copolímeros con 65 y 45 % PAMPS, 

empleando aceite de soya como fuente de triglicéridos y MeOH como alcohol de cadena corta. La 

cinética de la reacción de transesterificación se siguió mediante 1H-RMN y la conversión (C) de 

triglicéridos a ésteres metílicos se determinaron por medio de la siguiente ecuación: 

 

C =
2𝐼 𝐶𝐻3 

3𝐼 𝐶𝐻2
 (100) (6) 
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Donde: 𝐶𝐻3  corresponde al singulete que representa al grupo metoxi en los ésteres (0CH3, a 3.6 

ppm) y  𝐶𝐻2 al triplete del grupo metileno adyacente al grupo éster en triglicéridos (α-CH2, a 2.3 

ppm), Los factores 2 y 3 provienen del par de protones unidos al carbono del metileno y el alcohol 

(derivado del metanol) tiene tres protones unidos. 

En la Figura 3.7, se muestra las curvas de conversión contra tiempo de la reacción de 

transesterificación del aceite de soya cuando se usaron las membranas PAMPS/PHEMA:65/35 y 

PAMPS/PHEMA:45/55. En ambos casos la obtención de biodiesel se llevó a cabo de forma 

constante con respecto al tiempo de reacción. También se aprecia que la reacción de 

transesterificación se llevó a cabo con mayor rapidez en la membrana con contenidos de 65% 

PAMPS, que es a que presenta los valores mayores de IEC y Q de las membranas evaluadas. Sin 

embargo,  

 

Figura 3.7 Cinéticas de reacción de las membranas PAMPS/PHEMA:65/35 y 

PAMPS/PHEMA:45/55. 

 

Los porcentajes de conversión obtenidos (Tabla 3-7) hasta 216 horas de reacción fueron menores 

que los valores esperados tomando en cuenta el desempeño de las membranas en la prueba de IEC 

con valores de 2.11 y 2.88 mmol +H/g. Sin embargo, de acuerdo con lo reportado por Corzo [86] 

0 50 100 150 200 250

0

2

4

6

8

10

12

%
 C

o
n

v
e

rs
ió

n
 d

e
 b

io
d

ié
s
e
l

Tiempo (h)

 PAMPS/PHEMA:45/55 

 PAMPS/PHEMA:65/35



 

47 
 

con membranas de PVA/PAMPS entrecruzadas, obtuvieron valores de IEC entre 0.9 y 1.45 mmol 

+H/g y conversiones de biodiésel menores al 10% a partir de aceite de soya con metanol en un 

periodo de 360 h.  

 

 

Tabla 3-7 Conversión a esteres metílicos después de 216 h de reacción a 60° C. 

Muestra % Conversión de biodiésel  

PAMPS/PHEMA:65/35 11.3 

PAMPS/PHEMA:45/55 9.3 

 

 

Una posible explicación a la baja actividad catalítica de las membranas podría ser que la red 

polimérica se encuentra muy cerrada, lo que reduce la difusión de triglicéridos y ésteres metílicos 

a través de la membrana, como producto del entrecruzamiento efectuado con SSA, lo que reduce 

el acceso a los sitios catalíticos (grupos ácidos) presentes en el interior de la membrana. Esto se 

corrobora con la menor actividad catalítica de la membrana obtenida con el mayor contenido de 

PHEMA en el copolímero. Corzo [86], indicaron que obtuvieron bajas conversiones a biodiesel 

(<10%) cuando usaron las membranas de PVA/PAMPS con altos grados de entrecruzamiento, a 

pesar del alto valor de IEC que presentaban. En este trabajo, se usaron las mismas condiciones de 

entrecruzamiento, pero no se tiene evidencia para confirmar este efecto. Debido a lo anterior, se 

sugiere estudiar con más detalle el entrecruzamiento a diferentes porcentajes de SSA y diferentes 

tiempos y temperaturas de entrecruzamiento. La formación de puentes de hidrogeno entre los -OH 

del PHEMA y los -SO3 del PAMPS también puede inactivar los sitios catalíticos, como ha sido 

entre grupos -OH del PVA y los -SO3 del PAMPS de membranas PVA-PAMPS [87], debido al 

entrecruzamiento físico que dificulta la disociación de los grupos ácidos en metanol. 
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CONCLUSIONES 

 

El complejo [Ru(Phpy)(Phen)(NCMe)2]PF6 fue capaz de catalizar la homopolimerización del 

AMPS vía ATRP sin la previa protección del grupo ácido sulfónico, obteniendo macroiniciadores 

PAMPS, que mantuvieron un carácter controlado y viviente a altas conversiones. La obtención de 

curvas GPC monomodales y pesos moleculares mayores que los macroiniciadores, corroboró la 

obtención de copolímeros en bloque PAMPS-b-PHEMA.   

Se elaboraron membranas a partir de los copolímeros con las siguientes composiciones: 45/55, 

65/35 y 72/28 de PAMPS/PHEMA y se entrecruzaron con SSA al 15% (peso/volumen), las cuales 

presentaron valores de IEC adecuados (2.11-3.45 mmol H+/g membrana) para uso como 

membranas catalíticamente activas. Además, se observó que los valores de IEC incrementaron con 

el aumento del porcentaje del bloque de PAMPS, esto debido a que el PAMPS es el portador de 

los grupos ácidos sulfónicos. 

La absorción de metanol en las membranas entrecruzadas incrementó significativamente con el 

aumento del contenido de PAMPS en los copolímeros, presentando hinchamientos mayores al 

50%. 

Al realizar pruebas catalíticas por lotes con las membranas PAMPS/PHEMA:65/35 y 

PAMPS/PHEMA:45/55 se presentaron bajos % conversión (9.3-11.3%) después de 216 h de 

reacción a 60 ° C, esto posiblemente debido a un alto grado de entrecruzamiento de las mismas que 

impide el acceso de los reactivos a los sitios activos presentes en las membranas. 
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RECOMENDACIONES 

 

Con la finalidad de mejorar los resultados previamente obtenido, se sugiere realizar la síntesis 

secuencial de copolímeros en bloque PAMPS-b-PHEMA siguiendo una relación molar de 

monómero/catalizador/iniciador 200:1:0.5, para obtener copolímeros con mayor peso molecular y 

por consiguiente mayor resistencia mecánica. 

Tomando en cuenta la importancia del entrecruzamiento en el desempeño catalítico de las 

membranas sería recomendable realizar un estudio a diferentes % SSA, temperaturas y horas de 

entrecruzamiento para posteriormente realizar pruebas de absorción de metanol y pruebas 

catalíticas.  

Realizar pruebas de IEC a las membranas elaboradas a partir de copolímeros PAMPS-b-PHEMA 

sin entrecruzar y después de su entrecruzamiento para determinar la aportación de los grupos ácidos 

por parte del agente entrecruzante.  

Estudiar las posibles condiciones óptimas para llevar a cabo el proceso de transesterificación de 

aceites vegetales y así poder proponer diferentes parámetros de reacción como: tipo de alcohol, 

relación molar alcohol/aceite, gramos de membranas catalítica y temperatura de reacción. 
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