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Objetivo general

Sintetizar y caracterizar membranas reticuladas de poli(alcohol vinilico) con anhidrido maleico
(PVA/MA) y poli(alcohol vinilico) con acido 2,5-furandicarboxilico (PVA/FDCA), para uso eventual
en la separacion de mezclas de etanol-agua.

Objetivos especificos

e Sintetizar membranas de PVA/MA y PVA/FDCA empleando calentamiento convencional
e irradiacién por microondas como medios de activacion.

e Obtener el grado de hinchamiento de las membranas reticuladas de PVA/MA y
PVA/FDCA, activadas a través de calentamiento convencional e irradiacion por
microondas.

e Observar la influencia de la concentracién de agente reticulante y el tiempo de reaccion
en el hinchamiento de las membranas.

e Evaluar la cinética de hinchamiento de las membranas reticuladas de PVA/MA y
PVA/FDCA, empleando un modelo cinético de primer orden y uno de segundo orden
(Schott).

e Realizar célculos tedricos para determinar el parametro de solubilidad (), el parametro
de interaccion de Flory (x12), el peso molecular promedio entre puntos de reticulacion
(Mc) y la fraccién de volumen libre (FFV).

e Caracterizar las membranas mediante espectroscopia de infrarrojo de la transformada
de Fourier (FTIR), resonancia magnética nuclear de '3C ('3C RMN), analisis
termogravimétrico (TGA) y microscopia de fuerza atémica (AFM).

Hipotesis

Mediante el uso de calentamiento convencional y, de manera comparativa, por medio de la
activacién por microondas, se reticulara poli(alcohol vinilico) con anhidrido maleico y poli(alcohol
vinilico) con acido 2,5-furandicarboxilico, los cuales, a través de condiciones controladas,
formaran poliésteres que promoveran la disminucion de la hidrofilicidad de las membranas y por
ende su grado de hinchamiento en agua. Ademas, la irradiacién por microondas sera un medio
de activacion mas eficiente que el calentamiento convencional, reduciendo los tiempos de
reaccion necesarios para reticular las membranas.



1. Antecedentes

1.1. Reticulacion por calentamiento convencional

El glutaraldehido es uno de los aldehidos que se ha empleado con mayor frecuencia en la
reticulacion de poli(alcohol vinilico) (PVA), ésto se debe a que es un agente reticulante que
presenta un bajo grado de hinchamiento si se compara contra el formaldehido. Praptowidodo
(2005), utiliz6 membranas de PVA (PM 31,000-50,000 g/mol) y dos copolimeros: poli(alcohol
vinilico)-co-acido itacdnico y poli(alcohol vinilico)-co-cloruro de N-3-trimetil-amonio-propil-
acrilamida para separar mezclas de etanol-agua por pervaporacion. Las tres membranas fueron
reticuladas con 0.025% w/w y 0.100% w/w de glutaraldehido a varios tiempos de reticulacion (0.5
h, 1.0 h, 1.5 h, 2.0 h). Se encontré que a mayor concentracion de agente reticulante, menor era
el grado de hinchamiento y se observé en las pruebas de pervaporacion, que la densidad de flujo
incrementa en la membrana mas hinchada, pero la selectividad disminuye. Al hacer una
comparacion entre los tres tipos de PVA sometidos a prueba, se observé que el grado de
hinchamiento es menor en el poli(alcohol vinilico)-co-acido itacénico y mayor en el poli(alcohol
vinilico), lo cual explica porqué esta ultima membrana es la que tiene la menor selectividad de
las tres a pesar que la densidad de flujo sea mayor.

Como se comentd anteriormente, el formaldehido también ha sido empleado como agente
reticulante del PVA. Durmaz-Hilmioglu et al. (2011), compararon membranas reticuladas con
glutaraldehido y formaldehido para la deshidratacién de acido acético y reportaron que las
membranas reticuladas con glutaraldehido presentan una mayor selectividad.

A partir de estudios sobre el hinchamiento de membranas reticuladas con acido maleico, Gohil
et al. (2005), determinaron que la cantidad 6ptima de agente reticulante se encontraba entre 30
y 40% wi/w con respecto al PVA y que las condiciones mas favorables para la reticulacion por
calentamiento convencional eran 140 °C durante 90 minutos. En esta investigacién también se
realizaron pruebas de resistencia quimica, encontrandose que las membranas reticuladas con
acido maleico fueron bastante estables en diferentes disolventes polares y no polares, ademas
que no presentan pérdida de peso en medios acidos, sin embargo, mostraron poca resistencia
en un medio alcalino. Finalmente, aunque las membranas reticuladas con acido maleico
presentaron una disminucion importante en el hinchamiento al estar en contacto con agua fria
(30 °C), estas membranas seguian mostrando un hinchamiento importante al sumergirse en agua
caliente (80 - 85 °C).

Heydari et al. (2013), reticularon PVA con acido fumarico. Inicialmente prepararon una disolucion
de PVA al 10% w/w con agua desionizada, a la que se le agreg6 acido fumarico (0.03 mol por
cada unidad repetitiva del PVA); la disoluciéon fue vaciada sobre una placa de vidrio y fue
reticulada convencionalmente en un horno de vacio, empleando 150 °C y diferentes tiempos de
reticulacion (10, 30 y 60 min). Se encontré que al aumentar el tiempo de reticulacién, disminuia
el grado de hinchamiento; contrario a eso, la resistencia de tensioén a la rotura, fue mayor en las
membranas reticuladas por menor tiempo, esto debido a que hay mas grupos hidroxilos y
también mayor cristalinidad en esta membrana, por lo tanto mayor resistencia a la rotura. Las
membranas fueron empleadas en la pervaporacion de mezclas de agualisopropanol,
encontrando que la membrana con mayor tiempo de reticulaciéon (60 min) presenté la mayor
selectividad al agua (a = 1492), cuando el contenido de agua en la alimentacion era bajo (10%
w/w); ésto debido a que al aumentar el tiempo de reticulacién, aumentd la rigidez de las cadenas
poliméricas, lo que evitd el paso de las moléculas de alcohol isopropilico a través de la
membrana.

Dlamini et al. (2014), depositaron una capa ultra delgada de PVA reticulado (agentes reticulantes:
acido cis-aconitico, acido trans-aconitico, acido ftalico, acido isoftalico y acido tereftalico) sobre
una membrana porosa de polisufona (PSf), empleando el método de dip-coating. Las
membranas fueron caracterizadas por SEM, AFM, FTIR, XRD y angulo de contacto. Se encontré



que el incremento de las propiedades de barrera de la fase cristalina de los polimeros es un
resultado de la presencia de orden cristalino, el cual, retrasa el transporte debido a que actua
como una estructura cristalina tridimensional impermeable que es responsable del impedimento
del transporte de solutos. En este caso, la cristalinidad del poli(alcohol vinilico) decrece luego de
la reticulacion debido a que se anexan grandes moléculas de acidos dicarboxilicos y
tricarboxilicos en la estructura, ésto implica que hay un aumento en la fraccién amorfa de las
membranas. En peliculas de PVA, el transporte de especies, como el agua, ocurre a través de
las regiones amorfas, es por eso que el resultado mas interesante de este estudio es que la
permeabilidad del agua a través de las membranas sigue la tendencia: PVA-PSf < acido ftalico-
PVA-PSf < acido isoftalico-PVA-PSf < acido tereftalico-PVA-PSf < acido cis-aconitico-PVA-PSf
< acido trans-aconitico-PVA-PSf; ademas, hay se considerar el hecho que la naturaleza alifatica
de los acidos aconiticos, permite que el agua penetre mas facil la cadena polimérica, comparado
contra los grupos aromaticos, ya que se incrementa el desorden en la matriz del polimero.

Li et al. (2015), prepararon membranas compuestas de poli(alcohol vinilico) con poli(acrilonitrilo)
(PAN), reticuladas con N,N’-Metilenbisacrilamida (MBA) en presencia de persulfato de amonio
(APS). La MBA es soluble en agua y tiene dos grupos vinilo terminales que pueden reaccionar
con radicales libres; este reactivo se utilizdé ya que tanto la hidrofilicidad y el grado de reticulacién
son factores importantes para alcanzar una mayor densidad de flujo a través de la membrana
durante la pervaporacién y una mayor selectividad, reteniendo el grupo hidroxilo del PVA via una
reaccion radicalaria. EI PVA, con grado de polimerizacion de 1700, fue disuelto al 5% w/w en
agua desionizada y se agité a 90°C por 6 horas. Cuando se enfrié a temperatura ambiente, tanto
el APS como el MBA fueron agregados y la mezcla permanecio en agitacién por 6 horas mas.
Para preparar la membrana compuesta, la disolucién desgasificada fue colocada en una
membrana de ultrafiltracién de poli(acrilonitrilo) usando una espatula. La pelicula fue calentada
en un horno a 80 °C por 4 horas para permitir que ocurriera la reaccion de reticulacion. Al realizar
las pruebas de pervaporacion de una mezcla de etanol conteniendo 5% de agua, las membranas
no tuvieron un hinchamiento significativo luego de 48 horas de operacion, lo que convierte a esta
membrana en una excelente candidata para la deshidratacién de alcoholes.

Shafig et al. (2017), emplearon quitosano (un biopolimero que se caracteriza por su baja
toxicidad, biodegradabilidad y relativamente facil modificacion) para reticularlo con poli(alcohol
vinilico) (PM 1.3X105 g/mol) utilizando tetraetilortosilicato (TEOS), como agente reticulante, a
diferentes concentraciones, y asi usar estas membranas en d6smosis inversa. El analisis
termogravimétrico mostré que a medida que aumentaba la cantidad de TEOS, aumentaba el
grado de reticulacién y eso favorecia la estabilidad térmica de las membranas. La calorimetria
diferencial de barrido revel6 que, al aumentar el grado de reticulaciéon, aumentaba la temperatura
de transicion vitrea de la membrana, provocando que esta se volviera rigida. Las pruebas de
hinchamiento revelaron que, debido a la naturaleza hidrofilica del TEOS, el grado de
hinchamiento aumentaba al estar presente en mayor cantidad este agente reticulante, ya que
forma puentes de hidrogeno. Las pruebas de degradacion se realizaron sumergiendo las
muestras en soluciones buffer con pH 3, 7.4 y 9; la muestra con mayor cantidad de agente
reticulante fue la que obtuvo menor pérdida de masa. Al finalizar los experimentos, se concluyé
que la adicién de 400 yL de TEOS favorecié el desemperio de las membranas (densidad de flujo
de 1.84 L/m?h y rechazo de sal del 80%).

Sonker et al. (2018), estudiaron el efecto de la geometria del agente reticulante en la reaccion
de reticulacién del poli(alcohol vinilico). En este caso emplearon un acido dicarboxilico alifatico
(subérico) y un acido dicarboxilico aromético (Tereftalico) para realizar la comparacion. Utilizaron
PVA (PM 85,000-124,000 g/mol y grado de hidrélisis de 86-89%), acido subérico al 98% y acido
tereftalico al 98%. Para preparar la membrana con el acido subérico, se utilizé una disolucion de
PVA 5% w/v disuelta en N,N-dimetilformamida (DMF) y la concentracién del agente reticulante
fue variada de 10, 15, 20, 25, 30, 35 y 40% w/w con respecto al PVA. Luego de la reaccion, las
muestras se dejaron secando por 16 horas a 50 °C en un horno para asegurar la evaporacion
completa de DMF. El mismo procedimiento se empled para el acido tereftalico, solo que este fue
disuelto en dimetilsulféxido (DMSO). Se concluyé que, en cuanto a las pruebas de hinchamiento,
no hay diferencias significativas correspondientes a la geometria de los agentes reticulantes. Las



membranas reticuladas con acido subérico tuvieron una mayor resistencia a la traccion (32.5
MPa) comparado contra el acido tereftalico (10.5 MPa) y también se encontré que las membranas
con acido subérico eran térmicamente mas estables que las muestras reticuladas con acido
tereftalico.

1.2. Reticulaciéon por irradiacion por microondas

En cuanto a la reticulacion de PVA empleando irradiacién por microondas, es relativamente poco
lo que se ha escrito sobre este tema.

Petrova et al. (2005), estudiaron el efecto del calentamiento y las microondas sobre el PVA.
Cuando el PVA se calienta de 100 a 150 °C, éste se deshidrata y se reticula a si mismo a través
de enlaces éter; calentarlo a mayores temperaturas causa la formaciéon de dobles enlaces y la
aparicion de estructuras conjugadas que imparten el color oscuro al polimero. También
encontraron que bajo las mismas condiciones, el grado de reticulacion de las peliculas de PVA
irradiadas por microondas, es mayor que empleando calentamiento convencional.

Cook et al. (2012), emplearon polimeros solubles en agua [PVA, poli(acido acrilico),
poli(metilviniléter-alt-anhidrido maleico), 2-hidroxietilcelulosa y poli(acrilamida)], los cuales fueron
disueltos en agua y posteriormente irradiados por microondas para producir hidrogeles. Una de
las mejores combinaciones resulté de la mezcla de PVA con poli(acido acrilico) (PAA), la cual
dio un rendimiento de 20% en 20 min. Para comparar la diferencia entre los dos tipos de
calentamiento (convencional y por microondas), se preparé una membrana utilizando la misma
mezcla de PVA con PAA,; dicha mezcla fue colocada en una celda de presion y calentada a 150
°C en un bafio de arena sobre una parrilla (calentamiento convencional). El proceso resulté ser
mucho mas lento bajo estas condiciones, con un rendimiento de 10% luego de 60 min de
reaccion.

La reticulacion de PVA comparando calentamiento convencional y la irradiacién por microondas,
como medio de activacion también fue empleada por Reyes Garcia (2015), quien utilizé6 como
agentes reticulantes a los reactivos: acido 2,5-furandicarboxilico, 4,4’-oxibis (4cido benzoico),
acido bifenil-4,4’-dicarboxilico y acido tereftalico. El disolvente empleado fue dimetilsulféxido
(DMSOQ) y se utilizaron concentraciones especificas de cada uno de los agentes reticulantes (10,
20 y 30% en peso con respecto al PVA). Para el calentamiento convencional, la reticulacion se
llevd a cabo por 2 horas a 120 °C y para la activacién por microondas se emplearon 100 W, 200
W y 300 W, cada potencia durante 1 min, 3 min, 5 min y 10 min. Los resultados demostraron que
las membranas reticuladas por calentamiento convencional presentaron un menor hinchamiento
que las obtenidas por microondas. En ambos métodos de activacién, al incrementar la
concentracién de agente reticulante y el tiempo de reticulacion (incluyendo la potencia para la
irradiacion por microondas), se observé que el hinchamiento disminuia. Al final del estudio, el
agente reticulante que provocé el menor grado de hinchamiento fue el acido tereftalico.

Dominguez Gémez (2018), empled: acido maldnico, acido subérico, acido sebécico y acido
sulfosuccinico, como agentes del reticulantes para el PVA. La reticulacion se llevé a cabo a través
de calentamiento convencional (120 °C / 4 h) e irradiacion por microondas (100 W / 5-25 min).
Las membranas reticuladas por microondas presentaron un cambio de tonalidad, mientras que
las obtenidas por calentamiento convencional no lo hicieron. Durante las pruebas de
hinchamiento, las membranas activadas por microondas presentaron menor absorciéon de agua,
es decir, la irradiacion por microondas fue mas efectiva para promover la reticulacion. El polimero
poli(alcohol vinilico-co-acido sebacico) fue el que mostré menor grado de hinchamiento
probablemente porque este mondmero contenia la cadena mas larga de carbonos.

Verma & Sonker (2018), reticularon el poli(alcohol vinilico) (Grado de polimerizacién 1700-1800,
hidrolisis 98%-99%) con acido tartarico (99%) y se compard la activacion de la membrana tanto
por calentamiento convencional como por microondas. Se preparé una disolucion de PVA (2.5%
w/v) en agua a 90 °C, la cual fue mezclada con el acido tartarico (TA) y agitada por una hora.
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Las concentraciones de acido tartarico se llevaron de 5% w/w a 40% w/w con intervalos de 5%.
Las disoluciones se llevaron a una placa y se secaron por 36 horas a 45 °C en un horno. Las
peliculas secas tuvieron un espesor de aproximadamente 160 micrometros. La reticulaciéon de
las peliculas secas se realizd usando calentamiento convencional (0.5, 1, 2 y 4 horas en un horno
a 120 °C) y por microondas (con una potencia de microondas maxima de 750 Watts), cada
pelicula seca de PVA/TA fue reticulada con ciclos multiples de dosis de microondas; la duracion
de cada dosis fue de 2 minutos con tiempos de espera de 30 segundos entre cada una. Al realizar
las pruebas de hinchamiento, se percataron que las diferencias entre el calentamiento
convencional y por microondas son pequeias (siendo ligeramente menor la membrana reticulada
por microondas). Estos resultados llevaron a concluir que la reticulaciéon de las membranas era
equivalente por los dos métodos, pero con mucho menor tiempo de reticulacién al usar un horno
de microondas (el tiempo de calentamiento por microondas fue de alrededor de 1/8 con respecto
al empleado por el calentamiento convencional). En cuanto a la resistencia a la traccién y la
estabilidad térmica, ambos tipos de calentamiento produjeron membranas muy similares y no
fueron factores determinantes para concluir que una membrana presentara caracteristicas
significativamente diferentes a la otra.

1.3. Aplicacién de los principios de Quimica Verde

Durante los ultimos 30 afios, el incremento en la preocupacién ambiental ha llevado a un aumento
en el interés por la quimica verde (lwamura, et al., 2009). El aspecto mas importante de la quimica
verde es el concepto de disefio de procesos y por esa razén Los Doce Principios de Quimica
Verde fueron introducidos en 1998, como una guia para el disefio de nuevos productos y
procesos (Anastas & Eghbali, 2010), (Lancaster, 2002). Los principios son cualitativos y su
objetivo es minimizar el impacto de las actividades quimicas sobre la salud humana y el
ambiente, sin comprometer el progreso de la quimica (Ribeiro & Machado, 2013).

Los 12 Principios de la Quimica Verde, se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Principios de la Quimica Verde

Principio

Prevencion

Economia atémica

Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida
Generar productos eficaces pero no toxicos

Reducir el uso de sustancias auxiliares

Disminuir el consumo energético

Utilizacion de materias primas renovables

Evitar la derivatizacion innecesaria

Potenciacion de la catalisis

10 Generar productos biodegradables

11 Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacién en tiempo real
12 Minimizar el potencial de accidentes quimicos

wmﬂmmhwn—\g

La medicion de qué tan verde es un proceso, ha llevado a la elaboracion de algunas
metodologias como las propuestas por los siguientes autores: Trost (1991), Van Aken et al.
(2006), Ribeiro et al. (2014) y Morales Galicia et al. (2011).

En este caso, la evaluacion de qué tan verde es la reaccion de reticulacion de PVA, sera realizada
a través de la discusion de cada uno de los preceptos, tomando en cuenta los lineamientos
propuestos por Anastas (Anastas & Eghbali, 2010); luego, se determinara si los preceptos
“cumplen” o “no cumplen” los principios de la quimica verde.



1.4. Aplicaciones de las membranas de PVA

El PVA es un polimero de gran interés, en especial para la industria farmacéutica, biomédica y
procesos de separacion. En los dos primeros casos, el PVA se utiliza debido a que es no téxico
ni carcinogénico (DeMerlis & Schoneker, 2003). El poli(alcohol vinilico) se ha utilizado para
producir lentes de contacto y sistemas de entrega de medicamentos y simulacién de tejidos
(Gajra, et al., 2012).

La Administraciéon de Alimentos y Medicamentos de los Estados Unidos (FDA, por sus siglas en
inglés), permite que se emplee el PVA como un aditivo alimentario indirecto en los productos que
estan en contacto con alimentos (DeMerlis & Schoneker, 2003), por ejemplo, como diluyente en
mezclas de colorantes.

Otras aplicaciones de las membranas de PVA corresponden a los procesos de separacion:
pervaporacién, ésmosis inversa, extraccién por membrana y ultrafiltracion (Patachia, et al.,
2009). Cabe resaltar que la pervaporacion (PV) es una de las mayores aplicaciones de las
membranas de PVA.

El PVA, al estar constituido por muchos grupos hidroxilos, es altamente hidrofilico y por lo tanto
puede ser empleado en la separacién de mezclas que contienen agua. El PVA puede disolverse
en agua y por lo tanto, para mejorar sus propiedades mecanicas, éste debe ser modificado por
diferentes métodos como la reticulacion a través de agentes quimicos, irradiacion de radiacion
gamma, entre otros (Bolto, et al., 2009).

La pervaporacién se considera como una alternativa mas limpia, econémica, segura y amigable
con el medio ambiente si se compara con tecnologias convencionales como la destilacion. Este
proceso de separacion se puede clasificar en tres campos principales: (1) deshidratacion de
mezclas acuosas-organicas, (2) remocioén de compuestos organicos volatiles de disoluciones
acuosas, (3) separacion de disolventes organicos.

De acuerdo con el tipo de agente reticulante, hay diversas mezclas que pueden ser separadas a
través de la pervaporacion: etanol/agua, isopropanol/agua, acido acético/agua, acetona/agua
(Patachia, et al., 2009). Para que se lleve a cabo un proceso de separacion eficiente, se busca
que la membrana tenga un bajo grado de hinchamiento y generalmente, valores apropiados de
este indice, deberian encontrarse entre 5 y 25% (Basile, et al., 2015).



2. Metodologia Experimental

2.1. Materiales

Poli(alcohol vinilico) (PVA, Mw 89,000 — 98,000 g/mol, 99%+ hidrolizado, Sigma-Aldrich);
anhidrido maleico (MA, 99%, Sigma-Aldrich) (empleado como agente reticulante); acido 2,5-
furandicarboxilico (FDCA, 97%, Sigma-Aldrich) (empleado como agente reticulante); acido
sulfarico concentrado (95% - 98%, Sigma-Aldrich); agua desionizada; dimetilsulféxido (DMSO,
reactivo ACS = 99.9%, Sigma-Aldrich).

2.2, Preparacion de la membrana empleando calentamiento
convencional (CH)

Se prepar6 una disolucion de PVA (10% w/v) con agua desionizada, empleando un bafio de
aceite. La disolucién se mantuvo entre 85 y 90 °C, en agitacién constante durante 1 hora. Luego
de disolver el PVA, se agrego el MA, variando su concentracion de 5 % w/w, con intervalos de
5%, hasta alcanzar 35% w/w con respecto al peso del PVA; se agregaron 4 gotas de acido
sulfarico concentrado, empleado como catalizador, manteniendo la agitacion constante. Para
formar las peliculas, la disolucion resultante se vacioé sobre placas de vidrio templado (20 cm x
20 cm) y fue extendida utilizando un agitador de vidrio. Las peliculas fueron secadas a
temperatura ambiente por 24 horas; luego de este tiempo, las membranas fueron reticuladas en
un horno a 120 °C por 0.5, 0.75, 1 y 2 horas.

Por otra parte, las membranas de PVA/FDCA fueron preparadas empleando una disolucion PVA
(10% wi/v) con DMSO como disolvente, utilizando un bafio de aceite calentado entre 85-90 °C,
mantenido bajo agitacién constante durante 1 hora. Subsecuentemente, se agregé el FDCA, de
0.5% w/w hasta 2.5% w/w, en intervalos de 0.5% w/w, junto con 4 gotas de acido sulfurico; la
mezcla se mantuvo durante 3 horas bajo agitacion y calentamiento (85-90 °C). La disolucién
resultante fue vaciada en cajas de Petri, dejando que la membrana reposara a temperatura
ambiente durante 24 horas. Para eliminar el DMSO residual, las muestras fueron calentadas en
un horno a 50 °C por 16 horas. Luego, se realizé la reticulacion de las membranas a 120 °C por
2 horas.

Para remover PVA no reticulado o agente reticulante que no reacciond, las muestras se
colocaron en una bandeja llena con agua desionizada durante 3 dias.

2.3. Preparacion de las membranas empleando irradiaciéon por
microondas (MW)

El mismo procedimiento que se empled para preparar las membranas por CH, fue utilizado para
la activacion por MW, hubo solamente algunas variantes. Una vez que la disolucion de PVA/MA
fue obtenida, se vaci6é sobre cajas de Petri, secandolas a temperatura ambiente por 24 horas;
luego, las peliculas fueron colocadas en un horno a 40 °C para remover todo el aire contenido.
Lareticulacion por MW, se realizé en un horno de microondas multimodal de la marca LG, modelo
MS-0747 con una frecuencia de 2450 MHz. Las peliculas secas fueron reticuladas empleando
200 W por 14, 17, 20 y 23 minutos.



Las membranas de PVA/FDCA activadas por MW, tuvieron la misma preparacién que las
reticuladas por CH, la diferencia fue que la activacion se realizé a 100 W por 30 minutos en el
horno de microondas multimodal descrito anteriormente.

Para remover PVA no reticulado o agente reticulante que no reacciond, las muestras se
colocaron en una bandeja llena con agua desionizada durante 3 dias.

2.4, Caracterizacion de las membranas

2.4.1. Porcentaje de hinchamiento

Muestras de las membranas reticuladas fueron sometidas a pruebas de hinchamiento en agua
desionizada a temperatura ambiente; cada muestra fue previamente secada en un horno a 50
°C. El porcentaje de hinchamiento fue calculado empleando la Ecuacién (1):

Ws — W,
Hinchamiento (%) = (%) x 100 (1)
D

donde, Ws es el peso de la pelicula hinchada en el tiempo ty Wp es el peso de la pelicula seca.

2.4.2. Cinética de hinchamiento

Para corroborar la cinética de hinchamiento, se probaron dos modelos; uno de ellos es un modelo
cinético de primer orden, que se representa en la Ecuacion (2):

Weo

In—~>2 =
"W, —w

Kt 2)

donde, W. es el hinchamiento en el equilibrio y Ws es el hinchamiento en el tiempo t. El segundo
modelo, obedece una cinética fisica de segundo orden y fue propuesto por Schott (1992), éste
corresponde a la Ecuacion (3):

t
= A+ B (3)

donde, Ay B son constantes, t es el tiempo, y Ws es el hinchamiento en el tiempo t.

2.4.3. Determinacion de la densidad

Para determinar la densidad de los polimeros, fue utilizado el método de titulacion (Bruzan et al.,
1993) y (ASTM, 2010), donde dos disolventes miscibles con densidades conocidas son ponen
en contacto con una muestra que es insoluble en ambos. La densidad de los disolventes
determina el intervalo que comprende a la densidad de la muestra a caracterizar. Como
disolventes, se emplearon tolueno (p = 0.87 g/cm? a 20 °C) y cloroformo (p = 1.4832 g/cm?3 a 20
°C) y la densidad de las membranas fue calculada con la Ecuacién (4):

Vi V2

PP:P1V_T+ PzV_T (4)



donde, p, es la densidad del polimero, psy p2 son las densidades del tolueno y cloroformo
respectivamente, V; y V> son los volumenes de tolueno y cloroformo empleados en el
experimento y Vr es el volumen total de ambos disolventes utilizados durante el experimento.

2.4.4. Parametro de solubilidad (5)

El parametro de solubilidad () fue estimado teéricamente, utilizando el método de contribucion
de grupos de Hoftyzer y van Krevelen (Van Krevelen & Te Nijenhuis, 2009). Los valores de las
diferentes fuerzas de interaccion fueron considerados, tal como se observa en la Ecuacion (5):

8% = 63+ 6%+ 6; (5)

donde, &4 es la contribucién por fuerzas de dispersion, d, corresponde a las fuerzas polares y 5
es la contribucion por puentes de hidrégeno.

2.4.5. Determinacion del parametro de interaccion de Flory (x12)

El parametro de interaccion de Flory, se calculé empleando la Ecuacion (6) (Fried, 2014):
le 2 6
X12 = 034‘ + ﬁ (61 - 62) ( )

donde, 0.34 corresponde al componente entropico (xs), Vmr €s el volumen molar del disolvente
(agua desionizada), R es la constante del gas ideal (8.314 J mol'K"), T es la temperatura
absoluta de la disolucion en Kelvin (K), &1 y 02 son los parametros de solubilidad del disolvente y
el polimero, respectivamente.

2.4.6. Peso molecular promedio entre puntos de reticulaciéon (Mc)

La estimacion del peso molecular entre puntos de reticulaciéon (M;) se calculé a partir de la
ecuacion de Flory-Rehner (Flory & Rehner, 1943), que se representa en la Ecuacion (7):

1 _ ln(l - Vp) + Vp + X12VPZ
Mc

1 7)
Vv 3 [/p (
mZ,DP([’p3 2)

donde, V, es la fraccién volumen del polimero en la muestra hinchada, x:. es el parametro de
interaccion de Flory, V2 es el volumen molar del polimero y p, es la densidad del polimero. La
fraccion volumen del polimero en la muestra hinchada (Vp), es calculada empleando la Ecuacion
(8) (Ganii, et al., 2010):

1

Vo Pr 8)

2

Ps  Pp

donde, Qn es la razén de masa hinchada (masa del polimero hinchado/masa del polimero seco),
Pp es la densidad del polimero y ps en la densidad del disolvente.



2.4.7. Fraccién de volumen libre (FFV)

La fraccion de volumen libre (FFV), se define en la Ecuacion (9):

FFV = (V = V)V 9)

donde, V'y V, son los volumenes especificos del polimero y el volumen ocupado por las cadenas
del polimero, respectivamente. El método de contribucion de grupos de Bondi (Bondi, 1968), fue
utilizado para calcular V,, el cual se relaciona al volumen de van der Waals (V,) a través de la
Ecuacion (10):

Vo =13 ) (Vw) (10)

donde, k es el numero de grupos totales en que se divide la unidad repetitiva del polimero.

2.4.8. Otros estudios

La espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (FTIR-
ATR) fue realizada en un intervalo de 400 a 4000 cm-" utilizando el equipo Spectrum 400, FT-
IR/FT-FIR (Perkin Elmer). La espectroscopia '*C RMN fue realizada en estado sélido utilizando
la técnica de polarizacién cruzada con angulo magico (CP-MAS); la caracterizacion se realizd en
un espectrometro Bruker Avance 600 MHz. La estabilidad térmica de los polimeros fue medida
mediante analisis termogravimétrico (TGA) en atmdésfera de N2, con una rampa de calentamiento
de 10 °C/min, en un rango de temperaturas de 25 °C a 600 °C con el equipo Q5000 IR (TA
Instruments). La morfologia de la superficie fue estudiada mediante microscopia de fuerza
atémica (AFM) con ayuda del equipo Park NX10 AFM (Park Systems) en modo no contacto (NC-
AFM).

2.5. Medicién de qué tan verde es el proceso

En este estudio, la evaluacién de qué tan verde es el proceso de la reticulaciéon de las membranas
de PVA/MA, obtenidas por calentamiento convencional e irradiacion por microondas, se realizé
a través de un estudio cualitativo de cada uno de los preceptos, donde, luego de analizarlos, se
determinaba si cada principio era cumplido o no cumplido.

2.6. Nomenclatura de las membranas

Por conveniencia, la nomenclatura de las membranas reticuladas fue expresada como: PVA/AR
TA XX%, donde AR es el agente reticulante [anhidrido maleico (MA) o acido 2,5-
furandicarboxilico (FDCA)], TA es el tipo o método de activacion [calentamiento convencional
(CH) o irradiacion por microondas (MW)] y XX% es el porcentaje w/w del agente reticulante en
la membrana.



2.7. Espesor de las membranas

El espesor de las membranas se determiné empleando un calculo teérico. En el calculo, se
considera el volumen agregado de la disolucién a una caja de Petriy también, el area de la caja
de Petri junto con su espesor. A cada una de las cajas, se le agregan 5 cm?® de disolucién
(conteniendo PVA, agente reticulante y H20), estos 5 cm3, estan formados por 0.43 cm?3 de PVA,
0.10 cm? de agente reticulante y 4.5 cm? de H20. Solamente el 5% de agua permanece en la
membrana (dato obtenido experimentalmente, luego de introducir las membranas a una bomba
de vacio), provocando que la membrana tenga un volumen de 0.76 cm?3. Al conocer que el
volumen de un cilindro de calcula como Tir2h, y sabiendo que el radio de la caja de Petri es de
4.5 cm, luego al despejar para h, se obtiene que el espesor de la membrana es de 119 um.

2.8. Numero de réplicas experimentales

Previo a realizar los experimentos, se realizaron una serie de pruebas para encontrar los
parametros adecuados para reticular las membranas, con esto, se comprobaron las condiciones
mas favorables para reticular las muestras. También, los experimentos correspondientes a la
determinacién del porcentaje de hinchamiento de las membranas se repitieron 3 veces y los
relativos a la medicion de la densidad, se repitieron 2 veces. Sin embargo, en general los valores
reportados en este trabajo corresponden a una sola medicion.
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3. Resultados y discusion

3.1. Baja solubilidad del FDCA en PVA

Durante las pruebas iniciales de disolucién, se observé que el FDCA se separé del PVA, como
se observa en la Figura 1.

Figura 1. Separacion en fases del PVA y del FDCA.

De acuerdo con van Krevelen (Van Krevelen & Te Nijenhuis, 2009), la miscibilidad del PVA y el
FDCA puede ser descrita empleando la Ecuacion (11):

2 2 2|2
A8 = (842 = 8a1)? + (82 = 61)” + Bz — 8p)?] (11

donde, 842, Op2 ¥ Oh2, corresponden a los valores de las contribuciones de grupo del PVA debidos
a fuerzas de dispersion, polares y puentes del hidrogeno, respectivamente; dd41, Op1 y On1, tienen
el mismo significado pero corresponden al FDCA. Para una buena solubilidad, Ad deberia ser
menor o igual a 5 MPa'?; en este caso, de acuerdo con los valores reportados (Van Krevelen &
Te Nijenhuis, 2009) para cada uno de los grupos que forman las unidades estructurales del PVA
y del FDCA y cuyas contribuciones se observan en la Tabla 2, Ad resulté en 10.2 MPa'?,
confirmando una baja solubilidad entre el PVA y el FDCA, es por esto que se emplearon muy
bajas concentraciones de FDCA en las formulaciones: 0.5% — 2.5% w/w. Es necesario aclarar
que las contribuciones de grupo, se obtuvieron a partir de la unidad repetitiva del PVA y de la
estructura del FDCA,; dichos contribuciones se encuentran en la referencia: Van Krevelen & Te
Nijenhuis (2009).

Tabla 2. Parametros de solubilidad del PVA y FDCA calculados a partir del método de contribucién de
grupos de Hoftyzer — van Krevelen
Parametro de solubilidad y sus contribuciones

(MPa]? PVA FDCA
5de 158 194
5pP 14.1 9.5
5he 237 153
3¢ 318 265
AS 10.2

@ Contribuciones de grupo debidas a fuerzas de dispersion.
b Contribuciones de grupo debidas a fuerzas polares.

¢ Contribuciones de grupo debidas a puentes de hidrégeno.
9 Parametro de solubilidad.
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3.2 Membranas PVA/MA activadas por medio de
calentamiento convencional (CH): Porcentaje de hinchamiento

Las membranas no reticuladas de PVA tienen un gran numero de grupos hidroxilo
(aproximadamente 2,125), los cuales pueden formar facilmente puentes de hidrégeno con agua,
esto conlleva a un alto hinchamiento con bajas propiedades mecanicas, como se observa en la
Figura 2.
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Figura 2. Porcentaje de hinchamiento vs. tiempo de inmersion para la membrana de PVA. Datos obtenidos de Dominguez Gémez,
(2018).

Luego de reticular el PVA, la cantidad de grupos hidroxilo disminuye y el agua no puede
interactuar facilmente con el polimero, también, las cadenas de PVA estan enlazadas
covalentemente por el agente reticulante, haciendo que la molécula sea mas rigida y por lo tanto,
con una menor capacidad para hincharse. El grafico del porcentaje de hinchamiento, se muestra
en la Figura 3.

Las muestras que fueron reticuladas por 2 horas, fueron utilizadas para realizar este grafico. Tal
como se observa en la Figura 3, el polimero reticulado tiende a estar menos hinchado conforme
aumenta la concentracion de agente reticulante. La membrana PVA/MA CH 5% es la que mas
se hincha, alcanzando un maximo de 28.95% en los primeros 25 minutos de inmersion en agua
desionizada. La Figura 3, también muestra las membranas PVA/MA activadas por CH que
contienen concentraciones mayores o iguales al 25% w/w de MA, no difieren significativamente
en sus valores de hinchamiento. Cuando un disolvente se agrega a un polimero, el polimero se
hinchara. El porcentaje de hinchamiento depende de factores como: 1) qué tan soluble es el
polimero (no reticulado) en el disolvente y ésto es controlado por el parametro de interaccion de
Flory (x12); 2) la longitud de las cadenas entre puntos de reticulacion (peso molecular entre puntos
de reticulacion (Mc)), a menor M¢, menor hinchamiento (Abbott, 2017). Como se podra observar
mas adelante, especificamente en la seccién 3.10, concerniente al calculo del M., a partir de
concentraciones de 25% w/w, para la activacién por medio de CH, el M, tiene valores limites de
370 g/mol. La importancia de este hecho se debe a que las membranas de PVA/MA, han
alcanzado un limite en el peso molecular entre las cadenas reticuladas y por ésto, la Figura 3,
presenta grados de hinchamiento similares cuando las concentraciones son mayores al 25%
w/w. Es evidente que el hinchamiento no es un proceso continuo; la elasticidad de la red
reticulada covalentemente, balanceara el estiramiento infinito, para prevenir su destruccion
(Ganiji, et al., 2010) (Nandi & Winter, 2005).
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Figura 3. Porcentaje de hinchamiento vs. tiempo de inmersion para las membranas de PVA/MA reticuladas por calentamiento
convencional.

La Figura 4, muestra la relacién de los resultados del hinchamiento de las membranas de
PVA/MA reticuladas por medio de CH, con respecto al hinchamiento de las muestras de PVA sin
reticular. Se puede observar que conforme incrementan el porcentaje de agente reticulante y el
tiempo de inmersion, disminuye la razén de hinchamiento entre ambas membranas, ésto debido
a que en las membranas de PVA/MA, disminuye la cantidad de grupos hidroxilos disponibles
para reaccionar.

Figura 4. Relacion entre el hinchamiento de las membranas de PVA/MA CH y PVA sin reticular, contra el tiempo de inmersion.

El porcentaje de hinchamiento graficado contra el tiempo de reticulacién de las membranas de
PVA/MA activadas por calentamiento convencional se observa en la Figura 5a.
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Figura 5. Influencia de a) tiempo de reticulacion, b) concentracion de MA en las muestras reticuladas convencionalmente.

Se observa en la Figura 5a, que el incremento del tiempo de reticulacién, reduce la absorcion de
agua y que el porcentaje de hinchamiento en 2 horas, es similar a diferentes concentraciones del
agente reticulante, resultado de que el peso molecular entre puntos de reticulacion (M) presenta
un valor limite a partir de concentraciones de 25% w/w de MA, como se explicd anteriormente;
los resultados del M. se muestran en la secciéon 3.10 del informe. La Figura 5b, resume la
influencia de la concentracion del MA sobre el hinchamiento: al aumentar la concentracion,
disminuye el hinchamiento de las membranas en agua desionizada. A partir de estos resultados,
es notorio que el hinchamiento del polimero depende tanto del tiempo de reticulacién como de la
concentracion del agente reticulante, es por esto, que un tiempo de reticulacion de 2 horas y una
concentracion de MA de 30% wi/w, fueron elegidos como las mejores condiciones para obtener
membranas con bajo hinchamiento. Durante la caracterizacion (FTIR, 13C RMN, TGA y AFM), la
membrana PVA/MA CH 30% sera comparada contra PVA/MA CH 15% (ambas reticuladas a 120
°C por 2 horas) y también se compararan contra las membranas de PVA puro.

3.3. Membranas PVA/MA activadas por medio de irradiacion
por microondas (MW): Porcentaje de hinchamiento

Una potencia de 100 W no fue suficiente para reticular la membranas, mientras que una potencia
de 300 W, provocaba que las membranas se tornaran negras y arrugadas. Es por ésto que se
empled una potencia de 200 W para reticular las muestras. En la Figura 6, se observa el grafico
de porcentaje de hinchamiento contra el tiempo de inmersién en agua desionizada.

Figura 6. Porcentaje de hinchamiento vs. tiempo de inmersion para las membranas reticuladas de PVA/MA empleando microondas.

El grafico representado en la Figura 6, fue elaborado a partir de los datos recabados de las
membranas reticuladas por 23 min y 200 W. En este caso, la curva para el 30% w/w de MA es
la que muestra el menor hinchamiento.
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La Figura 7, muestra la relacién de los resultados del hinchamiento de las membranas de
PVA/MA reticuladas por medio de MW, con respecto al hinchamiento de las muestras de PVA
sin reticular (Dominguez Gémez, 2018). Se observa, al igual en la Figura 4, que conforme
incrementan el porcentaje de agente reticulante y el tiempo de inmersion, disminuye la razén de
hinchamiento entre ambas membranas.
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Figura 7. Relacion entre el hinchamiento de las membranas reticuladas de PVA/MA MW y PVA sin reticular, contra el tiempo de
inmersion

La Figura 8a, representa el porcentaje de hinchamiento de las membranas activadas por MW
contra el tiempo de reticulacion; se observa que al incrementar el tiempo de reaccién, el valor del
porcentaje de hinchamiento se reduce. La Figura 8b, muestra la influencia de la concentracién
de agente reticulante sobre el hinchamiento, donde, al incrementar la concentracién de MA,
ocurre un menor hinchamiento de la membrana.

Figura 8. Influencia de a) tiempo de reticulacion, b) concentracion de anhidrido maleico en las muestras activadas por MW.

Con base en los resultados, las condiciones experimentales elegidas fueron: concentraciéon de
30% w/w de MA, 23 minutos de tiempo de reticulacion y 200 W de potencia. Para la
caracterizacion (FTIR, 'C RMN, TGA y AFM), la membrana PVA/MA MW 30% sera comparada
contra PVA/IMA MW 15% (ambas reticuladas a 200 W por 23 minutos) y también se compararan
contra las membranas de PVA puro.
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3.4. Reticulacion de membranas de PVA/FDCA empleando
calentamiento convencional (CH) y activaciéon por microondas
(MW)

Las condiciones (120 °C / 2 h) elegidas para reticular las membranas de PVA/MA empleando
CH, fueron también utilizadas para reticular convencionalmente las muestras de PVA/FDCA. Por
otra parte, una potencia de 200 W, provocaba que las muestras se tornaran negras y arrugadas,
por lo que 100 W / 30 min fueron las condiciones utilizadas para reticular las membranas
PVA/FDCA activadas por MW.

3.5. Membranas PVA/FDCA activadas por calentamiento
convencional (CH) e irradiacion por microondas (MW):
Porcentaje de hinchamiento

Las bajas concentraciones de FDCA indujeron altos porcentajes de hinchamiento, a pesar del
resultado, una tendencia general se observa en la Figura 9, donde para los dos tipos de métodos
de activacion (CH y MW), al aumentar la concentraciéon de FDCA, los porcentajes de
hinchamiento se reducen.

Figura 9. Porcentaje de hinchamiento vs. tiempo de inmersion para las membranas PVA/FDCA CH y PVA/FDCA MW.
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Figura 10. Relacion entre el hinchamiento de las membranas reticuladas de a) PVA/FDCA CH y PVA sin reticular; b) PVA/FDCA MW y
PVA sin reticular. Ambos graficos estan graficados contra el tiempo de inmersion.

Las Figuras 10a y 10b, muestran la relacion de los resultados del hinchamiento de las
membranas de PVA/FDCA CH y PVA/FDCA MW, con respecto al hinchamiento de las muestras
de PVA sin reticular. Se observa, al igual que en la Figura 4 y en la Figura 7, que conforme
incrementan el porcentaje de agente reticulante y el tiempo de inmersion, disminuye la razén de
hinchamiento entre ambas membranas.

La influencia de la concentracion de agente reticulante sobre el porcentaje de hinchamiento, se
observa en la Figura 11, donde el porcentaje de hinchamiento se reduce cuando hay mayor
cantidad de agente FDCA, como resultado de la formacion de mas enlaces tipo éster.
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Figura 11. Grafico del porcentaje de hinchamiento vs. concentraciéon de FDCA para ambos tipos de activacion: CH y MW.

Las membranas PVA/FDCA MW, presentaron un menor hinchamiento que las membranas
PVA/FDCA CH, es por ésto, que la pelicula de PVA/FDCA MW 2.5%, sera la Unica caracterizada
por FTIR, '3C RMN, TGA y AFM y sera comparada contra la membrana de PVA sin reticular. El
interés por continuar con la caracterizacion de las membranas de PVA/FDCA, a pesar que el
grado de hinchamiento presenta valores mayores a 300%, se debe a la importancia que ha
adquirido el FDCA en los Ultimos afos, debido a su uso, en conjunto con el etilenglicol, para
fabricar una alternativa al polietilentereftalato (PET). El beneficio de emplear FDCA como
monomero, se basa en que este Ultimo proviene de fuentes renovables. La informacion obtenida
servira como base para estudios posteriores.

3.6. Cinética de hinchamiento

La cinética de hinchamiento fue calculada para las membranas de PVA/MA que fueron
reticuladas convencionalmente por 1 h / 120 °C y para las peliculas activadas por MW bajo las
condiciones de 20 min / 200 W, ésto debido a que las membranas con los mayores tiempos de
reticulacion (CH: 2 h 6 MW: 23 min), rapidamente alcanzaron el equilibrio y el logaritmo natural
planteado por los modelos cinéticos de primer y segundo orden, tendria que ser evaluado en
cero, resultando en numeros indefinidos. La cinética de hinchamiento también fue calculada para
las membranas de PVA/FDCA CH y PVA/FDCA MW. Los coeficientes de correlacién (r?) para la
cinética de primer orden y para el modelo de Schott, se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Coeficiente de correlacion (r?) para las membranas activadas por calentamiento convencional
(CH) e irradiacién por microondas (MW).

PVA/MA PVA/FDCA
CH MW CH MW

(%) (Primer (sSeZ'L?féo (Primer (si‘;'f,?féo (%) (Primer (si‘;'fﬁtéo (Primer (sse(;::\t;o
Orden) Orden) Orden) Orden) Orden) Orden) Orden) Orden)

15 02369 09999  0.1265 09969 | 0.5 09671 09999  0.963 0.9997
20 0009 09963 0068 09401 |15 - - 0.9603 0.9995
25 - 0.9992 02035 08912 | 2 - - 0.9439 0.9989
30 - 0.9998 0426 09711 |25 09793 09990  0.9125 0.9985

Se observa que el coeficiente de correlacion (r2) es mayor para el modelo de Schott que para la
ecuacion cinética de primer orden, lo que indica que el modelo de Schott es mas adecuado para
modelar el comportamiento cinético de los polimeros hinchados.
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3.7. Determinacion de la densidad

Los efectos del tiempo de reticulacién y la concentracion sobre la densidad de las membranas,
se presentan en la Figura 12a y en la Figura 12b, respectivamente.
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Figura 12. Influencia sobre la densidad de las membranas de a) tiempo de reticulacion, b) concentracion de agente reticulante. En la
Figura 8a, ta>t3>t2>t1, se coloco esta escala debido a la variacion en tiempos de reticulacion para CH y MW.

La Figura 12a y la Figura 12b, muestran que la densidad incrementa cuando el tiempo de
reticulacion y la concentracion de agente reticulante aumentan; esto puede asociarse con
acoplamiento molecular y efectos intra- e intermoleculares en las membranas, porque la
estructura interna se esta volviendo mas empacada, principalmente por la introduccion del
agente reticulante.

3.8. Parametro de solubilidad (d)

Los parametros de solubilidad (&) fueron calculados a partir de las estructuras esperadas de las
membranas reticuladas de PVA/MA y PVA/FDCA, ambas mostradas en la Figura 13.

Figura 13. Unidades repetitivas de las membranas de: a) PVA/MA; b) PVA/FDCA.
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Los parametros de solubilidad calculados para las peliculas PVA/MA, PVA/FDCA y PVA
empleando el método de Hoftyzer-Van Krevelen se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Parametros de solubilidad de las membranas de PVA/MA, PVA/FDCA y PVA calculados
empleando el método de contribucidn de grupos de Hoftyzer-Van Krevelen.

Parametro de solubilidad y contribuciones
[MPa]"2 PVA/MA PVA/FDCA PVA
042 14.6 13.0 15.8
OpP 7.6 5.9 14.1
On® 10.4 9.7 23.7
ok 19.5 17.3 31.8

@ Contribuciones de grupo debidas a fuerzas de dispersion.
b Contribuciones de grupo debidas a fuerzas polares.

¢ Contribuciones de grupo debidas a puentes de hidrégeno.
9 Parametro de solubilidad.

Como se espera, los parametros de solubilidad de las membranas de PVA/MA y PVA/FDCA son
menores que los calculados para la pelicula del PVA, significando que las membranas no se
disolveran en agua sino que se hincharan.

3.9. Determinacion del parametro de interaccion de Flory (x:)

Conociendo el parametro de solubilidad del polimero (62), el volumen molar del agua (Vins = 18
cmd3/mol) y su parametro de solubilidad (67 = 47.9 [MPa]'2), es posible determinar el parametro
de interaccién de Flory empleando la Ecuacion (6). Los parametros de interaccion para las
membranas de PVA/MA y PVA/FDCA (ambas obtenidas mediante CH y MW), resultaron en 6.2
y 7.2, respectivamente, indicando que el agua es un disolvente termodinamicamente pobre para
las peliculas. Para propdsitos de este estudio y basado en estudios previos (Verma & Sonker,
2018) y (Gohil, et al., 2005), el valor del parametro de interaccion para el sistema PVA/H20 (x12
= 0.494) sera utilizado para las membranas PVA/MA y PVA/FDCA, obtenidas empleando
activacion por CH y MW.

3.10. Peso molecular promedio entre puntos de reticulacion
(M)

El peso molecular promedio entre puntos de reticulacion (M), fue calculado para las membranas
de PVA/MA CH 30% y PVA/MA MW 30%. La Tabla 5, resume los resultados de la influencia del
tiempo de reticulacion. No se realizaron calculos para las peliculas PVA/FDCA debido a que el
tiempo de reaccioén y la potencia permanecieron constantes durante el experimento.

Como se observa en la Tabla 5, al aumentar el tiempo de reticulacion, M. disminuye. La Figura
13, muestra la variacién de M. contra la concentracion de agente reticulante: si la concentracion
aumenta, entonces M. se reduce.
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Tabla 5. Peso molecular promedio entre puntos de reticulacion para las membranas PV/MA CH 30% y
PVA/MA MW 30%.

Calentamiento convencional (CH)

Irradiacion por microondas

(MW)
Tiempo de Tiempo de
reticulacién Mc (g/mol) reticulacion Mc (g/mol)
(h) (min)
0.5 2248 14 353
0.75 1114 17 327
1 514 20 321
2 373 23 318
a) 420 _ b} 14000
T S — T
E 370
Ci '.;E;, 9000 x
=% 320 = =
s 2 =
270 4000
10 20 30 0 1 2 3
Concentracion de MA [% w/w] Concentracion de FDCA [%% w/fw]
CH - PVA/MA MW - PVASMA CH - FOCA MW - FDCA

Figura 14. Grafico del peso molecular promedio entre puntos de reticulacion contra a) concentracion de MA, b) concentracion de FDCA.

La disminucion del valor de M, se debe al incremento del nimero de reticulos en el copolimero,
lo que reduce la rapidez de hinchamiento y la razén de hinchamiento de la membrana (Bajpai, et
al., 2004).

Basado en los resultados obtenidos de la Figura 14a y la Figura 14b, el grado de reticulacion (X;)
fue calculado de acuerdo con la Ecuacion (12):

M
Xe= — (12)
c

donde Mw pva es el peso molecular del PVA utilizado en los experimentos (98,000 g/mol) y M. es
el peso molecular promedio entre puntos de reticulacion. Los resultados se muestran en la Tabla
6.

Tabla 6. Grado de reticulacion (Xc) y fracciéon de volumen libre (FFV) para las membranas reticuladas por
calentamiento convencional (CH) e irradiacion por microondas (MW).

PVA/MA PVA/FDCA
Xc FFV Xc FFV
Concentracion Concentracion
MA CH MwW CH MW FDCA CH Mw CH MW
(Y%ow/w) (%ewiw)
15 43 276 0.1829 0.1805 0.5 8 8 0.3184 0.3249
20 87 299 0.1717 0.1793 15 - 11 - 0.3153
25 190 304 0.1650 0.1707 2 - 11 - 0.3123
30 262 308 0.1624 0.1678 2.5 16 17 0.3066 0.3012
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De acuerdo con la Tabla 6, para ambos tipos de métodos de activacion (CH y MW), al aumentar
la concentracion de agente reticulante, el grado de reticulacion aumenta.

3.11. Fraccion de volumen libre (FFV)

Independiente del método de activacion, el valor del volumen de van der Waals (V,) de las
membranas de PVA/MA es 0.48 cm?3/g (calculado por el método de contribucién de grupo de
Bondi); por otra parte, V,, calculado a partir de la Ecuacion (10), es 0.63 cm3/g. Para las
membranas de PVA/FDCA, V., = 0.45 cm®/g y V, = 0.58 cm3/g. Los valores de FFV fueron
calculados y se presentan en la Tabla 6. Se observa que cuando incrementa la concentracion de
agente reticulante, FFV disminuye; esto se debe a las fuerzas atractivas de interaccién, que
acortan la distancia entre las cadenas del polimero (Dong, et al., 2014).

3.12. Espectroscopia FTIR

La espectroscopia infrarroja de la transformada de Fourier (FTIR) fue realizada en las muestras
de PVA/MA obtenidas mediante activacion por CH y MW. Los espectros de las membranas PVA,
PVA/MA CH 15% y PVA/IMA MW 30%, se presentan en la Figura 15a.

Figura 15. Espectros de FTIR de a) muestras de PVA/MA reticuladas convencionalmente (CH), b) muestras de PVA/MA reticuladas por
irradiacion por microondas (MW).

La banda fuerte y amplia de 3200 a 3400 cm-', es asignada al estiramiento de O-H, debido a
puentes de hidrégeno de tipo intermolecular; al incrementar la concentracién de agente
reticulante, la banda se vuelve mas débil, significando que hay una reduccion de grupos
hidroxilos. La vibracién de estiramiento de C-H fue observada a 2919 cm-! (vibraciones de -CH-
y -CH2- del PVA). Las sefiales fuertes a 1713-1714 cm™' son atribuidas a la vibracién de
estiramiento del grupo carbonilo (C=0) debidas a la presencia de enlaces tipo éster entre PVA 'y
MA; en este caso, cuando las bandas normalizadas de las concentraciones de 15% y 30% w/w
de MA son comparadas, se puede observar que el pico C=0, correspondiente al grupo éster, se
hace mas fuerte cuando la concentracion del agente reticulante aumenta y por lo tanto la
esterificacion se hace mas notoria. Bandas entre 1634-1644 cm-', corresponden a la vibracién
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de estiramiento de C=C de un alqueno disustituido (cis), debida a la apertura del anillo de MA
que deja una doble ligadura residual en la membrana.

En la Figura 15b, se comparan los espectros de las membranas de PVA/MA activadas via
irradiacién por microondas contra el PVA sin reticular. (O-H estiramiento) 3200-3400 cm-'; (C-H
estiramiento) 2918-2940 cm-'; (C=0O estiramiento, éster) 1713-1714 cm-'; (C=C estiramiento)
1634-1643 cm-'. En las membranas de PVA/MA reticuladas por MW también se observa que a
incrementar la concentracion de agente reticulante, la banda correspondiente a la vibracion de
estiramiento del grupo carbonilo, que corresponde al grupo éster, se hace mas intensa,
significando que la esterificacion tiene un mayor rendimiento. Considerando que la intensidad de
una banda es proporcional a la cantidad de muestra presente, se puede realizar un analisis
cuantitativo con ayuda de la espectroscopia de infrarrojo (Nakanishi & Solomon, 1977). Luego,
la relacion de las intensidades de la absorbancia C=0/C-H fue tomada en cuenta; relaciones
similares se han elaborado en estudios previos (Kumar Sonker, et al., 2016). Para las muestras
activadas por CH, la relacion de intensidad aumenté de 1.9 a 2.8 cuando la concentracion de MA
incrementd de 15% a 30% w/w, respectivamente. Por otra parte, las razones de intensidad
relativas de las membranas activadas por microondas PVA/MA MW 15% y PVA/MA MW 30%,
aumentaron de 1.6 a 3.1, respectivamente.

La Figura 16, muestra los espectros de FTIR de las membranas de PVA y PVA/IFDCA MW 2.5%.
Los principales picos de absorcion de la membrana de PVA/IFDCA MW 2.5% corresponden a:
(O-H estiramiento) 3200-3400 cm-'; (C-H estiramiento) 2920 cm-"; (C=0 estiramiento, éster) 1706
cm'; y las bandas caracteristicas del anillo de furano aparecen a 829 cm-' y 770 cm-' (Gomes,
et al., 2011). En la Figura 16, la razén (C=0/C-H) para el PVA es 0.16 y luego de la reticulacién
entre PVA y FDCA utilizando activaciéon por MW, ésta aumenta a 0.63, confirmando la formacion
de nuevos enlaces tipo éster.

Figura 16. Espectros FTIR para las membranas de PVA y PVA/FDCA MW 2.5%.

3.13. Espectroscopia '*C RMN

La Figura 17, muestra los espectros de 3C RMN, en estado sélido, de las membranas PVA,
PVA/MA CH 15%, PVA/MA CH 30% y PVA/IMA MW 30%. La muestra de PVA muestra sus
desplazamientos quimicos caracteristicos, '*C RMN (150 MHz, d/ppm): 48.9 (-CH2-, sefal: a);
68.2, 47.2, 80.3 (-CH-, sefial: b), donde la sefial dividida del carbono del grupo metino se debe a
la tacticidad del polimero (Lai, et al., 2002).
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Posterior a la poliesterificacion entre PVA y MA, aparecen dos sefiales mas, ademas de las
sefiales de los carbonos del PVA; una corresponde al carbono de un doble enlace *C RMN (150
MHz, &/ppm): 136.6-139.6 (-CH=CH-, sefial: c), y la otra es asignada al carbono del grupo
carbonilo de un éster, 168.2-171.2 ppm (C=0, sefal: d). Las membranas de PVA/MA CH 15% y
PVA/MA CH 30%, tienen espectros similares y practicamente los mismos desplazamientos
quimicos se observan.

El espectro de la membrana PVA/MA MW 30%, muestra sefiales similares a los espectros de las
membranas obtenidas por calentamiento convencional: 3C RMN (150 MHz, &/ppm): 140.6 (-
CH=CH-, senal: c); 170.0 (C=0, sefal: d); ademas de las sefiales caracteristicas del PVA.

La Figura 18, muestra los espectros de '*C RMN para las membranas PVA y PVA/FDCA MW
2.5%. En la Figura 18, se observa la aparicion de tres sefiales mas aparte de las de los carbonos
del PVA. Para la muestra reticulada por microondas de PVA/FDCA, las senales de los carbonos
del PVA estan posicionadas a 'C RMN (150 MHz, &/ppm): 48.9 (-CH2-, sefal: a); 68.2, 47.2,
80.3 (-CH-, sefial: b); otra sefal correspondiente al carbono del grupo carbonilo de un éster
aparece a 162.1 ppm (C=0, sefial: c); y dos sefales mas aparecen a 151.7 ppm (C2/C5 anillo
de furano, senal: d) (Gomes, et al., 2011), (Gandini, et al., 2009) y a 109.1 ppm (C3/C4 anillo de
furano, sefal: e) (Pretsch, et al., 2009).

En la Figura 18, también se visualiza la aparicion de una banda alrededor de 140 ppm. EI PVA
al ser calentado a altas temperaturas, causa la formacién de puentes de éter y de dobles enlaces
(Petrova, et al., 2005). Es posible que dicha sefal, sea provocada por la razén anteriormente
expuesta, pero se requiere un estudio mas profundo para comprobarlo.

Figura 17. Espectros '*C RMN para las muestras PVA, PVA/MA CH 15%, PVA/MA CH 30% y PVA/MA MW 30%.
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Figura 18. Espectros de *C RMN de las membranas de PVA y PVA/FDCA MW 2.5%.

3.14. Estabilidad térmica

La estabilidad térmica de los polimeros fue estudiada mediante analisis termogravimétrico (TGA).
La Figura 19a, muestra los termogramas para las muestras PVA, PVA/IMA MW 15% y PVA/MA
MW 30%.

En la Figura 19a, el intervalo de temperaturas de 25-100 °C, corresponde a la pérdida de masa
causada por la evaporacion de agua no ligada. En esta etapa, las membranas de PVA sin
reticular y reticuladas, tienen una pérdida de masa de 3% a 5%, luego ese punto, en el intervalo
de 100-215 °C, una meseta se observa para la membrana de PVA, la cual retiene 90% de su
peso, sin embargo, en esta misma etapa, las membrana de PVA/MA activadas por MW sufren
una pérdida de 17-25% de su masa original, debido a la evaporacion de agua ligada y volatiles.

La tercera etapa (215-300 °C), muestra una pérdida del 73% de la masa original del PVA, debida
la degradacién de la cadena principal del PVA, mientras que las membranas de PVA/MA
reticuladas via MW muestran una meseta de estabilidad, perdiendo 25-30% de su masa; en esta
etapa, la formacion de enlaces intermoleculares tipo éster, proveen estabilidad térmica a las
membranas reticuladas.
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Figura 19. Termograma de a) influencia de la concentracion de agente reticulante sobre las muestras de PVA/MA MW, b) diferencia
entre las membranas obtenidas por diferentes métodos de activacion PVA/MA CH 30% y PVA/MA MW 30%.

El cuarto intervalo de temperaturas (300-450 °C), muestra una importante pérdida de peso para
las membranas PVA/MA, debido a que la membrana PVA/MA MW 15% retuvo solo 20% de su
masa original, mientras que la membrana con mayor concentracion de agente reticulante
(PVA/IMA MW 30%), retuvo 30% de su masa inicial. A 500 °C, las membranas PVA/MA
reticuladas conservan 16-24% de su masa original, comparadas contra el PVA que retiene
solamente 8%.

En general, las membranas reticuladas tuvieron una mayor estabilidad térmica que las
membranas de PVA sin modificar; el termograma también muestra que a mayor concentracion
de MA, las membranas son mas termoestables.

La Figura 19b, muestra los termogramas de membranas que contienen la misma concentracion
de agente reticulante, pero fueron reticuladas empleando diferentes métodos de activaciéon
(PVA/MA CH 30% y PVA/MA MW 30%). Si se toman en cuenta las mismas etapas de
degradacion mencionadas para el andlisis hecho de la Figura 19a, se puede observar que, a
pesar de tener la misma cantidad de MA, las muestras activadas via microondas son mas
estables que las activadas por calentamiento convencional.

El termograma de las membranas de PVA y PVA/FDCA MW 2.5% se presenta en la Figura 20.
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Figura 20. Termograma para las membranas de PVA y PVA/FDCA MW 2.5%.

En este caso, la membrana PVA/FDCA MW 2.5% tiene tres principales etapas de degradacion.
En el primer intervalo de temperaturas (25-100 °C), una pérdida de 5% en masa se debe a la
evaporacion de agua no ligada. En la segunda etapa (100-215 °C), una reduccién del 26% en
masa se observa en la membrana PVA/FDCA MW 2.5%, debida a la pérdida de agua ligada y
volatiles.

Una meseta de estabilidad aparece en la tercera etapa (210-350 °C), donde la pérdida de masa,
para la muestra PVA/FDCA MW 2.5%, es del 9%, solamente tomando en cuenta ese intervalo
de temperaturas. Una degradacion importante se muestra en el rango de temperaturas (340-500
°C) debido a la escision de la cadena y la degradacién de la cadena principal del PVA (Verma &
Sonker, 2018). A 500 °C, la pelicula PVA/IFDCA MW 2.5%, retuvo 17% de su masa inicial y al
final de la observacién experimental (600 °C), la membrana conservé 13% de su masa original.

3.15. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Las imagenes 2D de las membranas de PVA, PVA/MA CH 15%, PVA/MA CH 30%, PVA/MA MW
15% y PVA/IMA MW 30%, sobre un area de 10 x 10 ym?, se muestran en la Figura 21. Las
diferencias en la morfologia de las muestras de PVA y PVA/MA, activadas por calentamiento
convencional e irradiacion por microondas, pueden ser cuantificadas por algunos parametros de
rugosidad como la rugosidad media (Ra), el valor cuadratico medio de la rugosidad (Rq), la
asimetria de la rugosidad (Rsk) y la curtosis de la rugosidad (Rku).

Ra, es el parametro de rugosidad mas utilizado y se define como el promedio de la desviacion
absoluta de las irregularidades de la rugosidad a partir de la linea media (Gadelmawila, et al.,
2002). Rq, representa la desviacion estandar de la distribucién de alturas de la superficie
(Raposo, et al., 2007). Rsk, mide el perfil de simetria cerca de la linea media. Rk, es utilizado
para medir la distribucién de picos arriba y debajo de la linea media/plano (Kumar & Rao, 2012).

Como se muestra en la Tabla 7, las membranas reticuladas de PVA/MA muestran valores
mayores de Ra y Rq, comparados contra el PVA sin modificar, excepto para la pelicula PVA/MA
MW 15%, cuyos parametros Ra y Rq, son menores. Con respecto a la influencia de la
concentracién de agente reticulante, no se encontré ninguna tendencia, ya que la membrana de
PVA/MA CH 15% tuvo valores mayores de Ra que la pelicula PVA/MA CH 30% vy lo contrario
ocurrid para las membranas activadas por MW.
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Figura 21. Imagenes de AFM 2D de las membranas: PVA, PVA/MA CH 15%, PVA/MA CH 30%, PVA/MA MW 15% y PVA/MA MW 30%.

Tabla 7. Parametros de rugosidad de las membranas: PVA, PVA/MA and PVA/FDCA, obtenidas
empleando activacion por CHy MW.
Parametro PVA PVA/MA PVA/MA PVA/MA PVA/MA PVA/FDCA
CH 15% CH 30% MW 15% MW 30% MW 2.5%

Ra (nm) 5.0 31.9 27.0 3.5 8.7 16.3
Rq (nm) 6.5 50.2 32.2 5.0 17.0 19.4
Rsk 0.6 1.8 -0.1 03 36 0.02
Rk 4.6 9.7 2.3 10.5 21.6 2.1

Con respecto a la asimetria y la curtosis, las membranas de PVA, PVA/MA CH 15% y PVA/IMA
MW 30%, presentan valores negativos de Rsk, y su Rku es positivo y mayor que 3, significando
que las distribuciones de las tres membranas tienen mas valles que picos y su superficie es
puntiaguda. Por otra parte, la pelicula de PVA/MA CH 30% tiene un valor negativo de Rsk y un
Rk igual a 2.3, significando que la distribucion presenta pocos picos altos con una superficie
irregular con depresiones.

Los resultados de la asimetria y curtosis, se presentan visualmente en la Figura 22, que muestra
las imagenes AFM en 3D de las membranas.

La Tabla 7, también muestra que, a pesar de la baja concentracion de FDCA, la membrana
PVA/FDCA MW 2.5%, incremento6 sus valores de Ra y Rq, comparado contra la membrana de
PVA sin modificar, esto puede observarse en la Figura 23a, que presenta la imagen de AFM en
2D de la membrana PVA/FDCA MW 2.5%. Por otra parte, el valor de Rsk es préximo a cero,
significando que la superficie es simétrica y el valor de la curtosis es menor que 3 y por lo tanto
la superficie contiene hundimientos. La Figura 23b, muestra la imagen de AFM en 3D de la
membrana PVA/FDCA MW 2.5%, si se compara contra las peliculas de PVA/MA de la Figura 21,
la superficie de la membrana de PVA/FDCA MW 2.5%, no presenta valles o picos prominentes.
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Figura 22. Imagenes de AFM en 3D de a) PVA, b) PVA/MA CH 15%, c) PVA/MA CH 30%, d) PVA/MA MW 15%, e) PVA/MA MW 30%.

Figura 23. a) Imagen de AFM en 2D AFM de la membrana PVA/FDCA MW 2.5%, b) Imagen de AFM en 3D de la membrana of
PVA/FDCA MW 2.5%.

3.16. Evaluacion de qué tan verde es el proceso de reticulacion
de las membranas de PVA/MA

Luego de comparar los métodos de reticulacién (CH y MW), de las membranas de PVA/MA se
elaboré una tabla que resume si los preceptos cumplen o no con los principios de la quimica
verde. Se recomienda ver el Apéndice, para observar la discusion realizar para determinar el
cumplimiento o no, de cada uno de los principios.

La Tabla 8, muestra que ambas membranas cumplen con 9 de los 12 principios de la quimica
verde. Para conocer si los preceptos son cumplidos o no, se realizé una discusién basada en los
comentarios propuestos por Anastas (Anastas & Eghbali, 2010). La razén para el no
cumplimiento del principio 2, se debe a que las membranas (PVA/MA y PVA/FDCA) liberan
moléculas de agua durante la reaccién de entrecruzamiento, provocando que el porcentaje de
economia atémica sea del 90%, por ende, el principio no es cumplido.
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Tabla 8. Resumen de la evaluacion del proceso de reticulacion de las membranas PVA/MA empleando
los doce principios de Quimica Verde.

Calentamiento Irradiacion por
Principio
Convencional Microondas
1. Prevencion Cumple Cumple
2. Economia atémica No cumple No cumple
3. Uso de metodologias que generen productos con
Cumple Cumple
toxicidad reducida
4. Generar productos eficaces pero no toxicos Cumple Cumple
5. Reducir el uso de sustancias auxiliares Cumple Cumple
6. Disminuir el consumo energético No cumple No cumple
7. Utilizacion de materias primas renovables No cumple No cumple
8. Evitar la derivatizacion innecesaria Cumple Cumple
9. Potenciar la catalisis Cumple Cumple
10. Generar productos biodegradables Cumple Cumple
11. Desarrollar metodologias analiticas para la
L . Cumple Cumple
monitorizacién en tiempo real
12. Minimizar el potencial de accidentes quimicos Cumple Cumple

Los preceptos 6 y 7, no cumplen con los principios de la quimica verde debido a que existe falta
de informacion para conocer las fuentes utilizadas para obtener las materias primas y la
electricidad (requerida para iniciar el calentamiento). Por lo tanto, se decidi6 que dichos
preceptos no cumplen con la quimica verde. A pesar de ésto, un analisis puede considerar que
el empleo de microondas mejora el proceso, con respecto al calentamiento convencional, debido
a la reducciéon del tiempo de reticulacion empleado por MW. Las membranas reticuladas
convencionalmente, fueron calentadas por 2 horas en un horno de aire caliente; la reaccion de
activacion por microondas se realizé durante 23 minutos. El proceso que utilizé la irradiacion por
microondas, empled solamente un octavo (1/8) del tiempo total necesitado por el calentamiento
convencional; ésto, se relaciona con una mayor eficiencia y por lo tanto un menor consumo
energético.

Las membranas reticuladas via microondas, pueden considerarse mas verdes que las activadas
por calentamiento convencional. La principal diferencia entre ambos medios de activacioén, se
debe a las diferencias en los mecanismos de calentamiento. Efectos térmicos y no térmicos
ocurren cuando las microondas son empleadas (de la Hoz, et al., 2005), observandose tiempos
mas cortos de reaccion al utilizarlas debido efectos fisicos, como la aparicion de puntos calientes
(hot spots) (Mendoza Tellez, et al., 2011).

3.17 Comparacion con otros estudios

La Tabla 9, presenta valores obtenidos en investigaciones previas. Cabe resaltar, que cada una
de las investigaciones emplea agentes reticulantes distintos al MA y al FDCA. Algunos valores
no fueron reportados, por lo tanto, se coloco el caracter “-“.

En resumen, la membrana que tuvo menor hinchamiento, al colocarla en agua desionizada, fue
PVA/MA activada mediante MW, mientras que la que tuvo el hinchamiento mayor, fue la
reticulada con acido maldnico. La pelicula con mayor densidad es la de PVA/MA CH y la menos
densa fue la reticulada con acido sebasico. En cuanto a la degradacion, la mas resistente fue la
membrana de PVA reticulada con acido maldnico, por otra parte, la menos resistente fue la
reticulada con anhidrido maleico a través de calentamiento convencional.
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Tabla 9. Comparacion con otros estudios.

Cinética de
Hinchamiento

.. . Temperatura
t Hinch A
Agente Concentracion Medio de |'nc 2 . B Densidad de
Autor Reticulante de Agente activacion miento  (min (g/g) (g/ml) Degradacién
Reticulante (%) (%) g/g) &/8 & & K)
Anhidrido 30 CH 938 2504 168 133 432
maleico 1
Anhld_rldo 30 MW 3.45 3740. 3038. 132 469
(salgado maleico 3 8
Chavgarrl'a Acido 2,5-
! furandicarb 2.5 CH 361.29 65.5 41.7 1.19 467
2020) "
oxilico
Acido 2,5-
furandicarb 2.5 MW 339.74 - - 1.2 466
oxilico
Acido 30 CH 24.38 ; - 1.285 ;
tereftalico
Acido
(Reyes  bifenil-4,4" 30 CH 57.07 - . 1307 .
Garcia, dicarboxilic
2015) o
4,4'-
Oxibis(acido 30 CH 68.63 - - 1.309 -
benzoico)
Acido
. 20 MW 94 1.29 1.04 1.24 433
subérico
Acido
. .. 20 MW 8.6 19.37 10.89 1.13 485
(Dominguez sebacico
Gomez, Acido 20 MW 53684 052  0.18 1.17 510
2018) maldnico
Acido
sulfosuccini 20 MW 310.44 2.9 0.87 1.16 473
co
(Verma & -
Sonker, t::::ii . 35 MW 28.1 ; - ; ;
2018)
(Gohil, et Acido
al., 2005) maleico 40 cH 13
(Heydari, et Acido
7 H 43.2 - - - -
al., 2013) fumarico ¢ 3
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4. Conclusiones

e Las membranas reticuladas de PVA/MA y PVA/FDCA, obtenidas por dos medios de
activacion (calentamiento convencional e irradiacion por microondas), presentaron
una disminucién en el grado de hinchamiento al compararse con las membranas de
PVA sin modificar; ademas, las membranas activadas empleando microondas,
mostraron hinchamientos menores que las membranas reticuladas mediante
calentamiento convencional, ésto debido a las diferencias en el mecanismo de
calentamiento de ambos medios de activacion.

e Las condiciones empleadas para activar convencionalmente a las membranas de
PVA/MA y PVA/FDCA fueron 120 °C / 2 h. Por otra parte, en la activacion por
microondas, se utilizaron 200 W / 23 min y 100 W / 30 min, para reticular las
membranas de PVA/MA y PVA/FDCA, respectivamente. Bajo dichas condiciones,
las membranas no presentaran cambios significativos en el hinchamiento.

e Se evidencié que tanto el aumento en concentracién de agente reticulante como el
incremento en el tiempo de reticulacion, disminuyen el grado de hinchamiento, tanto
de las membranas activadas por calentamiento convencional como reticuladas via
irradiacion por microondas.

e Las membranas de PVA/FDCA, mostraron hinchamientos superiores al 300%.
Dichas membranas no pueden considerarse utiles para emplearse en procesos
como la pervaporacion. En este trabajo, la inclusién de los resultados, concernientes
a las peliculas de PVA/FDCA, solamente pretende publicar informacién inicial sobre
este tipo de membranas.

e El modelo de una cinética fisica de orden 2 propuesto por Schott, tiene un mayor
coeficiente de correlacion que un modelo de orden 1 cuando se utiliza para estudiar
el hinchamiento de las membranas de PVA/MA y PVA/FDCA, es decir, el
hinchamiento de las membranas no se lleva a cabo a través de procesos difusivos
sino de estrés-relajacién de las cadenas poliméricas.

e Los calculos tedricos del parametro de solubilidad (&), confirmaron que las
membranas de PVA/MA y PVA/FDCA, no se disolveran en agua, sino que solamente
se hincharan, confirmando los resultados experimentales encontrados mediante las
pruebas de inmersién de las muestras en agua desionizada.

e Elparametro de interaccion de Flory (x12) calculado para las membranas de PVA/MA
y PVA/FDCA resulté en 6.2 y 7.2, respectivamente, indicando que la reticulacién de
las membranas reduce su interaccion con el agua, por lo que es
termodinamicamente un disolvente pobre para ellas.

e Se observd que, al aumentar la concentracion de los agentes reticulantes, el peso
molecular entre puntos de reticulacion (Mc), disminuye, esto debido al incremento del
numero de reticulos en los copolimeros (PVA/MA y PVA/FDCA), los cuales reducen
el hinchamiento de las membranas.

e Laespectroscopia FTIR, mostré la presencia de enlaces éster para las membranas
de PVA/MA y PVA/FDCA, comprobando que la poliesterificacion pudo llevarse a
cabo independiente del medio de activacion empleado. Se evidencio que la relacion
de las sefiales de los grupos C=0/C-H, aumentaba conforme incrementaba la
concentraciéon de agente reticulante, siendo esta relacién mayor para la membrana
de PVA con 30% de MA activada via microondas.
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La espectroscopia C RMN, mostré la presencia de los grupos funcionales
esperados para las unidades repetitivas de las membranas de PVA/MA y
PVA/FDCA, obtenidas tanto por CH como por MW.

El efecto de la concentracion de agente reticulante fue observado en los analisis
termogravimétricos, donde, al incrementar la concentracion de MA o FDCA, las
membranas presentaron una mayor estabilidad térmica. También se observé que las
muestras activadas via irradiacion por microondas son mas termoestables que las
reticuladas convencionalmente.

La microscopia de fuerza atémica (AFM), mostré que el incremento en rugosidad no
fue necesariamente proporcional al incremento en la concentraciéon de agente
reticulante, debido a que no se observaron tendencias que pudieran confirmar este
hecho.

Tanto la reticulacidn por calentamiento convencional como por microondas, cumplen
con 9 de los 12 principios de la quimica verde. A pesar de ésto, se considera que la
irradiacion por microondas aun es mas verde que el proceso realizado por
calentamiento convencional, ésto principalmente debido al mecanismo de
calentamiento por MW que ocupa aproximadamente un octavo (1/8) del tiempo total
necesario para activar la reaccién convencionalmente, siendo la reticulacion por
microondas, un proceso mas eficiente debido a la disminucién de consumo
energético.
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6. Apéndice

Los doce principios de la quimica verde aplicados a la evaluacion del sistema
reticulado de PVA/MA

1. Prevencion

De acuerdo con Lancaster (Lancaster, 2002), el desperdicio es una consecuencia de toda
actividad humana, incluyendo el proceso de vivir. En el sistema PVA/MA, para formar dos puntos
de reticulacion, dos moléculas de agua deben ser liberadas. El primer principio de la quimica
verde, establece que es mejor prevenir el desperdicio que tratarlo o limpiarlo luego de que se
forma. En este caso, siendo el agua inocua, no representa un dafio a la salud o al ambiente, por
lo tanto, este precepto cumple con los principios de la quimica verde.

2. Economia atomica

La economia atdomica es esencialmente una medida de cuantos atomos de reactantes terminan
el producto final y cuantos terminan es subproductos o desperdicio. El porcentaje de economia
atémica puede ser calculado como 100 veces la masa molecular relativa de todos los atomos
usados para preparar el producto deseado, dividido entre la masa molecular de todos los
reactantes (Ecuacion 1).

Masa molecular relativa de los productos deseados

%Economia atémica = 100 x - @)
Masa molecular relativa de todos los reactantes

En este caso, la unidad repetitiva de PVA, tiene un peso molecular de 44 g/mol, pero debido a
que es una reaccion de reticulacion, entonces 2 cadenas de PVA reaccionan con MA para formar
un reticulo, por lo tanto, la masa molecular del PVA se considera como 88 g/mol. Por otra parte,
MA tiene un peso molecular de 98 g/mol (PVA y MA son reactantes). El producto deseado es
poli(alcohol vinilico-co-anhidrido maleico), cuya unidad repetitiva es 168 g/mol. Luego, para la
reaccion de reticulacion de PVA/MA, la economia atomica es 90%, lo cual es bueno si se
considera que el subproducto es agua, sin embargo, este principio exige un cumplimiento del
100% de la economia atémica, por lo tanto, la reacciéon que involucra la modificacion del
polimero, no cumple los principios de la quimica verde.

3. Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida

Con relacion al tercer principio, cuando el MA se incorpora al PVA a través de una reaccion de
reticulacion, el subproducto liberado es agua. Luego de que la reaccion se completa, el producto
principal es un polimero que esta compuesto por grupos éster y también grupos hidroxilos que
provienen del PVA, luego, estas peliculas pueden ser consideradas como no téxicas o con una
toxicidad muy baja, debido a que se componen en su mayoria por PVA. El ultimo se considera
que tiene una baja toxicidad oral aguda, es pobremente absorbido en el tracto gastrointestinal,
no se acumula en el cuerpo cuando se administra oralmente y no es mutagénico (DeMerlis &
Schoneker, 2003), por lo tanto, este precepto cumple con los principios de quimica verde.

4. Generar productos eficaces pero no téxicos

Las membranas reticuladas de PVA, se emplean en procesos de pervaporacion para la
separacion de mezclas de alcohol/agua. Las pruebas para cuantificar la permeabilidad de las
membranas, no se han realizado todavia. Con respecto a la toxicidad, la membrana tiene una
baja toxicidad debido a que el PVA compone la mayoria del producto, como se explico
anteriormente. Por lo tanto, este precepto cumple con los principios de la quimica verde.
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5. Reducir el uso de sustancias auxiliares

Como se sabe, los disolventes representan un reto importante para la quimica verde porque con
mucha recurrencia, ellos comprenden la mayoria del desperdicio en los procesos de sintesis
(Anastas & Eghbali, 2010). Se utiliz6 agua desionizada como disolvente en este trabajo de
laboratorio. Para comenzar la reaccion de polimerizacion, el disolvente (agua) fue evaporado
luego de dejar secando las membranas a temperatura ambiente por 24 horas, esto se realizd
debido a que la reaccion se lleva a cabo como una polimerizacién en estado sélido. Desde el
punto de vista de la quimica verde, el uso de agua como disolvente tiene muchas ventajas porque
es no toxica, no inflamable, de bajo costo y renovable, también tiene una conductividad eléctrica
y una constante dieléctrica muy altas. Sin embargo, el agua también tiene desventajas, como la
baja solubilidad de compuestos organicos y también tiene una capacidad calorifica elevada, lo
que haca dificil su calentamiento o enfriamiento rapido (Kerton, 2013). Vale la pena mencionar
que en este estudio, el agua actua como un buen disolvente para el PVA y para el MA y aunque
el agua se evapora, no casa dafos al ambiente ni a la salud, debido a que es inocua. Luego que
el agua se evapora, se lleva a cabo una polimerizacion libre de disolventes. Las reacciones libres
de disolvente se consideran como situaciones ideales debido a que son muy convenientes para
la industria quimica y también para los laboratorios, porque se reducen los riegos. Por lo tanto,
debido a las razones mencionadas, se puede considerar que este principio se cumple.

6. Disminuir el consumo energético

Los hornos convencionales y de microondas donde se reticulan las muestras, demandan energia
para comenzar el proceso de calentamiento. Este tipo de energia puede ser obtenida a partir de
combustibles fosiles o de energias renovables como la solar, edlica, geotérmica, hidroeléctrica o
biomasa. En México, la mayoria de la electricidad proviene de fuentes no renovales como los
combustibles fésiles (Aleman-Nava, et al., 2014), pero, a pesar que hay fuentes renovables que
se estan empleando, es dificil conocer qué tipo de energia es empleada en nuestras
instalaciones. Debido a que el calentamiento es necesario, un acercamiento inicial para reducir
el consumo energético es a través del empleo de métodos de calentamiento convencionales
como la irradiacion por microondas, la que ha demostrado rendimientos similares al
calentamiento convencional pero con menos tiempos de reaccion (Verma & Sonker, 2018).
Finalmente, debido a la incertidumbre de la fuente de electricidad utilizada para la activacion por
CH y MW y debido a que la reaccion no se realiza a temperatura ambiente, entonces el principio
no se cumple.

7. Utilizacion de materia prima renovable

Actualmente, la mayoria del PVA y del MA, son obtenidos a partir de derivados del petréleo, sin
embargo, también pueden ser sintetizados a partir de recursos renovables, por ejemplo, el PVA
se obtiene de la poliadicion del poli(acetato de vinilo) (PVAc); el PVAc se obtiene a partir de la
polimerizacion de acetato de vinilo, el cual se obtiene de la reaccion entre etileno, oxigeno y
acido acético. Hay estudios acerca de la produccion de bioetileno a partir de la deshidratacion
de etanol (Mohsenzadeh, et al., 2017). Por otra parte, el acido acético se puede obtener de la
fermentacion de etanol.

Con respecto al MA, es posible producirlo a partir del furfural (Li, et al., 2018), el cual es una
fuente renovable, debido a que proviene de residuos de la agricultura (Eseyin & Steele, 2015).
Pero, a pesar que hay otras alternativas mas verdes para producir PVA y MA, se considera que
este precepto no cumple con los principios de quimica verde, debido a la falta de informacion
sobre la fuente de los reactivos utilizados en la reaccion de reticulacion.

8. Evitar la derivatizacion innecesaria

En el proceso sintético propuesto, no hay una necesidad para producir algun tipo de
derivatizacién, debido a que la reaccion entre los hidroxilos del PVA y los grupos carbonilo del
AM, directamente proceden a una reaccién de esterificacion, por lo tanto, el principio se cumple.
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9. Potenciar la catalisis

Acido sulfurico se emplea como catalizador en la reaccién de reticulacion entre PVA y MA. Con
se menciond con anterioridad, para preparar peliculas con un tamafio de 20 X 20 cm?, 5cm?® de
disolucion son necesarios y una gota (0.05 cm?3) de acido sulfurico es suficiente para catalizar
dicha disolucion. La cantidad de acido es baja y no representa un factor importante para la
sustentabilidad del proceso, por lo tanto, este principio cumple con los principios de la quimica
verde.

10. Generar productos biodegradables

A pesar que no se ha realizado una prueba de biodegradabilidad, se ha encontrado en estudios
similares (Sonker, et al., 2018), que luego de 60 dias de experimentos de biodegradacion, las
membranas reticuladas de PVA se degradan en el entorno. Se espera que se cumplan resultados
similares con las membranas de PVA/MA, por lo tanto, el principio se cumple.

11. Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacién en tiempo real

Mientras ocurre la reaccion de reticulacién entre PVA y MA, una evaluacion analitica no es
necesaria, debido a que el progreso de la reaccién se observa con un cambio en la tonalidad de
la membrana. Las peliculas cambiar de transparente a color ambar, significando que la reaccion
de esterificacion puede ser observada a través de una evaluacién colorimétrica. Esta es una
herramienta interesante y practica, debido a que se puede seguir como se forma el nuevo
material a través de la observacion del cambio en color. Por lo tanto, este principio se cumple.

12. Minimizar el potencial de accidentes quimicos

En cada trabajo experimental realizado en el laboratorio, se debe utilizar equipo de proteccion
personal (EPP). Sin embargo, en este experimento, el riesgo es reducido debido a la baja
toxicidad y a la baja cantidad de reactantes empleados, por lo tanto, este precepto cumple con
los principios de la quimica verde.
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Poly(vinyl alcohol) Membranes Cross-linked with Maleic
Anhydride and 2,5-Furandicarboxylic Acid: Conventional

Heating and Microwave Irrad

iation

David Salgado-Chavarria* and Joaquin Palacios-Alquisira®

Poly(vinyl alcohol) (PVA) was cross-linked with maleic anhy-
dride (MA) and 2,5-furandicarboxylic acid (FDCA) under con-
ventional heating (CH) and microwave irradiation (MW) to
obtain different membranes of PVA/MA and PVA/FDCA modi-
fied by the cross-linking agent concentration, reaction time and
type of activation method. The influence of the latter
parameters, was studied by comparing the swelling degree of
the membranes, swelling kinetics, solubility parameter (9), Flory
interaction parameter (y,,), molecular weight between cross-
links (M,) and the fractional free volume (FFV).

Conditions to cross-link the membranes were chosen from
swelling percentage tests and the samples with the lowest
water uptake were characterized by means of Fourier transform

1. Introduction

The employment of technologies that reduce energy consump-
tion has led to consider membranes as useful elements for the
purification of liquid mixtures. The separation of liquids
through membranes is a good alternative due to their high
selectivity, compact design and lower costs." Poly(vinyl
alcohol) (PVA) is a synthetic, biodegradable polymer of great
interest because of its many desirable characteristics specifically
for various pharmaceutical, biomedical, and separation
applications;*! for the latter, pervaporation*® is known to use
membranes as separation media. Even though PVA has a good
film forming ability, it must be modified to minimize swelling
in water when fabricated for aqueous applications® due to its
hydrophilic nature. There are several approaches to modify
PVA, one of them is through cross-linking, which is when the
molecules of a polymer are linked to each other at points other
than their ends."” Different cross-linking agents have been
used, among them: dicarboxylic acids,"" tricarboxylic acids,"”
dialdehydes,"*'¥ dianhydrides," and organosilanes.""®

In order to initiate chemical cross-linking, heat is generally
necessary to activate the reaction. The most common way to
do this is through conventional heating (CH), by using hot air
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infrared spectroscopy (FTIR), °C nuclear magnetic resonance
("®*CNMR), thermogravimetric analysis (TGA) and atomic force
microscopy (AFM). MW activation used from 23 to 30 minutes
to cross-link the membranes, meanwhile, conventionally
heated samples were introduced in an oven for 120 min,
meaning that MW activation provided high reaction yields in
shorter times. For both activation methods, FTIR spectra
recorded peaks in an interval of 1706-1713 cm~', and *CNMR
presented signals from 162 to 171 ppm, meaning that carbonyl
groups from esters were formed. AFM images showed that the
rise in roughness was not necessarily directly proportional to
the increase in the concentration of cross-linking agent.

from an oven, but there are other alternatives such as micro-
wave irradiation (MW). Since 1960s, MW has been used to
synthesize and process polymeric materials."” There are
investigations involving MW and PVA,"®" which have con-
cluded that the degree of cross-linking, reaction yield and
efficiency is higher compared to convection heating. In recent
studies AK. Sonker, V. Verma,® cross-linked PVA with tartaric
acid and compared CH versus MW activation, obtaining similar
mechanical properties and thermal stabilities between the two
methods, but reducing cross-linking time to one-eighth when
microwaves were used. The diminution in cross-linking reaction
times was confirmed by A.K. Sonker, K. Rathore, AK. Teotia, A.
Kumar, V. Verma,?" where CH samples were cross-linked for 2 h
and MW activated samples only needed 14 min of irradiation.
In this study, maleic anhydride (MA) and 2,5-furandicarbox-
ylic acid (FDCA) were used as cross-linking agents. Even though
they are chemically different, their structure is somewhat
similar due to the 5-membered heterocyclic ring. MA is found
to be a very useful monomer for two reasons: the first one is
due to its chemical structure, which comprises a double bond
(well known to be reactive) and the second one, relates to its
economics, since it is mostly derived from butane gas.”? On
the other hand, FDCA is one of the twelve potential sugar-
based building blocks reported in 2004 by the U.S. Department
of Energy, since then, research regarding FDCA based poly-
esters has increased mainly for the fact that furan monomers
are readily prepared from widely available renewable
resources® and also, due to the resemblance of FDCA
terephthalic acid (TPA).?” FDCA based polyesters, especially
poly(ethylene 2,5-furandicarboxylate) (PEF), poly(propylene 2,5-

4826 © 2020 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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characterize the membrane through FTIR, *CNMR, TGA and
AFM.
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