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Resumen

La contaminacion de ecosistemas acuaticos con colorantes y metales pesados ha
aumentado en los Ultimos afios. Uno de los métodos propuestos recientemente para
solucionar este problema es el uso de biomateriales que actien en la biosorcion,
biocoagulacion y biofloculacién de contaminantes. Varias han sido las propuestas probadas
como alternativas ecoldgicas para la remediacion de aguas residuales, entre los mas
comunes se encuentran la celulosa, el almidén, el quitosano, las bacterias y las algas,
ademas, se han realizado estudios con mucilago extraido de los cladodios y frutos de las
cactaceas. El mucilago es una sustancia viscosa resultado de una mezcla compleja de
heteropolisacaridos. Es un biopolimero probado como biosorbente de iones metalicos y
colorantes en aguas contaminadas. En este contexto, el presente trabajo tiene como
objetivo obtener y caracterizar mezclas e hibridos poliméricos en forma de peliculas con
diferentes concentraciones de mucilago de nopal Opuntia ficus-indica (MN), alcohol
polivinilico (PVA), polivinilpirrolidona (PVP) y persulfato de potasio (PSP) para su aplicacién
como potenciales medios de remocion del azul de metileno (AM) utilizado como colorante

en papel, cuero, algodén mordido, y para tefiir seda y lana.

Las peliculas fueron preparadas por el método en solucién y evaporacion del disolvente,
con concentraciones de 0, 25, 50, 75y 100 % en masa de MN. La composicion real de las
fases en las mezclas e hibridos poliméricos fue determinada por espectroscopia infrarroja.
Las peliculas fueron caracterizadas por las técnicas de FTIR, TGA y DSC para conocer los
grupos funcionales presentes y sus propiedades fisicas y térmicas. Ademas, se evalué la
capacidad de hinchamiento y biosorcién de las peliculas a diferentes temperaturas y pH.
Los espectros en el infrarrojo mostraron sefiales caracteristicas de ambos polimeros
presentes en la mezcla. Las mezclas presentan un comportamiento térmico mas estable
que sus correspondientes componentes individuales, y muestran una ventana de
miscibilidad entre las composiciones 25MN-75PVA y 50MN-50PVA, mientras que a
proporciones mayores de MN son completamente inmiscibles. Las peliculas de MN-PVA
presentaron las mejores caracteristicas para ser utilizadas como peliculas de remocién del
AM.

El grado de hinchamiento de las peliculas MN-PVA depende de la proporcion entre el MN
y el PVA, la temperatura y el pH. El porcentaje de hinchamiento 1) aumenta a mayor

contenido de PVA y menor contenido de MN, 2) aumenta con la temperatura, de 25 °C a 40
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°C, con incrementos maximos del 42 %, 3) aumenta en pH acido para las mezclas
25MN-75PVA, y en pH basico para las mezclas 50MN-50PVA. La capacidad de biosorcion
de las peliculas MN-PVA frente al AM se favorece en medio basico debido a la naturaleza
cationica del colorante. En estas condiciones, los grupos funcionales presentes en el MN y
el PVA se encuentran desprotonados y son capaces de unirse con los nitrdgenos positivos

del AM a través de fuerzas electrostaticas, removiendo el colorante.
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Abstract

The contamination of aquatic ecosystems with dyes and heavy metals has increased in
recent years. One of the methods proposed recently to solve this problem is the use of
biomaterials that act on biosorption, biocoagulation and bioflocculation of pollutants. Several
ecological alternatives have been tested for the remediation of wastewater, among the most
common are cellulose, starch, chitosan, bacteria and algae. In addition, studies have been
carried out with mucilage extracted from the cladodes and fruits of the cacti. Mucilage is a
viscous substance resulting from a complex mixture of heteropolysaccharides. It is a
biopolymer tested as a biosorbent of metal ions and dyes in contaminated water. In this
context, the present work aims to obtain and characterize mixtures and polymeric hybrids in
the form of films with different concentrations of cactus mucilage Opuntia ficus-indica (MN),
polyvinyl alcohol (PVA), polyvinyl pyrrolidone (PVP) and potassium persulfate (PSP) for its
application as potential means of removal of methylene blue (AM) used as a colorant in

paper, leather, bitten cotton, and for dyeing silk and wool.

The films were prepared by the solvent solution and evaporation method, with
concentrations of 0, 25, 50, 75 and 100% by mass of MN. The actual composition of the
phases in the polymeric mixtures and hybrids was determined by infrared spectroscopy. The
films were characterized by the techniques of FTIR, TGA and DSC to know the functional
groups present and their physical and thermal properties. In addition, the capacity of swelling
and biosorption of the films at different temperatures and pH was evaluated. The infrared
spectra showed characteristic signals belong to polymers in the mixture. The mixtures have
a more stable thermal behavior than their corresponding individual components and show a
window of miscibility between the compositions 25MN-75PVA and 50MN-50PVA, while at
higher ratios of MN they are completely immiscible. The MN-PVA films presented the best

features to be used as AM removal films.

The degree of swelling of the MN-PVA films depends on the ratio between the MN and the
PVA, the temperature and the pH. The percentage of swelling 1) increases with a higher
content of PVA and lower content of MN, 2) increases with temperature, from 25 ° C to 40 °
C, with maximum increases of 42%, 3) increases acid pH for mixtures 25MN-75PVA, and at
basic pH for 50MN-50PVA mixtures. The biosorption capacity of MN-PVA films against AM

is favored in basic medium due to the cationic nature of the dye. Under these conditions, the
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functional groups in the MN and the PVA are deprotonated and can bind with the positive

nitrogen of the AM through electrostatic forces, removing the dye.
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INTRODUCCION

Los polimeros son fundamentales para la economia de un pais debido a sus aplicaciones
en los procesos productivos y como productos de consumo diario. Son materiales de
ingenieria que han sustituido gran parte de los metales, las aleaciones, los materiales
cerdmicos y la madera en la industria automovilistica, textil, robética, eléctrica, electronica,
mecanica, de construccion, de comunicaciones, de transporte, entre otras. En 1950, la
produccién mundial de plasticos fue de 1.7 millones de ton, para 2012 alcanz6é un maximo
histérico de 288 millones de ton, y en 2013 la cantidad ascendié a 299 millones de ton
(Bahadur and Sastry (2005), Géngora Pérez (2014), Raynaud (2014), Gourmelon (2015),
PlasticsEurope (2015)).

Los polimeros comerciales con mayor impacto en el mercado como la poliamida (PA),
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poliuretano (PU), polietilentereftalato
(PET) y policloruro de vinilo (PVC) son derivados del petréleo (Canevarolo Jr., 2013), un
recurso fésil, no renovable y limitado que provoca desechos plasticos que exceden los
cientos de afios en degradarse (Barnes et al., 2009) provocando su acumulacién en el
medio ambiente. Los plasticos son resistentes a la corrosion, a las condiciones climéticas y
a la biodegradacion, pero estas propiedades se convierten en inconvenientes cuando los
materiales pierden su valor de uso, debido a que su degradacién consiste Gnicamente en
la generacion de micro fragmentos, y no en su eliminacibn completa, provocando su
persistencia en los ecosistemas (Segura et al. (2007), Garcia (2011)). De este modo, se ha
hecho necesario desarrollar materiales biodegradables para disminuir los problemas de

contaminacion provocados por los materiales sintéticos (Zhang et al., 2004).

En este contexto, las mezclas entre polimeros constituyen una solucién tecnolégica, versatil
y econémicamente viable para crear productos nuevos con las especificaciones deseadas
(Ajji and Utracki, 1996, Barreto Luna et al., 2015). Se ha estimado que aproximadamente
30% de los polimeros se venden en forma de mezclas, composites o hibridos debido a que
las mezclas entre dos 0 mas polimeros permiten desarrollar nuevos materiales sin la
limitante de sintetizarlos a partir de sus monémeros, siendo una forma econémica de
modificar, adaptar y combinar las propiedades basicas de los polimeros existentes para

aplicaciones en productos de alto consumo, ademas de las limitaciones tecnoldgicas,



reglamentaciones gubernamentales y estandares industriales (Campoy et al. (1995), Runt
and Huang (2002), Oréfice et al. (2004)).

Existen investigaciones industriales y cientificas sobre mezclas de polimeros naturales y
sintéticos para producir nuevos biomateriales (Sionkowska, 2011) con propiedades fisicas,
quimicas, mecanicas, térmicas y reoldgicas Unicas como resultado de la combinacién de
las propiedades especificas de los polimeros y los biopolimeros, en un tiempo relativamente
corto y con un bajo costo (Valencia et al., 2013). Asi, los polimeros naturales como los
polisacéridos, el almiddn, la celulosa o el quitosano pueden ser combinados con otros
polimeros para ser aplicados con éxito en diversas areas: biomedicina, automocion,

agricultura, embalaje, etc. (Cai et al., 2008).

El objetivo de este trabajo fue obtener y caracterizar dos sistemas de mezclas y dos
sistemas de hibridos poliméricos. El primer sistema de mezclas resulta de la combinacién
de mucilago de nopal (MN, biopolimero amorfo) y alcohol polivinilico (PVA, polimero
semicristalino), y el segundo sistema esta formado por la unién de MN y polivinilpirrolidona
(PVP, polimero amorfo), preparados en solucion acuosa en diferentes concentraciones que
son 0, 25, 50, 75y 100 % en masa de MN. Para la obtencion de los hibridos poliméricos se
adicion6 peroxidisulfato de potasio (PSP) como agente reticulante entre el MN y los
polimeros sintéticos. Las peliculas resultantes de las mezclas e hibridos poliméricos fueron
caracterizadas por FTIR, DSC y TGA. Debido a que los filmes obtenidos pretenden ser
utilizados para retener colorantes que impactan al ambiente, tales como el azul de metileno,
se realizaron ensayos de hinchamiento. Por ultimo, se determiné la capacidad de sorcién

del colorante azul de metileno, monitoreada por UV-VIS.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El color es el parametro estético mas evidente de la contaminacién (Tunay et al., 1996).
Aproximadamente 10,000 compuestos sintéticos coloridos a escala industrial se han
producido en las Ultimas décadas, y para 1987 la produccion mundial de colorantes se
estimé en 700,000 ton (de Ugaz, 1997). Mas recientemente, de acuerdo con cifras de

Mansour et al. (2011), se estima una produccion anual en méas de 800,000 ton.

La dificultad del tratamiento de las aguas residuales con cargas de colorantes radica
principalmente en los elevados indices de alcalinidad, demanda quimica y biologica de
oxigeno, altas concentraciones de solidos disueltos, toxicidad y salinidad (Harrelkas et al.
(2009), Srinivasan and Viraraghavan (2010)); en condiciones aerobias, el color es dificil de
degradar debido a la estabilidad, solidez y resistencia de los tintes (O’Neill et al., 1999)
(O'Neill et al., 1999). Asi, los procesos actuales de remediacion de los efluentes
contaminados con colorantes generalmente son ineficaces en la eliminacion del color para

un amplio espectro de aguas residuales (Srinivasan and Viraraghavan, 2010).

Evidentemente, el problema que se plantea no estd relacionado Unicamente con las
consecuencias ecoldgicas de las descargas de colorantes al ambiente, sino con la falta de
tratamientos de aguas residuales eficientes y econdémicos. Por ello se propone la obtencion
de medios fisicos de remocién de colorantes a partir de biopolimeros basados en mucilago
de nopal modificados con polimeros sintéticos como el PVA y PVP. Se espera que las
mezclas MN-PVA y MN-PVP, y los hibridos reticulados, MN-PVA-PSP y MN-PVP-PSP,
actten en la sorcion del azul de metileno en soluciones con concentracion conocida y en
condiciones especificas (Riera-Torres and Gutiérrez, 2010) como un método alternativo,

facil de desarrollar y aplicar.



JUSTIFICACION

Se ha comprobado que los materiales naturales son excelentes biosorbentes, floculantes y
coagulantes. Los polisacaridos, por ejemplo, poseen la capacidad de formar geles, retienen
iones metalicos, son biodegradables y presentan una minima toxicidad, representando una
alternativa eficiente, econémica y de amplia disponibilidad a los materiales sintéticos, sin
embargo, son incapaces de competir en el mercado debido a inconvenientes como su
tendencia quebradiza y degradacién a altas temperaturas. Por ello, se hace inminente
modificar sus propiedades fisicoquimicas para su procesamiento y aplicacion final (Vazquez
(1994), Vieira et al. (2011), Ovando (2012)).

Los biopolimeros frecuentemente se mezclan entre si o con otros materiales poliméricos
para reducir costos, mejorar sus tiempos de degradacion y propiedades funcionales,
promover la biodegradabilidad de los materiales finales. Ademas, pretenden ser una
alternativa ecolégica a los productos derivados del petréleo y disminuir las emisiones de
CO:; (Alfred Rudin, 2013).

Investigaciones previas demuestran que el mucilago de nopal puede utilizarse sin
tratamiento para eliminar iones metalicos y colorantes en aguas residuales y de manantiales
(Séenz et al. (2004), Young (2006), Srinivasan and Viraraghavan (2010), Contreras et al.
(2015)), no obstante, estos trabajos no consideran los procesos de remocion de los
materiales derivados de la floculacion y la coagulaciéon, asi como tampoco el costo

generado por los mismos.

En este contexto, se propone combinar el PVA 'y el PVP con el mucilago de nopal, en forma
reticulada y no reticulada, generando mezclas e hibridos, respectivamente, con el objetivo
de modificar las propiedades fisicoquimicas del biopolimero, por ejemplo, la solubilidad en
agua, los procesos bioldgicos de descomposicion y su fragilidad. La aplicaciéon final
derivada del presente estudio es una pelicula con propiedades fisicas y térmicas mejoradas
con potencial capacidad adsorbente de colorantes en aguas residuales, descartando
complicaciones como la formacién de fléculos y precipitados dificiles de eliminar. Se espera
gue los productos finales sean métodos ecolégicos para la eliminacion de colorantes en

ecosistemas acuosos contaminados, principalmente en efluentes de la industria textil.



HIPOTESIS

La formacion de mezclas poliméricas, reticuladas o no, MN-PVA, MN-PVP, MN-PVA-PSP,
presentaran propiedades fisicas y propiedades térmicas mas estables que los materiales
originales, permitiendo incrementar su eficiencia en la remocion del azul de metileno en

solucién acuosa.

OBJETIVOS

General

Obtener y caracterizar mezclas e hibridos poliméricos con diferentes concentraciones de
mucilago de nopal, PVA, PVP y PSP, para su aplicacion como potenciales medios de

remocion del colorante azul de metileno (AM).

Especificos

e Obtener las mezclas (MN-PVA y MN-PVP) y los hibridos poliméricos (MN-PVA-PSP
y MN-PVP-PSP) variando la concentracion de 0, 25, 50, 75, 100 %w de MN para

cada sistema.

e Evaluar el efecto de la variacion del pH (4, 7 y 10) y la temperatura (25 y 40 °C) en

el hinchamiento de las mezclas e hibridos poliméricos.

e Caracterizar las mezclas y el efecto de la adicion de PSP en los hibridos poliméricos
por FTIR, TGAy DSC.

e Determinar, por espectroscopia UV-VIS, la capacidad de biosorciéon del colorante
azul de metileno en las mezclas poliméricas para su aplicacion como medios de

remocion de colorantes.



ANTECEDENTES

Los biopolimeros tienen potencial uso como sustitutos de materiales plasticos
convencionales, por lo gue su produccion va en aumento debido a su amplia disponibilidad
y bajo costo. Sin embargo, la reproducibilidad de sus propiedades fisicas, quimicas,
mecanicas y térmicas es inferior al compararlas con los polimeros convencionales, por lo
que no cumplen con las expectativas del mercado, haciendo necesaria su modificacion para
mejorar el desempefio de los materiales finales. Una técnica de mejoramiento de las
propiedades en la ciencia e ingenieria de polimeros es la mezcla entre un biopolimero y un
polimero sintético, que permite mejorar, por ejemplo, la resistencia al impacto de polimeros

fragiles (Imre and Pukanszky, 2013).

En los Ultimos afios, se ha prestado especial atencién en las propiedades de las mezclas
de polimeros, principalmente cuando uno de los componentes es un polimero natural. Por
ejemplo, Zhang et al. (2004) reportaron el estudio de un sistema multicomponente formado
por proteina de trigo procesada térmicamente (WP), alcohol polivinilico (PVA), glicerol y
agua como plastificantes. El objetivo principal del trabajo fue examinar las interacciones
intermoleculares entre de WP-PVA-glicerol-agua y su comportamiento individual dentro de
las mezclas. Las mezclas fueron preparadas con diferentes concentraciones de cada
componente en un mezclador de alta velocidad, después se procesé térmicamente y
finalmente fueron moldeadas por compresién térmica. Los resultados mostraron que las
interacciones entre los dos polimeros son debidas a enlaces por puentes de hidrégeno,
causando la miscibilidad parcial de las mezclas en escalas nanométricas. Esta ventana de
miscibilidad en las mezclas conduce al mejoramiento de la resistencia a la traccion respecto
a la WP pura. El médulo de elongacion de las mezclas fue menor cuanto mayor la cantidad
de PVA.

También, Valencia et al. (2013), realizaron un estudio sobre el comportamiento estructural,
térmico y de biodegradabilidad de mezclas preparadas con PVA (alcohol polivinilico)-
almidon adicionando sorbitol como plastificante, modificando la composicion de las
mezclas. Se observo que el almidén es capaz de modificar la estructura del PVA, y que las
propiedades térmicas, temperatura de descomposicion, temperatura de fusion, Tg y
entalpia de fusion, dependen de la relacion entre el almidén y el PVA. También fue posible

evidenciar que los materiales experimentaron degradacion después de 5 semanas



expuestas al ambiente, debido a la hidrdlisis que sufren al almidén y el PVA en condiciones

de luz, calor y lluvia.

Recientemente, Khaparde (2017) estudi6 las interacciones moleculares y las propiedades
fisicas derivadas de las interacciones en mezclas de PA y acetato de celulosa (CA), con el
fin de aplicar el material resultante como material de membrana para procesos de ésmosis
inversa o ultrafiltracion. Las mezclas fueron preparadas como sigue: 100-0, 70-30, 50-50,
30-70, 0-100 a partir de soluciones preparadas de 14 % w CA y 0.25 % w PA,
respectivamente. Se realizaron estudios de solubilidad, viscosidad, gravedad especifica y
difusividad con diferentes concentraciones de CA/PA, y la mezcla 6ptima se aplic6 como
material de membrana. La mezcla polimérica 70/30 de CA/PA fue seleccionada como la
relacién adecuada para la aplicacién de membrana. El andlisis DSC-TGA muestra un ligero
aumento en la Tg con respecto al CA puro. También se pudo comprobar que a medida que

la concentracion de CA aumenta, la mezcla se vuelve monofasica.

En la actualidad también se ha investigado el uso del mucilago extraido de varias especies
de cactus como biomaterial para el desarrollo de peliculas comestibles. Por ejemplo,
Pascoal Damas et al. (2017) evaluaron las propiedades fisicoquimicas, mecéanicas y
morfolégicas de las peliculas obtenidas de la combinacion de mucilago de Cereus
hildmannianus y glicerol por el método de “casting” o fundicién, para la produccion de
empaques comestibles. El mucilago fue obtenido a partir de las frutas de C. hildmannianus,
gue es una cactacea capaz de crecer en suelos rocosos y en areas con escasez de agua.
El biopolimero, previamente purificado, fue mezclado con glicerol en diferentes
concentraciones para la formacion de las peliculas de prueba. De acuerdo con los
resultados de la caracterizacion fisica y mecéanica de las peliculas, el aumento en la
concentracion de glicerol derivo en la disminucion de la estabilidad térmica, capacidad de
absorcion de agua, angulo de contacto, y un aumento en la traccion mecanica; se observo
ademas un cambio de color hacia tonos amarillos con la adicion del plastificante. Por otro
lado, las peliculas también tienen un alto contenido nutricional que las hace materiales

potenciales para la elaboracién de peliculas comestibles.

También, Lopez-Garcia et al. (2017) elaboraron peliculas a partir de la mezcla de mucilago
de nopal xoconostle (Opuntia joconostle), almidon de maiz, alcohol polivinilico, quitosano y
glicerol, preparadas por el método de fundicion y evaporacion de disolvente. Ellos

caracterizaron las peliculas obtenidas de las mezclas por métodos térmicos, mecanicos y



estructurales, y evaluaron el efecto de la incorporacion de extracto de mucilago tratado
previamente con etanol (EM), y mucilago sin tratamiento (DM). Las micrografias opticas de
las peliculas de EM mostraron que son mas homogéneas y tienen una mejor integracion
entre los componentes de la mezcla que las peliculas de DM. Las peliculas obtenidas de
ambos tratamientos tienen estructuras quimicas muy similares de acuerdo con las sefiales
espectrales en el infrarrojo, y son térmicamente estables hasta 156 °C. Las propiedades
mecénicas de mddulo elastico y dureza de las peliculas se ven afectadas cuanto mayor es
la cantidad de glicerol en las mezclas. Segun los resultados obtenidos, es posible obtener
peliculas a partir del mucilago de nopal xoconostle para su aplicacibn como material de

embalaje.

Gheribi et al. (2018) desarrollaron peliculas comestibles de mucilago Opuntia ficus-indica
plastificado con glicerol, sorbitol y polietilenglicol (PEG) y evaluaron los efectos que los
polioles producen sobre las propiedades estructurales, fisicas, mecanicas y térmicas de sus
materiales. Las mezclas preparadas con 40 % de contenido de plastificante, fueron
moldeadas en placas Petri y secadas en horno a 40 ° C durante 48 h. La caracterizacion
estructural y térmica de las peliculas se realiz6 por FTIR, TGA y DSC, respectivamente. La
caracterizacibn mecanica consisti6 en los ensayos de resistencia a la traccion y
alargamiento a la rotura. Las peliculas de mucilago de nopal plastificadas con glicerol
exhibieron el mayor contenido de humedad comparadas con las plastificadas con sorbitol o
PEG. Las peliculas con PEG mostraron una mayor estabilidad térmica debido al bajo
contenido de grupos OH. Las peliculas plastificadas exhibieron el siguiente comportamiento
de resistencia a la traccion alargamiento a la rotura: glicerol > sorbitol > PEG, siendo el
glicerol el que mostré6 el mayor valor para ambos ensayos, por lo tanto, las peliculas
comestibles de mucilago mostraron una buena extensibilidad, pero poca resistencia. Sin
embargo, se debera elegir un plastificante apropiado de acuerdo con la aplicacion y

propiedades finales deseadas.



CAPITULO I. MARCO TEORICO Y CONCEPTUAL

1.1 Polimeros

Los polimeros estan presentes en nuestra vida diaria como plasticos, fibras, adhesivos,
cauchos, revestimientos, entre otros, y pueden tomar todas estas formas debido
principalmente al tamafio y forma de sus moléculas, donde se presentan enlaces covalentes
y fuerzas intermoleculares como en todos los otros materiales, pero con propiedades
avanzadas que los compuestos quimicos convencionales no son capaces de reproducir
(Rudin and Choi, 2012). No obstante, estos materiales son susceptibles a determinadas
reacciones de degradacion, como térmica, mecanica, fotoquimica o quimica, que merman

su durabilidad para una aplicacion especifica (De Paoli, 2008).

El desarrollo de los polimeros comenzo6 en 1846 con la obtencion del primer polimero semi-
sintético conocido como nitrocelulosa, por Christian Schénbien. En 1912, Leo Baekeland,
creo la resina fendlica, considerada el primer polimero sintético, y debido a la produccién e
importancia comercial de estos materiales, Hermann Staudinger, 1920, propuso la teoria
de las macromoléculas o estructuras de cadena larga (Sperling (2006), Canevarolo Jr.
(2013)).

Los polimeros son materiales constituidos por conjuntos de unidades simples de repeticion
llamadas mondémeros ligadas entre si por enlaces covalentes. La union elemental entre los
mondmeros es la cadena polimérica lineal, sin embargo, se reconocen estructuras
ramificadas, ciclicas, esféricas, entrelazadas, y otras. Las propiedades de cada especie
polimérica estaran determinadas por su estructura quimica, el grado de polimerizacién, el
tipo de interacciones intermoleculares, entre otros factores (Billmeyer (1975), Halley and
George (2009)). En la Figura 1.1 se representa el monémero de etileno, mientras que en la

Figura 1.2 se muestra el polietileno, el polimero comercial mas simple estructuralmente.

.

Figura 1. 1 Etileno



Figura 1. 2 Polietileno

Las clasificaciones mas comunes para los polimeros de acuerdo con varios autores
(Peppas and Langer (1993), Agnelli (2000), Mano and Mendes (2004)) son: sintéticos,
cuando resultan de transformaciones y producciones industriales; naturales o biopolimeros,
si se derivan de organismos vivos o fuentes naturales; de adicion, cuando el proceso de
polimerizacién es una reaccién simple sin obtener subproductos; de condensacion, cuando
ocurren reacciones con la consecutiva formacion de los productos principales vy
subproductos. La Figura 1.3 esquematiza la polimerizacién por adicién, que consiste en la
unién entre dos moléculas (M + M) y la obtencion de un solo compuesto (M—-M), y en la
Figura 1.4 se presenta la polimerizacién por condensacion entre dos moléculas (M) para

obtener el producto principal (M—M) y un subproducto (circulo amarillo).

M+ M — M, M
Figura 1. 3 Polimerizacion por adicion

e

Figura 1. 4 Polimerizacién por condensacion (Mano and Mendes, 2004)

Ademas, los polimeros pueden clasificarse como homopolimeros cuando son formados por
mondmeros del mismo tipo, y en copolimeros o heteropolimeros si el polimero se compone
por dos 0 mas unidades de repeticién distintas (Mano and Mendes, 2004). Las esferas del
mismo color en la Figura 1.5 representan a los mondmeros iguales en un homopolimero; la
Figura 1.6, en cambio, se conforma por esferas de varios colores, que simbolizan distintos

tipos de mondmeros unidos entre si en un copolimero.
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Figura 1. 5 Homopolimero

Figura 1. 6 Copolimero

Otra divisién importante se basa en el peso molecular del polimero. Los materiales con
pesos moleculares del orden de 10° g/mol se denominan oligémeros, y contienen al menos
dos unidades monomeéricas; generalmente estos materiales no son suficientemente fuertes
para ser practicamente utiles. Son considerados polimeros cuando la masa molar supera
los 10* Da o g/mol. Aquellos entre 10* y 10° g/mol se consideran polimeros de pesos
moleculares medios, y los que superan el orden de 108 g/mol son considerados polimeros
de alto peso molecular (Canevarolo Jr. (2013), Rudin and Choi (2012)). Las propiedades de
solubilidad, viscosidad, punto de fusion, maleabilidad en los polimeros dependen
fuertemente de su peso molecular (Bahadur and Sastry, 2005). Generalmente la resistencia
a la deformacién aumenta al aumentar el peso molecular promedio del polimero (Rudin and
Choi, 2012).

Los polimeros difieren de los compuestos ordinarios de bajo peso molecular en la
naturaleza de su estado fisico o morfologia, de acuerdo con el ordenamiento molecular
tridimensional de sus cadenas, separandolos en semicristalinos y amorfos. Estos términos
son a menudo utilizados para indicar las regiones poliméricas ordenadas y desordenadas,
respectivamente. El término semicristalino se aplica para aquellos materiales poliméricos
que muestran un comportamiento parcialmente cristalino con diferentes grados de
cristalinidad, es decir, existen regiones cristalinas dispersas dentro de una matriz amorfa,
sin encontrar polimeros totalmente cristalinos como consecuencia de su tamafio y
complejidad estructural. La Figura 1.7 muestra el modelo de micela con flecos de un
polimero semicristalino, que fue uno de los primeros modelos propuestos para describir la
cristalinidad en un polimero (Callister (2000), Odian (2004), Sperling (2006)).
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Region cristalina

Figura 1. 7 Modelo de micela con flecos de un polimero semicristalino (Callister, 2000)

El estado amorfo se define como aquel que no exhibe un patrén de difraccion de rayos X y
no presenta una transiciéon de fase de primer orden. Las propiedades de los polimeros
amorfos dependen de la temperatura y estructura molecular, mostrando comportamientos
fisicos y mecéanicos distintos; por ejemplo, a bajas temperaturas son vidriosos, duros y
quebradizos, mientras que a mayores temperaturas son capaces de experimentar
transiciones del estado vitreo al estado gomoso (Sperling, 2006). Esta transicion, conocida
como transicion vitrea, es de segundo orden (Halley and George, 2009) y se presenta en
un rango de temperaturas definidas para cada material, en la cual las cadenas poliméricas
de la fase amorfa experimentan un aumento en los grados de libertad causado por
movimientos moleculares que producen cambios conformacionales ((Olabisi et al. (1979),
Krause and Goh (1999), Canevarolo Jr. (2013)). Por encima de la Tg, los polimeros amorfos
y lineales tienden a fluir. Algunos ejemplos de polimeros amorfos son poli(metil-metacrilato),

policarbonato, poliisopreno o caucho natural, polibutadieno, etc.

El estado cristalino es aquel donde los atomos presentan un orden de largo alcance, que
resulta en la difraccion de rayos X que inciden sobre el material, ademas exhiben una
transicion de fusion (Tf), siempre mayor que Tg. La transicion de fusién est4 asociada al
desordenamiento de los cristales por efecto de la energia térmica. Para producir una
cristalizacion es necesario que las cadenas del polimero tengan una geometria simétrica y
regular para empaqguetarse juntas periddicamente. Aunque nunca se han encontrado
polimeros totalmente cristalinos, existen polimeros con un alto grado de cristalinidad como
polipropileno, nylon, poliestireno sindiotactico y policetonas (Sperling (2006), Rudin and
Choi (2012)).
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1.1.1 Alcohol polivinilico (PVA)

El alcohol polivinilico es un polimero termoplastico sintético clasificado en el grupo de los
polimeros vinilicos. Se obtiene a partir del poliacetato de vinilo (PVAc) y su posterior
hidrdlisis. De acuerdo con el grado de hidrdlisis del PVAc, se pueden encontrar en el
mercado como de alta (~99 %), media (~88 %) y baja (~78 %) hidrdlisis (Barrera et al.,
2007). Es altamente polar, hidrofilico, incoloro, semicristalino y soluble en agua (Perilla
(1998), Gooch (2007)). EI PVA también es conocido como alcohol de polivinilo, polietenol o
poli (alcohol vinilico). Las abreviaciones comunes asignadas a este compuesto son PVOH,
PVA, o PVAI, y dependiendo de la marca puede tener diferentes acrénimos, por ejemplo,
Airvol® de Air Products and Chemicals, Elvanol® de Du Pont, o Gelvatol® de Monsanto
(Sundararajan, 1999).

Su estructura molecular puede representarse como —(CH2-CHOH)n- y se ilustra en la
Figura 1.8. Su peso molecular oscila entre 25,000 (bajo) y por encima de 100,000 (alto) g
mol?. Su temperatura de transicion vitrea es de 85 °C, la de fusién entre 150y 270 °C, y la
de degradacion de aproximadamente 340 °C; también presenta una densidad con valores
gue van de 1.232 a 1.329 g cm™ (Sundararajan (1999), Mano and Mendes (2004), Kim et
al. (2016)). Exhibe propiedades interesantes como buena transparencia, brillo, propiedades

antielectrostaticas, resistencia quimica y tenacidad (Rudnik, 2008).

Sus aplicaciones mas comunes son en adhesivos, selladores y aditivos quimicos,
emulsificadores, estabilizadores de coloides, revestimientos para peliculas fotograficas,
envolturas para alimentos impermeables a los aceites, las grasas y las ceras, membranas
de desalinizacion, dispositivos electroluminiscentes, revestimientos de cemento, productos

del papel y la industria textil, entre otros (Sundararajan (1999), Kim et al. (2016)).

OH OH OH

n

Figura 1. 8 Estructura del PVA
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1.1.2 Polivinilpirrolidona (PVP)

La polivinilpirrolidona (PVP), conocida también como povidona, es un polimero no toxico,
no iénico, con grupos funcionales C=0, C-H y CH, (Koczkur et al., 2015), como puede
observarse en su estructura molecular de repeticion representada en la Figura 1.9. Se
obtiene por polimerizacion de adicion de la 1-vinil-2-pirrolidona. Se encuentra en el mercado

como Luviskol®, Kollidon®, Divergan®, Plasdone®, Biodone®, entre otros.

Es un homopolimero del tipo vinilico, amorfo, higroscépico y soluble en agua. Sus
propiedades mas importantes son temperatura de transicion vitrea de 175 °C, densidad de
1.25 g cm, los pesos moleculares varian de 10,000 a 360,000 (Ko (1999), Gooch (2007),
Kim et al. (2016)).

Sus aplicaciones principales son en adhesivos, aditivos, recubrimientos, cosméticos,
coloides, estabilizantes de emulsion. Ha sido utilizado como sustituto del plasma sanguineo
humano, en la sintesis de nanoparticulas y dispersante de las mismas. Las peliculas de

PVP son transparentes, duras, y pueden plastificarse (Gooch, 2007).

Figura 1. 9 Estructura del PVP
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1.2 Polimeros naturales

Los polimeros naturales son macromoléculas sintetizadas durante el crecimiento de los
organismos vivos (animales, plantas y microorganismos) por procesos enzimaticos
complejos que ocurren dentro de las células. Representan una clase especifica de
materiales poliméricos basados en recursos naturales ampliamente disponibles y baratos,
considerados fuentes renovables de materia prima. Pueden extraerse y modificarse en
plasticos para uso comercial resultando excelentes sustitutos de materiales derivados de
compuestos fésiles; son llamados polimeros bioldgicos o biopolimeros (Rudin and Choi
(2012), Imre and Pukanszky (2013)) gracias a la capacidad de degradarse facilmente por
vias metabdlicas debido a la compatibilidad con el entorno bioldgico, por lo que han captado

un gran interés por parte de muchos investigadores (Aravamudhan et al., 2014).

Los primeros polimeros utilizados por el hombre para su vestimenta, construcciones y
transporte fueron productos naturales como madera, cuero, algodoén, lana y productos
animales proteinicos con los que se hacian pegamentos. En la actualidad, los biopolimeros
basados en recursos renovables con mayores aplicaciones materiales y comerciales son
celulosa, almidén, resinas naturales, quitosano, colageno, proteinas y polisacaridos
(Seymour and Carraher Jr., 2002).

El estudio de estos materiales es muy complejo debido a su estructura molecular
heterogénea, la variacion de su composicién que depende de las condiciones ambientales

y el entorno natural de las especies (Seymour and Carraher Jr., 2002).

1.2.1 Mucilago de nopal (Opuntia ficus-indica)

México es considerado el centro de origen genético de los nopales. Estos, pertenecen a la
familia de las cactaceas y estan clasificados dentro del género Opuntia. Se encuentran
como especies cultivadas y silvestres en los cinco continentes, y su produccion es
considerada una préactica milenaria desarrollada por las civilizaciones indigenas
mesoamericanas. El nopal puede adaptarse a una gran variedad de condiciones
agrocliméticas, zonas aridas, montafiosas, tropicales y subtropicales, entre otras; su
anatomia y morfologia lo hacen atractivos como alternativa de cultivo para regiones donde

dificilmente crecen otras especies. Los nopales son plantas con un sistema radical muy
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extenso y complejo que depende de factores como las diferencias genéticas, las
condiciones del medio, el agua disponible, el riego vy la fertilizacion. Los frutos, cladodios y
flores son las partes mas importantes para aplicaciones agroindustriales. ElI nopal se
compone principalmente por agua, cenizas, proteinas, grasas, vitamina C y fibras; las frutas
contienen azucares y 3-caroteno; los cladodios también presentan productos nitrogenados,

carbohidratos y carotenoides (Saenz, 2006).

Las pencas de Opuntia spp. se encuentran formadas principalmente por dos tipos de
materiales solubles en agua, mucilagos y pectinas. El mucilago es un fluido viscoso que
aparece al cortar los cactus, mientras que las pectinas son componentes estructurales de

la pared celular de los vegetales (Cardenas et al., 2008).

El mucilago constituye una sustancia viscosa facilmente disgregable resultado de una
mezcla compleja de hidrocoloides heteropolisacaridos (McGarvie and Parolis (1979),
Matsuhiro et al. (2006), Contreras-Padilla et al. (2016)). La composicion quimica y
propiedades fisicoquimicas y reoldgicas de Opuntia ficus-indica han sido estudiadas
ampliamente (McGarvie and Parolis (1979), McGarvie and Parolis (1981), Cardenas et al.
(1997), Medina-Torres et al. (2000), Bayar et al. (2016), Contreras-Padilla et al. (2016), Adli
et al. (2017), Di Lorenzo et al. (2017)).

El peso molecular del mucilago de nopal ha sido reportado por varios autores, pero existen
diferencias significativas entre los resultados. Por ejemplo, Trachtenberg and Mayer (1981)
obtuvieron un valor de 4.3x10° g/mol; Gibson & Nobel (1990) [citado en Rodriguez et al.
(2011)] un valor alrededor de 13x10° g/mol; Cardenas et al. (1997) encontraron un promedio
de 3.4 x10° g/mol; mientras que Medina-Torres et al. (2000) determinaron un peso de 2.3 x
10* g/mol.

Los principales compuestos reportados en la literatura como parte del mucilago son la
galactosa, la xilosa, la arabinosa, la ramnosa y el acido galacturonico (Figura 1.10), sin
embargo, no se encuentran como moléculas individuales sino formando cadenas
poliméricas ramificadas con uniones especificas. Los resultados muestran una cadena
principal formada por acido 1,4-a-D-galactopiranosilurénico y 1,2-3-L-ramnopiranosil unidos
a cadenas cortas de 1,6-B-galactopiranosil. Las cadenas de galactopiranosil también tienen
ramificaciones de grupos arabinofuranosil y xilopiranosil, en la Figura 1.11 se presenta una
representacion de la posible estructura quimica del mucilago de nopal (McGarvie and

Parolis (1979), Medina-Torres et al. (2000)). Se encontraron también componentes de bajo
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peso molecular que se identificaron como acido lactico, D-manitol, &cido piscidico, acido
eucémico y un compuesto fendlico conocido como acido 2-hidroxi-4-(4-hidroxifenil)
butanoico (Di Lorenzo et al.,, 2017). Las diferencias que existen entre los compuestos
quimicos del mucilago de nopal se deben a diversos factores como: el origen botanico de
las especies, los factores ambientales, la época de cosecha de los cladodios, la etapa de
madurez, los tratamientos postcosecha, los procesos de extraccion, la contaminacion del
mucilago con otros compuestos celulares, entre otros (Trachtenberg and Mayer (1981),
Céardenas et al. (2008), Astello-Garcia et al. (2015)).

El mucilago de nopal al ser un compuesto de alto peso molecular presenta un
comportamiento no newtoniano de adelgazamiento al corte; en concentraciones bajas (< 3
%) se comporta como una solucién diluida, mientras que en concentraciones mayores
manifiesta propiedades de un gel débil (Medina-Torres et al., 2000). Se considera acido
naturalmente, reportando un pH que puede ir de 4.4 (Astello-Garcia et al., 2015) a 5.5y 6
(Contreras-Padilla et al., 2016).

0
O\\ = //O
He—oH | o H=——oH  OH O_ OH
HOm—t—=H
HO w— |~ HO=—T—=H CHs;
HO=—{—=H
Hem—{—=OH
HO=——=H Hw——=OH
~ OH OH
OH
SOH SoH
L-arabinosa D-galactosa D-xilosa L-ramnosa

Figura 1. 10 Compuestos quimicos presentes en el mucilago de nopal

Los cladodios y frutos del género Opuntia han sido evaluados como biosorbentes en su
estado natural. Beltran-Hernandez et al. (2015) investigaron el uso de los cladodios del
nopal Opuntia albicarpa L. Scheinvar como un adsorbente natural de cadmio (= 2 mg L?)
en soluciones acuosas. El nopal fue usado en polvo, deshidratado y térmicamente tratado,
probando 5 dosis diferentes (500, 1000, 1500, 2000 y 3000 mg L) de ambos biosorbentes.
Las pruebas de biosorcion fueron realizadas por lotes, y se evalu6 el efecto del pH a
diferentes valores (2-7) sobre la eliminacion de cadmio. Los resultados indicaron que la

biomasa térmicamente tratada presenta una mayor eficiencia de remocién que la biomasa
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deshidratada, 22.3-53.3 % y 8.1-35.2 %, respectivamente. La adsorcion del Cd*? es
fuertemente dependiente de la concentracion del biosorbente y del pH de la solucion.

El nopal OFI ha sido utilizado en la remediacion de colorantes en aguas de efluentes
industriales. Por mencionar algunos trabajos al respecto, Barka et al. (2013a) investigaron
el uso de un biosorbente natural desarrollado a partir de las pencas de nopal (Opuntia ficus
indica) en la remocion de los iones de cadmio (IlI) y plomo (ll). El biosorbente fue usado
como polvo seco, producto de la deshidratacion de los nopales, sin ningun tratamiento
complementario. Las pruebas de biosorcion se realizaron por procesos discontinuos,
evaluando el efecto de: tamafio de particula del biosorbente (100 mm-500 mm), pH [2,3 a
6,5 para Cd (Il); 2,3 a 5 para Pb (l1)], dosificacién del biosorbente (0.5 a 10 g L), tiempo de
contacto (5-120 min), concentraciones iniciales del metal (30 a 300 mg/L), y la temperatura
(25-60 °C). La capacidad de biosorcién aumenta con la cantidad de masa del biosorbente,
con un menor tamafo de particula, y con una alta concentracién inicial de los metales, y
disminuye con el aumento de la temperatura de la solucion. La biosorcion 6ptima se logré

apH 5,8y 3,5 paralos iones Cd (II) y Pb (Il), respectivamente.

También, Barka et al. (2013b), evaluaron el potencial de la biomasa seca del nopal, sin
tratamientos previos, en la remocién de los colorantes azul de metileno (MB), negro de
eriocromo (EBT) y alizarina S (AS) en soluciones acuosas. Los experimentos se realizaron
variando la cantidad de biomasa seca y su tamafio de particula, el tiempo de contacto entre
el material y las soluciones coloreadas. Los resultados muestran que la biomasa del nopal
es un excelente biosorbente para los colorantes probados. La biosorcion fue dependiente
del pH, con una alta capacidad de biosorcion del colorante catiénico (MB) a pH basicos, y
una alta biosorcién de colorantes aniénicos (EBT y AS) a pH acidos. Igual que en el caso
anterior, la capacidad de biosorcién aumenta por la disminucién del tamafio de particula,
mayor cantidad de biosorbente, concentraciones mayores de los colorantes en solucion, y

disminuye con el aumento de la temperatura.

Cabe mencionar que OFI también ha sido probado en la obtencion de peliculas poliméricas,
a) en combinacién con glicerol como plastificante y CaCl, para incrementar la permeabilidad
del material, para la aplicacion de envolturas para productos comestibles (Espino-Diaz et
al., 2010), y b) mezclado con gelatina de piel de cerdo y cera de abejas, con potencial uso

en el recubrimiento de productos horticolas (Lira-Vargas et al., 2014).
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Figura 1. 11 Estructura quimica del mucilago de nopal, adaptada de (McGarvie and Parolis, 1979)
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1.3 Mezclas de polimeros

Las mezclas poliméricas o blendas (del inglés blends) son mezclas fisicas de dos o méas
polimeros con estructuras quimicas diferentes. Las interacciones intermoleculares entre los
polimeros se limitan a ser secundarias, con un grado muy bajo de reacciones quimicas o
incluso la ausencia total de éstas. El propdsito de producir blendas es obtener nuevos
materiales con propiedades fisicas, quimicas, mecéanicas y térmicas diferentes a las
originales sin la necesidad de realizar nuevos desarrollos para la sintesis de un monémero
y su polimerizacion, con procesos mas econdmicos (Agnelli (2000), Runt and Huang
(2002), De Paoli (2008), Mushtaq et al. (2016)). De acuerdo con Olatunji and Richard (2016),
“la mezcla de polimeros naturales y sintéticos permite la combinacion de las propiedades
mecanicas de alto rendimiento y la resistencia al agua de los polimeros sintéticos con el
bajo costo, biodegradabilidad, multifuncionalidad y biocompatibilidad de los polimeros

naturales”.

Otras mezclas de biopolimeros también han sido reportadas, por ejemplo, mezclas entre
dos biopolimeros como goma de xantana y goma de semilla de salvia (Razavi et al., 2018),
carragenanos con almidén y celulosa (Zia et al., 2017), residuos de cacahuate con almidén
y quitosano (Tahir et al., 2017) ; o mezclas con polimeros sintéticos biodegradables, como
el acetato de celulosa (Khaparde, 2017), y propionato de celulosa con poli (N-vinil

pirrolidona-co-metil metacrilato) (Sugimura et al., 2013).

Las mezclas poliméricas pueden obtenerse por diversos métodos. Los mas conocidos y
ampliamente utilizados son 1) en solucién, cuando los polimeros se disuelven en un mismo
disolvente que después de evaporarse, a temperatura ambiente o por aplicacion de calor,
produce la formacién de una pelicula; 2) por la formacion de Redes Poliméricas
Interpenetrantes (RPI) y Semi-Interpenetrantes (RPSI), cuando uno o los dos compuestos
de la mezcla estan reticulados y se combinan simultAneamente, sin reaccién quimica,
produciendo otro material totalmente reticulado; 3) y por mezclado mecanico, cuando el
procesamiento de los materiales se realiza por extrusién, inyeccion y otros (Barreto Luna et
al., 2015).

Las mezclas pueden caracterizarse desde una perspectiva microscopica como

homogéneas y heterogéneas, y la termodindmica las clasifica como miscibles e inmiscibles.
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Asi, cuando los compuestos que conforman el material estan intimamente ligados y la
mezcla resultante existe como una sola fase simple, son blendas homogéneas y miscibles.
En cambio, las mezclas heterogéneas e inmiscibles son aquellas en donde la mezcla se
separa en dos fases distintas, donde cada parte conserva sus componentes individuales
(Runt and Huang (2002), Feitosa (2008), De Paoli (2008)).

La miscibilidad entre polimeros puede comprobarse a partir de los siguientes criterios
principales: la formacion de peliculas transparentes, la temperatura de transicion vitrea y el
descenso del punto de fusion para mezclas en las que al menos un polimero es
semicristalino. Las mezclas miscibles presentan una sola Tg intermedia entre los valores
de cada componente; las mezclas inmiscibles exhiben transiciones térmicas multiples que
corresponden a cada componente del sistema; entretanto, en las parcialmente miscibles,
las transiciones seran amplias y/o sus temperaturas estardn mas proximas entre si,
desplazandose en direccién a la Tg del otro compuesto puro (Manson and Sperling (1976),
Odian (2004)).

Existen diferencias apreciables entre los polimeros miscibles e inmiscibles. Las mezclas
miscibles se caracterizan por la transparencia Optica y alta resistencia al impacto, y las
mezclas inmiscibles presentan opacidad y fragilidad. Pero estas evidencias no pueden
tomarse como parametros absolutos para definir la compatibilidad entre polimeros porque
prevalecen excepciones como las peliculas épticamente transparentes formadas por dos
polimeros incompatibles o semicompatibles que pueden tener indices de refraccion iguales
(MacKnight et al., 1978).

Es posible que las mezclas poliméricas no sean miscibles, pero exista adhesién entre los
componentes. Entonces, la adhesion, la miscibilidad, las energias interfaciales y las
interacciones intermoleculares entre los polimeros estan relacionadas termodinamicamente
(Paul, 1978). La formacion de mezclas miscibles e inmiscibles esta relacionada con los
principios de quimica de fases, las funciones termodinamicas y la asociacion entre cadenas
en la mezcla de polimeros binarios. De acuerdo con Rudin and Choi (2012): “El equilibrio
se logra con relativa facilidad en soluciones diluidas y los estudios de tales sistemas forman
la base de las teorias modernas de compatibilidad. La aplicacion de tales teorias a
problemas practicos implica la suposicion de que las mezclas de polimeros requieren la
seleccién de componentes miscibles y que, por lo tanto, la compatibilidad puede explicarse

finalmente en términos de estabilidad termodinamica de la mezcla”.
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Paul Flory y Maurice Huggins propusieron una teoria que explica la termodinamica en la
miscibilidad polimero—disolvente, es decir, el cambio en la entropia cuando las moléculas
de cadena larga se mezclan con moléculas pequefias, y que ha encontrado aplicacion con

las mezclas binarias de polimeros (Rudin and Choi, 2012).

La energia libre de Gibbs es un parametro termodindmico experimental (til para probar la
miscibilidad de biopolimeros en mezclas (Razavi et al., 2018). Un proceso termodinamico
cualquiera es favorable y espontdneo cuando el cambio involucrado en la energia libre del

sistema es negativo como se indica en la Ec. 1.1, es decir,

AG <O Ecuacion 1. 1

donde AG es la variaciéon de energia libre de Gibbs, la cual estd compuesta por los términos

expresados en la Ec. 1.2 para el proceso de mezclado,

AG,, = AH,, — TAS,, Ecuacion 1. 2

donde AHn y ASh, se refieren a los cambios en la entalpia y entropia de mezclado, y T es la

temperatura del sistema.

En particular, la entropia para mezclas entre polimeros esta determinada por Q que es el
namero de formas en que las moléculas de polimero pueden acomodarse aleatoriamente
en una red tridimensional manteniendo constante la energia, suponiendo que el sistema es
un modelo reticular o de malla. La Ec. 1.3 relaciona la distribucion de moléculas en los
distintos niveles de energia con la entropia de mezclado (Atkins and De Paula, 2006). De

esta manera, la entropia de mezclado esta dada por

AS,, = kiln( Ecuacion 1. 3

donde S es la entropia del sistema, k=1.381 x 10® J K'! es la constante de Boltzman, y Q

es el nUmero de microestados en la malla.

En la Figura 1.12 se muestran algunas posibles disposiciones de las moléculas cuando se

encuentran formando parte de alguna mezcla. La entropia de las mezclas decrece de a >
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b - c, debido a que el numero de formas en que las moléculas se ordenan en el espacio
disminuye cuando alguna o ambas especies son cadenas largas, como en el caso de las

macromoléculas o los polimeros (Gonzélez G. (1996), Sperling (2006)).
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Figura 1. 12 Modelo de red tridimensional: (a) Dos tipos de moléculas pequefias; (b) un polimero
disuelto en un disolvente; (c) una mezcla de dos tipos de moléculas de polimero (adaptada de
Sperling (2006)).

Este andlisis produce la Ec. 1.4 para la entropia combinatoria ASn,

AS,, = —R(N; In ¢, + NyIng,) Ecuacion 1. 4

donde R, Ni, N2, @1, ¢> son moles de disolvente, moles del polimero, fraccién volumétrica
de disolvente y fraccién volumétrica de polimero, respectivamente. El polimero consiste en
un nuamero x de segmentos (r2), y cada uno puede desplazar una sola molécula de

disolvente de un sitio de red, por tanto, r. se define como sigue en la Ec. 1.5

Hh=— Ecuacion 1. 5

donde M es el peso molecular del polimero que tiene una densidad p, con un volumen molar
de disolvente V2. El nimero de sitios necesarios para acomodar esta mezcla en la red esta

dado por

(N1 + Ny1y)L
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donde L es el nimero de Avogadro, 6.022 x 10% mol™.

La Ec. 1.4 es similar a la ecuacion para el calculo del cambio de entropia en una solucion
ideal, excepto porque las fracciones molares son sustituidas por fracciones volumétricas,
debido a que la fraccion molar de los polimeros en solucidon es muy baja como consecuencia

de su elevada masa molar.

La Ec. 1.6 se aplica para la mezcla entre dos polimeros, donde el nUmero de segmentos (r)

en otro componente de la mezcla se calcula

_ M
pPiVr

T; Ecuacion 1. 6

donde Vr es un volumen de referencia igual al volumen molar del monémero mas pequefio

en la mezcla. La fraccién volumétrica correspondiente a r; sera calculada por la Ec. 1.7

N;r;
X N;T;

Ecuacion 1. 7

¢; =

“La ganancia de entropia por unidad de volumen de mezcla es mucho menor si se mezclan
dos polimeros que si uno de los componentes es un disolvente de bajo peso molecular”
(Rudin and Choi, 2012).

La teoria de Flory-Huggins introduce un parametro asimétrico que representa el calor de la
mezcla, conocido como parametro de interaccién (Ec. 1.8), que esta caracterizado por las
interacciones moleculares entre los componentes de la mezcla, ya sea entre pares de
segmentos poliméricos, entre un segmento polimérico y un disolvente, o entre moléculas

de bajo peso molecular (Moctezuma N., 2008),

zAwq,y .
X=—" Ecuacion 1. 8
kT
donde z es el numero de vecinos mas cercanos en la red tridimensional, Awi, es la energia
de contacto asociada con la mezcla de polimero y disolvente, y es el resultado de dividir el

volumen de una molécula de polimero entre una molécula de disolvente, mientras T es la
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temperatura. Con la introduccion de y, la energia libre para soluciones poliméricas se sefiala
enlaEc. 1.9

AG,, = kT[(n,lng; + nylne,) + yn,@,] Ecuacién 1. 9

El peso molecular de los componentes juega un papel muy importante en la mezcla de
polimeros, asi 1) las mezclas tendrdn menor estabilidad cuanto mayor sea el peso
molecular de los componentes; 2) las mezclas de polimeros con altos pesos moleculares
son mayoritariamente inmiscibles, a menos que xas < 0; 3) la solubilidad de los polimeros
esta inversamente relacionada con sus tamafios moleculares; 4) las especies de mayor
peso molecular generalmente son mas dificiles de dispersar (Manson and Sperling, 1976).
“Las soluciones poliméricas tienen un comportamiento muy diferente al de las soluciones
ideales, basicamente por causa de las fuertes interacciones entre soluto polimérico y

disolvente” (Moctezuma N., 2008).

En la mayoria de los casos, la miscibilidad entre dos polimeros se debe fundamentalmente
a la existencia de interacciones intermoleculares especificas entre ellos. Las fuerzas de
interaccion entre las cadenas de polimeros que contribuyen a la entalpia de la mezcla vy,
por lo tanto, al valor del pardmetro x de Flory-Huggins, son generalmente de corto alcance
(Luengo R. (1993), Halley and George (2009)).

Las fuerzas intermoleculares, también llamadas ligaciones moleculares secundarias, son
interacciones no ligadas que se manifiestan entre las moléculas; son menores respecto a
las fuerzas intramoleculares; aumentan con la presencia de grupos polares y disminuyen
con la distancia entre moléculas. Estas pueden ser: 1) fuerzas de dispersion o fuerzas de
London. Son interacciones muy débiles producidas por cambios temporales en la densidad
electronica de una molécula. 2) interacciones dipolo-dipolo. Son las fuerzas de atraccion
entre los dipolos de moléculas polares. Pueden ser permanentes o inducidas. 3) interaccién
ion-dipolo. Son interacciones que se desarrollan entre un ion y una molécula polar. 4)
puentes de hidrégeno. Estas interacciones se producen cuando un atomo de hidrégeno,
ligado a un oxigeno (O), nitrogeno (N) o fluor (F) se ve electrostaticamente atraido por un
par de electrones no ligantes de otro &tomo de O, N, o F (Olabisi et al. (1979), Halley and
George (2009), Canevarolo Jr. (2013)).
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En un sentido global, la miscibilidad entre polimeros no existe y se restringe a un rango de
variables independientes como composicion, temperatura, presion, conformacion y
configuracion molecular, peso molecular, etc., es decir, la inmiscibilidad domina la
tecnologia de las mezclas de polimeros, volviendo necesaria la compatibilizacién a través
de un producto plastificante o entrecruzante que mejore las propiedades de la mezcla y su
estabilidad temporal (Ajji and Utracki, 1996, Imre and Pukanszky (2013)).

1.4 Polimeros hibridos o entrecruzados

Los polimeros hibridos, entrecruzados o reticulados, son materiales que se producen por la
reaccion entre un agente de entrecruzamiento bifuncional y un polimero en solucion,
formando una red que une las cadenas poliméricas a través de grupos funcionales
disponibles para el entrecruzamiento (Mark and Kroschwitz (2003), Sperling (2006)). De
acuerdo con Zhang et al. (2016) el método de reticulacion consiste en la formacién de una
red molecular tridimensional entre el agente de reticulacion y la matriz polimérica para
originar un cambio en el rendimiento de un producto reticulado. El entrecruzamiento sucede
porque algunos grupos funcionales como carboxilos, hidroxilos, sulfatos, fosfatos,
aldehidos, cetonas y otros grupos cargados generan sitios aniénicos que son capaces de

enlazarse con otros grupos adyacentes en dos lados 0 mas.

La reticulacién de los biopolimeros puede conseguirse a través de reacciones quimicas
para producir enlaces covalentes permanentes empleando diferentes agentes de
reticulacion tales como diisocianatos, glutaraldehido, etc.(Kenari et al., 2012), poniendo en
evidencia nuevas propiedades de los materiales, algunas de cuales son ampliamente
conocidas como la adsorcion e hidratacion debidas a la alteracion del area superficial y las
propiedades quimicas superficiales del biopolimero (Udoetok et al., 2016). También se
requiere un cierto nivel de entrecruzamiento para evitar la disolucién de las cadenas
poliméricas hidréfilas (Sabatier, 2005). Asi, constituyen una alternativa para la produccion
de nuevos materiales multifuncionales, con un rango muy amplio de aplicaciones. Entre los
materiales hibridos més conocidos se encuentran los silicatos organicamente modificados
(Beleze and Zarbin, 2001).
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1.4.1 Persulfatos

Los peroxidos inorganicos son usados generalmente como iniciadores en reacciones de
polimerizacion y 6xido-reduccion (redox) en medios acuosos. Los ejemplos mas comunes
de estas especies quimicas son: peroxido de hidrégeno (Figura 1.13a), peroxidisulfato
(Figura 1.13b) y peroxidifosfato (Figura 1.13c).
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Figura 1. 13 Ejemplos de perdxidos inorganicos

El peroxidisulfato de potasio (K2S20s) es estable en condiciones normales de presion y
temperatura; tiene una solubilidad de 5.3 g en 100 g de agua a 20 °C. Es utilizado para
promover las reacciones de polimerizacion a gran escala, como la copolimerizacion de
butadieno-estireno para obtener el caucho sintético. La reaccion térmica en medio acuoso
del ion peroxidisulfato da como resultado la ruptura homolitica del enlace entre oxigenos
(O-0) y la consecuente formacion de dos aniones radicales sulfato (mecanismo

unimolecular, Fig. 14).
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Figura 1. 14 Mecanismo unimolecular de la obtencion del ion persulfato
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1.5 Caracterizacion de polimeros

La caracterizacion de los polimeros es la determinacion de sus propiedades estructurales,
fisicas, quimicas y mecanicas a través de métodos y técnicas de andlisis especificas, segun
las caracteristicas del material que se deseen conocer. Las técnicas y los métodos
instrumentales de analisis conocidos son complementarios y no absolutos, es decir, es
precisa la aplicacion de mas de una técnica para soportar la validez de los resultados. Entre
las técnicas de caracterizacion de polimeros mas conocidas se encuentran las
espectroscopicas, cromatograficas, microscépicas, térmicas, mecanicas y eléctricas
(Canevarolo Jr., 2004).

La cromatografia de permeacion en gel (GPC; del inglés Gas Permeation
Chromatography) es una técnica analitica que permite la separacién de las moléculas en
funcién de su tamafo en solucién. La solucién de polimero a ser analizada es bombeada a
través de una columna rellena con geles organicos porosos, que permiten que las cadenas
poliméricas entren en ellos. Las cadenas son separadas en funcién de su peso molecular
en disolucién. Las de mayor tamafio son excluidas al inicio del proceso de separacion,
mientras que las mas pequefias son eluidas al final. Esta técnica permite determinar la
masa molar media en peso, la masa molar media numérica y la polidispersividad de los

polimeros.

Las técnicas espectroscopicas consisten en la medicién e interpretacion de los fenbmenos
de absorcion, dispersion y emisién que tienen su origen en la interaccién de la radiacién
electromagnética con la materia. Estos fendmenos estan asociados a los cambios en los
estados de energia de las sustancias estudiadas. Se utilizan para identificar la estructura
quimica de los materiales a partir de los grupos funcionales presentes. La espectroscopia
incluye: espectroscopia en el ultravioleta (UV), espectroscopia en el infrarrojo (IR),
espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), espectrometria de masas (EM),
dispersion oOptica rotatoria (DOR) y la resonancia de espin electronico (RSE) (Wingrove and
Caret, 1984).

La espectroscopia IR es el estudio de la interaccion de la radiacion electromagnética con
la materia en la region especifica de 12800 a 10 cm?, pero las aplicaciones e instrumentos
se han restringido a la regién del IR medio comprendida entre 4000-400 cm™ (Skoog et al.,

2008). Es la unica técnica que permite determinar directamente un grupo funcional y los
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espectros generados son Unicos para un compuesto dado. El analisis vibracional de
polimeros proporciona informacion sobre la composicibn quimica, la estructura
configuracional y conformacional del polimero. Esta técnica mide las diferencias de la
energia electromagnética absorbida en los estados vibracionales de estiramiento y flexion,
dichos movimientos vibratorios pueden ilustrarse mediante un sistema de bolas y resortes

como se muestra en la Figura 1.15 (Wingrove and Caret, 1984).

En los espectros de infrarrojo se deben poder identificar bandas de absorcion
caracteristicas y especificas de varios grupos funcionales. El andlisis cualitativo de una
muestra desconocida puede realizarse a partir de la posicion e intensidad de los picos de
absorcion presentes en el espectro, comparandolos con tablas que contienen informacion
sobre frecuencias de absorcion IR de grupos funcionales conocidos (Wingrove and Caret
(1984), Canevarolo Jr. (2013)).

o2 N/ \z
<7\

Figura 1. 15 Movimientos vibratorios a) estiramiento simétrico, b) estiramiento asimétrico y c)
flexién simétrica en el plano (adaptada de Wingrove and Caret (1984))

El analisis térmico (TA) es un conjunto de técnicas que investigan el cambio en alguna
propiedad o fenébmeno de una muestra en funcién de la temperatura, cuando esa muestra
es sometida a una alteracion de temperaturas controladas en condiciones especificas
(Hatakeyama and Quinn (1999), Brown (2001), Canevarolo Jr. (2004)). De acuerdo con los
objetivos del estudio, el TA puede aplicarse para determinar la descomposiciéon y la
estabilidad térmica de los materiales, las temperaturas de transicion vitrea, fusion y

cristalizacion, parametros termodindmicos como la capacidad calorifica y la entalpia, y las
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propiedades mecanicas de los materiales respecto a la temperatura. Las técnicas
relacionadas con el analisis térmico pueden clasificarse si dependen de las variaciones de
energia (DSC, DTA), masa (TGA/DTG) y dimensiones (TD, TMA, DMA), y aquellas que
dependen de los gases liberados (EGD, EGA) (Canevarolo Jr., 2004).

La termogravimetria o andlisis termogravimétrico (TGA) es la rama del andlisis térmico
que estudia los cambios de masa de una muestra debidos a procesos fisicoquimicos
asociados a la temperatura, en un tiempo determinado, bajo condiciones atmosféricas
controladas (Hatakeyama and Quinn (1999), Olatunji and Richard (2016)). TGA también es
utilizada para establecer las temperaturas a las cuales ocurre la pérdida o ganancia de

masa (Hammer).

La aplicacion de esta técnica esta limitada a los eventos térmicos que provocan un cambio
de masa en la muestra como oxidaciéon, sublimacion, desorcion, absorcién, adsorcion,
vaporizacion, expansion, descomposicion, temperatura de transicion vitrea, fusion, entre
otras (Canevarolo Jr., 2004). Es importante conocer las condiciones de procesamiento y
estabilidad térmica de cualquier material para evitar problemas como la degradacion de los
polimeros, la oxidacion de los metales o la explosién de algunos materiales (Brown, 2001).
La aplicacion de TGA a los materiales poliméricos puede ser muy variada, desde la
evaluacion de la influencia del efecto de aditivos retardantes de flama sobre la estabilidad
térmica, estudios de cinética de degradacion, analisis de la composicién de blendas y
copolimeros, determinacion de humedad, compuestos volatiles, combustion de negro de
humo, grado de curado de pinturas donde ocurren reacciones de policondensacion
(Canevarolo Jr., 2004).

La calorimetria de barrido diferencial (DSC) es una técnica que mide el flujo de calor de
las muestras en funcion de la temperatura o el tiempo (Hammer). La propiedad fisica
medida es la diferencia de temperatura entre la muestra y un material de referencia inerte
cuando ambos son sometidos a una programacion controlada de calentamiento, dicha
diferencia es proporcional al cambio en el flujo de calor (entrada de energia por unidad de
tiempo) (Hatakeyama and Quinn, 1999). La muestra y la referencia son colocadas en
capsulas, generalmente de aluminio, oro o grafito, sobre un disco termoeléctrico y
calentadas por una Unica fuente de calor. Cuando los materiales son calentados, ocurren

transformaciones fisicas o quimicas que desprenden o absorben energia, dichos cambios
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son conocidos como procesos exotérmicos y endotérmicos, respectivamente (Canevarolo
Jr., 2004).

Las aplicaciones de DSC son generalmente para conocer las temperaturas y cambios de
entalpia para los eventos térmicos que ocurren en los polimeros, detectar transiciones de
fase como transicion vitrea, fusion, cristalizacion, estudiar la degradacion u oxidacion de los
polimeros, y conocer los constituyentes de los plasticos reciclados para su posible
reutilizacién (Brown, 2001).
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CAPITULO II. METODOLOGIA

2.1 Materiales y métodos

2.1.1 Materiales

Nopales de la especie Opuntia ficus indica fueron cosechados en época de sequia en el
mes de octubre de 2017 en un predio localizado en el distrito de Bardo Geraldo, Campinas,
Brasil. Los polimeros sintéticos, PVA (99 + % hidrolizado; PM 124,000-186,000) y PVP (PM
40,000), y el peroxidisulfato de potasio (PSP), fueron suministrados por Sigma-Aldrich. El
azul de metileno fue obtenido con un proveedor local como un polvo verde oscuro con una

pureza de 96 a 100 % en base seca.

2.1.2 Obtencién del mucilago seco

Los cladodios (Fig. 2.1a) fueron limpiados eliminando las espinas manualmente con un
cuchillo y lavdndolos con agua corriente; una vez secos, se pesaron en una balanza
electronica modelo AS 5000C (Marconi) y se cortaron en trozos pequefios (~1 cm?) (Fig.

2.1b) para mejorar la posterior extraccion acuosa.

La extraccion del mucilago se realiz6 con base en la metodologia de Sepulveda et al. (2007)
con las siguientes modificaciones: los cladodios cortados fueron colocados en agua potable
en una relacion 1:1 (w/v) (Fig. 2.1c), con calentamiento a 70 °C durante 1 h (Fig. 2.1d). El
liquido se filtr6 con malla No. 100 (150 pm, .0059 in) y No. 200 (75 um, 0.0029 in) (Fig.
2.1e), y después fue centrifugado en un equipo Hettich Zentrifugen modelo Rotina 380,
durante 20 min a una velocidad de 9000 rpm, con la finalidad de eliminar particulas de gran
tamafio suspendidas en la solucién. Esta solucién fue colocada en un embudo y agregada
lentamente en etanol (99.5°) con agitacibn magnética constante para eliminar los
compuestos de bajo peso molecular solubles en el alcohol (Fig. 2.1f). Posteriormente, se
obtuvo un precipitado blanco que fue lavado nuevamente con EtOH (2 veces x 500 mL) y
separado del sobrenadante, primero por decantacion, y después por centrifugacion a las
condiciones antes mencionadas. El precipitado humedo (Fig. 2.1g) fue secado en estufa a

vacio (marca Quimis modelo Q819V2) a 45 °C durante 48 h a una presién de 0,1 mPa. Por
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ualtimo, el material seco fue triturado en un mortero de vidrio hasta la obtencién de un polvo
(MNE) (Fig. 2.1h).

(f)

Figura 2. 1 Extraccion, precipitacion y secado de MN; a) nopales recolectados, b) trozos de nopales
de 1 cm?, c) nopales antes de la extraccion acuosa, d) nopales después de la extraccién acuosa, €)
filtracion de mucilago extraido, f) precipitacién del mucilago en etanol, g) mucilago precipitado h)
mucilago precipitado y seco
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2.1.3 Preparacion de soluciones acuosas

Se prepararon soluciones acuosas al 10% en peso de MN, PVA y PVP. Se pesaron 10 g
de MN que fueron disueltos en 100 g de agua destilada, agitando constantemente para
acelerar la disolucién y obtener mezclas totalmente homogéneas. Para el PVP se aplico el
mismo procedimiento anteriormente descrito. EI PVA se disolvié en agua destilada a una

temperatura de 90 °C con agitacion hasta su total disolucion.

2.1.4 Preparacion de mezclas poliméricas

Las mezclas poliméricas fueron preparadas en solucién, manteniéndose siempre en
agitacion. Las peliculas formadas fueron preparadas por el método en solucién y
evaporacion del disolvente, método de procesamiento cominmente utilizado para formar
peliculas de polimeros (Olatunji and Richard, 2016).

El MN se mezclé con PVA, y por separado con PVP, de acuerdo con las relaciones
indicadas en la Tabla 2.1. Las mezclas poliméricas fueron colocadas en virutas de plastico
con forma circular (D=7 mm, espesor= 2 mm) y secadas a 50 °C en estufa a vacio (Quimis-

Q819V2) hasta eliminar la mayor parte de la humedad contenida.

Tabla 2. 1 Materiales puros y mezclas poliméricas

# Descripcion de la muestra Abreviacién
1 100 % MN MN

2 100 % PVA PVA

3 100 % PVP PVP

4 75 % MN - 25 % PVA 75MN-25PVA
5 50 % MN — 50 % PVA 50MN-50PVA
6 25 % MN - 75 % PVA 25MN-75PVA
7 75 % MN - 25 % PVP 75MN-25PVP
8 50 % MN - 50 % PVP 50MN-50PVP
9 25 % MN - 75 % PVP 25MN-75PVP
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2.1.5 Preparacion de hibridos poliméricos

Se prepararon mezclas de MN-PVA-PSP y MN-PVP-PSP con las mismas
concentraciones que para las mezclas poliméricas (Tabla 2.2). EI PSP fue afiadido como
reticulante iénico en la red del polimero, en un 10 % W/Wwn+pva.

Las muestras que contenian PSP fueron introducidas a una estufa con circulacion y
renovaciéon de Ar (Tecnal TE-394/1) a 70 °C durante 1 h para asegurar la reaccién con el
PSP; después fueron secadas a 50 °C en estufa a vacio hasta eliminar el agua. Las
peliculas formadas fueron inmersas en agua destilada para retirar el PSP en exceso, y
después se procedi6 al secado nuevamente por estufa al vacio como se describio

previamente.
Tabla 2. 2 Hibridos poliméricos

# Descripcion de la muestra Abreviacién

10 100 % MN - PSP MN-PSP

11 100 % PVA — PSP PVA-PSP

12 100 % PVP - PSP PVP-PSP

13 75 % MN - 25 % PVA - PSP 75MN-25PVA-PSP
14 50 % MN — 50 % PVA — PSP 50MN-50PVA-PSP
15 25 % MN - 75 % PVA - PSP 25MN-75PVA-PSP
16 75 % MN - 25 % PVP - PSP 75MN-25PVP-PSP
17 50 % MN - 50 % PVP - PSP 50MN-50PVP-PSP
18 25 % MN - 75 % PVP - PSP 25MN-75PVP-PSP
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2.2 Caracterizacion del mucilago de nopal, mezclas e hibridos poliméricos

La caracterizacion del MN, los homopolimeros, las mezclas y los hibridos poliméricos se
realizé para obtener informacién sobre las caracteristicas, miscibilidad y comportamiento
térmico de los materiales. Asi, las técnicas fundamentales en el analisis de las mezclas
fueron FTIR, DSC y TGA, mientras que las pruebas de hinchamiento y biosorcidén se usaron
para determinar la capacidad de las mezclas para aplicarse como medios de remocion de
colorantes en aguas residuales. Los materiales fueron secados previamente debido a que
su alta higroscopicidad puede causar interferencias en los resultados. El secado se realiz
en estufa a vacio Quimis Q819V2 mostrada en la Figura 2.2, con temperatura de 50 °C
durante 5 dias. Al finalizar el secado, las muestras fueron dispuestas en desecador para

evitar, en la medida de lo posible, el contacto con la humedad del ambiente.

Figura 2. 2 Estufa de vacio marca Quimis modelo Q819V2, utilizada para el secado de las
muestras

2.2.1 Rendimiento de extraccion

El rendimiento de extraccion del mucilago, después de haber sido precipitado con etanol,

se calculd con la Ecuacion 1.10

RE = —MN_ %100 Ecuacion 1. 60

Mnpopales
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donde, RE es el rendimiento de extraccién expresado como porcentaje de mucilago (%),
mun €S la masa del mucilago de nopal purificado y mnopaies €S la masa total de los nopales

limpios.

2.2.2 Cromatografia de Permeacion en Gel

La masa molecular del MN fue determinada por cromatografia de permeacion en gel (GPC),
en un sistema Viscotek equipado con un modulo GPCméax VE 2001 y un detector de indice
de refraccion modelo VE3580, como se presenta en la Figura 2.3. EI MN antes de ser
introducido en el cromatografo se solubilizé en tetrahidrofurano (THF) a una concentracion
de 5 mg/mL, y se calenté a 40 °C durante 2 h en un frasco cerrado para mejorar la
solubilidad del biopolimero en el disolvente. Después, se pas6 a través de filtros de
politetrafluoretileno (PTFE) de 0.45 um. Se utilizaron tres columnas Shodex KF-806M
unidas en serie y calentadas a 40 °C. La elucién de las muestras se realiz6 en una mezcla
de disolventes THF/BHT (10 mmol/L) con un flujo de 1 mL/min. Se utilizaron patrones de
poliestireno en el rango de masa molar comprendido entre 1.1 kDa y 3.8 MDa como

estandar para la calibracién del instrumento.

Figura 2. 3 Equipo GPC Viscotek
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2.2.3 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR)

El MNE y las peliculas obtenidas se analizaron en un espectrofotdmetro Agilent modelo
Cary 630, por el método ATR. Los andlisis se realizaron en el rango de 4,000 a 400 cm™,

con una resoluciéon de 4 cm™ y 64 barridos por muestra.

2.2.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Los ensayos térmicos por TGA de las mezclas e hibridos poliméricos se realizaron en un
equipo TA Instruments® 2950, en una atmdsfera inerte de Ar en un flujo de 50 cm®min, a
una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en un rango de temperaturas de 25 a 600

°C, y 10 mg de muestra.

2.2.5 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Los analisis térmicos por DSC de las mezclas poliméricas fueron realizados en un equipo
TA Instruments® modelo 2910 MDSC (Figura 2.4). Las muestras (= 10 mg) fueron colocadas
en capsulas de aluminio, analizadas bajo atmdésfera inerte de Ar con un flujo de 50 mL/min,
a una velocidad de 20 °C/min. Se hizo un primer calentamiento de 25 °C a 280 °C, después
un enfriamiento de 280 °C a -50 °C, y para finalizar, un segundo calentamiento de -50 °C a
280 °C.

Figura 2. 4 Calorimetro Diferencial de Barrido TA Instruments® 2910 MDSC
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2.2.6 Grado de hinchamiento

El grado de hinchamiento de las mezclas poliméricas fue determinado por inmersién de los
materiales secos en soluciones buffer con pH de 4, 7 y 10, a dos temperaturas (25 °C y 40
°C). Las peliculas fueron retiradas de la solucion después de 3, 6, 9, 12 y 24 h, el exceso
de liquido en la superficie de las muestras fue retirado con papel absorbente y pesados en
una balanza analitica Mettler Toledo (MS204S/A01). Los ensayos fueron realizados por
triplicado y los resultados fueron promediados. El contenido de agua en los materiales,
expresado en porcentaje, puede ser calculado con la Ecuacion 1.11 (Lebrun et al. (2005),
Hou et al. (2006)):

Wy—Ws

% H = ( )x 100 Ecuacion 1. 11

S

donde % H, Wn y Ws denotan el porcentaje de hinchamiento, el peso de la muestra himeda

y el peso de la muestra seca, respectivamente.

El diametro de las peliculas fue medido por triplicado antes del hinchamiento y después de
24 h de inmersidén, con un vernier analégico marca Truper, con tolerancia de 0.002” y 0.05
mm. Las medidas se realizaron en diferentes posiciones de la muestra; la marca negra

dentro de la circunferencia de la Figura 2.5, indica el punto de referencia.

D1

Figura 2. 5 Medida del didmetro de las peliculas de MN-PVA
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2.2.7 Pruebas de biosorcion

El azul de metileno, grado analitico, utilizado en las pruebas de biosorcién fue obtenido con
un proveedor local. Su estructura quimica se muestra en la Figura 2.6. La solucién madre
de azul de metileno fue preparada pesando 50 mg de colorante en una balanza electronica
VELAB VE-204 que después fueron disueltos en agua destilada hasta un volumen de 1 L,

con una concentracién final de 50 mg/L.

N
A
H4C g CHs,
\’TI S+ 'Tl/
CHj cr CH,

Figura 2. 6 Molécula del colorante azul de metileno

La longitud de onda de maxima absorbancia del AM fue obtenida por UV-VIS en un barrido
de 400 a 700 nm, en un espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800. Se prepararon soluciones
estandar a partir de la solucibn madre tomando diferentes volimenes, 100, 90, 80, 70, 60,
50, 40, 30, 20 y 10 pL. Cada solucion se diluyé en agua destilada a un volumen final de
3500 uL para construir la curva de calibracién. La concentracion real de cada dilucién puede

ser calculada utilizando la Ecuacién 1.12

C,V,
C, =

Ecuacion 1. 12

donde, C; es la concentracion inicial de la dilucién, Vi es el volumen usado de la solucién
madre después de t (h), V2 es el volumen final de la solucién, y C- es la concentracion de

la solucién diluida.

Para construir la curva de calibracion se tomaron las medidas espectrofotométricas de
absorbancia para las soluciones estandar del colorante, conociendo sus concentraciones,
a la Amax experimental del AM. El procedimiento completo se hizo por triplicado (Skoog et
al., 2008).
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Las pruebas de biosorcion fueron realizadas a temperatura ambiente colocando las mezclas
de 25MN-75PVA y 50MN-50PVA obtenidas después del proceso de hinchamiento y
secado, dentro de volimenes de 20 mL de solucién AM 50 mg/L con agitacion magnética
constante durante 24 h. Se tomaron alicuotas de 100 pL de la solucién que se diluyeron a
un volumen total de 3500 uL, cada hora durante las primeras 6 horas, después alas 12 hy
por ultimo a las 24 h, para observar si ocurria algan cambio respecto a la concentracion
inicial del colorante por efecto de los materiales en el proceso de biosorcion. Las
concentraciones de colorante se determinaron a partir de la absorbancia obtenida con el
método de la curva de calibracién, en un espectrofotbmetro Shimadzu UV-1800 (Barka et
al., 2013b).
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CAPITULO Ill. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION DEL MUCILAGO DE NOPAL (MN)

3.1.1 Rendimiento de extraccion

En la literatura se encuentran reportadas distintas técnicas para la extraccion del mucilago
de OFI (Nharingo and Moyo (2016), Bayar et al. (2017)) debido a las diferencias entre las
partes del nopal que son utilizadas en la investigacion, su edad y las variaciones respecto
al lugar de origen (Saenz, 2006), sin embargo, con base en los resultados obtenidos por
Ledn-Martinez (2010) se eligié el método de extraccion acuosa debido a que el grado de
viscosidad del mucilago en solucién es bajo, lo que permite un manejo mas simple del

material.

Después del proceso de extraccion fue necesario precipitar el mucilago con EtOH. El polvo
obtenido fue de color blanco debido a que parte de la clorofila, compuesto causante de la
coloracién verde en las plantas, se disuelve en el alcohol (Sepulveda et al., 2007). El
rendimiento de extraccion del mucilago en polvo fue de 0.21 £ 0.04 % Wwn/Wnopales. Otros
trabajos reportan rendimientos de extraccion del 0.15 % (Quinzio et al., 2017), de 0.5 a
0.6% (Rodriguez et al., 2011), entre 1.56 y 1.33 % (Sepulveda et al., 2007), de 0.07 %
(Cardenas et al., 1997) todos utilizando cladodios enteros y frescos de la especie OFI. Las
diferencias se deben principalmente a la metodologia de extraccion, a los disolventes para
la precipitacion, al tiempo de extraccion y a la naturaleza del cultivo. Los valores tan bajos
en el rendimiento de extraccion se deben al alto contenido de agua y fibra que poseen los
cladodios frescos. Es importante mencionar que se obtienen mayores rendimientos cuando
la recoleccion de los nopales se hace en época seca en comparacion con la época de
lluvias. Esto se observé en actividades preliminares de este trabajo, consiguiendo
rendimientos de 1.18-1.59 % (w/w) en estacion seca y 0.82-0.84 % en estacion lluviosa,
cuando los polvos fueron obtenidos por el método de secado por aspersion. Quinzio et al.
(2017) llegaron a la misma conclusion cuando obtuvieron los valores de rendimiento de 0.19

%y 0.13 % (w/w), en época secay época de lluvias, respectivamente.
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3.1.2 Cromatografia de permeacion en gel (GPC)

Una vez obtenidos los polvos de mucilago de OFI, fueron caracterizados por cromatografia
de permeacion en gel (GPC). Los resultados generados por el software OmniSec para la
masa molar media en peso (M,,), la masa molar media numérica (M,,) y la polidispersidad

(M,,/M,,) se resumen en la Tabla 3.1.

Tabla 3. 1 Masas molares de MNE

Volumen _ — -

Muestra Retenido (mL) M,, (Da) M,, (Da) M,, /M,
32.87 1561 1589 1.02
MNE 33.49 777 828 1.07
34.25 326 347 1.06

El cromatograma de MN extraido con EtOH (MNE) y secado en vacio se presenta en la
Figura 3.1: presenta tres picos parcialmente sobrepuestos en el intervalo de volumen de
retencién de 30 a 35 mL, que indica que el mucilago de nopal es heterogéneo, es decir,
esta constituido por cadenas poliméricas con masas molares distintas. La sefal que se
genera a volimenes de retencion mayores a 35 mL, podrian ser atribuidos a la formacién
de grandes agregados moleculares que no pueden disociarse durante la permeacién en gel
y son, por tanto, imposibles de detectar por refractometria diferencial (Cardenas et al.,
1997). Los pesos moleculares obtenidos son representativos para el mucilago de nopal
debido a que la muestra no fue completamente soluble en THF, DMF y CHCI; para los

analisis por GPC.
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Figura 3. 1 Cromatograma (GPC) para MNE

3.1.3 Espectroscopia en el Infrarrojo (FTIR)

El andlisis por FTIR es una de las técnicas instrumentales mas utilizadas para analizar la
estructura de los compuestos y determinar los principales grupos funcionales. El espectro
IR del mucilago de nopal extraido y seco, en la regién de 4000 a 400 cm™ se muestra en la
Figura 3.2 y fue obtenido para conocer los grupos funcionales presentes en el MNE. En el
rango entre 3500 y 2500 cm™ aparece una banda ancha que puede atribuirse a las
vibraciones de estiramiento de los grupos O-H, C-H y -CH.— (Ledn-Martinez et al. (2014),
Barka et al. (2013a)). La sefial cercana a 1600 cm™ se atribuye a la vibracion de estiramiento
asimétrico de grupos carboxilicos COO (Céardenas et al. (2008), Ledn-Martinez et al.
(2014)). El pico en 1400 cm™ podria ser asignado a las vibraciones de grupos funcionales
de aminas y amidas, correspondientes a las deformaciones de N-H y C-H (Contreras-
Padilla et al. (2016), Hernandez Carrillo et al. (2017)), a deformaciones de O-H vy
estiramientos de C-O (Pelaez-Cid et al., 2013), también pueden referirse a la presencia de
grupos carboxilicos libres (Bayar et al. (2016), Lefsih et al., 2016). Las sefales entre 1300

y 800 cm? son caracteristicas de las vibraciones de estiramiento C-O-C de los
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polisacaridos, con aportaciones de grupos de C-O-H y C-C-H; la banda en 1254 cm™!
indica la presencia de vibraciones de estiramiento de grupos acetilo presentes en cetonas,
aldehidos, ésteres o acidos carboxilicos (Barka et al. (2013b), Bayar et al. (2016)); 885 y
842 cm indican la configuraciéon a de los enlaces glucosidicos (Le6n-Martinez et al. (2014),
Bayar et al. (2016), Contreras-Padilla et al. (2016)).

La banda en 1079 cm™ sugiere la presencia de anillos piranésicos relacionados con grupos
monosacéridos (Han et al., 2016); puede también atribuirse a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces C-O (Pereira Souza et al. (2014), Lopez-Garcia et al. (2017)).
Por ultimo, las sefiales por debajo de 800 cm™ pueden interpretarse como bioligandos que
contienen nitrégeno (Barka et al., 2013b). El espectro IR del MN muestra la naturaleza de
los grupos funcionales encontrados, como hidroxilos, carboxilos, carbonilos y fosfatos,
todos presentes en los compuestos principales reportados para el MN. Los modos de
vibracion y las principales sefiales mostradas en FTIR, se resumen en la Tabla 3.2.
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Figura 3. 2 Espectro FTIR de MNE
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Tabla 3. 2 Modos de vibracion y bandas de frecuencias del MNE

Ndmero de onda (cm™)  Tipo de vibracion Enlace
3500-2500 v O-H, C-H, CH;
1562 v COO
0 C-H, O-H
1400
Vv Cc-O
1254 v C-0-C, C-0O-H, C-C-H

v: estiramiento &: flexion

3.1.4 Analisis Termogravimétrico (TGA/DTG)

El analisis termogravimétrico (TGA) y sus derivadas (DTG) se usan para caracterizar los
cambios provocados en la masa de los materiales en funcién de la temperatura a la que
son sometidos. Estos cambios indican procesos de descomposicion, deshidratacion,
oxidacién, entre otros (Canevarolo Jr., 2004). La Figura 3.3 muestra el termograma del MN
en el cual es posible observar que la pérdida de peso ocurre en varias etapas,
probablemente porque al ser un producto natural contiene compuestos con diferentes pesos

moleculares, hecho que se pudo observar por GPC.

El primer evento comienza alrededor de 50 °C y termina en 100 °C, el cual esta asociado a
la pérdida de humedad y compuestos volatiles (Manals-Cutifio et al. (2011), Hernandez
Carrillo et al. (2017)). Después se observa otra pérdida entre 100 °C y 200 °C que puede
atribuirse al agua presente en los polisacaridos que se libera a temperaturas superiores a
100 °C (Orozco Magdaleno (1999), Cartaya et al. (2017)). En el trabajo de Madera-Santana
et al. (2018), la especie Opuntia spinulifera presenta esta pérdida de agua alrededor de 138
°C. Se presentan sefiales continuas entre 200 °C y 370 °C que suelen asociarse con una
descomposicion multietapa con productos intermedios no estables. La primera pérdida de
masa corresponde al 11 %, las otras dos son equivalentes al 8 y 5 %. En este rango de
temperaturas se produce la descomposicion termoquimica de los polisacaridos por eventos

como descarboxilacion, degradacion y desintegracion de las cadenas de los polisacaridos,
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con fracciones menores del polimero, 4cidos, maltosa, glucosa, etc. (Walter (1998), Han et
al. (2016), Cartaya et al. (2017)).

La pérdida del 15 % es mayoritaria durante el calentamiento, se produce por encima de los
350 °C y finaliza en 554 °C, y puede deberse a la pirdlisis de los polisacéridos, acompafada
por la descomposicion de compuestos en fase de vapor como lactonas y fenoles (Walter,
1998), y la descomposicién de compuestos inorganicos presentes en el mucilago (L6pez-

Garcia et al. (2017), Madera-Santana et al. (2018)).
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Figura 3. 3 Termograma TGA (=) y DTG (=) de la pelicula de MN
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3.1.5 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Las Figura 3.4 y 3.5 presentan las curvas DSC del primer (C1 MNE) y segundo
calentamiento (C2 MNE) para el mucilago de nopal. En el primer calentamiento se pueden
observar dos cambios endotérmicos importantes. El primer evento tiene una temperatura
inicial (To) de 47 °C y una temperatura final (Tr) de 100 °C, con una temperatura media
(midpoint) que corresponde a 69 °C que puede atribuirse a la transicion vitrea del MNE (Tg).
El segundo evento inicia en 104 °C y finaliza en 166 °C y es debida a la degradacion del
MN. De acuerdo con los andlisis de TGA y DTG, el biopolimero se degrada por encima de
los 100 °C. De acuerdo con Walter (1998), se han encontrado endotermas caracteristicas
de la degradacion de los enlaces glicosidicos 1,4—-a- de los polisacaridos a temperaturas
entre 130 °C y 250 °C. Los datos se presentan en la Tabla 3.3. El valor de Tg en este trabajo
esta por encima de la Tg de 45 °C obtenida por Ledn-Martinez et al. (2010) para el mucilago
OFI secado por aspersion, y del valor de Tg de 55.7 °C dado por Madera-Santana et al.
(2018) para Opuntia spinulifera. La transicion vitrea del biopolimero requirié 3.64 J/g °C de

energia para producirse (ACp).

La muestra de MN sufri6 degradacion desde el primer calentamiento, por lo tanto, el
segundo calentamiento mostré eventos relacionados con la degradacion del biopolimero.
Puede observarse una curva con muchos cambios endotérmicos continuos en la linea base
que se sugiere son provocados por las cadenas de menor tamafio derivadas de la
degradacion del primer calentamiento, asi como de materiales inorganicos presentes en los

polisacaridos (Cortes-Camargo et al., 2017).

Tabla 3. 3 Propiedades termofisicas del MNE

Evento To (°C) T: (°C) Tg (°C) ACp (J/g °C)
C1 MNE 47 100 69 3.64
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Figura 3. 4 Curva DSC para el primer calentamiento (C1 MN) del MNE
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Figura 3. 5 Curva DSC para el segundo calentamiento (C2 MN) del MNE
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3.2 CARACTERIZACION DE MEZCLAS POLIMERICAS

Las peliculas resultantes del MN y las mezclas MN-PVA y MN-PVP se observan en las
Figuras 3.6, 3.7 y 3.8. La muestra de MN no formé una pelicula, fue un material tenaz y
adquirié una coloracion café oscuro. Los grupos de peliculas de las mezclas resultaron
opacas, de color café que aumenta con el mayor contenido de MN, y con superficies
irregulares. Las mezclas de MN-PVA no son homogéneas y presentan algunas zonas mas
transparentes por el PVA y otras mas oscuras por el MN. Las mezclas de MN-PVP toman
una coloracion mas amarilla a medida que aumenta la cantidad de MN en la mezcla, y esta

coloracion es mas densa en algunas zonas.

25MN-75PVA 50MN-50PVA 75MN-25PVA

Figura 3. 7 Peliculas de PVA y mezclas MN-PVA

W
A\ 1%
25MN-75PVP 50MN-50PVP 75MN-25PV
Figura 3. 8 Peliculas de PVP y mezclas MN-PVP
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3.2.1 Espectroscopia en el Infrarrojo (FTIR)

3.2.1.1 PVA

La pelicula de PVA, mostrada en la Figura 3.9, es transparente y tenaz al contacto. Esta

muestra se utilizé para realizar los ensayos de FTIR, TGA y DSC.

La Figura 3.11 muestra el espectro FTIR para la pelicula de PVA seca. El PVA esta
hidrolizado al 99 %, y contiene el 1 % de grupos acetato residuales dentro de la cadena, su
estructura molecular considerando su grado de hidrélisis puede representarse como se

muestra en la Figura 3.10 (Barrera et al., 2007).

Figura 3. 9 Pelicula seca de PVA

O

grupb.acetato
residual

OH OH 07 ™

Figura 3. 10 Estructura del PVA con grupos acetato residuales
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Figura 3. 11 Espectro FTIR de la pelicula seca de PVA

La banda intensa y ancha observada entre 3200 cm™ y 3400 cm™? son vibraciones de
estiramiento de los grupos O—-H del polimero, que corresponden a interacciones por
puentes de hidrégeno entre las cadenas. Las bandas ubicadas entre 2850 cm™ y 3000 cm-
! son vibraciones de estiramiento de los grupos —CH,— y C-H. Como se muestra en Mansur
et al. (2008), entre mayor es el grado de hidrdlisis del PVA, las bandas debidas a las
vibraciones de estiramiento de C=0 y C-O son menos intensas. La sefial entre 1460 cm*
y 1417 cm es por la deformacion de los grupos —CH,- y C-H (Wingrove and Caret (1984),
Mansur et al. (2008), Skoog et al. (2008)). Las bandas correspondientes a 1325 cmty 1237
cm? coinciden con vibraciones de estiramiento asimétrico C-O. Por su parte, la sefial a

1085 cm™ es una vibracion de valencia resultado de los enlaces C-O (Mansur et al., 2008).

La interpretacion de la banda a 1144 cm™* puede ser muy variada. Lebedeva et al. (1967) la

asocia con la region cristalina de las cadenas sindiotacticas y atacticas de PVA; también
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hace mencién del trabajo de Todokoro y colaboradores (1955), quienes demostraron que
esta banda esta relacionada con la parte cristalina del polimero y su intensidad aumentara
en la medida que aumente el grado de cristalinidad. Peppas (1997) la relacionan con una
vibracién de valencia simétrica del enlace C-C, en su trabajo la sefal aparece en 1141 cm”
1, Krimm (1960), citado en Mallapragada and Peppas (1996), sugirié que esta misma banda
(1141 cm™) estaba asociada con una vibracién de valencia del enlace C-O de una porcién
del polimero, en la cual se forman puentes de hidrégeno entre dos grupos OH localizados
en el mismo lado de la cadena. Por otra parte, las bandas en 917 cm™ y 844 cm™ estan

relacionadas con la parte amorfa del polimero.

3.2.1.2 MN-PVA

Los espectros FTIR de las peliculas MN-PVA se presentan en la Figura 3.12. Se espera
gque la combinacién entre el biopolimero y el PVA cause algunas diferencias de posicion e
intensidad en las bandas de absorcion debidas a las interacciones intermoleculares entre
los grupos funcionales de los componentes de la mezcla que se puedan reflejar en sus

caracteristicas espectrales (Silva et al., 2005).

La relacién entre las bandas en la regién del infrarrojo de 3300 a 1300 cm™ para las mezclas
de MN-PVA estan marcadas en la Figura 3.13 con dos lineas verticales, cada una de las
cuales tiene sefialado el grupo funcional del que derivan, y pueden relacionarse con la
composicion de las mezclas. El pico indicado en 2909 cm? es la sefial de las vibraciones
de estiramiento del grupo funcional —CH>-, que no puede verse en el mucilago de nopal
porque esta traslapada por la banda debida a los enlaces por puentes de hidrégeno de los
grupos OH, y la banda en 1562 cm, caracteristica del grupo COO , est& presente en el
acido 1,4-a-D-galactopiranosilurénico de la cadena principal del mucilago. La razén entre
las bandas del espectro en 2909 cm y 1562 cm™, se relaciona con la proporcién entre los

componentes de las mezclas (Oréfice et al., 2004).
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Figura 3. 12 Espectros FTIR de las mezclas 25MN-75PVA, 50MN-50PVA y 75MN-25PVA
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Figura 3. 13 Espectro en la region del infrarrojo de 3300 a 1300 cm! de las mezclas MN-PVA
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Figura 3. 14 Relacion entre las bandas de absorcion de 2909 cmy 1562 cm en funcion de la

composicion de las mezclas MN-PVA

La Figura 3.14 presenta el grafico donde se relacionan las bandas del espectro FTIR. Como
se mencion6 anteriormente, las sefiales elegidas son caracteristicas de los polimeros de
las mezclas; 2909 cm™ se observa la sefial de los enlaces —CH,- de las cadenas del PVA,
en tanto en 1562 cm™ se observa la sefial de los grupos COO del é&cido 1,4-a-D-
galactopiranosilurénico de la cadena principal del mucilago. Una vez establecidas las
sefales caracteristicas de ambos polimeros en todos los espectros, se miden las alturas de
cada banda, tomando como referencia el 100 % de transmitancia de cada espectro. Este
analisis de hizo para comprobar que existe la modificacion de la intensidad de las bandas

caracteristicas con respecto a las proporciones en masa.

Puede observarse que la composicion real difiere de las concentraciones establecidas,
siendo que para la mezcla 25MN-75PVA la proporcion real fue de aproximadamente 38 %
w de MN, para 50MN-50PVA de 35 % w de MN y para 75MN-25PVA de 71.42 % w de MN.
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Estos datos comprueban que el método IR es adecuado para la rapida determinacion de la
composicién de los polimeros en las mezclas. Las diferencias encontradas respecto a las
proporciones iniciales pueden deberse a errores en la preparacién de las mezclas como el
volumen medido de cada solucién, y por la metodologia utilizada para tomar los datos por
FTIR.

3.2.1.3 PVP

La muestra ensayada para FTIR fue la pelicula seca de PVP mostrada en la Figura 3.15,

que resultd ser transparente y quebradiza. Esta muestra se analiz6 por TGA y DSC.

Figura 3. 15 Pelicula de PVP

La Figura 3.16 representa el espectro IR de la pelicula de PVP seca. El pico que se
encuentra en 3417 cm™ puede ser provocada por el agua residual contenida en la pelicula
de PVP. En la regién entre 2800 y 3000 cm™ se presentan tres sefiales que pueden
atribuirse a los estiramientos asimétricos de los grupos C—H, y estiramientos simétricos de
-CH_-, ambos grupos presentes en las cadenas vinilicas y en el anillo de la pirrolidona. La
banda intensa localizada a 1657 cm™ es caracteristica del estiramiento del grupo carbonilo,
que puede comprobarse en la estructura molecular del PVP (Anasuya et al., 2014). La sefal
de intensidad media en 1461 cm™ es provocada por el movimiento de tijera del grupo
-CH,-. Las absorciones debidas a las vibraciones de flexion de los metilenos adyacentes
al nitrégeno pueden encontrarse en el rango de 1400 a 1440 cm; por ejemplo, los picos

en 1439 y 1422 cm son vibraciones de flexion. Las bandas entre 1180 y 1360 cm™ son
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vibraciones de estiramiento provocadas por el enlace C-N (Wingrove and Caret, 1984). El
pico observado en 844 cm™* puede ser asignado a la vibracion del anillo de pirrolidona (Gao
et al. (2004), Song et al. (2014)).
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Figura 3. 16 Espectro FTIR de la pelicula seca de PVP
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3.2.1.4 MN-PVP

Los espectros FTIR de las peliculas MN-PVP se muestran en la Figura 3.17. En este caso
se espera un comportamiento diferente al de las mezclas con PVA debido al caracter amorfo
de ambos polimeros. La relacién entre las bandas a 1461 cm™ y 1078 cm, sefialadas en
la Figura 3.18 con lineas verticales y sus respectivos grupos funcionales para las mezclas
de MN-PVP, pueden estar relacionadas con la composicion de las mezclas. El analisis de
estas relaciones resulta en las proporciones reales entre los componentes de la mezcla a
partir de la informacion de FTIR. En este caso, no puede ser analizada la banda de MN en
1562 cm™ como en el caso del PVA, porque los dos polimeros contienen grupos C=0 en
sus estructuras moleculares, e incluso el PVP muestra una sefial mas intensa en la region
de vibraciéon del carbonilo. Las bandas en 1461 cm™ para las mezclas corresponden a las
vibraciones de estiramiento del grupo —CH;- relacionadas principalmente con PVP, porque
con base en la estructura propuesta para el MN, estos grupos funcionales pueden

encontrarse en bajas proporciones.

Mezclas MN-PVP
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Figura 3. 17 Espectros FTIR de las mezclas 25MN-75PVP, 50MN-50PVP y 75MN-25PVP
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La relacién entre las bandas del espectro FTIR en 1461 cm™ y 1078 cm™ en funcién de la
concentracion de MN (% w), para la deteccién rapida de la proporcién real entre los
componentes de la mezcla MN-PVP, se muestra en la Figura 3.19. Al igual que en las
mezclas MN-PVA, la composicion real es diferente de las concentraciones establecidas,
asi, las mezclas 25MN-75PVP, 50MN-50PVP y 75MN-25PVP tendran realmente 30, 60 y
71 % w de MN. Las diferencias en la composicion no son tan marcadas como en el caso
del PVA. Sin embargo, las diferencias son debidas a errores, tanto en la preparacion de las

muestras, como en la metodologia adoptada para IR.

3.2.2 Andlisis termogravimétrico (TGA/DTG)

3.2.2.1 PVA

Las curvas termogravimétricas (TGA) y sus derivadas (DTG) para el alcohol polivinilico se
muestran en las Figura 3.20 y presentan cuatro eventos térmicos. El primero puede verse
por debajo de 200 °C que se atribuye a la eliminacién de aproximadamente 5 % de humedad
pudiendo inferir que el secado de la muestra en vacio fue efectivo. EI mayor descenso
registrado en la linea base esta en la regién de 200 a 375 °C, con 67.40 % de la masa total,
es debida a la eliminacion de agua formada por el desprendimiento de grupos OH y su
combinacién con hidrégenos de la cadena polimérica, y a la degradacion térmica del mismo
polimero, donde se desprenden grupos laterales que llevan a la formacién de productos
volatiles (Canevarolo Jr. (2004), Barrera et al. (2007), El-Sayed et al. (2011)). La
degradacion entre 400-500 °C, correspondiente al 16.17 %, se asocia con la carbonizacion
del PVA (Lu et al., 2008). En esta se puede ver un pico ancho que revela la existencia de
otros eventos térmicos que ocurren simultaneamente al mecanismo principal (Barrera et al.,
2007).
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Figura 3. 20 Termograma TGA (=) y DTG (=) de la pelicula de PVA seca
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3.2.2.2 MN-PVA

Las curvas termogravimétricas (TGA) y sus derivadas (DTG) para las peliculas MN,
25MN-75PVA, 50MN-50PVA, 75MN-25PVA y PVA se presentan para estudiar su
comportamiento térmico en la Figura 3.21 y en la Figura 3.22. Todas las muestras fueron
previamente secadas en vacio y colocadas en desecadores para evitar la absorcién de
humedad del ambiente. El andlisis por TGA permite observar que la pérdida antes de los
100 °C, debida principalmente al contenido de humedad en las muestras, es menor al 1 %.
Las sefales entre 100 °C y 200 °C mostrada en DTG también es muy parecida entre todas
las muestras; en esta etapa se dio una pérdida del 3 a 5 % de agua ligada mostrada en
TGA para las mezclas, y alrededor de 8 % para el MN. En la siguiente etapa, se ponen de
manifiesto las diferencias en la degradacion principal en cuanto a temperatura y % de
pérdida. La descomposicion del PVA comienza alrededor de 210 °C y termina a los 325 °C.
Para el MN se observa la pérdida de agua ligada a los polisacaridos que se libera a
temperaturas superiores a 100 °C. La degradacion de MN empieza en 200 °C y termina
aproximadamente en 370 °C, como se habia observado anteriormente en los andlisis
individuales por DTG. Aungue si bien las curvas termogravimétricas de las mezclas exhiben
una pérdida mayoritaria entre 200 y 400 °C que puede atribuirse al PVA, también presentan
otras sefiales de menor magnitud relacionadas con el MN. En los resultados para las
mezclas se pueden destacar dos hechos importantes: en DTG se pueden observar varios
hombros en los picos, a mayores y menores temperaturas respecto al evento principal,
como resultado de la superposicion de diversos mecanismos de degradacion que ocurren
en la misma regién de temperatura (Barrera et al., 2007), las curvas de las mezclas siguen
un corrimiento hacia temperaturas mas altas después de los 225 °C, que puede indicar una

ganancia en la estabilidad térmica de las muestras.

Para 25MN-75PVA, la tercera etapa comienza en 230 °C y finaliza en 350 °C
aproximadamente. En DTG se puede ver que este pico presenta un hombro en 325 °C
después de la sefal intensa, debido a la degradacion de algliin compuesto relacionado con
el MN. Las curvas de la mezcla 50MN-50PVA en TGA presentan una pérdida mayoritaria
entre 215 °C y termina en 350 °C; en DTG se puede ver un hombro en 225-250 °C. La
mezcla 75MN-25PVA exhibe un comportamiento similar al MN debido a su mayor

contenido de biopolimero, sin embargo, la pérdida maxima se relaciona con la proporcion
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de PVA, que muestra un maximo en el pico de DTG en 326 °C (Tmax), comparado con el
PVA, en 263 °C. Estos datos estan concentrados en la Tabla 3.4 donde se puede ver que

el evento principal de degradacién para las mezclas tiene una Tmax mayor que el PVA.

Las peliculas 25MN-75PVA exhiben un comportamiento mas parecido al PVA debido a que
la proporcion de PVA en la mezcla es mayor que la de MN, y las peliculas 50MN-50PVA
exhiben comportamientos entre ambos componentes.

Tabla 3. 4 Propiedades térmicas de las peliculas de MN-PVA

Tmax (°C)-DTG

Compuesto 20 er 4° °
0 0 0 0
pico A peso (%) pico A peso (%) pico A peso (%) pico A peso (%)
259 11 - -
MN 166 - 301 8 - - 428 15.40
339 5 - -

PVA 157 3.49 - - 263 67.40 420 16.17
25MN-75PVA 163 5.02 - - 301 62.19 449 11.13
50MN-50PVA 136 4.05 - - 307 50.75 424 12.16
75MN-25PVA 150 4.41 261 6.12 326 32.48 443 16.06
—: no existe el pico
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Figura 3. 21 Termograma (TGA) de las peliculas 25MN-75PVA, 50MN-50PVA y 75MN-25PVA
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Figura 3. 22 Termograma de las derivadas (DTG) de las mezclas 25MN-75PVA, 50MN-50PVA y
75MN-25PVA

3.2.2.3 PVP

En el termograma (TGA) y su derivada (DTG) para el PVP (Figura 3.23) se presentan dos
etapas térmicas evidentes, una de las cuales es la de mayor interés. La primera pérdida de
masa alrededor de 5 %, situada entre 30 y 150 °C, esta relacionada con la deshidratacion
del polimero por su alta higroscopicidad (Silva et al. (2005), Fini et al. (2008)). El altimo
evento térmico, donde se pierde aproximadamente el 88.5 % de la muestra total se da en
350 y 500 °C, y corresponde a la degradacion térmica del polimero por el mecanismo de
despolimerizacion de la cadena de PVP (Loria-Bastarrachea et al., 2010). De acuerdo con
Peniche et al. (1993), la degradacion térmica puede originarse con la ruptura del enlace

C-Ny la liberacion del grupo 2-pirrolidona como producto inicial en la descomposicion.
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Figura 3. 23 Termograma (TGA, =) y su derivada (DTG, =) de la pelicula seca de PVP

3.2.2.4 MN-PVP

El andlisis TGA/DTG para las peliculas MN, 25MN-75PVP, 50MN-50PVP, 75MN-25PV y
PVP se muestran en la Figura 3.24 y en la Figura 3.25. Todas las muestras fueron
previamente secadas en vacio y colocadas en desecadores para evitar la absorcién de
humedad del ambiente. La observacién de los resultados por TGA debe estar acompafiada
por los resultados de DTG para notar algunas pérdidas no tan evidentes por
termogravimetria. La pérdida antes de los 100 °C puede ser debida a la evaporacion del
agua superficial de las muestras, y es més significativa en el PVP por ser un polimero muy

higroscopico (Baird and Taylor, 2012).
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Para la regién entre 200 y 350 °C, las mezclas muestran un comportamiento similar al del
MN, aunque con un corrimiento de los eventos térmicos hacia mayores temperaturas; al
respecto, 50MN-50PVP y 75MN-25PVP presentan dos picos que también se ven en DTG
para el MN, sin embargo, estas sefiales estan sobrepuestas. En lo que se refiere a la mezcla
25MN-75PVP, su comportamiento es mas parecido al de PVP, por contener mayor
cantidad del polimero en su composicion. Tal como se muestra en la Tabla 3.5, la Tmax para
la etapa principal de descomposicion del PVP es 439 °C. En las mezclas este valor se
desplaza hacia temperaturas menores, lo que indica que la principal reaccion de
descomposicion térmica de PVP se modifica con la adicion de MN. Comparado con las
mezclas MN-PVA, los eventos de degradacién térmica de las mezclas MN-PVP ocurren a
temperaturas mas proximas a las de sus componentes puros, indicando una menor
interferencia entre los mecanismos de degradacion de los polimeros en presencia uno del
otro (Silva et al., 2005).

Tabla 3. 5 Propiedades térmicas de las peliculas de MN-PVP

Compuesto Tmax (°C)-DTG
2° pico A peso (%) 3¢ pico A peso (%) 4° pico A peso (%)
MN 257 10.84 339 4.92 428 15.40
PVP 291 1.71 - - 439 88.53
25MN-75PVP 258 4.54 - - 431 63.21
50MN-50PVP 267 7.80 336 7.14 429 49.59
75MN-25PVP 276 9.22 344 10.55 430 31.03

—: no existe el pico o0 aparece como hombro
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Figura 3. 24 Termograma (TGA) de las mezclas 25MN-75PVP, 50MN-50PVP y 75MN-25PVP
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Figura 3. 25 Termograma de las derivadas (DTG) de las mezclas 25MN-75PVP, 50MN-50PVP y
75MN-25PVP
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3.2.3 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

3.2.3.1 PVA

En las Figuras 3.26, 3.27 y 3.28 se presentan las curvas del primer calentamiento (C1 PVA),
el segundo calentamiento (C2 PVA) y el enfriamiento (E PVA) para la pelicula de PVA. Las
curvas del primer calentamiento muestran la historia térmica (secado al vacio y
almacenamiento) de la pelicula de PVA. Es necesario conocer la historia previa del material
porque a partir de ella se pueden comprobar ciertos procesos de transformacién de los
materiales. La memoria del material puede ser borrada cuando se calienta por encima de
la temperatura de transicion vitrea, enfriAndola hasta la temperatura original, y
recalentandola en un cierto perfil de temperaturas para encontrar la transicion vitrea del
material con un historial minimo (Brandrup et al., 1999). Se presenta un cambio endotérmico
a una temperatura media de 52 °C. Después se presenta otro cambio endotérmico que
comienza alrededor de 140 °C que es atribuido a la fusion de cristales pequefios. La
temperatura de fusién en 230 °C es debida a la fusién de la parte cristalina del PVA y de
los cristales formados durante el calentamiento. La curva del segundo calentamiento
corresponde a las propiedades térmicas del material sin incluir su historial térmico. De esta
curva es posible determinar que el PVA tiene una temperatura de transicion vitrea de 89
°C, y un pico endotérmico correspondiente a la fusion de la parte cristalina del polimero con
una temperatura maxima de 207 °C. De acuerdo con lo reportado por El-Sayed et al. (2011),
la Tgy Tm para el PVA fueron de 87 °C y 218.5 °C, respectivamente. Por su parte, Lu et al.
(2008) proporcionaron valores de Tg de 70 °C, y de Tm de 221 °C. En su trabajo, Barrera
et al. (2007) obtuvieron una Tg de 71.5 °C, y una Tm de 224.1 °C. En la etapa de
enfriamiento, cuando el PVA recristaliza, exhibe un pico exotérmico en una Tc igual a 158
°C. Estas diferencias pueden deberse al peso molecular del PVA, el grado de hidrdlisis de

las muestras del polimero, y las condiciones del ensayo a las que fue evaluada la Tg.

La diferencia entre las curvas obtenidas entre el primer y segundo calentamiento puede
estar influenciada por la cristalinidad del polimero. Las cadenas poliméricas experimentan
un reacomodo que deriva en la modificacion de la cristalinidad, y, por tanto, en el valor de
Tg (Brandrup et al., 1999).
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Figura 3. 26 Curvas DSC del primer calentamiento (C1 PVA) de la pelicula de PVA
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Figura 3. 27 Curvas DSC del enfriamiento (E PVA) de la pelicula de PVA
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Figura 3. 28 Curvas DSC del segundo calentamiento (C2 PVA) de la pelicula de PVA

3.2.3.2 MN-PVA

La técnica de DSC, aplicada a mezclas poliméricas, permite dar seguimiento a parametros
como la temperatura de transicion vitrea (Tg) en los polimeros amorfos, y de fusion (Tm) vy
cristalizacion (T¢) en los polimeros semicristalinos. En las mezclas poliméricas miscibles se
espera la existencia de una Unica transicion a temperaturas intermediarias entre las Tg’s de
los polimeros puros, mientras que en las mezclas parcialmente miscibles e inmiscibles es
posible encontrar mas de una transicion vitrea. Ademas, para las mezclas de polimeros
semicristalinos, la miscibilidad esta caracterizada por la disminucién de la temperatura de
fusién. Los valores de Tg, Tmy Tc para el MN, el PVA'y las peliculas, 25MN-75PVA, 50MN-
50PVA y 75MN-25PVA, se presentan en la Tabla 3.6. Estos fueron obtenidos de las curvas
DSC del primer y segundo calentamiento, y del enfriamiento de las peliculas, presentados
en las Figuras 3.29, 3.30 y 3.31.

Las curvas en la Figura 3.29 son del primer calentamiento de las muestras (C1 MN-PVA).

Es importante analizar los eventos térmicos derivados de este primer calentamiento debido
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a la degradacion del mucilago. La mezcla 25MN-75PVA exhibe una Tg atribuida al MN de
54 °C, después presenta un cambio endotérmico relacionado con la fusiéon de cristales
pequefios del PVA, seguido de la fusion de la parte cristalina del polimero con una Tm de
232 °C. La mezcla 50MN-50PVA muestra una Tg en 76 °C para el MN, seguida de cambios
endotérmicos de 90 °C a 150 °C relacionados con la degradaciéon del MN, y por ultimo
presenta un pico de fusién 229 °C atribuido al PVA. La mezcla 75MN-25PVA muestra una
Tg de 79 °C, seguido de un cambio endotérmico relacionado con los eventos de
degradacion de las cadenas del MN, y un pico de fusion en 230 °C atribuido a la parte
cristalina del PVA. En este primer calentamiento, es posible distinguir los eventos
caracteristicos de los componentes individuales de la mezcla, por lo tanto, el sistema es

inmiscible a las condiciones ensayadas.

En el segundo calentamiento (C2 MN-PVA), las mezclas 25MN-75PVA, 50MN-50PVA y
75MN-25PVA, exhiben una transicién vitrea en 93 °C, 88 °C y 89 °C, respectivamente,
propia del PVA. Las mezclas entre el MN y PVA son inmiscibles debido a que la Tg de la
fase del PVA no cambia, lo que indica la presencia de una fase de PVA, por lo tanto, las
mezclas son heterogéneas. (Baird and Taylor, 2012). Las curvas del segundo calentamiento
pueden observarse en la Figura 3.31, donde estan trazadas dos lineas verticales. La linea
de la izquierda muestra que la Tg de la fase del PVA no cambia para las mezclas. La linea

de la derecha muestra la Tmax. de la fusion de la parte cristalina del PVA.

La temperatura de cristalizacion (Tc) de las mezclas en el enfriamiento, presentada en la
Figura 3.30, tomada como la temperatura del inicio de la cristalizacion, es menor para el

PVA puro, sugiriendo que el MN actia como agente de nucleacion.

Tabla 3. 6 Propiedades termofisicas de las mezclas MN-PVA

Compuesto Tg (C1) ACp Tg (C2) ACp Tm Tc
cC) (J/g °C) G (Jg°c) (€ (°C)

MN 69 3.64 - - - -
PVA - - 89 2.19 207 158
25MN-75PVA 54 1.47 93 2.94 222 178
50MN-50PVA 76 1.24 88 2.58 208 169
75MN-25PVA 79 1.41 89 0.81 212 170

—: no presenta eventos térmicos
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Figura 3. 29 Curvas DSC del primer calentamiento para MN, PVA y peliculas (25MN-75PVA,
50MN-50PVA y 75MN-25PVA)
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Figura 3. 30 Curvas DSC del enfriamiento para MN, PVA y peliculas (25MN-75PVA, 50MN-50PVA
y 75MN-25PVA)
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Figura 3. 31 Curvas DSC del segundo calentamiento para MN, PVA y peliculas (25MN-75PVA,
50MN-50PVA y 75MN-25PVA)

3.2.3.3 PVP

Las curvas de DSC para el PVP se muestran en las Figuras 3.32, 3.33, 3.34. La curva del
primer calentamiento muestra un cambio endotérmico alrededor de 55 °C, y un pico
endotérmico muy ancho con una temperatura maxima de 153 °C que puede deberse a la
eliminacion de agua contenida en el PVP debido a su caracter altamente hidrofilico, y no
corresponde propiamente a un pico de fusion, debido a que el polimero es amorfo. En la
etapa de enfriamiento puede comprobarse la amorficidad debido a la ausencia de un pico
exotérmico relacionado con la existencia de una estructura cristalina. El polimero de PVP
muestra una variacion endotérmica en la linea base con una Tg de 170 °C, en el segundo

calentamiento. Otros trabajos presentan valores de Tg para PVP de 85 °C (Peniche, 1993).
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Por su parte, Baird and Taylor (2012) explican que la Tg es dependiente del peso molecular
del polimero, asi la Tg de PVP con un PM aproximadamente igual a 3000 se encuentra

alrededor de 100 °C, y para un PM de 1,250,000 la Tg es de 170 °C.
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Figura 3. 32 Curvas DSC del primer calentamiento (C1 PVP) de la pelicula de PVP
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Figura 3. 33 Curvas DSC del enfriamiento (E PVP) de la pelicula de PVP
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Figura 3. 34 Curvas DSC del segundo calentamiento (C2 PVP) de la pelicula de PVP

3.2.3.4 MN-PVP

Para las mezclas de MN y PVP, se presentan las curvas obtenidas por DSC en las Figuras
3.35y 3.36, para el primer y segundo calentamiento. En el primer calentamiento se pueden
observar cambios endotérmicos relacionados con ambos polimeros. La mezcla 25MN-
75PVP tiene una Tg de 55 °C relacionada con la parte del MN, después presenta un cambio
endotérmico atribuido al agua contenida en el PVP. La mezcla 50MN-50PVP muestra un
comportamiento mayor al PVP; sin embargo, exhibe una Tg en 56 °C relacionada con la
fase del MN, seguida de un pico debido al agua contenida en el PVP. La mezcla 75MN-
25PVP muestra un comportamiento mas parecido al MN debido a su mayor proporcion
respecto al PVP; exhibe una Tg correspondiente al MN en 81 °C, seguida de un cambio

endotérmico entre 100 °C y 190 °C que puede ser atribuida a la degradacién del MN.

En el segundo calentamiento se muestran las transiciones vitreas para las mezclas y el
PVP, cuyos valores pueden resumirse en la Tabla 3.7. La pelicula 75MN-25PVP exhibe una
Tg en 178 °C. La pelicula 25MN-75PVP muestra una Tg en 171 °C, y la mezcla 50MN-

50PVP en 173 °C, que corresponden a cambios derivados de la fase de PVP. Debido a lo
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anterior, es posible decir que no existe miscibilidad entre los componentes de la mezcla,

porque es posible identificar los eventos de transicion vitrea de ambos polimeros.

Tabla 3. 7 Propiedades termofisicas de las mezclas MN-PVP

Compuesto Tg C1 (°C) Cp Tg C2 (°C) Cp
(J/g °C) (J/g °C)
MN 69 3.64 - -
PVP - - 169 3.45
25MN-75PVP 55 1.39 171 2.88
50MN-50PVP 56 0.73 173 1.50
75MN-25PVP 81 0.52 178 1.89
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Figura 3. 35 Curvas DSC del primer calentamiento para MN, PVP y peliculas (25MN-75PVP,
50MN-50PVP y 75MN-25PVP)
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Figura 3. 36 Curvas DSC del segundo calentamiento para MN, PVP y peliculas (25MN-75PVP,
50MN-50PVP y 75MN-25PVP)
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3.3 CARACTERIZACION DE POLIMEROS HIBRIDOS

Las mezclas del MN-PVP no formaron peliculas para la aplicacién deseada en este trabajo.
Los materiales finales fueron altamente solubles en agua debido al caracter hidréfilo de MN
y PVP. Los hibridos poliméricos de MN-PVP resultaron quebradizos y con exceso de PSP,
lo que impidi6 sus andlisis y pruebas posteriores. Por lo cual, s6lo fueron analizados los

resultados los hibridos para PVA.

3.3.1 Espectroscopia en el Infrarrojo (FTIR)

Una vez que las peliculas de los polimeros hibridos MN-PVA-PSP estuvieron secas, se
realizaron andlisis por FTIR en condiciones iguales a las descritas para las mezclas
poliméricas, sin embargo, los espectros mostraron bandas intensas y anchas generadas
por el PSP en la regién del infrarrojo entre 1400 cm™ y 400 cm':, impidiendo la interpretacién
de los datos. Debido al problema anterior, las peliculas tuvieron que lavarse con agua

destilada para eliminar el exceso de las sales de persulfato.

3.3.1.1 MN-PSP

En la Figura 3.37 se muestra el espectro FTIR de la pelicula de MN-PSP y los espectros de
MN puro y PSP puro con el objetivo de comprobar si ocurrié algin cambio en la estructura
molecular del biopolimero a través de sus grupos funcionales caracteristicos, antes y
después de la introduccién del PSP como iniciador de la reaccién radicalaria. En general,
se puede ver que a pesar del lavado de la muestra MN-PSP la proporcién de mucilago no
se solubilizé por completo en el agua, provocando un espectro similar al MNE, aunque con
sefiales menos intensas. En el espectro FTIR para el PSP se puede ver un escaso numero
de bandas que corresponden principalmente a las vibraciones S-O y S=0. La banda mas
intensa ubicada en 1270 cm™ puede atribuirse a la vibraciéon de estiramiento asimétrica de
S-0. Oftra banda intensa y aguda se presenta en 1056 cm™ y corresponde a la vibracién
de estiramiento asimétrica del grupo S=0. Las bandas localizadas entre 700 y 400 cm*
pueden ser debidas a las vibraciones del grupo SO, como sigue: estiramiento asimétrico

(680 cm), flexion asimétrica (589 cm™) y simétrica (589 cm™) (Gillespie and Robinson
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(1963), Coates (2000), Periasamy et al. (2009)). El espectro anterior fue confirmado por el
trabajo de Miiler and Wilkins (1952), quienes obtuvieron los espectros infrarrojos de 159

compuestos inorganicos puros, uno de los cuales fue el del persulfato de potasio (K2S.0Os).

Las sefales para el material obtenido de MN-PSP de 3300 a 1300 cm™ son generadas por
las vibraciones de los grupos funcionales del MN. El pico en 1262 cm™ puede atribuirse a
la vibracion de los grupos S-O del PSP, porque la sefial en el espectro de MN es
practicamente nula. En la region 1180-918 cm™ se exhibe una sefial ancha con un pico en
1058 cm asignado al PSP, y un hombro en 1092 cm™ que puede ser del MN. Las bandas
entre 600 y 400 cm™ son propias del PSP, pero en el material hibrido aparecen menos

intensas.
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Figura 3. 37 Espectro FTIR de la pelicula MN-PSP, MN puro y PSP puro

En la Figura 3.38 puede verse la condicion en la que se encontraba la muestra de MN-PSP,

de la cual no pudo obtener una pelicula ya que el material era quebradizo.
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Figura 3. 38 Pelicula de MN-PSP

3.3.1.2 PVA-PSP

El espectro FTIR del PVA-PSP se presenta en la Figura 3.40. Puede observarse que no
existen sefales caracteristicas del PSP porque el exceso fue eliminado durante los lavados
del material. Los cambios que pueden apreciarse son en las intensidades de las sefiales en
PVA-PSP respecto al PVA puro. En la regiéon comprendida entre 3700 cm™® y 3000 cm™?
puede verse una disminucion significativa en la banda de las vibraciones de OH, lo que
sugiere que estos grupos estan reaccionando y por lo tanto, existe la modificacion de la

estructura del PVA después de la reticulacion.

La Figura 3.39 exhibe cambios en el material con la adicién del PSP, principalmente en que
es mas blando y flexible que el PVA puro. El color de la pelicula también cambia

posiblemente por la oxidacion causada por las sales de PSP.

Figura 3. 39 Pelicula de PVA-PSP después del lavado
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Figura 3. 40 Espectro FTIR de las peliculas PVA-PSP y PVA, y PSP puro
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3.3.1.3 MN-PVA-PSP

En el espectro FTIR de la Figura 3.41 para los hibridos MN-PVA-PSP no se observaron
diferencias entre la posicién de las bandas respecto al PVA-PSP, pero si en cuanto a su
intensidad, sobre todo en la region cristalina. Se puede ver que los materiales hibridos no
exhiben ninguna sefial propia del MN o del PSP, lo que indica que el MN, al no ser

entrecruzado, se elimind durante el lavado junto con el PSP.
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Figura 3. 41 Espectro FTIR de las peliculas hibridas de MN-PVA-PSP
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3.4.2 Andlisis termogravimétrico (TGA/DTG)

El andlisis de las curvas termogravimétricas y sus derivadas, TGA/DTG, para los hibridos
poliméricos se realizaron con la finalidad de comprobar algin cambio en las propiedades
térmicas respecto a los materiales puros. Se muestran las curvas TGA/DTG para MN-PSP

y PVA-PSP, para ver los cambios que ocurren en funcion de la temperatura.

3.4.2.1 MN-PSP

En las Figuras 3.42 y 3.43 se muestran los termograma (TGA) y sus derivadas (DTG). En
general, puede verse que el MN-PSP presenta las mismas etapas de descomposicion que
el MN puro, pero a temperaturas de descomposicion menores, lo cual indica que es
térmicamente menos estable. La primera pérdida de masa de aproximadamente 6.59 %,
que se dio entre 25 °C y 180 °C, es producida por la evaporaciéon de humedad del material
y por la descomposicion del PSP residual contenido en la muestra, cuya temperatura de
descomposicion esta reportada en las fichas de seguridad en 100 °C. En seguida, ocurre
otra pérdida entre 200 °C y 320 °C que conlleva el 18.62 % de la masa, asociada con
eventos de descarboxilacion, deshidratacion, carbonizacién, degradaciéon de los
polisacéaridos y desintegracion de las cadenas del biopolimero, como se discutié para el

caso del MN puro.

Entre 320 °C y 396 °C ocurre otra pérdida del 6.2 %, que aparece como un pico estrecho y
muy largo en las curvas de DTG. La ultima etapa que puede observarse en el rango de
temperaturas del andlisis es a 400 °C y finaliza en 580 °C con un 8 % de pérdida de masa.
La masa residual a 580 °C es mayor al 55 % de la masa total del material, lo que indica que
el hibrido de MN-PSP contiene mayor cantidad de compuestos inorganicos que son
estables a 600 °C. Se observa que la introduccién del iniciador PSP afecta la estabilidad

térmica del MN debido a que acelera el proceso de oxidacién de los compuestos del MN.
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Figura 3. 42 Termograma (TGA) de la pelicula seca del hibrido MN-PSP
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Figura 3. 43 Termograma de las derivadas (DTG) de la pelicula seca del hibrido MN-PSP
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3.4.2.2 PVA-PSP

Los termogramas y sus derivadas para el PVA y el PVA-PSP se muestran en las Figuras
3.44 y 3.45. En las curvas TGA/DTG para el hibrido PVA-PSP pueden observarse dos
pérdidas de materia muy importantes. La primera, es mas evidente para el hibrido que para
el material puro, lo que indica que ademas de la pérdida de humedad del material, puede
estar presente la descomposicion del PSP que se presenta a 100 °C. La segunda etapa,
comienza muy por encima del PVA puro, en aproximadamente 300 °C y termina en 500 °C,
indicando que el material es més estable, pues la degradacion principal relacionada con la
cadena polimérica comienza a temperaturas mayores. Lo anterior podria deberse a que el
PVA se entrecruzé con sus mismas cadenas por efecto de la adicion del PSP, formando
redes tridimensionales, lo que permite que la degradacion de los compuestos que
anteriormente acontecia a 200 °C, ahora sean mas estables térmicamente, desplazandose

hacia los procesos de carbonizacién del material.
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Figura 3. 44 Termograma (TGA) de la pelicula seca del hibrido PVA-PSP
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Figura 3. 45 Termograma de las derivadas (DTG) de la pelicula seca del hibrido PVA-PSP

3.4.2.3 MN-PVA-PS

El termograma para los polimeros hibridos se muestra en la Figura 3.46, donde se puede
ver que presentaron tres procesos importantes de degradacién térmica, mientras que las
curvas de las derivadas (DTG) muestran una disminucién en la temperatura de maxima
velocidad de descomposicidn respecto a los procesos del PVA-PSP, que puede verificarse
en la Figura 3.47. La primera pérdida de masa en los materiales hibridos es entre 50 °C y
180 °C, provocada por la evaporacion del agua que tienen las peliculas y para todas es
cercana a 3%. La pérdida mas significativa se encontré entre 200 °C y 500 °C,
correspondiente a la despolimerizacion del PVA, acompafiada de varios procesos
simultdneos como volatilizacion de C;HsOH, pérdidas de aldehidos, cetonas y otros

compuestos no identificados (Brandrup et al., 1999).

Se observan variaciones ligeras entre las temperaturas de maxima velocidad de
descomposicion de 25MN-75PVA-PSP y 50MN-50PVA-PSP, 368 °C y 365 °C,

respectivamente. Sin embargo, al aumentar la concentracibn de MN disminuye la
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temperatura maxima de descomposicion para el caso de 75MN-25PVA-PSP a 358 °C,
comportamiento que se puede atribuir a que el MN evita el entrecruzamiento del PVA. La
masa residual a 580 °C para los hibridos es mucho menor respecto al MN-PSP vy al
PVA-PSP, con 5 % para 25MN-75PVA-PSP, 6 % para 50MN-50PVA-PSP, y 8 % para
75MN-25PVA-PSP. Esta masa puede atribuirse a la presencia de compuestos
inorgénicos.
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Figura 3. 46 Termograma (TGA) de las mezclas 25MN-75PVA-PSP, 50MN-50PVA-PSP y 75MN-
25PVA-PSP
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Figura 3. 47 Termograma de las derivadas (DTG) de las mezclas 25MN-75PVA-PSP, 50MN-
50PVA-PSP y 75MN-25PVA-PSP

3.4.3 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

El DSC correspondiente al primer calentamiento (Figura 3.48) muestra que las mezclas
hibridas presentan picos referentes a la fusion y transiciones vitreas relacionados con la
proporcion del PVA. Sin embargo, la pelicula de PVA-PSP muestra cambios endotérmicos
producidos después de 120 °C, pero no un pico definido relacionado con algun proceso de
fusion como en el material sin reticular. Un cambio muy particular puede verse en la curva

del MN-PSP, que presenta un pico exotérmico muy intenso y angosto entre 180 °C y 225
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°C. Este cambio en el proceso de descomposicion del MN-PSP se relaciona principalmente

con residuos de las sales de PSP.

En la curva DSC del enfriamiento puede comprobarse que la parte cristalina del PVA fue
modificada con la adicion de PSP, como se discutié en el espectro FTIR del PVA puro
(Figura 3.49). En la curva referente al PVA, no se muestra un pico exotérmico atribuido a la
recristalizacion del polimero como en el caso del material puro o las mezclas poliméricas,
esto comprueba que el polimero se esté reticulado entre si mismo por efecto de PSP, dando
lugar al reordenamiento en sus cadenas moleculares sin la aparicibn de una porcion
cristalina. Para las peliculas 25MN-75PVA-PSP, 50MN-50PVA-PSP vy
75MN-25PVA-PSP si se presentan eventos relacionados con la parte cristalina del PVA
presente en la muestra. Este comportamiento podria deberse a que el MN evita el

entrecruzamiento entre el PVA 'y el PSP.

En las curvas DSC del segundo calentamiento, mostradas en la Figura 3.50, se puede
comprobar que la transicion vitrea para el MN-PSP requiere menor energia que cualquiera
de las otras muestras, y la mezcla MN-PVA-PSP es la transicion que requiere un mayor
costo energético para realizarse, incluso por encima de PVA-PSP, y se da en un amplio
rango de temperaturas. La Tabla 3.8 indica los valores termofisicos obtenidos de DSC para
los polimeros hibridos. La adicion de PSP modifica las temperaturas de transicion vitrea de
los polimeros hibridos hacia temperaturas mas altas al compararlas con las mezclas

poliméricas sin PSP.

Tabla 3. 8 Propiedades termofisicas de las mezclas MN-PVA-PSP

Compuesto To Ts Tg ACp Tm Tc
(G (G (6 (g°Cc) () (°C)
MN-PSP 159 194 176 0.45 - -
PVA-PSP 81 194 140 1.56 - -

25MN-75PVA-PSP 59 129 97 2.13 217 181
50MN-50PVA-PSP 52 139 90 1.32 217 179
75MN-25PVA-PSP 53 140 93 1.29 207 167

Los hibridos poliméricos de MN-PVA, después de los lavados y analisis por FTIR para
conocer su composicion real, demostraron no ser aptos para las pruebas de hinchamiento
al presentar bajas concentraciones de MN e incluso la ausencia total de éste. No fue posible

realizar ensayos de hinchamiento para ninguna de las mezclas anteriormente mencionadas.
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Figura 3. 49 Curvas DSC del enfriamiento de los polimeros hibridos MN-PVA-PSP
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Figura 3. 50 Curvas DSC del segundo calentamiento de los polimeros hibridos MN-PVA-PSP
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3.4 GRADO DE HINCHAMIENTO

Diez Pena (2002) menciona que “el comportamiento de un polimero en un medio
determinado refleja el balance de las interacciones entre los propios segmentos de sus
cadenas y las moléculas que los rodean”. Por lo cual, las peliculas de MN-PVA fueron
hinchadas hasta alcanzar el equilibrio fisicoquimico en respuesta al pH y la temperatura con
el objetivo de evaluar el grado o capacidad de hinchamiento a dos diferentes temperaturas
(25 y 40 °C) y bajo condiciones distintas de pH (4, 7 y 10), durante 24 h. El hinchamiento

fue monitoreado en intervalos de tiempo de 1 h.

El parametro mas evidente del hinchamiento fue el cambio en el didmetro de las muestras,
debido a la difusion del liquido dentro del polimero y su relajacion intramolecular (Mansur
et al., 2008), por lo cual se tomd el diametro antes y después del hinchamiento. Los datos
fueron tomados por triplicado debido a las superficies irregulares de las peliculas
poliméricas. También, se realizaron ensayos de hinchamiento para las peliculas de PVA
debido a que se busca tener un blanco de referencia. No fue posible obtener peliculas para
el MN puro, el material final de MN después del secado es fragil y muy soluble en agua. Los
valores correspondientes a los eventos de hinchamiento de las peliculas de MN-PVA a 25
°Cy 40 °C se resumen en las Tablas 3.9y 3.10.

Tabla 3. 9 Porcentaje de hinchamiento (% H) de las peliculas 25MN-75PVA, 50MN-50PVA y
75MN-25PVA a 25°C

25 °C
Muestra  PH ™ " cm) Dr (cm) AD (cm)  %Hmax  tmax (h)
4 269+005 349+009 080  177+24  10h
PVA 7 229+001 322+019 093  137+11  12h
10 2204009  317+011 097  202+14  12h
4 226+001  299+006 073  205+10  24h
25MN-75PVA 7 2.40+009  3.18+020  0.79 185+ 8 12 h
10 246+001 320+012 074  175+15  12h
4 256+005 354+005 098 309+ 36 6h
50MN-50PVA 7 243+009  332+0.10 088  255+16 6h
10 256+004  3.14+002 057 196 + 9 6h
4 302002 377+003 075 689+ 34 6 h
75MN-25PVA 7 3.02+002  3.64+001 062  686+19 6h
10 2.87+002 329+017 042  548+38 4h
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Tabla 3. 10 Porcentaje de hinchamiento (% H) de las peliculas 25MN-75PVA, 50MN-50PVA y

75MN-25PVA a 40 °C

40 °C
Muestra  PH =" " cm) Dr (cm) AD (cm)  %Hmax  tmax (h)
4  204+010  3.16+003  1.12 290 + 53 10
25MN-75PVA 7  2.61+014  328+005 067 263 + 44 8
10 225+0.16  3.05+013  0.80 239 + 31 24
4 242+017  340+014  0.98 298 + 25 8
50MN-50PVA 7  248+0.13  3.37+£010  0.89 262 + 37 10
10 279+010  3.20+005 041 252 + 47 2
4 323+001 ND* ND* ND* ND*
75MN-25PVA 7 3.01+0.05 ND* ND* ND* ND*
10 3.01+0.07 ND* ND* 585179 2

*ND: dato no disponible

Donde, Dy es el diametro de las peliculas de MN-PVA al inicio de la prueba, Ds el diametro
después de 24 h, %Hmax el porcentaje maximo de hinchamiento, y tmax €s el tiempo en el
cual las peliculas alcanzaron el maximo porcentaje de hinchamiento, y a partir de donde las
peliculas comenzaron a desintegrarse o perder peso, dependiendo de la severidad del

proceso.

Sin importar la miscibilidad entre los polimeros en una mezcla, puede producirse
interdifusion si las condiciones son las adecuadas para producir movimiento de los
segmentos poliméricos (Sperling, 2006). El diametro y el grado de hinchamiento de las
peliculas MN-PVA presentaron diversos efectos en su comportamiento respecto al pH, a

las temperaturas, y a la proporcion de los componentes en la mezcla.

El incremento en el diametro de las peliculas en funcion del pH, a 25 °C, se favorece en
medios é&cidos para 50MN-50PVA y 75MN-25PVA, mientras que para la mezcla
25MN-75PVA los diametros se mantienen estables frente a los estimulos de pH. Por el
contrario, las peliculas de PVA muestran un incremento a pH bésicos. Para 40 °C, las
muestras 25MN-75PVA y 50MN-50PVA, mostraron su mayor incremento en el diametro

también a pH acido.

El % H en funcién del pH es decreciente para todas las mezclas poliméricas a medida que
el medio de inmersién se vuelve més alcalino. Para ambas temperaturas, 25 °C y 40 °C, las

peliculas con mayor grado de hinchamiento son aquellas que se sometieron a pH igual a 4.
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Las peliculas inmersas en pH neutro y alcalino mostraron una capacidad de hinchamiento
menor que en el caso del medio acido. El % H increment6 cuanto mayor fue la proporcién
de MN en la mezcla a 25 °C; la capacidad de hinchamiento de las peliculas fue mayor en
las mezclas 75MN-25PVA, seguidas por 50MN-50PVA, y por dltimo 25MN-75PVA. La
temperatura influyé en la capacidad de hinchamiento y la estabilidad de las peliculas de
manera muy diferente. Aungque algunas peliculas alcanzaron el %Hmax. en menor tiempo,
también comenzaron a desintegrarse mas rapido. Para el caso de las peliculas
75MN-25PVA a 40 °C, no fue posible tomar datos debido a que antes de la primera hora
las muestras comenzaron a solubilizarse sin poder recuperarlas de la solucion. Asi, las
peliculas 75MN-25PVA a pH 4, presentaron la mayor capacidad de hinchamiento en un
tiempo maximo de 6 h, sin embargo, después de este tiempo, las muestras se solubilizaron
sin poder recuperarlas para pruebas posteriores. Las peliculas 25MN-75PVA vy
50MN-50PVA a 40 °C, aunque se mantuvieron estables por mayor tiempo, después de sus
tiempos maximos de hinchamiento también se deshicieron por efecto de la temperatura. En
cambio, las peliculas de 25MN-75PVA y 50MN-50PVA, a pesar de sufrir una disminucion
en su peso, se mantuvieron estables hasta después de 24 h.

El porcentaje de hinchamiento de las peliculas a pH &cidos se debié a que los grupos
1,4-a-y 1,6—a—glicosidicos, piranosas y B—glicésidos de los polisacaridos son estables en
estos medios y alcanzan su maxima estabilidad en torno a un pH de 4. En medios neutros
y bésicos se promueven cambios conformacionales, y la despolimerizacién del mucilago
por reacciones de B-eliminacion. La proporcién de mucilago en las mezclas influye en la
cantidad de grupos carboxilicos presentes en los polisacaridos, a mayor cantidad de MN
habra una mayor concentracién de iones COO . Los acidos carboxilicos se ionizan a pH
por encima de 3 y se vuelven mas reactivos, lo que permite la interaccion idnica de los
polisacaridos con otros constituyentes, ya sean otras moléculas de polisacaridos o grupos
funcionales cercanos derivados de otros polimeros, creando redes que atrapan el agua y
permiten el hinchamiento de las peliculas. Por otro lado, los polisacaridos son inestables a
temperaturas elevadas, debido a que la fuerza del enlace de hidrégeno disminuye y afecta
su capacidad de formar geles (Walter (1998), Badui Dergal (2006)).

Por su parte, el PVA mostré un comportamiento de hinchamiento distinto al de las mezclas,
obteniendo el mayor % H a un pH 10, debido a su estructura molecular y propiedades

fisicoquimicas. En solucionas basicas, los iones OH se incrementan en el medio y
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provocan la ionizacién de las cadenas poliméricas y, a su vez, la repelencia entre las
mismas, aumentando el hinchamiento. Es posible también ver que el tmax. aumenta de pH

4 apH 7y pH 10. Estos resultados concuerdan con los reportados por Mansur et al. (2008)
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3.5 PRUEBAS DE BIOSORCION

La propiedad de biosorcion de las mezclas poliméricas preparadas para la eliminacién de
colorantes se realiz6 utilizando azul de metileno por su facilidad de obtencién, precio,
solubilidad en agua y su aplicacion en trabajos previos (Barka et al. (2013b), Vucurovi¢ et
al. (2014), Boudechiche et al. (2016)).

Se determind la longitud de onda de maxima absorbancia del azul de metileno (AM) por
espectroscopia UV-VIS. El resultado obtenido para Amax fue igual a 664 nm, valor muy
préximo al de 661 nm obtenido por Barka et al. (2013b), y 663 nm de Sun et al. (2015) y
también de Boudechiche et al. (2016). La figura del espectro UV-VIS del AM puede verse
en la Figura 3.51, en la misma puede observarse la estructura molecular del colorante.
Todas las soluciones fueron preparadas con agua destilada para evitar sesgos en los

resultados debido al cambio de disolvente.
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Figura 3. 51 Espectro UV-VIS del colorante azul de metileno para la determinacion de la longitud
de méxima absorbancia del azul de metileno
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Las mezclas poliméricas utilizadas para las pruebas de biosorcion fueron las que
anteriormente habian sido hinchadas en diferentes soluciones buffer. Las muestras que se
probaron para estos ensayos fueron 25MN-75PVA y 50MN-50PVA, previamente
hinchadas a una temperatura de 25 °C, y para los pH de 4, 7 y 10. Las peliculas
75MN-25PVA no fueron adecuadas para estos ensayos debido a que después de 24 h
sometidas a las condiciones de pH y temperatura se desintegraron en las soluciones,

guedando un material inservible para pruebas posteriores (Figura 3.52).

Figura 3. 52 Pelicula 75MN-25PVA después de 24 h de hinchamiento a pH 10

En la Figura 3.53 se presentan los resultados del proceso de biosorcién del AM por las
mezclas 25MN-75PVA en funcién del tiempo. La concentracion inicial de la solucion de
colorante fue de 50 mg/L. Durante las primeras 6 h del ensayo se produjo la mayor cantidad
de biosorcion del colorante a todos los pH. Sin embargo, la biosorcion fue fuertemente
dependiente del pH en el que las peliculas fueron hinchadas. Los cuadrados, circulos y
triangulos indican el valor de la concentracién a la hora a la que se tomaron los datos. Las
peliculas exhiben una alta capacidad de biosorcion desde la primera hora. Las mezclas
hinchadas en condiciones acidas removieron aproximadamente 10 mg/L, las mezclas
hinchadas en condiciones neutras removieron cerca de 19 mg/L, y las mezclas hinchadas
en condiciones basicas removieron alrededor de 34 mg/L, siendo estas Ultimas las mezclas
gue mostraron mayor capacidad de biosorcién. Las Figuras 3. 55, 3.56 y 3.57 muestran los
cambios ocurridos durante la biosorcién del AM por las peliculas 25MN-75PVA. En general,
las peliculas hinchadas en las soluciones a pH 10 remueven la mayor cantidad de colorante

en las condiciones y tiempos establecidos para los ensayos.
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Figura 3. 53. Grafica de concentracién de la solucién frente al tiempo en h, para las pruebas de
biosorcién de las mezclas 25MN-75PVA

La Figura 3.54 presenta los resultados de la biosorcion del AM por las peliculas poliméricas
50MN-50PVA. Como en el caso de las peliculas 25MN-75PVA, la biosorcion del colorante
aumentdé en funcién del tiempo hasta las primeras 6 h del ensayo, independientemente del
pH de las peliculas. La mayor eliminacion del colorante durante la primera hora se presento
en las peliculas hinchadas a pH 7 con 20 mg/L, seguido de las muestras a pH 10 con 17
mg/L, por ultimo, en pH acido, con apenas 7 mg/L. Sin embargo, en el grafico puede notarse
gue, en general, las peliculas hinchadas a pH 10 remueven mayor cantidad de colorante
gue las hinchadas a pH 7. Las peliculas con las composiciones de 50MN-50PVA, muestran
un comportamiento distinto en las Ultimas horas del ensayo respecto a las anteriores con

25MN-75PVA, porque estas no experimentan la sorcién—desorcién entre 12 y 24 h, sino
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que siguen sorbiendo colorante. Este hecho puede deberse a la mayor cantidad de MN

contenido y a su alta capacidad de absorcion de agua.
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Figura 3. 54. Grafica de concentracion de la solucién frente al tiempo en h, para las pruebas de
biosorcién de las mezclas 50MN-50PVA

El comportamiento general de las mezclas tiende a la disminucion en la cantidad de
colorante adsorbido, en términos de concentracion, a medida que aumenta el tiempo, pero
a las 12 h se produjo nuevamente un aumento en la concentracion, y a las 24 h se present6
otra vez una disminucion. La biosorcion del colorante present6 una fuerte dependencia con
el pH de las muestras al cual fueron realizados los ensayos de hinchamiento. Para todas
las mezclas el porcentaje de biosorcion aumentd a medida que el pH cambié de &cido a
bésico, obteniendo la mayor remocion de color en un pH de 10. El pH bésico conlleva el
aumento de grupos OH, mientras que a un pH &cido los iones H* son mas abundantes. En

una solucién a cualquier pH, los materiales biosorbentes modificardn su superficie y por
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tanto sus sitios de unién. El azul de metileno, que es un colorante catiénico, se ionizara en
el agua y su hiosorcion dependera en gran medida del pH, segun lo sugiere Boudechiche
et al. (2016), quien en su trabajo reporta que las fibras de Luffa cylindrica, especie
comunmente usada como esponja de bafio, se ha utilizado con éxito como biosorbente para
la eliminacion del azul de metileno en solucion acuosa. Ellos reportaron el efecto del pH en
la biosorcién del AM en el rango de pH (2-10) y concluyeron que, a pH &cidos, la superficie
del material esté cargada positivamente por efecto de los H* dando lugar a una competencia
con los cationes del colorante, causando que la cantidad del colorante adsorbido por el
biosorbente sea menor, comparado con el efecto de cargar el material negativamente,

principalmente las cadenas de lignina y celulosa, generando asi enlaces idnicos con el AM.

Se observa una tendencia anémala en el comportamiento de las peliculas frente a la
biorsocion del AM que es general para ambas composiciones de 25MN-75PVA vy
50MN-50PVA (Figura 3.55 y 3.56) y pH (4, 7, 10). Se muestra una primera etapa de
biosorcion de azul de metileno desde un to= 0 hasta t= 6 h, una segunda etapa de desorcion
en t= 12 h, y una tercera etapa de biosorcion a 24 h. Las lineas que unen los puntos en
ambas gréficas pueden interpretarse como la estabilidad de las peliculas ante este efecto
de sorcibn-desorcion. Este comportamiento puede explicarse como un ‘“efecto
overshooting” que es un fenémeno aplicado principalmente para hidrogeles (Diez Pefa,
2002). Segun explican Katime et al. (2005) y Becerra-Bracamontes et al. (2009), el
fendmeno consiste en una primera etapa de sobrehinchamiento del hidrogel hasta un
tiempo determinado, seguido de una disminucion en el porcentaje de hinchamiento hasta
alcanzar un equilibrio, y en una ultima etapa los hidrogeles vuelven a hincharse hasta

obtener nuevamente las condiciones de equilibrio.

<>"*_',‘2§—”

Figura 3. 55 Comportamiento de la biosorcion del azul de metileno por las mezclas poliméricas
25MN-75PVA a diferentes tiempos
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Figura 3. 56 Comparacioén entre la solucion madre con [ ]=50 mg/L (izquierda) y las soluciones
después de 24 horas de biosorcién, con las mezclas poliméricas 25MN-75PVA, a pH 10 (derecha)

Figura 3. 57 Mezclas poliméricas 25MN-75PVA, pH 10, antes (izquierda) y después de la
biosorcion del AM, 24 h
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas con potencial aplicacién para la remocion de colorantes, como el
azul de metileno, a partir de la mezcla de mucilago de nopal (OFI) y alcohol polivinilico
(PVA). Estas peliculas presentaron una mejor biosorcion de los colorantes a una
temperatura de 25 °C e hinchadas previamente en pH 10, en estas condiciones la pelicula

con mayor capacidad de biosorcién fue la de 25MN-75PVA.

En general, las mezclas 25MN-75PVA, 50MN-50PVA y 75MN-25PVA presentaron un
contenido real de MN diferente del esperado, mostrando que las peliculas no son totalmente
homogéneas, como fue observado por FTIR, y presentan un comportamiento térmico mas
estable respecto al MN y al PVA. Los analisis por DSC confirman que las mezclas no son

miscibles, pues exhiben las Tg correspondientes a cada componente de la mezcla.

Por otro lado, las peliculas fueron hinchadas en soluciones con pH diferentes, mostrando
un comportamiento de hidrogeles. Estos estudios indicaron que la proporcién de los
componentes en las mezclas fue el factor que mas afecté el hinchamiento de las peliculas
MN-PVA. Las peliculas 75MN-25PVA a 25 °C y pH de 4 tienen la mayor capacidad de
hinchamiento porque 1) la concentracion de grupos carboxilicos aumenta con el contenido
de MN en la mezcla; 2) los grupos COO  se ionizan e interaccionan a pH acidos, provocando
gue la capacidad de interaccion i6nica de los polisacaridos con otros constituyentes
aumente; 3) los polisacaridos son inestables a temperaturas elevadas, produciendo la
desintegracion de la mezcla polimérica. Sin embargo, son inadecuadas para la aplicacion
de medios de remocién debido a que se desintegran antes de 6 h, mostrando que los
cambios en la temperatura y el pH son muy significativos en el hinchamiento de las

peliculas.

Las mezclas de MN-PVP no formaron peliculas para la aplicacion deseada en este trabajo,
y los hibridos no mostraron las caracteristicas fisicas adecuadas para la aplicacion de
medios biosorbentes, por lo cual no presentaron potencial para ser utilizados como

peliculas en la remocion de colorantes.
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