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RESUMEN

La disponibilidad de agua es uno de los principales desafios a nivel mundial debido
al crecimiento de la poblacion, provocando una demanda de este recurso que crece
afo con ano. Es por ello, que la recoleccion de humedad presente en la atmdsfera
se presenta como una alternativa para obtener agua sin depender de estar cerca de
otros cuerpos acuiferos. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue desarrollar un
material polimérico absorbente que fuera capaz de capturar humedad del medio
ambiente y liberarla como agua liquida, evaluando tanto su desempefio como la
calidad del agua obtenida por parte de este material.

Para ello, se sintetizaron compositos poliméricos a base de poli(acido acrilico) como
matriz, incorporando polietilenglicol (PEG) y cloruro de calcio (CaCl,) como
compuestos higroscépicos. Mediante un disefio de experimentos factorial se analizé
la influencia del grado de neutralizacién, el contenido de iniciador y el entrecruzante,
variables de sintesis que tuvieron efecto sobre la capacidad de absorcion y
liberacion de agua. Los materiales obtenidos alcanzaron capacidades maximas de
absorcion de humedad de hasta 2.24 ghumedad/gmaterial y de liberacién de agua de
1.35 Qagua/gmaterial @ 90 % de humedad relativa, ademas de mostrar un desempefio
favorable bajo condiciones ambientales reales.

Por ultimo, la caracterizacién del agua recuperada incluyo la determinacion de
sélidos disueltos totales, pH, conductividad, espectroscopia FTIR y analisis
microbiolégico. Los resultados revelaron la limitacion para su uso directo en
consumo humano, aunque destacan su potencial para aplicaciones en sistemas de
riego y procesos industriales.
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ABSTRACT

Water availability is one of the primary global challenges, driven by population
growth, which leads to an increasing demand for this vital resource year after year.
In this context, atmospheric moisture harvesting emerges as a promising alternative
to obtain water without the need of proximity to conventional surface or groundwater
sources. Therefore, the objective of this work was to develop an absorbent polymeric
material capable of capturing environmental humidity and releasing it as liquid water,
while evaluating both its performance and the quality of the recovered water.

For this purpose, polymeric composites were synthesized using poly(acrylic acid) as
the matrix, incorporating polyethylene glycol (PEG) and calcium chloride (CaCl,) as
hygroscopic agents. A factorial experimental design was employed to analyze the
influence of synthesis variables, including degree of neutralization, initiator content,
and crosslinker concentration, and their effect on absorption and release capacities.
The resulting materials achieved maximum absorption capacities of 2.24
Qwater/gmaterial and water release of 1.35 Qwater/gmaterial at 90% relative humidity, in
addition to exhibiting favorable performance under real environmental conditions.

Finally, the recovered water was characterized by determining total dissolved solids,
pH, conductivity, FTIR spectroscopy, and microbiological analysis. The results
revealed limitations for direct use in human consumption; however, these materials
have for applications in irrigation systems and industrial processes.
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1.INTRODUCCION

El acceso al agua potable representa una de las necesidades mas basicas para los
organismos vivos y para el desarrollo de las actividades diarias. En el caso del ser
humano, el agua se utiliza en diferentes ambitos asociados con la sociedad, salud,
agricultura e industria. EI consumo de agua diario de un individuo es variable y
puede exceder facilmente los 100 L en los denominados paises desarrollados[1].
Por otro lado, de acuerdo con la ONU en el afio 2022, 703 millones no contaban con
servicio basico de agua, debido al crecimiento excesivo de centros urbanos, falta de
infraestructura, demanda agricola e industrial[2].

Es importante senalar que el objetivo 6 de la ONU para la agenda de desarrollo
sostenible considera: “Garantizar la disponibilidad de agua y su gestion sostenible
y el saneamiento para todos”, es decir, establece que todos los humanos deben
contar con el agua suficiente para realizar sus actividades diarias antes de 2030.
Sin embargo, actualmente miles de millones de personas siguen sin tener acceso a
agua potable. De tal forma que para alcanzar la cobertura para el 2030 requerira un
aumento sustancial de los actuales indices de progreso mundiales: seis veces para
el agua potable, cinco para el saneamiento y tres para la higiene[2].

A pesar de que existen varias alternativas tecnologicas para poder obtener agua
fresca, la separacion por membranas es la solucion mas prometedora para proveer
grandes volumenes de agua. Los principales retos de esta tecnologia son el uso de
consumo energetico, tiempo limitado de los componentes y cuestiones ambientales
de la disposicion de las sales recuperadas. Ademas, sus requerimientos
geograficos, por ejemplo, en sitios lejanos de los mares y océanos, dificultan la
distribucion del agua desalinizada a estos.

Una opcion a estas tecnologias es considerar la humedad ambiental. La atmdsfera
contiene alrededor de 13,000 km? de agua, que en orden de magnitud es mayor a
la que contienen los rios (2,246 km?) [3] y, ademas esta presente alrededor del
mundo. Siendo asi, una alternativa atractiva para la obtencién de agua.

La idea detras de esto es aprovechar que cuando el vapor de agua alcanza su punto
de rocio, se empieza a condensar en agua liquida. En climas humedos, esto puede
conseguirse de forma espontanea, pero en los climas secos es donde existe la
mayor dificultad para esta tecnologia. Aqui es el punto de partida de este trabajo. El
desarrollo de un material capaz de absorber la humedad en climas secos y que, de
forma pasiva, pueda liberar agua liquida para su uso, reduciendo la demanda de
agua fresca.



1.1.Hipétesis

La incorporacién de materiales higroscopicos en el poliacrilato, utilizado como matriz
polimérica de soporte, dara lugar a un compuesto capaz de capturar humedad del
medio ambiente y producir agua liquida debido a las interacciones moleculares entre
el material y la humedad.

1.2.0bjetivo general

Desarrollar un material a base de materiales higroscopicos y poliacrilato, con
capacidad para absorber humedad atmosférica y liberarla como agua liquida.

1.3.0bjetivos especificos

Los objetivos especificos que se plantean en el presente trabajo de investigacion
son los siguientes:

e Sintetizar un polimero higroscopico mediante polimerizacion por radicales
libres, orientado a maximizar la capacidad de absorcion de humedad
atmosférica.

e Evaluar el desempefio del composito polimérico en diferentes condiciones
controladas de humedad relativa y en condiciones al aire libre.

e Evaluar las propiedades del composito polimérico (capacidad de absorcion y
degradacion térmica)

e Evaluar el contenido de agua liberada por el composito polimérico, y evaluar
su calidad para el consumo humano.



2.ANTECEDENTES

El primer acercamiento para este trabajo fue revisar los antecedentes de los
materiales que se han desarrollado y el nuevo enfoque que se les puede aportar
con este proyecto. Por eso, en esta seccion se utilizo la herramienta de Scopus para
hacer un analisis bibliométrico con el cual analizar los diferentes temas que se han
abordado sobre materiales enfocados en obtener agua liquida a partir de la
humedad en la atmdsfera.

2.1.Analisis bibliométrico

La Figura 2.1 resume el proceso seguido en el analisis bibliométrico, en donde
primero se hizo una investigacion general de los diferentes enfoques que se le han
dado a las tecnologias de recoleccion de humedad. Después, se centré en
materiales absorbentes y que fueran higroscépicos. Por ultimo, se enfocaron en
materiales que utilizaran el poli(acido acrilico), porque es un material
superabsorbente y cotidianamente usado, con la finalidad de determinar la
aportacion de esta investigacion.

Palabras Clave: Atmospheric Water Harvesting Palabras Clave: Atmospheric Water Harvesting, Palabras Clave: Atmospheric Water Harvesting,
Nam. De Articulos:471 Hygroscopic Hygroscopic, Poly(acrylic acid)
Num. De Articulos:127
T Num. De Articulos:4

Figura 2.1 Representacion del proceso para el analisis bibliométrico

El primer filtro, como se muestra en la Figura 2.2, fue buscar articulos con la palabra
clave: “Atmospheric water Harvesting”, encontrando un total de 471 articulos que
se centran en hablar en tres enfoques principales para los cuales se desarrollan
estas tecnologias: recoleccidn de niebla, materiales enfocados en el punto de rocio
y materiales superabsorbentes de humedad
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Figura 2.2 Anélisis bibliométrico de articulos que abordaran el tema de materiales para recoleccion
de humedad atmosférica por sus siglas en ingles “atmospheric water harvesting” (AWH)

2.1.1.Materiales recolectores de niebla

En el analisis bibliométrico de la Figura 2.2 se encuentra agrupado en el segmento
de color morado. Es una técnica que se identifica por capturar las gotas de agua
presentes en la niebla. Siendo la niebla un fendmeno meteoroldgico que ocurre
cuando la temperatura del aire disminuye subitamente hasta el punto de rocio,
causando que el aire se sature, por lo tanto, el vapor de agua se condensa en
pequenas particulas en el mismo aire [4].

El principio basico que siguen Ila mayoria de los articulos revisados es usando
diferentes redes de materiales altamente hidrofilicas o estructuras que asemejan
sistemas naturales, como son las espinas de un cactus u hojas de flores, para
recolectar el agua a medida que la niebla pasa a través de ellas; sin embargo,
depende mucho de las condiciones atmosféricas de la zona geografica donde esté
ubicada y sélo se puede usar cuando se produce la niebla [5], [6].



2.1.2.Materiales enfocados en el punto de rocio

A diferencia de la recoleccidon de niebla, en donde se requiere una disminucion
repentina en la temperatura, los materiales que usan el punto de rocio se enfocan
en reducir la temperatura de su propia superficie de forma directa. Agrupado en el
segmento celeste de la Figura 2.2. En este apartado se pueden hacer dos
clasificaciones generales: sistemas pasivos y sistemas activos. Los sistemas
pasivos no requieren energia externa para llegar al punto de rocio. Usando el
fendmeno de enfriamiento radiactivo, que es un proceso de transferencia de calor
donde un objeto pierde mas calor del que logra absorber a partir de radiacion
térmica [7].

En otro extremo, se encuentran los sistemas activos, los cuales utilizan enfriamiento
mecanico, como el de un refrigerador, para bajar la temperatura por debajo del punto
de rocio promoviendo la condensacion. A partir de este principio, hoy en dia existen
en el mercado dispositivos capaces de generar agua de la humedad ambiental. Por
ejemplo, el AWG-16L, un equipo que es capaz de producir 16 L de agua diarios en
condiciones de 90% de humedad relativa[8].

2.1.3.Materiales superabsorbentes de humedad

Es el enfoque mas encontrado en los articulos; en la Figura 2.2, se muestra en los
segmentos restantes: amarillo, rojo, verde y azul, debido a que se han utilizado
diferentes materiales para absorber humedad. Son materiales capaces de absorber
la humedad del medio ambiente y conservarla. Estos materiales son disefiados con
la finalidad de atraer y retener las moléculas de agua en el aire, con el objetivo de
que puedan trabajar en un amplio intervalo de condiciones ambientales.
Tipicamente, son materiales porosos con gran area superficial capaces de absorber
la humedad por medio de interacciones fisicas y quimicas [9].

Entre los materiales mas estudiados se encuentran: silice gel, zeolitas, hidrogeles,
aerogeles, compuestos higroscépicos (algunos ejemplos son: cloruro de calcio,
cloruro de litio, cloruro de magnesio, hidréxido de sodio, acido sulfurico, sulfato de
cobre, pentéxido de fosforo, poli(etilenglicol), etc.) y estructuras metal-organicas.



Seleccionando los materiales absorbentes como punto de partida para este trabajo,
ya que son mas versatiles en las condiciones en las que pueden trabajar y tienen la
capacidad intrinseca de atraer la humedad ambiental. En la Figura 2.3, se encuentra
el analisis bibliométrico sobre materiales higroscopicos entre ellos se encuentran
las sales de: cloruro de litio, cloruro de magnesio y cloruro de calcio[9]. Las sales
pertenecen a los segmentos de color rojo y verde de la Figura 2.3.
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Figura 2.3 Analisis bibliométrico de materiales higroscépicos usados en AWH

En el caso del segmento de color azul, se muestran los hidrogeles. Siendo una clase
emergente de compuestos higroscopicos con el potencial de absorber grandes
cantidades agua, tener rapida cinética de absorcidn y bajas entalpias de
desorcion[10]. Para lograrlo, estos hidrogeles se sintetizan usando un polimero que
tenga baja o nula higroscopicidad, pero que sean capaces de retener compuestos
absorbentes los cuales permitan mejorar esa capacidad. La seleccion del poli(acido
acrilico) como material matriz se debe a su gran capacidad de absorber grandes
cantidades de agua liquida.

Al momento de investigar al poli(acido acrilico) como material base para la absorcion
de humedad, se han encontrado pocos resultados. En la Figura 2.4, solo se
encontraron un total de 4 articulos relacionados en el uso de poli(acido acrilico).
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Figura 2.4 Analisis bibliométrico del uso de Poli(acido acrilico) en materiales para AWH

Entre los trabajos analizados, destacan el realizado por So Hee Nah et al. quienes
sintetizaron hidrogeles de poli(acido acrilico) imbuidos con cloruro de litio logrando
obtener 0.51 gramos de agua libre por gramo de material (Qagua/Qmaterial) @ 90%
humedad relativa [11], y el reportado por Xiaomei Liu et al. donde polimerizaron al
acido acrilico en conjunto con el MOF-801, y lograron absorber 0.628 gagua/gm [3].
En ninguno de los articulos revisados se detecto el uso de PEG y CaClz, por lo que
se considera un area de oportunidad el realizar investigacion enfocada en estos
materiales.



3.MARCO TEORICO

En este apartado se presenta el marco tedrico que aborda los fundamentos
relacionados con la higroscopicidad, asi como una introduccion a los materiales
base utilizados en este trabajo de tesis para el desarrollo de un material capaz de
recolectar humedad atmosférica. Ademas, se incluyen los limites sanitarios
establecidos por la NOM-127-SSA1-2021, los cuales deben cumplirse para
garantizar la seguridad y funcionalidad del material y del agua recolectada y
liberada, en el contexto de salud, agricultura e industria.

3.1.Higroscopicidad

La higroscopicidad es la capacidad de ciertos materiales o sustancias para absorber
humedad del medio ambiente. Esta capacidad depende de su naturaleza quimica y
de las condiciones del entorno que los rodean, como son la humedad relativa y la
temperatura. En el caso de las sales, su capacidad higroscoépica se atribuye a la
interaccion ion-dipolo, las cuales permiten retener las moléculas de agua a partir de
fuerzas de Van der Waals[12]. Por otro lado, en materiales organicos, la
higroscopicidad suele estar relacionada con los grupos hidroxilo (-OH),
encontrandose una relacion directa entre la capacidad higroscopica y el numero de
grupos hidroxilo de estos compuestos [12].

En el caso de las sales, estas estan constituidas por iones cargados (cationes y
aniones), los cuales generan campos eléctricos que les permiten atraer las
moléculas de agua que son polares. En la Figura 3.1a, se presenta la sal del cloruro
de calcio, donde el ion del calcio (Ca*?) con una carga positiva atrae el extremo
negativo de la molécula de agua, mientras que el ion cloruro (Cl), con carga
negativa, atrae el extremo positivo del dipolo del agua.

a) b)

D6 9
i "o o

Figura 3.1 Higroscopicidad a) Sales b) Materiales polares

Por otro lado, en el caso de los materiales organicos, representados en la Figura
3.1b, el grupo hidroxilo es el encargado de la absorcion de agua, ya que puede
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formar puentes de hidrégeno con las moléculas de agua. Entre mas grupos hidroxilo
tenga la molécula organica o una red polimérica, mayor sera la cantidad de sitios de
anclaje disponibles en el material para capturar y retener la humedad ambiental.

En la Tabla 3.1, se hace una recopilacién de diferentes materiales higroscépicos y
su capacidad de absorcién al 90% de humedad relativa.

Tabla 3.1 Capacidad de absorcion de humedad ambiental de materiales higroscépicos a 90% de humedad

relativa

. Capacidad de
Materiales - .
Higroscopicos absorcion Referencia
(8agual Bmaterial)
Cloruro de litio 1,50 [13]
Cloruro de calcio 0,90 [13]
Cloruro de magnesio 0,70 [13]
Polietilenglicol 0,60 [14]
Glicerol 0,45 [15]
Poli(alcohol vinilico) 0,42 [16]
Bentonita sddica 0,20 [17]
Zeolita 0,20 [17]
Almidon 0,17 [15]

Entre los materiales descritos, las sales cloradas destacan para absorber humedad;
en particular, el cloruro de litio se identifica como uno de los materiales con mayor
higroscopicidad, logrando absorber hasta 1.5 veces su peso en agua. En esta tabla,
también se incluyen materiales organicos como el polietilenglicol, almidén y glicerol
con capacidades del 0.6, 0.45 y 0.17 gagua/gmaterial respectivamente. Asimismo, se
incorporan minerales como la zeolita y la bentonita sddica, los cuales pueden
absorber hasta 0.20 Qagua/gmaterial. Esta recopilacion muestra la diversidad de
materiales higroscopicos existentes, asi como la diferencia que hay entre sus
capacidades de absorcion

3.1.1.Delisquescencia

En algunos casos, particularmente en ciertas sales inorganicas, los materiales son
capaces de absorber grandes cantidades de humedad y, a su vez, al ser altamente
solubles, pueden disolverse en el agua que retienen. A este fendbmeno se le conoce
como delisquescencia, y es caracteristico de sustancias extremadamente



higroscopicas, provocando que formen soluciones acuosas al exponerse a
ambientes con elevada humedad.

Este fendmeno se ejemplifica en la Figura 3.2, donde el cloruro de calcio sufre de
deliquescencia después de ser expuesto por 12 horas al medio ambiente.

Figura 3.2 Higroscopicidad del cloruro de calcio a) seco y b) después de absorber humedad por
12 horas
En su estado seco, Figura 3.2a, es un polvo blanco, pero a medida que absorbe
humedad se disuelve completamente, hasta formar una disolucion, Figura 3.2b,con
la humedad que va absorbiendo.

3.2.Hidrogeles

Los hidrogeles son materiales poliméricos tridimensionales. La definicion mas
precisa de un hidrogel es: material capaz de absorber y retener grandes cantidades
de agua, gracias a su estructura de redes entrecruzadas [18]. Al desarrollar un
hidrogel, es fundamental considerar los grupos funcionales presentes en su
estructura, ya que estos son los responsables de otorgarle al material su capacidad
de absorcion de agua u otros fluidos, y por otro lado, participan en su proceso de
entrecruzamiento. El entrecruzamiento es esencial para mantener la integridad
estructural del hidrogel.

Un aspecto a considerar es la clasificacion del agua absorbida por los hidrogeles, la
cual puede dividirse en tres tipos segun su grado de interaccion con la red
polimeérica: agua quimicamente unida a la cadena polimérica, agua semiunida o
intersticial, y agua libre.

e Agua unida quimicamente. Es el agua que se encuentra quimicamente
unida, por fuerzas de Van der Waals o puentes de hidrégeno, a los grupos
funcionales hidrofilicos del polimero, como grupos hidroxilo (-OH), carboxilo
(-COOH), AMINO (-NH2 entre otros [18]. Esta agua no puede ser eliminada

facilmente mediante secado.
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e Agua semi-ligada (agua intersticial). Es el agua que se encuentra
débilmente retenida en los espacios cercanos a la red polimérica, pero no
esta quimicamente enlazada [18] [19]. Se mantiene en el hidrogel por fuerzas

fisicas como la cohesion.

e Agua libre. Es el agua que se encuentra en los poros o canales del hidrogel,
sin interaccion directa con las cadenas poliméricas [18] [19]. Esta agua se
comporta como agua libre en solucién y se mueve libremente a lo largo del
hidrogel.

3.3.Poli(acido acrilico)

El poli(acido acrilico) (PA) es un polimero sintético, el cual es reconocido por su gran
capacidad de absorcién de agua liquida, lo que lo hace util en aplicaciones como
hidrogeles o materiales superabsorbentes, tal es su capacidad que puede llegar a
absorber 300 veces su peso en agua. Esta caracteristica le ha permitido su
implementacion en productos de uso cotidiano como pafales y articulos de higiene
personal. Asimismo, se han encontrado aplicaciones en el sector agricola, donde se
usa para tener el agua en los suelos por mayor tiempo, disminuyendo la frecuencia
y el volumen de riego.

Su capacidad de absorcion se explica debido a la presencia de grupos carboxilo
neutralizados (-COO"), en su estructura. Cuando el PA entra en contacto con agua
los grupos carboxilicos que posee se ionizan, dejando cargas negativas (-COO") y
estas cargas generan una repulsidén electrostatica entre las cadenas poliméricas
[20], lo que provoca la expansion de la red polimérica y facilita la entrada de grandes
cantidades de agua a su interior.

3.2.1.Polimerizacion por radicales libres

El poli(acido acrilico) es sintetizado mediante la polimerizacion por radicales libres.
Utilizando al acido acrilico como mondémero y en presencia de algun iniciador; por
ejemplo, un perdoxido 0 azo compuesto se inicia la polimerizacion [21]. Las
propiedades fisicas del polimero resultante dependen de las condiciones de
reaccion, como la concentracion de mondmero, la temperatura, la cantidad de
iniciador y la presencia de agente entrecruzante.
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El mecanismo de polimerizacion por radicales libres ocurre en tres etapas:
iniciacion, propagacion y terminacion. En la fase de iniciacion, los radicales libres
se generan a partir de la ruptura homolitica de los enlaces covalentes del iniciador,
ya sea por activacion térmica, fotoquimica o a través de un proceso redox. Estos
radicales reaccionan con el doble enlace carbono-carbono del monémero, formando
un nuevo radical que da inicio al crecimiento de la cadena polimérica.

Durante la etapa de propagacion, se produce la adicion sucesiva de mondmeros al
extremo activo de la cadena, generando nuevos radicales que continuan
extendiendo la cadena.

La reaccién se detiene en la etapa de terminacion, la cual puede ocurrir por
combinacion, donde dos cadenas activas se unen formando una cadena inactiva, o
por dismutacién, en la que un atomo de hidrégeno se transfiere de una cadena a
otra. Este ultimo mecanismo da lugar a una cadena saturada donde no se pueden
adicionar mas mondmeros y una cadena insaturada, que al no estar presente el
hidrégeno se da un doble enlace que termina la reactividad de la cadena.

3.4.Polietilenglicol

El polietilenglicol (PEG) es un polimero sintético, formado por la repeticiéon de
unidades de o6xido de etileno. La habilidad del PEG para absorber grandes
cantidades de humedad se debe a dicha unidad repetitiva. Al contener un oxigeno
a lo largo de toda la estructura del polimero y que sus grupos terminales sean
hidroxilos (-OH), le permiten al PEG formar una gran cantidad de puentes de
hidrogeno [14], esto le otorga su capacidad higroscopica.

3.5.Cloruro de calcio

El cloruro de calcio (CaClz) es una sal inorganica, altamente soluble y con una gran
capacidad higroscépica. La interaccion ion-dipolo entre los iones de calcio (Ca*?) y
los iones de cloruro (CI'), como se ejemplifico en la Figura 3.1a, permite que la
humedad sea retenida por esta sal. Se ha demostrado que el CaClz puede absorber
hasta 90% de su peso como humedad a temperatura ambiente [22].
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3.6.Agua

El agua es una sustancia fundamental para la vida en la Tierra, siendo esencial para
los procesos bioldgicos y a su vez para desarrollar las actividades diarias de los
seres humanos. En el caso del agua para el uso y consumo humano, esta debe
cumplir con ciertos estandares de calidad para prevenir y evitar la transmision de
enfermedades relacionadas con su ingesta o manejo.

En México, existe la norma oficial mexicana (NOM-127-SSA1-2021 [23]): “Agua
para Uso y Consumo Humano. Limites Permisibles de la Calidad del Agua”, la cual
establece los limites permisibles en cuanto a sus caracteristicas: quimicas,
microbiolégicas y radiactivas. Con el fin de asegurar y preservar la calidad del agua,
se entrega al consumidor por los sistemas de abastecimiento de agua publicos y
privados [23].

Enla Tabla 3.2 se resumen algunas especificaciones que debe cumplir el agua para
poder ser utilizada en distintos sectores sociales. Estos lineamientos se basan en la
necesidad de que el agua esté libre de cualquier contaminante, quimico y agente
infeccioso que pueda ser un riesgo para la salud o interferir con los procesos que
se emplean.

Tabla 3.2 Especificaciones sanitarias del agua para consumo humano, en la industria agricola y la industria
minera

Soélidos

disueltos Conductividad Mesofilos Mohos y .
Uso del agua pH L . hongos Referencia
totales eléctrica (CE) aerobios totales
(SDT)
Consumo 6.5 - <1000 <100
<
Humano 8.5 mg/L <1,000 pyS/cm 0 UFC/100 mL UEC/mL [24]
No regulado
<
Agricola/Riego  6.0-8.5 2,000 < 3,000 uyS/cm 1000 UFC/100 para el [25]
mg/L mL
proceso
No regulado
<
IndustrialMineria  6.0-9.0 = 290 <3000 usiem VO reguladopara e [26]
mg/L el proceso
proceso

Asimismo, para determinar los posibles usos del agua obtenida en este trabajo no
sOlo se consideraron los parametros para el consumo humano, sino que se
consideraron los valores correspondientes al agua para el riego en la industria
agricola (NOM-001-SEMARNAT-1996 [25]) y el agua utilizada en la industria minera,
en México no se cuentan con normas establecidas, por lo tanto, se utilizaron los del
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gobierno Estados Unidos (EPA, Industrial Water use and Wastewater Standards
[26]).

3.7.Diseno de Experimentos Factorial

Un disefio de experimentos es una metodologia estadistica que permite analizar e
interpretar resultados de una manera eficiente [27]. En particular, el disefio factorial
permite estimar la relevancia que tienen cada uno de los factores, variables
independientes del experimento, sobre una o0 mas respuestas. Su principal objetivo
es realizar la menor cantidad de experimentos que a su vez sean estadisticamente
representativos. De este modo se optimiza el tiempo y los recursos disponibles.
Los principales pasos a seguir a lo largo de un disefio de experimentos son los
siguientes:

Definicién del problema.

Seleccion de los factores y respuestas.
Creacidén de la secuencia de experimentos.
Analisis de datos.

En el analisis de datos se utilizan herramientas estadisticas para poder interpretar
los datos obtenidos. Entre las mas utilizadas se encuentran el diagrama de Pareto,
las graficas de efectos principales y las graficas de interaccion, las cuales permiten
visualizar la magnitud e influencia de los factores, y sus posibles interacciones,
sobre las respuestas del sistema.

3.7.1.Diagrama de Paretos

El Diagrama de Paretos representa el impacto de cada factor en orden descendente,
desde el factor con un mayor impacto hasta el de menor impacto. Ademas, contiene
una linea de referencia que indica el umbral de significancia estadistica, lo cual
facilita la identificacion de aquellos efectos que son estadisticamente significativos
dentro del diseno factorial. El diagrama de Pareto muestra los valores absolutos de
los efectos estandarizados desde el efecto mas grande hasta el efecto mas pequefio
[28].

Por ejemplo, usando el diagrama de Pareto de efectos estandarizados de la Figura
3.3 es posible determinar cuales factores tienen un impacto significativo en la
respuesta analizada. En este caso, los factores evaluados son temperatura (A),
presion (B) y velocidad (C), sobre la respuesta que la resistencia de un material. Las
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Resistencia, o = 0.05)

Factor Nombre
C A Temperatura
Presion

]

C Velocidad

BC

AB

AC !

ABC i

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Efecto estandarizado

Figura 3.3 Diagrama de Paretos de efectos estandarizados [28]

barras correspondientes a los factores C, B y la interaccién BC superan la linea de
referencia situada en 2.31 Indicando que estos factores son estadisticamente
significativos al nivel de confianza del 95% (a=0.05) [28].

A pesar de que el diagrama de Paretos destaca los factores con un mayor impacto.
No se puede determinar cuales efectos aumentan o disminuyen la respuesta.[28]
Para eso se tiene que apoyar de otras herramientas como son las graficas de
efectos principales y las graficas de interaccion.

3.7.2.Graficas de Efectos Principales

Una Gréafica de Efectos Principales es una herramienta para visualizar como cada
factor, de manera individual, influye en la respuesta de un experimento. Permitiendo
identificar qué tipo de variacién hay en la respuesta al cambiar el valor de un factor.
Aqui se debe tomar en consideracion lo siguiente:

Si la linea es horizontal, significa que al cambiar el valor del factor no tiene un efecto
significativo sobre la respuesta[29]. Sila linea es inclinada, indica que el factor tiene
un efecto sobre la respuesta. Una pendiente positiva sugiere una relacion
directamente proporcional, por el contrario, si presenta una pendiente negativa
refleja una relacion inversamente proporcional [29].
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Por ejemplo, una empresa compara la tasa de crecimiento de las plantas con dos
fertilizantes (A 'y B), y la ubicacion donde fueron plantadas (1 y 2) [29]. En la Figura
3.4 se muestra la grafica de efectos principales de estos dos factores.

Grafica de efectos principales para Crecim plantas
Medias de datos

Fenilizante Ubicacion

;- 10 Y SN \.
';':' 151 a{"
/£
10 / \
y :
5 '.'/', \
¢
0 :
A B 1 2

Figura 3.4 Grafica de efectos principales para Crecimiento de las
plantas[29]

Ambos factores, el fertilizante y la ubicacion, influyen en la tasa de crecimiento de
las plantas. EI cambio del fertilizante A al fertilizante B tiene un efecto positivo sobre
el crecimiento, mientras que modificar la ubicacion de la 1 a la 2 produce un efecto
negativo en dicha tasa.
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4.METODOLOGIA

En esta seccidn, se describe la metodologia utilizada para llevar a cabo el desarrollo
de los materiales absorbentes, desde el planteamiento del disefio de experimentos
hasta la sintesis de los materiales. Posteriormente, se describe la evaluaciéon del
desempenio de los materiales.

Asimismo, se describen las técnicas de caracterizacion realizadas tanto a los
materiales absorbentes como al agua recuperada. De igual manera, el agua
obtenida es evaluada para definir si es adecuada para el consumo humano.

4.1.Diseno de experimentos

El disefio de experimentos (DOE) es una herramienta estadistica que permite
estudiar el efecto de dos o mas factores (variables) independientes en una o varias
respuestas dependientes. Ademas, permite observar como las variables interactuan
entre si. Para ello se optd por utilizar el software Minitab (2019 version 21.01),
seleccionando un modelo factorial multivariable el cual permitioé analizar el efecto de
las variables de sintesis sobre |la capacidad de absorcién de humedad, asi como la
capacidad de liberacién de agua. Los factores y noveles establecidos en el disefio
experimental fueron los siguientes:

e Grado de neutralizacion: 10%-50%w/w

e Contenido de iniciador: 0.5-1.5% w/w

e Contenido de entrecruzante: 0-0.5% w/w
e Contenido de polietilenglicol: 0-100% w/w

e Contenido de cloruro de calcio: 0-100% w/w

Donde “% w/w” hace referencia al porcentaje en peso respecto al monémero
utilizado. EI mondémero a polimerizar fue el acido acrilico. EI DOE resultante,
considerado los factores definidos, se presenta a continuacion:

La Tabla 4.1 contiene los 14 experimentos a realizar, los cuales estadisticamente
son representativos y a partir de ellos se realizé el analisis correspondiente para
identificar qué variables son las que poseen un mayor impacto al momento de
desarrollar un material capaz de absorber y liberar humedad atmosférica.
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Tabla 4.1. Disefio de experimentos

Material Neutralizacion | Iniciador |Entrecruzante PEG CaCl2
(%) (% w/w) (% w/w) (% w/w) (% w/w)
1-PA 10 0.5 0.5 100 100
2-PA 50 0.5 0 100 100
3-PA 30 1 0.25 50 50
4-PA 50 1.5 0 100 0
5-PA 10 0.5 0 100 100
6-PA 10 1.5 0.5 100 0
7-PA 50 0.5 0.5 100 0
8-PA 50 0.5 0.5 0 0
9-PA 10 1.5 0.5 0 100
10-PA 10 1.5 0 0 0
11-PA 30 0.5 0.5 50 50
12-PA 50 1.5 0.5 0 100
13-PA 50 0.5 0 0 100
14-PA 10 0.5 0 0 0

Una vez definidos los experimentos a realizar, se procedio a sintetizar cada uno de
los materiales. Al momento de tenerlos, se evaluo la capacidad de absorcion de
humedad y la liberacion de agua a 90% de humedad relativa en condiciones
controladas. En el apartado “Evaluacion del Material” se hace mas énfasis en cual
fue el procedimiento para obtener dicha respuesta.

4.1.1.Notacion del nombre de los materiales

Con la finalidad de proporcionar las condiciones de sintesis a lo largo del
documento, se utilizara el siguiente sistema de notacion para los materiales.
Permitiendo al lector contar con esta informaciéon de manera sencilla sin tener que
regresar a la Tabla 4.1 del disefio de experimentos para interpretar las referencias
hechas durante la discusion de resultados. La abreviacion que se va a utilizar se
ejemplifica en la Figura 4.1, la cual se corresponde al material 1-PA.

1 -PA’ 10% NlO.S% InlO.S%Cxﬂ 00% PEGﬂ‘I 00%CaCl 2)
| f |
5 6

2 3 4

Figura 4.1 Ejemplo de notacién para el material 1-PA
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La notacion resume la siguiente informacion:

1. 1-PA: Hace referencia al material 1, sintetizado de acuerdo con el disefio de
experimentos de la Tabla 4.1.

2. 10%N: Indica que el material tiene un grado de neutralizacion 10%w/w con
respecto al monémero

3. 0.5%In: Indica un contenido de 0.5%w/w de iniciador con respecto al
monomero

4. 0.5%Cx: Indica que la materia tiene 0.5%w/w de entrecruzante con respecto
al monémero

5. 100%PEG: Sefiala la presencia de 100%w/w de polietilenglicol con respecto
al monémero

6. 100%CaCl2: Sefala la presencia de 100%w/w de cloruro de calcio con
respecto al monémero

Estas notaciones se encontraran como notas al pie de pagina cuando se mencione
algun material. En esta misma pagina, se puede encontrar el ejemplo con el material
1-PA?, contando con la misma informacion que se tiene en la Figura 4.1.

4.2.Sintesis de los materiales

A continuacion, se describen la secuencia de polimerizacion y los procedimientos
especificos utilizados para la integracion de cada uno de los compuestos
higroscopicos. Siguiendo las especificaciones establecidas en el DOE de la Tabla
1, para cada uno de los materiales.

4 .1.2.Reactivos

Los materiales higroscopicos utilizados para el desarrollo de los materiales fueron
el cloruro de calcio anhidrido 98.6% de pureza (Fermon) y polietilenglicol (PEG) con
un peso molecular de 200 g/mol; ambos polimeros fueron provistos por Sigma
Aldrich.

2 1-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaCl2)
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Los reactivos para sintetizar la matriz polimérica fueron el acido acrilico al 99%
(Sigma-Aldrich). El persulfato de potasio como iniciador con pureza del 99.3% (PQ;
Fermon); hidréxido de sodio con pureza del 98.43% (Macron Fine Chemicals) y
glicerol comercial como entrecruzante.

4 .1.3.Polimerizacion

En la polimerizacion de acido acrilico se utilizd una relacién en peso solvente-
mondémero de 6.64/1. El procedimiento realizado se describe a continuacion:

1. Un matraz de 3 bocas equipado con un termémetro y un agitador magnético se
coloco dentro de una mantilla de calentamiento conectada a un redstato.

2. Se adicion6 agua desionizada al matraz (como disolvente) y después se adiciond
la cantidad de NaOH requerida para cada una de las reacciones.

3. Posteriormente se agregd el mondmero y se mantuvo en agitaciéon por 10
minutos a 200 rpm.

4. Se encendiod la parrilla hasta alcanzar los 60 °C, entonces se agregd el
entrecruzante y se dej6 en agitaciéon por 10 minutos. Esto con la finalidad de que
el entrecruzante reaccionara exclusivamente con el acido acrilico.

5. Cuando el matraz alcanzé los 70 °C, se inici6 la reaccion agregando el persulfato
de potasio de acuerdo con las cantidades requeridas. En este momento, se
detuvo el calentamiento, apagando el redstato.

6. Al momento en que la mezcla alcanzé un alto grado de viscosidad y la
temperatura disminuy6 a 40°C , esta se retir6 del matraz con ayuda de una
espatula y se coloco en una charola de teflén con su correspondiente etiquetado.

7. Después, el hidrogel resultante se dejo a temperatura ambiente por 24 horas, y
posteriormente se seco en una estufa de calentamiento a 100°C por 12 horas.

Lo anterior es una descripcion generalizada de cémo se polimerizé el PA, pero
existen algunas diferencias dependiendo del material higroscépico utilizado. A
continuacion, se describen los diferentes pasos que se usaron para cada material
y, cuando se hicieron combinaciones de dos o mas de estos materiales,
simplemente se adaptaron para combinar cada uno de estos procedimientos.

4.2.2.1.Integracion del Cloruro de Calcio
Primeramente, este material se disolvié en agua hasta formar una disolucién con
una concentracion de 30% w/w. Esta disolucién se calenté hasta los 60°C y después
se agrego a la solucion de PA antes de iniciar la polimerizacion (entre el paso 4 y el
5, descritos anteriormente).
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4.2.2.2.Integracion del Polietilenglicol

En este caso se hizo una solucién de 50% w/w de PEG con agua, esta disolucion
se calent6 a 60°C. Posteriormente, se adiciond la solucién de PEG en la mezcla ya
preparada de acido acrilico, todavia como mondémero, y una vez bien mezcladas
ambas soluciones se comenzo la polimerizacion de PA [30]. Esto con la finalidad de
formar redes interpenetradas de polimeros (IPN, por sus siglas en inglés), las cuales
son caracterizadas por el entrelazado de dos o mas polimeros sin enlaces
covalentes entre ellos (entre el paso 4 y el 5, descritos anteriormente).

4.3.Evaluacion del desempeno del material

La capacidad de absorcion de humedad y la capacidad de liberacion de agua son
las propiedades clave que se utilizaron para evaluar el desempefio de los materiales
sintetizados. Las pruebas se realizaron tanto en condiciones controladas de
laboratorio como en condiciones ambientales; es decir, no controladas, con el
objetivo de simular los escenarios tanto mas favorables como en circunstancias
reales. En esta seccion se detallan los procedimientos experimentales para
caracterizar cada uno de los materiales, desde el montaje de la muestra, la medicidon
de su capacidad higroscoépica, su estabilidad durante multiples ciclos de absorcion-
liberacion y su respuesta frente a variables ambientales.

4.3.1.Preparacion de la muestra

Con la finalidad de medir la capacidad de retenciéon de humedad atmosférica de
cada una de las muestras, asi como la cantidad de agua que son capaces de liberar,
se colocaron sobre la boca de un frasco como se representa en la Figura 4.2. Al
frasco se le colocoé una malla permeable y encima de esta se depositdé un gramo de
muestra.
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Esta configuracién permitia que el agua liberada por el material pudiera recolectarse
a través de la malla, dentro del vial. De esta manera, se pudo evaluar cuanta
humedad era capaz de absorber el material y, a su vez, la cantidad de agua que
podia liberar. Cabe sefalar que la malla fue saturada en agua previamente a su
colocacién en la boca del frasco.

® e Airecondiferentes porcentajes de
o] ) humedad relativa

= Material absorbente de humedad (W,)

/'ﬁ—— Malla permeable al agua

Agua Recolectada (W )

~— =

Figura 4.2 Representacion del montado de las
muestras

4.3.2.Capacidad de absorcion de humedad

Hace referencia a la cantidad total de humedad que es absorbida y retenida por el
material, la cual se evalua a partir de la expresion 1, descrita a continuacion:

Hm — (Wp—Ws) [ ]ghumedad absorbida :] YJhumedad (1)

Ws Imaterial Imaterial

Donde Hm es la capacidad de absorcidon de humedad del material expresada en
gramos de humedad por gramo de material (ghumedad/gmaterial), Wh €s el peso de la
muestra humeda, y Ws el peso de la muestra seca.

4.3.3.Capacidad de liberacion de agua
Es la cantidad total de agua liberada por el material, siendo el “agua recolectada”

que llegd a caer dentro del vial como se indica en la Figura 4.2.

HA — W,) [:] Jagua libre _1_Yagua (2)

Wg Imaterial Imaterial
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Donde Ha es la capacidad de liberacion de agua de humedad del material
(gagua/gmaterial) Y Ws el peso de la muestra seca.

4.3.4.Evaluacion en condiciones controladas

En la modalidad de condiciones controladas se utilizé un humidificador marca Dreo,
modelo DR-HHMMO0O01, el cual fue aislado dentro de un compartimiento plastico.
Este equipo puede mantener diferentes humedades relativas (HR) en el intervalo
30% a 90% HR. En dicho compartimiento se colocaron cada una de las muestras,
después se fijo cierta humedad relativa y se mantuvo por 12 horas. Transcurrido ese
tiempo, se realizé la medicion de humedad adsorbida y liberacion de agua. Los
analisis que se hicieron en estas condiciones fueron:

a. Desempefio en diferentes condiciones de humedad relativa. Con ayuda de
este equipo se establecié determinada humedad relativa fija por 12 horas, en
donde se colocaron cada uno de los materiales y al concluir ese periodo se
hicieron mediciones de sus capacidades de absorcion y liberacion de agua.
Haciendo mediciones a lo largo del intervalo de 30% HR hasta llegar al 90%
HR

b. Desemperio en ciclos de absorcion y desorcion. Para evaluar la estabilidad y
eficiencia de los materiales a lo largo del tiempo, las muestras se evaluaron
por 10 ciclos consecutivos de absorcion y desorcion de humedad. En cada
ciclo, el material fue expuesto durante 12 horas a 90% HR para permitir la
absorcién de humedad. Seguido de un proceso de secado a 100°C por 5
horas. Después, se volvidé a someter a condiciones de 90% HR. Durante cada
ciclo, se registr6 la capacidad de absorcidon de humedad como la de
liberacidon de agua.

4.3.5.Evaluacion en condiciones no controladas

Las mediciones en condiciones no controladas hacen referencia a las pruebas
realizadas bajo condiciones ambientales naturales. Estas mediciones se llevaron a
lo largo de 8 dias en la capital del estado de San Luis Potosi, ubicada en los Estados
Unidos Mexicanos.

En esta modalidad se registrd la capacidad de absorcion de humedad y liberacion
de agua cada 12 horas, especificamente a las 7:00 am y a las 7:00 pm. Asimismo,
se monitored la humedad relativa y la temperatura ambiental utilizando un
hidrotermémetro marca EXTECH insturments modelo 44571 .Este registro se realizé
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con la finalidad de correlacionar las condiciones climaticas con el desempefio
higroscopico del material.

4.4.Caracterizacion de los materiales absorbentes

Las caracterizaciones descritas a continuacion permitieron identificar las
interacciones quimicas presentes, analizar el comportamiento térmico y evaluar la
morfologia de los materiales.

4.4 1.Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier

El objetivo de esta caracterizaciéon fue identificar las interacciones quimicas
presentes entre los componentes del material. Los espectros de infrarrojo se
obtuvieron utilizando un espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) modelo Nicolet iS10, en un intervalo de 4000-400 cm™' con 40 barridos por
material. Para poder llevar a cabo este analisis, las muestras sélidas fueron
pulverizadas en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino. Del polvo obtenido
se tomo aproximadamente 0.001 g y se mezcldé con 0.1 g de bromuro de potasio,
los cuales se secaron a 80°C durante 1 hora con el objetivo de minimizar la
interferencia de la humedad en los espectros. Estas pastillas fueron llevadas al FTIR
para hacer las mediciones.

4.4.2.Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El propdsito de esta caracterizacion fue determinar la temperatura de transiciéon
vitrea y otras posibles transiciones térmicas, con el fin de relacionarlas con el tipo
de matriz lograda en los materiales: ya sea una mezcla entre el poli(acido acrilico)
y el polietilenglicol o una red interpenetrada entre ambos materiales.

Se utilizé un equipo de Calorimetria Diferencial de Barrido (DCS), modelo Q2000
(TA Instruments). Se evaluaron las materias primas y el polimero sintetizado de
forma independiente: PA, PEG y CaClz. Las muestras se evaluaron con una rampa
de calentamiento de 10°C/min, desde 0 hasta 300°C.
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4.5.Caracterizacion del agua

El propdsito de caracterizar la calidad del agua liberada por los materiales
absorbentes fue establecer el posible uso del agua obtenida y su cumplimiento con
parametros de calidad para su uso ya sea en el consumo humano, agricola o
industrial.

Las muestras de agua liberada, requeridas para cada una de las caracterizaciones
descritas a continuacién, fueron obtenidas utilizando el equipo empleado en la
evaluacion de condiciones controladas: un humidificador marca Dreo, modelo DR-
HHMMOO01, operado a 90 % de humedad relativa (HR) y temperatura ambiente,
hasta obtener el volumen necesario para cada analisis. También se utilizé agua
desionizada como control para los siguientes analisis.

4.5.1. Sélidos Disueltos Totales (SDT)

El objetivo de este analisis fue cuantificar los sdlidos disueltos totales en el agua
recuperada por los materiales. Para ello se utilizé una termobalanza marca OHAUS,
modelo MD45. Donde se colocaron 5 mL del agua liberada por los materiales. La
muestra fue calentada en la termobalanza a 100°C hasta lograr la evaporacion
completa del agua, dejando como residuo los solidos disueltos presentes, los
cuales fueron cuantificados gravimétricamente.

4.5.2 Potenciometria

El objetivo de esta caracterizacion fue evaluar el pH del agua liberada por los
materiales. Para ello se utilizé el potenciometro Scientific™ Orion Star, modelo
A211. Se analizaron 5 mL de agua recuperada de los materiales.

4.5.3.Conductividad

El analisis de la conductividad eléctrica se midié con el propdsito de estimar la
concentracion de sales disueltas, ya que estas se disocian en iones capaces de
conducir la corriente eléctrica en solucién. Se utilizé un medidor Extech Instruments,
modelo Extik ® EC 500. Se analizaron 5 mL de agua recuperada en condiciones
controladas.
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4.5.4 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FTIR)

El objetivo de este analisis fue identificar los tipos de solidos disueltos presentes en
el agua liberada por los materiales, a partir de la deteccion de los grupos
funcionales, y relacionarlos con las materias primas empleadas (acido acrilico,
glicerol y PEG). Los espectros de infrarrojo se obtuvieron utilizando un
espectrometro FTIR NicoletiS10, en el intervalo de 4000-400 cm™' con 40 barridos
por material.

Se prepararon pastillas de 0,1 g de bromuro de potasio (KBr), a las cuales se
adicion6 una gota de agua liberada por los materiales. Posteriormente, las pastillas
se secaron a 100°C durante 1 hora para eliminar el agua y retener unicamente los
residuos solidos sobre su superficie. Finalmente, las pastillas secas fueron
analizadas en el FTIR.

4.5.5.Analisis Microbiologico

El analisis microbioldgico se realizé para determinar la presencia de microrganismos
en el agua liberada por el material. Se aplico el método de conteo en placa por
extension en superficie siguiendo las normas mexicanas:

e Bacterias aerobias (NOM-092-SSA1-1994)[31]
e Mohos y levaduras (NOM-11-SSA1-1994)[32]

El método se basa en inocular un volumen conocido de muestra en medios de
cultivo selectivos especificos, aprovechando la capacidad de cada grupo microbiano
de metabolizar los nutrientes presentes. Aunque no permite detectar todos los
microrganismos existentes, las condiciones del cultivo (medio, temperatura y
presencia de oxigeno) ofrecen un marco adecuado para verificar el cumplimiento de
los estandares de la Tabla 3.2. Las muestras de agua (5 mL por material) se
obtuvieron de la camara de humedad en condiciones controladas (90 % HR,
temperatura ambiente).

Los medios de crecimiento utilizados en este apartado fueron:

e Medio para mohos y levaduras: agar extracto de levadura-peptona-
dextrosa (Yeast extract peptone dextrose,YPD), preparado con: 20 g/L
peptona, 10 g/L extracto de levadura, 20 g/L agar y 20 g/L dextrosa en agua
esterilizada. La mezcla fue esterilizada en autoclave.
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e Medio para mesofilos aerobias: medio Luria-Bertani (LB), preparado con
10 g/L triptona, 1 g/L NaCl y 15 g/L agar bacterioldgico en agua esterilizada.
La mezcla fue esterilizada en autoclave.

Ambos medios se vertieron en Cajas Petri totalmente esterilizadas, donde se
colocaron 20 mL de medio por caja y se dejaron secar a 20°C en una campana.

Las muestras de agua liberada se diluyeron en serie con agua estéril en
concentraciones de: 1 (10°), 0.1 (10"), 0.01 (10?), 0.001 (10-3), 0.0001 (10%) y
0.00001 (10%) mL/mL. De cada dilucion se inoculd en cajas Petri con el medio de
cultivo, agregando 1 mL por caja, las cuales se incubaron a 28 °C. El conteo de
unidades formadoras de colonias (UFC) se realizé a las 24 y 48 horas de incubacion.

En el caso del reporte de los resultados, se va a ejemplificar con la Figura 4.3, en la
cual se muestran las cajas Petri, con medio LB, correspondientes a las diluciones
seriadas del agua recuperada por el material 4-PA2. En estas imagenes puede
observarse que el numero de colonias disminuye conforme aumenta la dilucion de
la muestra.

INCONTABLE INCONTABLE 588 UFC 165 UFC

Dilucion
(mL/mL)

Figura 4.3 Diluciones seriadas de LB y total de UFC del agua liberada por el material 4-PA

La finalidad de realizar diluciones seriadas es permitir la cuantificacion de las UFC,
ya que en las primeras diluciones suelen observarse placas saturadas en las que
resulta imposible distinguir las UFC. Esto se ilustra en la Figura 4.4a, donde la placa
se considera incontable. En contraste, al incrementar la dilucion (Figura 4.4b) es
posible distinguir colonias aisladas y obtener un conteo.

Para hacer una comparacién con los valores permisibles de agua de la Tabla 3.2,
los resultados deben expresarse en UFC/100 mL, de acuerdo con las normas
consultadas. Por ejemplo, en la Figura 4.4b la dilucién 1072 presenta 165 UFC. Para

@ 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)
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el calculo, este valor se multiplica por el inverso de la dilucion y por el factor de
ajuste a 100 mL, resultando en 1.63 x 107 UFC/100 mL.

a) INCONTABLE b) 165 UFC

Figura 4.4 Cajas Petricon UFC a) Incontables y b) contables

Las normas consultadas establecen un intervalo contable, el cual es el numero
minimo y maximo de colonias que pueden estar presentes en una placa para que el
conteo sea representativo del método. Dicho intervalo varia segun el tipo de
microorganismo: mesofilos aerdbicos totales es de 25-250 UFC [31] y mientras
que para mohos y levaduras es de 10-250 UFC [32]. Por ejemplo, volviendo con la
Figura 4.3 de acuerdo con este intervalo contable, la diluciéon 10- es la Unica que
cumple con estas condiciones, las demas diluciones se encuentran encima o por
debajo del rango aceptado

Finalmente, los valores obtenidos se compararon con los limites permisibles del
agua recopilados en la norma, para el uso del agua, considerando siempre el
intervalo contable como criterio de validez.
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5.RESULTADOS Y DISCUSION

En la siguiente seccion se presentan los resultados principales obtenidos a lo largo
de este proyecto; estos incluyen la capacidad de absorcion de humedad y liberacién
de agua por parte de los materiales. Asi como la caracterizacion del agua obtenida
para definir qué usos se le pueden dar a esta agua.

5.1.Evaluacion del material

El hecho de dividir la forma de analizar el comportamiento del material,
considerando su capacidad de absorcion de humedad como su capacidad de
liberacion de agua libre surge a partir de las primeras pruebas realizadas
experimentales. En estos ensayos, el material fue colocado sobre portaobjetos,
como se muestra en la Figura 5.1a, y expuesto durante 12 horas a un ambiente
controlado con humedad relativa del 90%. Se observd que el material no sélo se
hinchaba y cambiaba su aspecto fisico, sino que ademas comenzé a liberar agua
libre en su superficie y alrededores, esto se observa en la Figura 5.1b. Dicho
comportamiento evidencié que el material cumplié uno de los objetivos principales:
absorber humedad ambiental y liberarla en forma liquida como agua.

Figura 5.1 Material 6-PA a) seco y b) después de someterse a 90%HR por 12 h

Cabe destacar que el fenomeno de la Figura 5.1b ocurrié a temperatura ambiente,
sin necesidad de aplicar energia térmica externa para inducir la desorcion. En el
apartado correspondiente a las caracterizaciones se abordara con mayor
profundidad el mecanismo responsable de este fenémeno.
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En los apartados consecuentes, se abordara el desempefio en condiciones
controladas y no controladas; asi como, el analisis del efecto de sus variables de
sintesis a partir de los resultados del disefio de experimentos.

5.1.1.Condiciones controladas

En el apartado de Metodologia, se describi6 el procedimiento de la preparacion de
los materiales para evaluar su capacidad de absorcion de humedad ambiental, en
la cual se mostré en Figura 4.2 cdmo fue el montaje de las muestras para obtener
los datos de absorcion de humedad y liberacidn de agua. Este analisis se llevo a
cabo bajo condiciones de temperatura ambiente, y en condiciones constantes de
humedad relativa por 12 horas. Se observd que a medida que el material se
encontraba en condiciones de humedad relativa mayores al 50% era capaz de
liberar agua a temperatura ambiente, sin la necesidad de un calentamiento para
inducir la desorcion, como suele reportarse en la literatura.

El primer analisis se va a realizar con los datos del material 2-PA?3. EI montaje de
este material se puede observar en la Figura 5.2. El material se coloco sobre la boca
del vial retenido por una malla, y dentro del vial se recolectd el agua que liberé la
muestra durante el tiempo del experimento.

Figura 5.2 Vial con el material 2-PA

Los resultados de la cantidad de agua recolectada a lo largo del tiempo se muestran
en la Figura 5.3, correspondientes al material 2-PAP, donde la Figura 5.3a contiene
los valores obtenidos para la capacidad de absorciéon de humedad, mientras que la
Figura 5.3b muestra la capacidad de liberacion de agua. Siendo que la humedad
absorbida se refiere a la cantidad de agua retenida por el material, y la capacidad

a 2-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
b 2-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
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de liberacion de agua corresponde al volumen de agua recuperado en el vial tras el
proceso de desorcion.

En el caso del material 2-PA, se observo que es capaz de absorber humedad a lo
largo de todo el intervalo evaluado, entre 30% y 90% de HR. La menor capacidad
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Figura 5.3 a) Capacidad de absorcion de humedad y b) Capacidad de liberacidn de agua del material 2-PA

de absorcion registrada fue de 0.12 ghumedad/gmaterial @ 30% HR, mientras que la
mayor fue de 2.24 ghumedad/gmaterial @ 90% HR. Por otro lado, en cuanto a la liberacién
de agua, el material comenzé a liberarla cuando se tuvo 50% HR, alcanzando un
maximo de 1.35 gagua/gmaterial @ 90% HR. Esta capacidad simultanea de absorcidn
de humedad y liberacion de agua puede explicarse a partir de la forma en que el
agua se retiene dentro de un hidrogel.

En términos generales, el agua presente en un hidrogel puede clasificarse en tres
tipos:

1. Agua quimicamente unida, retenida por enlaces con los grupos funcionales del
material: grupos hidroxilos, carboxilos e iones provenientes de la sal, presentes
en la red polimérica.

2. Agua fisicamente retenida, mantenida por fuerzas de cohesion entre las
moléculas de agua en los espacios de la red polimérica. Esta agua se retiene
mas débilmente.

3. Agua libre, que se encuentra sin interacciones significativas y puede desplazarse
dentro del material, y por tanto se libera facilmente [18].

Alo largo de los experimentos fue considerada agua libre, aquella agua que goteara
dentro del vial, y la retenida por el material correspondia al agua quimica y
fisicamente retenidas. Esta distincion se hace porque existe el interés en cuanta
humedad puede absorber el material y cuanta agua puede liberar el material. Por
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ejemplo, de acuerdo con la Figura 5.3b el material 2-PA? a partir del 60% de
humedad relativa, empieza a presentar agua libre. Esto ocurre cuando la cantidad
de humedad absorbida es suficiente para saturar las fases de agua quimicamente
unida y fisicamente retenida, permitiendo que el exceso se acumule como agua
libre. Esta ultima puede moverse dentro de la matriz polimérica hasta alcanzar la
superficie y, en consecuencia, ser liberada al entorno.

Las capacidades de absorciéon de humedad y liberacion de agua de los materiales
se presentan de forma conjunta en las figuras siguientes, agrupando los materiales
de acuerdo a su composicion: unicamente la matriz de poliacrilato (Figura 5.4),
aquellos que contienen unicamente cloruro de calcio (Figura 5.5), los que contienen
solo polietilenglicol (Figura 5.6) y, finalmente, los que combinan CaClz y PEG (Figura
5.7).

En la seccién de anexos A. Graficas de condiciones Controladas, se incluyen
graficas agrupadas del desempefio de todos los materiales. La grafica A1 muestra
las capacidades de absorcion de todos los materiales, mientras que en la Tabla 3.1
se recopilan los valores de absorcidn y liberacion de agua en condiciones de 30 %
y 90 % HR, correspondientes a las condiciones minima y maxima de capacidades
de absorcidn/liberaciones observadas en los materiales sintetizados en este
estudio.

En las secciones siguientes del Diagrama de Pareto y del Graficas de Efectos
Principales; se profundiza en analizar como las variables de sintesis tanto de
manera individual como en conjunto influyen en el desempefio de cada uno de los
materiales.

Los materiales 8-PaP, 10-PA° y 14-PAY, son aquellos materiales que no contienen
ninguna cantidad de PEG ni CaClz, es decir, solo es la matriz de poliacrilato. A partir
de lo observado en la Figura 5.4a, se identific6 que estos materiales presentan
capacidades de absorcion de humedad por debajo de 0.2 Qghumedad/Qmaterial,
alcanzadas unicamente cuando las condiciones de humedad relativa superan el
70% HR.

@ 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
b 8-PA(50%N0.5%In0.5%Cx0%PEG0%CaClz)
©10-PA(10%N1.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)
414-PA(10%N0.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)
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Figura 5.4 a) Capacidad de absorcién de humedad y b) Capacidad de liberacion de
agua de materiales sin PEG y CaCl:

A pesar de ser materiales sinterizados con las mismas materias primas existe una
diferencia entre las capacidades de absorcidén. Por ejemplo, el material 8-PA
absorbié un maximo de 0.01 ghumedad/gmaterial de humedad a 90% HR mientras que
14-PA logro6 absorber 0.13 ghumedad/gmaterial. Esta diferencia se debe a las condiciones
de polimerizacion especificas de cada material. El material 8-PA posee un grado de
neutralizacion del 50%w/w, mientras que 14-PA presenta un 10%w/w. Esta menor
neutralizacion en 14-PA implica mayor presencia de grupos carboxilo (-COOH), los
cuales pueden formar enlaces de hidrogeno con las moléculas de agua en fase
gaseosa presentes en el entorno, permitiendo una mayor absorcién de humedad.

De acuerdo con la Figura 5.4b, se observa que la matriz polimérica por si sola no
tuvo capacidad para liberar el agua a lo largo de todo el intervalo evaluado de las
pruebas experimentales. Esta ausencia de liberacion se atribuye a la falta de los
materiales higroscépicos en la matriz polimérica. La capacidad de retener y liberar
agua liquida depende del trabajo conjunto de los compuestos higroscopicos como
de la matriz polimérica.

Los materiales que contenian unicamente CaCl2 como componente higroscépico
son 9-PA?, 12-PAP y 13-PA°. Sus capacidades de absorcion de humedad y liberacion
de agua se encuentran en la Figura 5.5.

2 9-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
®12-PA(50%N1.5%In0%Cx0%PEG100%CaClz)
©13-PA(50%N0.5%In0%Cx0%PEG100%CaClz)
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La incorporacién de CaCl, en la matriz de poliacrilato incremento significativamente

la capacidad del material para absorber humedad del ambiente. Como se observa
en la Figura 5.5a el material modificado comenzé a absorber humedad a partir de
del 30% HR, a diferencia del poliacrilato sin aditivo, esto al compararse la Figura
5.4a con la Figura 5.4b, donde la matriz sola de poliacrilato no mostré capacidad de
absorcion en valores inferiores al 70% de HR.
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Figura 5.5 a) Capacidad de absorciéon de humedad y b) Capacidad de liberacion
de agua de los materiales tunicamente con CaClz

Ademas, los materiales con CaClz lograron superar la capacidad maxima de
absorcion de la matriz de poliacrilato, de 0.13 ghumedad/gmaterial @ 90% HR% por el
material 14-PA2. Este incremento en la capacidad de absorcidon se observo incluso
desde condiciones de 30% HR. Por ejemplo, el material 9-PA logré absorber 0.15
Jhumedad/gmaterial @ dicha humedad relativa. De manera mas notable, el material 13-
PA alcanzé un maximo de 1.55 ghumedad/gmaterial @ 90%HR

En la Figura 5.5b, se encuentra la capacidad de liberacién de agua, mostrando un
comportamiento distinto al que se observa en la Figura 5.4b, donde el poliacrilato
sin aditivos no liberé agua. Este resultado es relevante, ya que demuestra cémo el
CaClz2 no so6lo mejora la capacidad de absorcion de humedad del poliacrilato, sino
que, ademas, propicia la liberacion de agua liquida sin requerir de un proceso
térmico de desorcidn.

Tal es el caso, del material 13-PA®, que comenzd a liberar agua a 50% HR
alcanzando un valor de 0.04 gagua/gmaterial. A condiciones de 90% HR, las
capacidades de liberacion de los materiales 9-PA, 12-PAy 13-PAes de 0.53, 0.59y
0.41 gagua/gmaterial respectivamente, como se observa en la Figura 5.5b.

@ 14-PA(10%N0.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)
®13-PA(50%N0.5%In0%Cx0%PEG100%CaClz)
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Estos resultados seran discutidos mas adelante, donde se analiza como las
variables de sintesis impactan en el desempefo higroscépico de los materiales
desarrollados en este trabajo.

En la Figura 5.6 se presentan los materiales que unicamente contienen PEG: 4-
PA2 6-PAP y 7-PA°. De manera similar,a lo observado con los materiales que
unicamente contienen CaClz (Figura 5.5a), los materiales con PEG (Figura 5.6a)
mostraron capacidad de absorcion humedad a partir del 30% HR. Esto indica, que
ambos compuestos higroscépicos mejoran la capacidad de absorcion del
poliacrilato.
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Figura 5.6 C a) Capacidad de absorcion de humedad y b) Capacidad de liberacion
de agua de los materiales tnicamente con PEG

A un 90% HR, el material 7-PA presenta la mayor capacidad de absorcién de
humedad, entre los formulados con PEG, alcanzando un valor de 1.31
Qhumedad/gmaterial. Sin embargo, este valor se encuentra por debajo del registrado por
el material 13-PA, que contine CaCl2 vy el cual comenzé una absorcién de 1.55
ghumedad/gmaterial.

Por tanto, los materiales de la Figura 5.5a, con CaClz son mas efectivos para captar
la humedad del medio ambiente en comparacion con aquellos que sélo contienen
PEG de la Figura 5.6a.

2 4-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaCl>)
b 6-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
¢ 7-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CacClz)
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En cuanto a la liberacion de agua de acuerdo con la Figura 5.6b, los materiales 4-
PA2, 6-PA° y 7-PA°, a 90% HR pueden liberar 0.93, 0.45 y 1.07 gagua/Qmaterial,
respectivamente. Indicando que el PEG, favorece mayor liberacion de agua en
comparacion con los que solo contienen CaClz, esto al comparar la Figura 5.5b'y
la Figura 5.6a

Por otro lado, la Figura 5.7 corresponde a los materiales que incorporan ambos
compuestos higroscépicos, PEG y CaClz, siendo los materiales: 1-PAY, 2-Pa¢, 3-
PAf, 5-PA9y 11-PAP. En la Figura 5.7a se observa que incluso a niveles bajos de
HR, estos materiales logran absorber mayor humedad que si solo contuvieran uno
de los compuestos higroscopicos.
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Figura 5.7 a) Capacidad de absorcion de humedad y b) Capacidad de liberacion

de agua de los materiales con PEG y CaClz
Un ejemplo es el material 5-PA que a 30% HR, el cual puede absorber 0.25
Ohumedad/gmaterial SUPerando al mejor resultado obtenido por los materiales con un solo
compuesto higroscopico: 0.18 ghumedad/gmaterial para 13-PA (Figura 5.5b) y 0.07
Ohumedad/gmaterial  para 6-PA (Figura 5.6a). Ademas, el maximo de absorcion de
humedad alcanzado por estos materiales lo logra el material 2-PA, con un valor de
2.24 ghumedad/gmaterial @ 90% HR, superando a los materiales con s6lo un componente
higroscoépico.

@ 4-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)

b 6-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)

¢ 7-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CacClz)
91-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaClz)
e 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
F3-PA(30%N1%In0.25%Cx50%PEG50%CaClz)

9 5-PA(30%N1%In0.5%Cx100%PEG100%CaCl.)

" 11-PA(30%N1%In0.25%Cx50%PEG50%CaClz)
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De igual manera, en el caso de liberacion de agua de la Figura 5.7, los materiales
que combinan PEG y CaCl, superan claramente las capacidades observadas
cuando estos compuestos se emplean de forma individual. Por ejemplo, los
materiales 1-PA? y 2-PaP a 90% HR son capaces de liberar 1.09 y 1.35 gagua/gmaterial,
respectivamente. Estos valores, al ser comparados con los maximos alcanzados
por los materiales que contienen CaCl, o PEG: material 12-PA° (Figura 5.5b) con
0.59 gagua/Qmaterial y €l 7-PA (Figura 5.6), con 1.07 gagua/material. ESto confirma que la
combinacion de CaCl, y PEG con la matriz de poliacrilato resulta en un
comportamiento sinérgico que mejora significativamente la capacidad del sistema
para capturary liberar agua.

Para resumir lo discutido en esta seccion, se toman como referencia los 2-PA, 7-
PAd, 10-PA°® y 12-PAf presentados en la Figura 5.8. Se seleccionaron estos
materiales por presentar distintas composiciones: PEG-CaClz (2-PA), s6lo PEG (7-
PA), sin componentes higroscopicos (10-PA), y s6lo CaClz (12-PA). A continuacion,
se resumen sus comportamientos.
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Figura 5.8 a) Capacidad de absorcion de humedad y b) Capacidad de liberacidn de agua de los
materiales 2-PA, 7-PAy 10-PA
1. Los materiales que solo contienen poliacrilato como 10-PA, no son capaces de
absorber humedad en el intervalo de 30% a 60% HR (Figura 5.8a). Es
unicamente a partir del 70% HR que comienza a absorber humedad, con una
capacidad por debajo del 0.2 ghumedad/gmaterial. Ademas, en ningun valor de HR
evaluado exhibe capacidad de liberacion de agua (Figura 5.8b), lo que confirma

@ 1-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaClz)
b 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
©12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
4 7-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG0%CaCl.)

¢ 10-PA(10%N1.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)
F12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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que el poliacrilato por si solo no es eficaz para la captura ni la liberacién de agua
bajo estas condiciones.

2. Los materiales 2-PA, 7-PA'y 12-PA son capaces de absorber a lo largo de todo
el intervalo de HR (Figura 5.8a). La incorporacion de PEG y CaCl, mejora
significativamente la capacidad de absorcion, y el poliacrilato, como matriz base,
contribuye adicionalmente al incremento de esta capacidad. Segun los datos
presentados en la Tabla 3.7 del Marco Teorico, los valores maximos de absorcion
a 90% HR son 0.06 ghumedad/gmaterial para el PEG y 0.90 ghumedad/gmaterial para el
CaCl,. No obstante, los materiales compuestos 7-PA y 12-PA alcanzan 1.31 y
1.12 ghumedad/gmaterial, respectivamente, superando los valores registrados para
los componentes individuales. Es evidente el efecto sinérgico entre los
componentes: la red polimérica que permite absorber mayor volumen de agua y
los materiales higroscopicos encargados de atraer la humedad del medio
ambiente. Esto sin considerar, la cantidad de agua liberada por estos materiales.

En la Figura 5.8b las capacidades de liberacion de agua de los materiales
analizados son a partir del 60% HR. El material 2-PA? es el que presentd la mayor
capacidad de liberacion en el intervalo de 60% a 90% HR, alcanzando un valor de
1.35 Qagua/gmaterial @ 90%. Le siguen 7-PAP con 1.07 Qagua/Qmaterial Y 12-PA° con 0.59
Jagua/gmaterial. ESto confirma que la combinacion PEG-CaCl,, como en el caso de 2-
PA, no sélo potencia la capacidad de retencion de humedad, permitiendo una mayor
saturacion del sistema, sino que también incrementa la cantidad de agua libre
disponible para ser liberada.

5.1.1.1.Ciclos de uso

El siguiente analisis consisti6 en evaluar las capacidades del material para
conservar su desempenio a lo largo de varios ciclos sucesivos de absorcidon de agua,
después de pasar por un proceso de secado. Para ello, las muestras se expusieron
a condiciones controladas de 90% HR durante 12 horas. Transcurrido ese tiempo,
se realizaron mediciones con el propoésito de cuantificar la cantidad de agua retenida
por el material y el agua liberada por este. Posteriormente, las muestras se
sometieron a un proceso de secado a 100 °C durante 12 horas y, una vez
completado, se volvieron a someter a condiciones de absorcion, repitiendo el
proceso hasta obtener 10 ciclos de funcionamiento.

a 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
® 7-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)
©12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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En la Figura 5.9 se presentan los resultados correspondientes a los materiales 2-
PA, 4-PA2, 10-PA® y 12-PAc, seleccionados como representativos. Los graficos
completos de los ciclos de absorcion y secado para cada material se incluyen en la
seccion de B. Graficos de ciclos de uso La primera observacion de los resultados
obtenidos (Figura 5.9) es que los materiales mantienen su capacidad de absorcidn
de humedad a lo largo de los diferentes ciclos, a diferencia de la liberacién de agua,
la cual disminuye de forma notoria conforme avanza el numero de ciclos.
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Figura 5.9 Ciclos de absorcion de humedad y liberacidn de agua de los materiales a) 2-PA, b) 4-PA, c) 10-PAy d)
12-PA

La disminucién en los ciclos de absorcidn puede relacionarse con la pérdida de los
materiales higroscopicos de manera progresiva, los cuales pueden filtrarse o
lixiviarse durante el proceso de uso. Otros trabajos han presentado este problema

@ 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)
® 10-PA(10%N1.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)
¢ 12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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y reto para los materiales que contienen sales higroscépicas. La literatura atribuye
la degradacidén de estabilidad ciclica a la lixiviacion de sales higroscopicas del
material base, lo que reduce la capacidad de obtener agua a lo largo de los ciclos
[33], [34]. Donde se motiva el usar estrategias de confinamiento o soporte de las
sales [33].

Trabajos como el de Liu et al. 2024 sefialan que al no encapsular correctamente
las sales higroscoépicas dentro del composito pueden provocar que después del
primer ciclo la eficiencia del material se reduzca hasta un 30% de su valor inicial
después del primer ciclo de operacién [35]. Este fendbmeno se analiza con mayor
detalle en el apartado dedicado al contenido de agua, donde se discute a mayor
profundidad lo que puede estar limitando el desempefo del material. Sin embargo,
puede afirmarse que existe una disminucion en la eficiencia de liberacion de agua
con cada ciclo de uso.

Al mismo tiempo, el hecho de que los materiales conserven una capacidad de
absorcidon de humedad relativamente constante sugiere que una fraccion del
compuesto higroscopico aun permanece en el composito. Este fendmeno se
observa en la Figura 5.9 y en las graficas B. Graficos de ciclos de uso,

En el caso particular del material 10-PA? (Figura 5.9c), solo poliacrilato, se observa
un comportamiento particular. A pesar de no presentar liberacion de agua a lo largo
de los ciclos, si mantiene de forma constante la capacidad de absorcion de
humedad cercana a 0.01 ghumedad/gmaterial. ESte fendbmeno se puede relacionar con la
presencia de grupos carboxilicos e hidroxilos en la estructura del poliacrilato, los
cuales son intrinsecamente hidrofilicos y capaces de interactuar mediante enlaces
de hidrégeno con las moléculas de agua presentes en el ambiente. Sin embargo, al
no existir materiales higroscopicos adicionales que faciliten la retencién de la
humedad, la matriz se limita Unicamente a absorber pequenas cantidades de
humedad sin que estas se acumulen en forma de agua libre.

Con relacién a los demas materiales de la Figura 5.9, se tiene que el material 2-PA
(Figura 5.9a), que contiene ambos compuestos higroscépicos durante el primer
ciclo, logro liberar agua, 1.30 Qagua/material, para el segundo ciclo liberd 1.11
Jagua/gmaterial. POsteriormente, en el décimo ciclo la capacidad se redujo hasta 0.27
Jagua/gmaterial, Siendo una disminucion del 79% respecto a su desempeno inicial. No
obstante, en los ultimos tres ciclos la liberacién de agua se mantuvo similar: 0.28,
0.28 y 0.27 gagua/gmaterial. Esto quiere decir que, a partir de cierto punto, la pérdida

2 10-PA(10%N1.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)
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de desempefio del material se vuelve mas lenta, alcanzando un estado casi
constante en su capacidad de liberacidén de agua.

En el caso de la capacidad de absorcion de humedad del material 2-PA? (Figura
5.9a) esta se conserva a lo largo de los ciclos de uso. Siendo tal, que 2-PA logré
absorber 2.19 gagua/gmaterial €n €l primer ciclo y 1.90 gagua/gmateriai €n el décimo ciclo,
esto es una variacion del 13% con respecto al primer ciclo. Lo anterior indica que la
capacidad de absorcion de humedad es la propiedad menos afectada a lo largo de
los ciclos; sin embargo, esta disminucion evita que el material alcance su punto de
saturacion necesario para liberar agua.

Por otro lado, los materiales 4-PAP y 12-PAc, que Unicamente tienen uno de los dos
compuestos higroscopicos, muestran comportamientos diferentes. El material 4-PA
(Figura 5.9b),con PEG, en el décimo ciclo perdi6 42% de su capacidad de liberacion
de agua, pasando de 0.86 gagua/gmaterial €n €l primer ciclo a 0.50 gagua/gmaterial €n €l
ultimo. Caso contrario, con el material 12-PA (Figura 5.9c), con CaClz, el cual para
el décimo ciclo perdié el 70% de su capacidad, al pasar de 0.56 a 0.17 Qagua/Qmaterial,
Esta diferencia en el comportamiento de ambos materiales puede relacionarse a
una mayor tendencia de filtracion del CaClz fuera de la red polimérica en
comparacion con el PEG, lo que explicaria la perdida mas acelerada de desempefio
por parte del material 12-PA |la compararse con 4-PA. Esto se respalda con la Figura
5.30 de STD, donde existe una mayor presencia de solidos disueltos en materiales
con CaClz, que en materiales con PEG. Indicando que la sal es la que se pierde con
mayor facilidad.

Finalmente, resulta importante comparar con el material 13-PAd (Figura 5.10), el cual
no tiene ningun agente entrecruzante en su estructura, y también una cantidad
menor de iniciador al compararse con 12-PA®. Las diferentes condiciones de sintesis
del material también tuvieron un efecto en el desempefo de los materiales.

a2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
® 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)
©12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
413-PA(10%N0.5%In0%Cx0%PEG100%CaClz)

¢ 12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CacClz)
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Figura 5.10 Ciclos de absorcién de humedad y liberacion de agua de 13-PA

En el caso del material 13-PA, la cantidad de agua liberada descendié de un valor
inicial de 0.40 a 0.03 gagua/gmateriaien su ultimo ciclo, lo que corresponde a una
disminucion del 92% de su capacidad. Al compararse con el material 12-PA que
para el décimo ciclo habia perdido el 70%, este resultado refuerza la idea de que
las variables de sintesis influyen de manera significativa en el desempeno de estos
materiales. En particular, la falta de agente entrecruzante en 13-PA probablemente
favorece la difusién del CaClz hacia la superficie del material, permitiendo que sea
arrastrado junto con el agua liberada, en un proceso similar a la lixiviacion.

5.1.2.Condiciones Ambientales

Los experimentos realizados en condiciones ambientales son una de las
evaluaciones mas relevantes, ya que tuvieron como finalidad comprobar el
desempefio de los materiales al aire libre, que corresponde a su propdsito de
aplicacion final. Para ello simplemente se probaron a lo largo de varios dias
consecutivos en la ciudad de San Luis Potosi.
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En la Figura 5.11, se muestran las capacidades de absorcion humedad ambiental y
liberacion de agua libre del material 2-PA?3, éste como ejemplo representativo en
condiciones ambientales. Es importante indicar, que el material funcioné a lo largo
de los diferentes dias de medicion. Este comportamiento ya se habia discutido en
el anterior apartado, donde se observé como estos materiales podian trabajar en
ciclos sucesivos de absorcion y secado. En este caso, las mediciones se realizaron
a lo largo de los dias sin aplicar un proceso de secado intermedio, lo que simula su
aplicacién en condiciones reales.
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Figura 5.11 Capacidad de a)absorcion de humedad y b) liberacion de agua del material 2-PA en condiciones
Ambientales
La diferencia entre la capacidad de absorcion de humedad (Figura 5.11a) y
liberacién de agua (Figura 5.11b) esta en el minimo de humedad relativa que
necesitan para poder funcionar. Por ejemplo, en los dias 5 y 6, se observa que 2-PA
logré absorber humedad, pero no liberé agua. Siendo esto, un indicativo que existe
un limite minimo de humedad relativa para que ocurra la liberacién de agua.

Este fendmeno se aprecia en condiciones controladas de 2-PA (Figura 5.3). Donde
la capacidad de absorcion de humedad se logré en todo el intervalo evaluado de
HR; sin embargo, la liberacién de agua solo se registrd al alcanzar el 50% de
humedad relativa.

Ademas, existe una similitud con los resultados de los demas materiales (Figura
5.12), excluyendo a los materiales que solo son la matriz polimérica (8-PAP, 10-PA°
y 14-PAY), todos los materiales lograron absorber humedad en los diferentes dias
de prueba, lo que confirma que la absorcién es menos restrictiva que la liberacion.

a 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CacClz)
b 8-PA(50%N0.5%In0.5%Cx0%PEG0%CaClz)
©10-PA(10%N1.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)
414-PA(10%N0.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)
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Figura 5.12 Capacidad de absorcion de humedad en condiciones ambientales

Para que los materiales absorbieran humedad ambiental necesitaron alcanzar un
valor minimo de humedad relativa. De acuerdo con la Figura 5.12, la absorcion
solo se registr6 a partir de 19% HR; en los dias en los que la humedad relativa fue
menor a este valor (como ocurrio el dia: 4, 5,6 y 7 a las 19:00 h), los materiales no
mostraron capacidad de absorcion.

La capacidad de la liberacion de agua (Figura 5.13), también tuvo una dependencia
en a la humedad relativa. En si, cada uno de los puntos donde se registro liberacion
de agua corresponde a valores superiores a 54% HR, siendo este el valor minimo
en el que los materiales lograron liberar agua. Por debajo de este valor, no se
detecto liberacion.
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Figura 5.13 Capacidad de liberacidn de agua en condiciones ambientales

Estos resultados tienen concordancia con el analisis de las condiciones controladas
de la Figura 5.5 a la Figura 5.7, donde la HR minima para empezar a liberar agua
es al 50% HR. Por lo tanto, se puede concluir que estas son las condiciones
necesarias para alcanzar la saturacion del material y que este pueda formar agua
libre a partir de la humedad absorbida.

De acuerdo con la Figura 5.3, en condiciones controladas el material tuvo un
maximo de liberacion de agua de 1.35 gagua/gmaterial,,mientras que en condiciones
ambientales (Figura 5.13) el valor maximo registrado fue de 0.33 gagua/gmaterial. Esta
diferencia se debe, principalmente a que, en ambiente real, la humedad relativa no
permanece constante. Por ejemplo, en la Figura 5.14 se muestra la variacion de la
humedad relativa durante un periodo de 24 horas en San Luis Potosi, donde se
registré un valor maximo del 86% de HR y un descenso por debajo del 45% en ese
mismo intervalo de tiempo.

La variaciéon de la humedad relativa desempefia un papel fundamental. Aunque las
mediciones de absorcién y liberacion de agua se realizaron junto con el registro de
la humedad relativa, el desempefo general de los materiales se vio afectado por las
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fluctuaciones climaticas ocurridas durante las 12 horas entre cada medicion.
Ademas, factores ambientales como la radiacion solar, el viento, la temperatura y la
presencia de polvo también pudieron influir en los resultados.
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Figura 5.14 Registro de humedad relativa por hora en San Luis Potosi de las 11:00 hrs del 29 agosto a las
11:00 hrs del 30 de agosto del 2025 (Datos tomados de:[49])
Es importante resaltar que a pesar de los cambios de la humedad relativa y
cualquier otra variable no registrada, los materiales demostraron ser funcionales en
condiciones ambientales reales. Si bien, su desempefo fue inferior respecto al
mostrado en las condiciones controladas, si funcionan como medios de absorcion
de humedad ambiental y su liberacion como agua, al aire libre.

5.1.3.Analisis del Disefio de Experimentos

5.1.3.1.Diagrama de Pareto

A partir de los resultados obtenidos en la parte experimental, tanto en condiciones
controladas como no controladas, se procede al analisis de las variables de sintesis:
entrecruzamiento, grado de neutralizacién, cantidad de iniciador, cantidad de PEG
y cantidad de CaClz, con el objetivo de comprender cémo cada una de ellas influye
en el desempefio de los materiales desarrollados.
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Para este andlisis se utilizé la herramienta de disefio de experimentos (DOE)
mediante el software Minitab, utilizando como respuesta el promedio de las
capacidades de absorcion y liberacion a lo largo del intervalo evaluado de 30% a

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Promedio absorbido; o = 0.05)

Término 1271
|

Factor Nombre
Meutralizacion
Iniciador
Entrecruzante
PEG

CaCl2
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mOm W@ I

BD
ABC
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Efecto estandarizado

Figura 5.15 Diagrama de Paretos del promedio de la capacidad de absorcion de humedad de materiales

90% HR . En la Figura 5.15, se presenta el diagrama de Pareto para la capacidad
de absorcién de humedad, y se observa que las variables de cantidad de PEG y
CaClz2 (denotadas como “D” y “E”, respectivamente) aparecen por debajo del umbral
de significancia estadistica (linea punteada roja).

No obstante, este resultado no implica que dichas variables no sean relevantes,
como se ha demostrado en la Figura 5.4a, donde la matriz del poliacrilato es
incapaz de liberar agua. La incorporacion de PEG y CaClz2 es esencial para dotar
al material de propiedades higroscopicas. Lo que el diagrama de Pareto refleja es
que las otras variables de sintesis: neutralizacién (A), iniciador y entrecruzante (C);
ejercen un mayor impacto estadistico en el desempefio de los materiales; es decir,
que las variaciones en estos parametros influyen de manera mas significativa en su
comportamiento.

Lo anterior se confirma en los resultados obtenidos en las condiciones controladas
donde materiales con la misma composicién de base presentan comportamientos
diferentes debido a variaciones en sus parametros de sintesis.

Asi mismo, la interaccion entre variables también desempefia un papel importante
en la capacidad de absorcién. En particular, las combinaciones Iniciador-PEG (BD),
Neutralizacion-CaClz y Neutralizacién-PEG (AD); mostraron efectos significativos
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sobre la respuesta, indicando que no solo las variables individuales, sino también
sus interacciones, modifican el desempefio del sistema.

En el caso de la capacidad de liberacidon de agua, presentada en el diagrama de
Pareto de la Figura 5.16, se observa una reduccion en el numero de variables
estadisticamente significativas en comparacién con la absorcion de humedad. En
esta etapa, las unicas variables que destacan por encima del umbral de significancia
son la presencia de PEG (D)y CaClz(E) como variables unicas, lo que sugiere que
estos dos componentes son los principales en inducir la formacion del agua libre
dentro del material y lo que permite que este la libere sin necesidad de desorcion
inducida.

Diagrama de Pareto de los efectos

(I3 respuesta es Promedio Total; o = 0.05)
Término 0.2842
Factor Nombre
Neutralizacion
Iniciador
Entrecruzante

PEG
Caci2

m o N @ >

0.0 0. 02 03 0.4
Efecto
PSE de Lenth = 0.241578

Figura 5.16 Pareto de efectos de la capacidad liberacion de agua de los materiales

Ademas, se identifican efectos significativos en ciertas interacciones, como
Neutralizacion—Entrecruzante (AC) y Neutralizacion—PEG (AD), las cuales también
contribuyen de manera importante en la eficiencia del material para liberar agua en
condiciones de alta humedad relativa.
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5.1.3.2.Gréaficas de Efectos Principales

A partir del diseno de experimentos, con el software Minitab se generaron las
graficas de efectos principales que permiten visualizar el efecto de cada una de las
variables de sintesis sobre las respuestas estudiadas. Mas adelante se hara mas
énfasis en las variables de neutralizacion, iniciador y entrecruzante. En las graficas
de efectos principales presentadas en la Figura 5.17 y la Figura 5.18, se observa
que tanto el polietilenglicol como el cloruro de calcio tienen un efecto positivo, debido
a las pendientes positivas de sus rectas, sobre la absorcion de humedad y la
liberacion de agua. Este comportamiento sugiere que ambos componentes son
fundamentales en la formulacién del hidrogel, ya que contribuyen directamente al
desempeno higroscopico del material.

Grafica de efectos principales para capacidad de absorcion de humedad
Medias ajustadas

o Neutralizacion Iniciador Entrecruzante PEG CaCI2

(1

0s e } °

Media de capacidad de absorcion de humedad (g/g
L
*

10 50 0250 0500 0.00 050 0o 100 0 100

Figura 5.17 Gréficas de efectos principales para la capacidad de absorcion de humedad

En la Figura 5.17 se puede observar que las variables de sintesis: cantidad de
neutralizacion, grado de entrecruzamiento, contenido de PEG y CaClz, presentan
un efecto positivo sobre la capacidad de absorcion de humedad de los materiales,
ya que al aumentar su valor se incrementa dicha capacidad. Siendo la cantidad de
neutralizante y el contenido de PEG las variables con efectos mas significativos, o
cual se observa gracias a las pendientes mas pronunciadas de sus rectas. Por
contrario, la cantidad de iniciador tiene un efecto negativo, reflejado con una
pendiente negativa en su recta. Esto quiere decir que, a medida que se incrementa
la cantidad de iniciador, la capacidad de absorcion de humedad de los materiales
disminuye; lo cual se debe a la variacion del peso molecular resultante del polimero.
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Grafica de efectos principales para capacidad de liberaciéon de agua
Medias ajustadas
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Figura 5.18 Grafica de efectos principales para capacidad de liberacion de agua

A partir del analisis de la Figura 5.18, se puede concluir que tanto el porcentaje de
neutralizacion como el grado de entrecruzamiento presentan un efecto directamente
proporcional sobre la capacidad de liberacién de agua del material. Esta relacion se
refleja en las pendientes positivas observadas en sus respectivas rectas. Por otro
lado, la concentracion de iniciador también muestra una tendencia positiva
conforme aumenta, aunque con una pendiente menos pronunciada en comparacion
con las otras dos variables de sintesis. Esto indica que la neutralizacion y el
entrecruzamiento tienen un impacto mayor al modificarse, que el impacto que tienen
al modificarse el valor de la cantidad de iniciador.

5.1.3.3.Efectos de las Variables de Polimerizacion

En este apartado se analizan los efectos de la neutralizacion, entrecruzante e
iniciador de forma individual. Confirmando los resultados de las graficas de efectos
principales y, a su vez, dando una explicacion de como afectan estas variables a las
capacidades higroscépicas de los materiales desarrollados.

5.1.3.3.1.Neutralizacion

En la Figura 5.19 estan graficadas la capacidad de absorcion de humedad y de
liberacion de agua de los materiales 9-PA? y 12-PAP. Estos materiales s6lo cambian
en su grado de neutralizacién, lo cual se presenta en la Tabla 5.1, donde 9-PA tiene
un 10% de neutralizacion y 12-PA un 50%. Al graficar la capacidad de absorcién de
ambos materiales, en la Figura 5.19a se observa que la muestra 12-PA es capaz

2 9-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
®12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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de absorber mas humedad al compararse con la muestra 9-PA? a lo largo del
intervalo de 30%-90% HR.
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Figura 5.19 Efecto de grado de neutralizacién en la a) capacidad de absorcion de humedad y b) capacidad de

liberacion de agua
A partir de los valores registrados en la Tabla 5.1 se puede hacer un analisis
detallado a 90% HR. Donde 9-PA absorbié 0.94 ghumedad/gmaterial mientras que el
material 12-PAP absorbid 1.12 ghumedad/gmaterial, €S decir 0.18 ghumedad/gmaterial MAs que
la muestra 9-PA. Esto quiere decir que al aumentar el grado de neutralizacion hay
un efecto positivo en la capacidad de absorcién. Ademas, se registra que a 90% HR,
la muestra 9-PA liber6 0.53 gagua/gmaterial Y la muestra 12-PA liber6 0.59 gagua/material
siendo una diferencia de 0.06 Qagua/Qmaterial. Sigue siendo un aumento directo al
aumentar la neutralizacion, pero 3 veces menor al compararse con la capacidad de
absorcion.

Tabla 5.1 Efecto del grado de neutralizacién a 90% HR de la capacidad de absorcion de humedad y liberacion de

agua
Grado de Capacidad de Capacidad de
. .. Iniciador Entrecruzante @ PEG CaCl, absorcién de liberacién de
Material Neutralizacion
(%w/w) (%w/w) (%w/w) (%w/w) humedada90% HR aguaa90% HR
(Yow/w)
(gh/gm) (ga/gm)

9-PA 10 0,5 0,5 0 100 0,94 0,53
12-PA 50 0,5 0,5 0 100 1,12 0,59

2 9-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
b 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
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Lo anterior se puede explicar de la siguiente forma: al neutralizar al poli(acido
acrilico) con los grupos carboxilatos (-COOH), quedan en su forma basica (-COO")
en conjunto con el ion sodio (Na*) proveniente del hidroxido de sodio que se utiliza
como agente neutralizante. Esto se representa en la Figura 5.20.

w Neutralizacién
o6 %m0 9 o O 0 ) )
@o o HO

Figura 5.20 Neutralizacion del poliacrilato

El grupo carboxilato, en conjunto con el ion sodio (-COONa), se disocia en presencia
del agua absorbida. Cuando los cationes de sodio se difunden hacia el medio
acuoso, los grupos carboxilato se repelen entre si, lo que provoca el estiramiento o
la apertura de la matriz polimérica. [36]. Esto provoca que el material se hinche y de
esta manera le permite retener mayor cantidad de agua. Siendo ejemplificado con
el material 9-PA? y 12-PAP de la Figura 5.19, al pasar de 10% de neutralizacion a
50%, el material tiene mayor capacidad de absorber humedad.

Relacionado esto ultimo con su capacidad de liberar agua, ya que a mayor
capacidad de absorcion permite que el agua retenida tenga la posibilidad de
aglomerarse y de esa manera por tension superficial empezar a juntarse dentro del
material, por lo que, a mayor cantidad de humedad absorbida, mayor probabilidad
de que se libere en su forma liquida, como agua.

5.1.3.3.2.Iniciador

Para el analisis del efecto del iniciador, en el disefio de experimentos no se contaba
con un material de comparacion. Por lo tanto, se decidio realizar el material 2-PA*®,
del cual se cambi6 el porcentaje de cantidad de iniciador utilizado. En vez de usar
0.5% se us6 1.5% w/w de iniciador. Esto para poder hacer el analisis pertinente del
efecto del iniciador. Los resultados de las capacidades de absorcion de humedad y
de liberacion de agua de estos dos materiales se muestran en la Figura 5.21.

2 9-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
®12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
¢ 2-PA*(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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Figura 5.21 Efecto del iniciador en la a) capacidad de absorcién de humedad y b)
capacidad de liberacién de agua

En ambas graficas de la Figura 5.21, se observa que, al incrementar la cantidad de
iniciador desde 0.5% hasta 1.5% w/w, la capacidad del material para absorber y
liberar agua disminuye dentro del intervalo de 30% a 90% de HR. De acuerdo con
la Figura 5.17'y Figura 5.18, que corresponden a las graficas de efectos principales,
la capacidad de absorcion de humedad es la variable mas afectada por el aumento
en la cantidad de iniciador. No obstante, al analizar la Figura 5.21b, la cantidad de
agua liberada también presenta una disminucion considerable.

Tabla 5.2 Efecto de la cantidad de iniciador a 90% HR de la capacidad de absorcién de humedad y liberacién de
agua

Capacidad de Capacidad de

. Gradp de, , Iniciador Entrecruzante  PEG CaCl, absorcién de liberacion de
Material Neutralizacion
(Yow/w) (%w/w) (%w/w) (%w/w) humedada90% HR aguaa90% HR
(%ow/w)
(8n/8m) (8a/8m)
2-PA 50 0,5 0 100 100 2,24 1,35
2-PA* 50 1,5 0 100 100 1,69 0,94

Apoyandose en la Tabla 5.2, donde se resumen las variables de sintesis y la
comparaciéon a 90% de humedad relativa. La capacidad de absorcion entre 2-PA es
de 2.24 Qhumedad/material Y para 2-PA*3, con mayor iniciador, es de 1.69
ghumedad/gmaterial. Una diferencia 0.55 ghumedad/gmaterial. Haciendo la diferencia para la
capacidad de liberacion de agua de estos dos materiales es de 0.41 Qagua/Qmaterial,
siendo muy similares. Esta diferencia con la grafica de efectos principales de la

2 2-PA*(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaCl2)
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Figura 5.17 se puede atribuir a que, al momento de absorber menos humedad,
también provoca que pueda liberar menos cantidad de agua.

Al realizar una polimerizacion, al aumentar la cantidad de iniciador se generan mas
radicales libres y, por lo tanto, incrementa el numero de cadenas poliméricas, pero
de menor longitud. Usar una concentracion excesiva de iniciador contribuye a redes
mas densas que evitan que el polimero se hinche y a su vez a cadenas mas
pequenas del polimero, lo cual permite que el material se solubilice con mayor
facilidad [37]. Esto puede dar pie a explicar como el material polimérico se podria
perder con cada ciclo de uso y a su vez que el agua liberada contenga un porcentaje
de sdlidos provenientes del material.

5.1.3.3.3.Entrecruzante

En la Figura 5.22 se muestran los materiales 1-PA? y 5-PA®, los cuales difieren
unicamente en el porcentaje de entrecruzante utilizado durante su sintesis a partir
de la definicion del disefio de experimentos . Al graficar la capacidad de absorcion
de ambos materiales, en la Figura 5.22a, se observa que el material 5-PA presenta
una mayor capacidad de absorcion de humedad que el 1-PA a lo largo del intervalo
de 30%HR a 90% HR. Al contrario, de cuando se libera agua, es decir, al aumentar
la cantidad de entrecruzante la capacidad de absorcion es mayor. Este fendmeno
se representa en la Figura 5.22b, donde los valores 5-PA tienen un menor
desempenfio al compararse con el del material 1-PA.
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Figura 5.22 Efecto del entrecruzante en la a) capacidad de absorcion de humedad y b) capacidad de
liberacién de agua

@ 1-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaClz)
b 5-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
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En la Tabla 5.3 se resumen las variables de sintesis de ambos materiales, y permite
hacer un analisis a 90% HR. Donde 1-PA? logra absorber 1.49 ghumedad/Qmaterial,
mientras que el material 5-PA absorbe 1.56 ghumedad/gmaterial, Siendo una diferencia
0.07 Qghumedad/gmateriai €ntre ambos materiales. Estos resultados indican que un
aumento en el porcentaje de entrecruzante tiene un efecto negativo sobre la
capacidad de absorcion.

Tabla 5.3 Efecto de la cantidad de entrecruzante a 90% HR de la capacidad de absorcion de humedad y liberacion

de agua
Grado de Capacidad de Capacidad de
Material Neutralizacion Iniciador Entrecruzante  PEG CaCl, absorcién de liberacién de
(Yw/w) (%w/w) (%w/w) (%w/w) humedad a90% HR aguaa90% HR
(Y%w/w)
(gh/gm) (ga/gm)
1-PA 10 0,25 0,5 100 100 1,49 1,09
5-PA 10 0,25 0 100 100 1,56 0,63

En el caso de la capacidad de liberacion de agua, el efecto es mas drastico, siendo
una diferencia de 0.46 gagua/gmateriai €ntre ambos materiales. Esta diferencia es casi
8 veces mas que la presentada en la capacidad de absorciéon de humedad. Teniendo
un mayor impacto en la capacidad de liberacion de agua que en su capacidad de
absorcion.

El entrecruzamiento afecta el volumen libre, la capacidad de absorcion y la difusion
de estos materiales [38]. La relacion entre la capacidad de absorcidn y el volumen
libre es estrecha. A medida que aumenta el porcentaje de entrecruzamiento, el
glicerol, compuesto responsable de este proceso, comienza a ocupar los grupos
funcionales de la cadena polimérica, lo que reduce la disponibilidad para la
formacion de grupos carboxilato neutralizados (-COONa), como se muestra en la
Figura 5.23.

Estos grupos carboxilato son los responsables del hinchamiento del material, debido
a la repulsion entre las cadenas poliméricas una vez que el sodio se disocia en
presencia de agua. Sin embargo, conforme incrementa el nivel de entrecruzamiento,
los grupos carboxilo reaccionan con el glicerol, impidiendo que participen en el
proceso de expansion del material.

@ 1-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaClz)
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A su vez, al entrecruzar se reduce la movilidad de las cadenas poliméricas, esto
afecta al volumen libre en la matriz polimérica y a su vez a la capacidad que tiene
el material para hincharse [38]. Esto se debe a que el material es retenido por el
entrecruzante y ya no se puede hinchar con tanta facilidad.

Al aumentar el porcentaje
de entrecruzamiento

coo@ ¢=—o ¢=o coo@ c=—o tc=—o ¢=—o0 C¢=—o0 coo(@® c=o0

Figura 5.23 Efecto de aumentar el porcentaje de entrecruzamiento en el poli(dcido acrilico)

Estos dos fendmenos explican por qué hay una menor capacidad de absorcién de
humedad, sin embargo, en el caso de la absorcién. De acuerdo con la literatura, la
velocidad de desorcion, como la velocidad de difusion en el material, disminuye a
medida que aumenta la tasa de entrecruzamiento [38].

Entonces, ¢a qué se atribuye la capacidad de desorcion de agua liquida en estos
materiales? Este comportamiento puede explicarse principalmente por la velocidad
de difusion. Al incrementarse dicha velocidad, la humedad tiende a concentrarse
inicialmente en la superficie del material, avanzando gradualmente hacia su interior.
Durante el tiempo en que el agua permanece retenida en la superficie, el material
continua absorbiendo humedad, lo que favorece la formacion de pequefas gotas en
su exterior.

Estas gotas corresponden a agua libre, la cual puede desplazarse a lo largo del
material hasta desprenderse de él. Asimismo, una posible explicacion adicional es
que, al disminuir la capacidad de hinchamiento del material, este alcanza su punto
de saturacion mas rapidamente, lo que provoca que el exceso de agua absorbida
se movilice sobre la superficie y finalmente sea liberada.

Hasta este punto, esto es una especulacién del fendmeno que esta ocurriendo a lo
largo del material. Por lo tanto, esto se debe reafirmar con las técnicas de
caracterizacion usadas en los siguientes apartados.
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5.2.Caracterizacion de los Materiales Absorbentes

5.2.1.Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FTIR)

El propésito de realizar la caracterizacién por FTIR fue entender la estructura
quimica de los materiales sintetizados, identificar los tipos de interacciones
presentes en la red polimérica y verificar la incorporacion de componentes como el
polietilenglicol y cloruro de calcio (CaClz2).

En la Tabla 5.4 se recopilan los intervalos de absorcion mas relevantes y su
asignacion a las vibraciones de los grupos funcionales caracteristicos, relacionados
con los principales compuestos empleados en la sintesis: poliacrilato, glicerol, PEG
y CaCl,. En el anexo C. Espectros FTIR de los materiales se incluyen los espectros
FTIR de todos los materiales, desde 1-PA hasta 14-PA, con las bandas destacadas
y su asignacion correspondiente.

Tabla 5.4 Recopilacidn de las bandas caracteristicas de los FTIR de los materiales para la recoleccion de agua

Intervalo de la

banda Asignacion Componente Referencias
- relacionado
(cm™)
3500-3300 Estiramiento O—H Glicerol, PAy PEG [39] [40][411[42]
2950-2870 Estiramiento C-H Glicerol y PA [39] [40] [41]
1720-1700 Estiramiento C=0 PA [39] [40]
1700-1600 Estiramiento asimétrico COO~ PA [39] [40]

Esti iento simétrico COO~
14501400 stiramiento S|m'e’ rico o PAA PEG [39] [40]
deformacién CH,

Deformacion C—H 6 O—H doblez

~1340 Glicerol y PEG [40] [42]
en el plano
1240-1100 Estiramiento C-O-C Glicerol, PAy PEG [39] [40][411[42]
1050-950 Vibracién C-O Glicerol, PAy PEG [39] [40][411[42]

Deformaciones fuera del plano

850-750 de O-H o C-H

PAA, glicerol [39] [41]
Enlaces idnicos con el
700-600 Vibracion del Na-O y Ca-O carboxilato [40][42]
neutralizado (COQO")
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En la Figura 5.24 se presenta el espectro del material 8-PA?, constituido unicamente
por poliacrilato, parcialmente neutralizado y entrecruzado. Debido a su composicion
simple, este material se emplea como referencia para identificar las senales
fundamentales del poliacrilato y sus vibraciones basicas.

Las principales bandas observadas en esta matriz polimérica son:

e 3459 cm™: estiramiento de los grupos hidroxilo (—OH), provenientes tanto del
glicerol no entrecruzado como de grupos carboxilicos (-COOH) sin
neutralizar.

e 2905 cm™: estiramiento de los enlaces carbono-hidrogeno de los grupos
metileno (—CH,—) de la cadena polimérica.

e 1716 cm™: estiramiento del carbonilo (C=0).

e 1652 cm™: vibracidon asimétrica del carboxilato (-COQO~), resultado de la
neutralizacion parcial del acido acrilico.

e 1458 cm™: deformacién de grupos metileno y carboxilato.

e 1219 cm™:.vibraciones C-O-C, grupo éter, confirman la reaccién de
entrecruzamiento con el glicerol.

e 647 cm™: interaccion Na—O, originada por la neutralizacion con NaOH y
formacién de especies COO™Na*, responsables de la disociacién idnica y del
hinchamiento del hidrogel.

En el caso del cloruro de calcio, las Unicas bandas que se pueden relacionar
directamente con esta sal son las presentes en el intervalo de 700-600 cm, las
cuales corresponden a la interaccion del ion calcio (Ca*?) con los atomos de oxigeno
presentes en los grupos carboxilato (COO). Es necesario sefialar que este intervalo
también se puede relacionar con interacciones similares con el ion sodio (Na*),
debido a su presencia en el medio de reaccion ya que se utilizé hidréxido de sodio
(NaOH) para la neutralizacion del acido acrilico.

@ 8-PA(50%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaClz)
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Figura 5.24 FITR del material 8-PA

En la Figura 5.25 se comparan los espectros de los materiales 8-PA? y 1-PA®. En 1-
PA se observa un incremento en la regién 1100-1300 cm-1, que corresponde a los
enlaces éter (C-O-C); esto se debe a la presencia del PEG, ya que la cantidad de
entrecruzante es la misma para los dos materiales. La banda del carbonilo se
desplaza de 1716 cm™ (8-PA) a 1723 cm™ (1-PA), con disminucion de intensidad.
Este fendmeno se puede atribuir a que el material 1-PA fue neutralizado al 10% w/w,
mientras que la muestra 8-PA al 50% w/w, lo que implica una menor cantidad de
grupos carboxilato formados. Esta diferencia también se refleja en la banda cercana
a 1450 cm™, con menor intensidad en 1-PA, la cual también se asocia con el
carboxilato. La sefial en 647 cm™ se mantiene, lo que indica que la interaccion Na—
O persiste y que el Ca?* no ha sustituido significativamente al Na* en este material.

2 8-PA(50%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaClz)
® 1-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaClz)
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Figura 5.25 Espectros del FTIR de material 1-PA y 8-PA

En la Figura 5.26 se muestran los espectros de los materiales 4-PA (con PEG, sin
CaCl,) y 12-PA (sin PEG, con CaCl,), ademas de 1-PA y 8-PA. En todos los
materiales aparece la banda de —OH (~3400 cm™) y los estiramientos —CH,— (2950—
2850 cm™). El 4-PA presenta mayor intensidad en esta ultima region, atribuida a la
ausencia de CaCl, que permite mayor libertad vibracional del PEG.

La regién 1250-1000 cm™ (C-O-C, C-0O) muestra sefiales mas intensas en los
materiales con PEG (1-PA, 4-PA); en cambio, en los sistemas sin PEG, 8-PAy 12-

PA, las bandas son mas débiles, lo cual refuerza la presencia de este compuesto
higroscépico.

60



La influencia del CaCl, se observa en la region 700-600 cm™. En 1-PA la sefal
aparece en 647 cm™, mientras que en 12-PA se desplaza a 615 cm™, lo cual indica
sustitucion parcial del ion de sodio (Na*) por el ion de calcio (Ca?*"). Este
desplazamiento y el cambio de forma de la banda constituyen evidencia indirecta
de entrecruzamiento ionico, ya que el ion de calcio, al tener valencia +2, puede
enlazarse simultaneamente con dos grupos carboxilato, lo cual refuerza a la red
polimérica [39].
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Figura 5.26 Espectros de FTIR de los materiales 1-PA, 4-PA, 8-PAy 12-PA

El analisis por FTIR confirma la presencia de los grupos funcionales esperados en
los materiales sintetizados, asi como la incorporacion de PEG vy la interaccion del
CaClz con el poliacrilato.

Los enlaces que forman parte de darle estructura al polimero son los enlaces
covalentes C-C y C-H de la cadena polimérica, junto con las interacciones ionicas
(-COO™Na* y -COO~Ca?"), siendo la base de la red tridimensional que otorga
estabilidad mecanica a los hidrogeles. Por otro lado, los grupos hidroxilo (—OH) y
carbonilo (C=0), asi como los enlaces éter (C—O-C) del PEG, asimismo la
presencia del CaClz, son responsables de la parte hidrofilica del material, lo que
permite la absorcién de humedad por parte del material.
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5.2.2.Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) tuvo como propésito: evaluar
los efectos derivados de la incorporaciéon de compuestos higroscopicos en la matriz
polimérica, y evaluar si el calentamiento durante la prueba de ciclos y en
condiciones ambientales no provoca procesos de oxidacion o degradacion
adicionales.

Para este analisis se buscé identificar la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la
temperatura de fusién (Tm) de los materiales. Por ejemplo, en la Figura 5.27, se
observa el termograma obtenido del material 1-PA? con una transicion vitrea, Tg, a
113.2°C y de fusion, Tm, a 254.4 °C. Para corroborar el intervalo de dichas
transiciones se utilizé la segunda derivada del flujo de calor, lo que permitio
confirmar con mayor precision dichos fenémenos.

0 T 0.010

0.005
T,=113.2°C

0.000

-0.005

Flujo de calor (W/g) Exo —
Derivada del flujo de calor (W/g°C)

. —— -0.010
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 5.27 Termograma del material 1-PA

De acuerdo con lo anterior, se utilizan a continuacion los materiales 2-PAP, 4-PA°,
10-PAY y 12-PA®, cuyos termogramas completos de los demas materiales se
incluyen en los Anexos D. Termogramas En la Figura 5.28, existen varios

@ 1-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaClz)
b 2-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)

¢ 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)
410-PA(10%N1.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)

¢ 12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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fendmenos asociados a la interaccion entre los compuestos higroscépicos y la base
polimérica. Entre los diferentes compuestos utilizados en la sintesis de los
materiales, tres componentes muestran un impacto significativo en la Tg y Tm:
glicerol, polietilenglicol y cloruro de calcio.

Como referencia se consideré al material 10-PA? (Figura 5.28), el cual corresponde
unicamente a la matriz de poliacrilato sin entrecruzamiento, y exhibe valores de
Tg= 80.2°C y Tm=235.1°C. Esto permiti6 comparar las modificaciones provocadas
por el entrecruzamiento y los compuestos higroscépicos dentro de la matriz

polimérica.

——2-PA
——4-PA
——10-PA

88.7°C  T,=96.1°C — 12-PA
113.2°C 195.8°C

62.1J/g
20
1.42J/g
o 76.6°C T,=80.2°C 2oo.1°
™ 4y 16.8J/g
" 85.4°C ~— Tf=235.1°c
119.9°C T ,=122.4°C

208.1°C
111.8J/g

138.2°C

Flujo de Calor (W/g) Exo —

T.=244.8°C

T T
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T T T T

I I
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Figura 5.28 Termogramas de los materiales 2-PA, 4-PA, 10-PAy 12-PA

El glicerol actua como agente de entrecruzamiento, lo que produce un aumento de
la Tg debido ala reduccion en la movilidad en las cadenas poliméricas, desplazando
la Tg hacia valores mas altos. [43] En cuanto a la Tm, el entrecruzamiento reduce la
cristalinidad de la matriz, ya que no permite el libre acomodo y apilamiento de las
cadenas poliméricas lo que disminuye la entalpia de fusion (AHm) lo cual desplaza

210-PA(10%N1.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)
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la temperatura de fusidn, e incluso, en sistemas con alto grado de entrecruzamiento,
la Tm puede atenuarse de manera significativa o desaparecer [43].

El PEG actua como un agente plastificante, lo que incrementa la flexibilidad y
facilidad de procesamiento de los polimeros [44]. Siendo tal, que a nivel molecular
del material permite un mayor movimiento entre las cadenas poliméricas; el
movimiento de las cadenas puede dar una disminucion de la Tg y la Tm del sistema,
lo cual es evidente en la muestra 4-PA? [44],[45]. En el caso de la sal de CaClz,
funciona como un agente nucleante; promoviendo la formacién de un mayor numero
de nucleos cristalinos y, por lo tanto, un incremento en la fraccién cristalina. En los
termogramas de DSC, eso se manifiesta como un aumento en la entalpia de fusion.
[45] y es evidente para las muestras 2-PAP, 4-PA 'y 12-PA°, en las que tanto el calor
como la temperatura de fusion fueron mayores respecto a la muestra 10-PAC.

Para analizar de manera comparativa se tienen los materiales con un unico
compuesto higroscoépico: 4-PA (PEG) y 12-PA (CaCl2) de la Figura 5.28. En el caso
de 4-PA se observa la desaparicion de la Tg, asi como un desplazamiento y un mayor
requerimiento energético para llevar a cabo la fusion, pasando de una AHm de 16.8
J/g (10-PA) a 51.42 J/g (4-PA). Asimismo, la Tm se desplaza de 235.1 a 242.6 °C,
lo que indica que, el PEG esta funcionando como plastificante aumentando la
energia requerida para la fusion.

Por su parte, en 12-PA se observa un claro desplazamiento de la Tg, lo cual puede
atribuirse tanto al grado de entrecruzamiento como al efecto nucleante del CaCl.,.
Sin embargo, el efecto nucleante es mayor que el del PEG, dando como resultado
que la entalpia de fusion sea mayor, al igual que el valor de la Tg que se desplazé
a mayores valores respecto a la muestra considerada como referencia, 10-PA.

En los materiales con ambos componentes higroscépicos y entrecruzamiento,
como 2-PA, se observa un desplazamiento de la Tg como de la Tm. En este caso,
el efecto plastificante del PEG predomina sobre el efecto nucleante del CaClz, ya
que el pico de fusion no se presenta tan definido como en 12-PA. Sin embargo, el
sistema demanda un mayor aporte energético para fundirse AHm=254.3 J/g,
pudiendo existir una interaccidon conjunta de la plastificacién, entrecruzamiento y
nucleacion.

Como se menciond al principio, uno de los propdsitos de este analisis fue evaluar
la estabilidad térmica. En los termogramas de la Figura 5.29, se presenta el

@ 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)

b 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
©12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
410-PA(10%N1.5%In0%Cx0%PEG0%CaClz)

64



intervalo de 0-100°C de la Figura 5.28. No se detectaron signos de degradacion,
oxidacion o reacciones secundarias. Esto se fundamenta en la ausencia de picos
exotérmicos o endotérmicos asociados a dichos procesos.
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Figura 5.29 Termograma de 0-100°C de los materiales 2-PA, 4-PA, 10-PAy 12-PA

Los resultados de la Figura 5.29 ayudan a comprender los ciclos de usos de ellos
materiales, ya que es claro que el secado a 100°C, entre cada prueba, no es la
causa de la disminucion del desempefio de los materiales. Ademas, también se
puede decir que, al exponer la seccidon de condiciones ambientales, tampoco

ocurren procesos de degradacion térmica.
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5.3.Caracterizacion del agua

5.3.1.S0dlidos Disueltos Totales (SDT)

La balanza termogravimétrica se utilizd para determinar la cantidad de sélidos
disueltos totales presentes en el agua recuperada por los materiales. De acuerdo
con la Figura 5.30, las muestras del agua estuvieron por encima del limite maximo
de solidos disueltos para consumo humano (1000 mg/L, Tabla 3.2); ninguno de los
materiales logrd cumplir con este parametro. También sobrepasaron el limite
establecido para uso industrial (1500 mg/L). Sin embargo, para el caso de uso
agricola en riego (2000 mg/L), algunos materiales si estuvieron por debajo de este
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Figura 5.30 Sdlidos disueltos totales en el agua recuperada por los materiales

umbral, especificamente: 1-PA2, 6-PAP, 7-PA°, 9-PA? y 12-PA°. Estos resultados
indican que, si bien el agua obtenida no es apta para utilizarse directamente para
consumo humano ni uso industrial, si existe la posibilidad de emplearla en la
agricultura como agua de riego. No obstante, el agua recuperada se puede tratar
mediante metodologias convencionales como la filtracion.

La presencia de sélidos disueltos en el agua recuperada sugiere que existe una
pérdida de componentes de los propios materiales, los cuales son arrastrados junto
con el agua liberada. Esto podria explicar la disminuciéon en la capacidad de

1-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaCl.)
6-PA(10%N1.5%In0.5%Cx100%PEG0%CaClz)
7-PA(50%N0.5%In0.5%Cx100%PEG0%CaClz)
9-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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absorcion observada en los ciclos de reutilizacion, ya que parte de los compuestos
higroscopicos se desprenden en cada proceso. Esta afirmacion se confirma con los
resultados posteriores de FTIR y de conductividad, que evidencian la presencia de
residuos provenientes de los materiales en el agua.

La diferencia en la cantidad de sdlidos liberados depende directamente de la
formulacion de sintesis y de los componentes higroscépicos presentes. Por ejemplo,
los materiales con mayor concentracion de soélidos disueltos corresponden, en su
mayoria, a aquellos que contienen cloruro de calcio (2-PA?, 3-PAP, 5-PA°, 11-PAdy
12-PA), compuesto que muestra una facilidad de ser arrastrado por el agua.

En el caso de las muestras que se conforman de PEG, se observa que aun con
altos porcentajes solidos disueltos, como 4-PA¢®, existen diferencias significativas
con otros materiales que se encuentran por debajo del umbral, como 6-PA. Esta
variacion se debe al grado de entrecruzamiento mientras 4-PA no presenta
entrecruzamiento (0 %), 6-PA tiene un 1.5 %. Este entrecruzamiento adicional
contribuye a retener con mayor eficacia las cadenas de PEG dentro de la red
polimérica, reduciendo asi la liberacion de sdlidos, como se aprecia en la Figura
5.30. De igual manera, la diferencia entre 6-PA y 7-PA%9 esta en el grado de
neutralizacion de 10% y 50% respectivamente, pero un menor grado de
entrecruzamiento permite que existan mas grupos carboxilo con los que pueda
interactuar la molécula de PEG y asi ser retenida por mas tiempo con el material.

Un comportamiento similar se presenta en los materiales con CaClz, como el
material 9-PA 'y 12-PA, que se diferencian en el grado de neutralizacion (10 % y 50
%, respectivamente). En este caso, el mayor grado de neutralizacion en 12-PA
implica una mayor proporcion de grupos carboxilato ionizados (-COO~). Esto
provoca la exclusion electrostatica de los aniones cloruro (Cl7), mientras que los
cationes calcio (Ca*?) permanecen fuertemente retenidos. Como consecuencia, la
red polimérica no retiene al CaCl, en su forma completa, sino unicamente a los
cationes, lo que disminuye la capacidad de fijacion de la sal en comparacion con el
material sin neutralizar.

a 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
b 3-PA(30%N1%In0.25%Cx50%PEG50%CaClz)

¢ 5-PA(10%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
411-PA(30%N0.5%In0.5%Cx50%PEG50%CaClz)
© 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaCl2)
f7-PA(50%N0.5%In0.5%Cx100%PEG0%CaClz)

9 6-PA(10%N1.5%In0.5%Cx100%PEG0%CaClz)
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5.3.2.Potenciometria

En el analisis realizado mediante potenciometria se determinaron los valores de pH
de cada muestra de agua obtenida a partir de los materiales, comparandolos con
los limites permisibles establecidos para agua de consumo humano, uso industrial
y riego (Tabla 3.2). La norma para consumo humano establece los criterios mas
estrictos (con un pH adecuado de 6.5 a 8.5) y, en este caso, ninguna de las muestras
cumple con dichos parametros (Figura 5.31).

9- —————————————————————— Agua de uso industrial

Agua de consumo humano

Agua para riego

* No se obtuvo agua
de estos materiales

Figura 5.31 pH del agua obtenida de los materiales

Bajo normas menos restrictivas, como las correspondientes al uso agricola (riego)
y al uso industrial, que permiten un pH minimo de 6.5, se observo que el agua
recuperada a partir de los materiales 4-PA? y 7-PAP si se encuentra dentro del rango
aceptable, si se usara directamente. Nuevamente, existen metodologias
convencionales de tratamiento de agua para ajustar el pH de esta y hacerla viable
para el consumo humano.

La mayoria de las demas muestras presentaron valores de pH muy por debajo del
limite permisible, es decir, resultados acidos. Esta acidez puede atribuirse a la
presencia de mondmero residual de acido acrilico que, a pesar del proceso de
lavado después de la polimerizacién, permanece en cantidades significativas. Dicho

@ 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaCl2)
b 7-PA(50%N0.5%In0.5%Cx100%PEG0%CaClz)
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monomero es arrastrado con el agua liberada por los materiales, aumentando la
acidez del agua obtenida.

La diferencia observada en el valor de pH entre los materiales se relaciona con su
composicién, esto debido que aquellos materiales que unicamente contienen PEG
(4-PA'y 7-PA) presentaron valores de pH mas cercanos a los permitidos, mientras
que los materiales que contienen CaClz, por ejemplo, 2-PA? y 12-PAP exhiben valores
de pH de 4.8 y 3.6 respectivamente, por debajo de los limites permisibles.

Este comportamiento en el efecto que tiene la sal de cloruro de calcio en el medio
de reaccion ha sido reportado por diversos estudios, en los que se menciona que el
aumento de la concentracion de sales puede reducir la conversiéon de mondémero a
polimero, ya que la sal actua como agente nucleante y favorece la nucleacion
temprana. En consecuencia, en lugar de formarse numerosos nucleos pequefios
que crecen en paralelo, se generan unas pocas particulas grandes de polimero que
absorben el mondmero restante de manera lenta, provocando asi una conversion
deficiente. [46], [47]

Por esta razén, en los materiales con CaCl2 se presume la existencia de mayor
cantidad de mondmero no reaccionado, lo que se refleja con los valores de pH mas
acidos del agua recuperada.

5.3.3.Conductividad

La conductividad del agua (Figura 5.32) mostré que los materiales que contienen
CaCl,, ya sea de forma individual o en combinaciéon con PEG, presentan valores
muy por encima de los limites establecidos en la Tabla 3.2 para los tres sectores
evaluados: consumo humano (1000 uS/cm), riego agricola (3000 uS/cm) e industria
minera (3000 uS/cm). Esto implica que el agua recuperada de dichos materiales no
cumple con los requisitos normativos y podria representar un riesgo en caso de
consumo directo sin tratamiento.

Los resultados de conductividad confirman que el CaCl, sufre un proceso de
lixiviacion, siendo arrastrado junto con el agua liberada por los materiales. Las
diferencias observadas en el valor de conductividad pueden atribuirse al grado de
neutralizacion, como se discutio en el apartado de sélidos disueltos.

En materiales con un mayor grado de neutralizacién, la presencia de grupos
carboxilato (-COQO~) genera repulsion electrostatica, lo que facilita su expulsién fuera

@ 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
®12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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de la matriz polimérica y, en consecuencia, eleva la conductividad del agua
recuperada. Esto se confirma con materiales como 9-PA? (10% de neutralizacion) y
12-PA®> (50%), teniendo conductividades de 2000 pS/cm y 6350 pS/cm
respectivamente; aunque también podria estar presente el sodio, proveniente del
hidréxido de sodio utilizado para llevar a cabo la neutralizacion del monémero. En
si, 9-PA es el unico material con CaCl2 que puede utilizarse directamente en riego o
en la industria por estar por debajo de su valor maximo permisible.

En contraste, los unicos materiales que mostraron conductividad por debajo de los
limites maximos permitidos fueron 4-PA°, 6-PA? y 7-PA°, los cuales contienen
unicamente PEG como componente higroscopico. Si bien en estos casos también
se observo la presencia de sélidos disueltos (Figura 5.30), estos no contribuyen
significativamente a la conductividad eléctrica del agua.
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Figura 5.32 Conductividad del agua recuperada a partir de los materiales

En cuanto al control con agua desionizada, el ligero registro de conductividad
detectado puede atribuirse a la sensibilidad del equipo de medicién, mas que a la
presencia real de iones en la muestra. Esto puede implicar que la conductividad
obtenida para los materiales con PEG sea menor que la registrada en la Figura 5.32.

2 9-PA(10%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
®12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
¢ 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)

4 6-PA(10%N1.5%In0.5%Cx100%PEG0%CaClz)
e 7-PA(50%N0.5%In0.5%Cx100%PEG0%CaCl.)
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5.3.4.FTIR del agua recuperada

En la seccién de solidos totales disueltos (SDT) se observo la presencia de
materiales arrastrados por lixiviacion desde los materiales. Los resultados de pH y
conductividad permitieron inferir la naturaleza de dichos compuestos; por un lado,
el pH acido de las soluciones sugiere la presencia de acido acrilico; por otro, los
valores de conductividad confirman la existencia de sales disueltas. Para
complementar estos resultados, se utilizd espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) para identificar los grupos funcionales presentes en
las muestras de agua liberada por los materiales.

En la Figura 5.33 se recopilan los espectros de los materiales: 2-PA?, 4-PA°P y 12-
PAC, con el propdsito de comparar los solidos disueltos obtenidos en cada caso. Los
espectros correspondientes al agua liberada por el resto de los materiales se
incluyen en los anexos E. Espectros FTIR del agua recuperada por los materiales.
De igual manera, se uso la Tabla 5.4de la seccion de FTIR de los materiales, como
referencia en la identificacién de bandas caracteristicas.

En el caso del material 4-PA, el cual contiene unicamente PEG (Figura 5.33b), se
observaron las sefiales correspondientes a las vibraciones tipicas de este polimero:
estiramiento del enlace éter (C-O-C) a 1125 cm™"[24] y las diferentes deformaciones
del grupo metileno (-CH2-), con bandas en 1449 cm™ (flexion) y 1359 cm-’ (tijereo)
[24]. A su vez, también se detectaron vibraciones asociadas al acido acrilico,
especificamente la sefial del grupo carboxilico en 1634 cm™' [24].

Esto confirma que el PEG es uno de los sélidos que es arrastrado por el agua
liberada y que se encuentra presente en los SDT, pero también evidencia la
existencia de acido acrilico residual, no reaccionado durante la polimerizacién,
Aunque el material 4-PA present6 un pH de 6.4, lo cual es inferior al valor neutro de
la muestra control con pH de 7.0 (Figura 5.31) esta diferencia puede atribuirse a la
presencia de pequefias cantidades de acido acrilico detectadas mediante FTIR.

a 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
® 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)
©12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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En el caso de 12-PA? (Figura 5.33c), con unicamente CaCl2 como agente
higroscépico, no es posible detectar directamente dicha sal por FTIR, ya que las
sales inorganicas carecen de modos de vibracién en el mediano infrarrojo. Sin
embargo, el espectro reveld bandas caracteristicas del acido acrilico, entre ellas el
estiramiento del doble enlace del alqueno (C=C)a 1702 cm™ vy la vibracién del grupo
carboxilo en 1642 cm™ [24]. Estos resultados concuerdan con los datos de SDT.
Cabe mencionar que en ocasiones la presencia de CaClz se asocia con la banda a
3442 cm™', ya que se conjuga muy bien con las moléculas de agua, que son las que
aparecen en dicha banda. Ademas, durante el ensayo, al calentar la muestra hasta
100 °C, parte del acido acrilico (punto de ebullicion: 141 °C) permanece como
remanente, contribuyendo a las sefiales observadas en el espectro. Adicionalmente,
la elevada conductividad registrada de 3034 uS/cm (Figura 5.32) confirma la
presencia de iones de CaCl, disueltos, aunque no puedan ser detectados en FTIR.

Por ultimo, el material 2-PA® (Figura 5.33a), que contiene tanto PEG como CaCls,
mostré un espectro muy similar al de 4-PA°, ya que se identificaron vibraciones
correspondientes tanto al PEG como al acido acrilico. Destacan la senal del éter
(C-0O-C) en 1129 cm™, propia del PEG, y la del grupo carboxilo en 1636 cm™,
asociada al acido acrilico [24]. Este comportamiento concuerda con los resultados
de pH (Figura 5.31), donde se registré un valor de 4.8 para el material 2-PA,
reflejando la acidificacion asociada a la presencia de acido acrilico. Asimismo, la
alta conductividad registrada de 9260 uS/cm (Figura 5.32) evidencia la contribucion
significativa de CaCl, disuelto, aunque no pueda observarse en el FTIR. Gracias al
conjunto de estos datos de FTIR, pH y conductividad, se puede concluir que las
muestras de agua obtenidas del material 2-PA contienen acido acrilico, CaCl, y
PEG, confirmando el arrastre de estos compuestos por el agua que liberan.

Tendencias similares se observaron en los espectros FTIR de los demas materiales
analizados, los cuales se incluyen en la seccion de anexos.

a 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
®12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
¢ 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)
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5.3.5.Analisis microbioldgico

El analisis microbiolégico forma parte de las caracterizaciones de potenciometria,
soélidos disueltos totales (SDT) y conductividad, con el objetivo de evaluar la calidad
del agua obtenida y determinar en qué usos puede ser utilizada directamente el
agua obtenida por los materiales. Este analisis permite identificar la presencia y
cantidad de microorganismos potencialmente dafinos para la salud humana. Para
este estudio se emplearon los medios LB, para el crecimiento de bacterias mesdfilas
aerobias, y YPD, para mohos y levaduras.

Los materiales evaluados fueron 1-PA2, 2-PAP, 4-PA° y 12-PAY, lo que permitid
obtener un acercamiento a la cantidad de microrganismos y su cumplimiento con
los limites maximos recopilados en la Tabla 3.2.

En la Figura 5.34 se encuentran los diferentes valores que se obtuvieron de las UFC
en el medio LB para mesdfilos aerobios con conteos a las 24 h (Figura 5.34a) y 48h
(Figura 5.34b). De acuerdo con ambos conteos, son los materiales 2-PA y 4-PA,
con una mayor presencia de mesdéfilos a lo largo de las disoluciones. En las primeras
disoluciones, estan tan saturadas de microrganismos , provocando que las colonias
resultaran incontables; por ello, a partir de la dilucién (102) se pudieron realizar
conteos adecuados para 2-PAy 4-PA.

a) Mesofilos Aerobios (24 h) b) Mesdfilos Aerabios (48 h)
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Figura 5.34 UFC de mesdfilos aerobios a las: a) 24 hy b) 48 h de los materiales 1-PA,
2-PA, 4-PAy 12-PA

@ 1-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaCl2)
b 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)

¢ 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)
412-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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Esto mismo ocurre en los resultados de mohos y levaduras, Figura 5.35. En
contraste, los materiales 1-PA? y 12-PAP presentaron crecimiento de UFC
unicamente después de 48 h de incubacion. Para lograr hacer una comparacion con
los limites permisibles de acuerdo con la Tabla 3.2; en la Tabla 5.5 se recopilaron
los valores correspondientes a las primeras diluciones de cada material que
entraron en el intervalo contable, para bacterias, de 25-250 UFC a las 48 H. Cabe
destacar que, aunque el valor de 6 UFC del material 12-PA se encuentra fuera de
dicho rango, se utilizd6 como referencia para hacer una discusion adecuada en este
apartado.

Tabla 5.5 Cantidad de mesdfilos aerdbicos (UFC/100mL) en los materiales1-PA, 2-PA, 4-PAy 12-PA

Material  Dilucion  UFC UFC/100mL
1-PA 100 43 4300

2-PA 1072 77 770000
4-PA 103 83 8300000
12-PA 100 6 600

De acuerdo con la Tabla 3.2 el limite maximo permisible de mesdfilos aerobios es
de 0 UFC/100 mL para consumo humano, 1000 UFC/100 mL para uso agricola'y no
existe un valor establecido para uso industrial. A partir de estos valores, los
resultados de la Tabla 5.5, indican que ninguno de los materiales genera agua apta
para su consumo humano directamente, ya que todos presentan presencia de
microrganismos. Sin embargo, el agua recuperada podria ser tratada para poder
utilizarse para el consumo humano.

El material 12-PA fue el unico que cumplié con la norma en el sector agricola para
su uso en el riego, con 600 UFC/100 mL; sin embargo, sus valores de pH 3.6 (Figura
5.31) y conductividad 6350 uS/cm (Figura 5.32) lo descartan para este uso, ya que
se encuentran fuera de los intervalos establecidos. Por otro lado, en el sector
industrial, en mineria, el agua obtenida de estos materiales podria emplearse desde
el punto de vista microbiolégico, ya que este sector no tiene un limite establecido
para el agua que necesita.

@ 1-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaCl2)
®12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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Los resultados de mohos y levaduras se presentan en la Figura 5.35. La tendencia
observada fue similar a la de los mesdfilos: los materiales 2-PA? y 4-PAP mostraron
crecimiento desde las 24 h (Figura 5.35a), mientras que 1-PA°® y 12-PAY solo
registraron desarrollo a partir de las 48 h (Figura 5.35b).
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Figura 5.35 UFC de mohos y levaduras a las: a) 24 h y b) 48 h de los materiales 1-PA,

2-PA, 4-PAy 12-PA

En la Tabla 5.6 se recopilan los resultados de la cantidad de UFC por 100 mL,
donde se observa que ninguno de los materiales puede usarse directamente para
el consumo humano porque excede el limite de 100 UFC/100mL. Por otro lado, para
los usos agricolas e industriales, al no existir regulaciéon especifica, se consideran

adecuados.

Tabla 5.6 Cantidad de mohos y levaduras (UFC/100mL) en los materiales1-PA, 2-PA, 4-PAy 12-PA

Material ~ Dilucion  UFC UFC/100mL
1-PA 100 7 700

2-PA 102 119 1190000
4-PA 103 94 9400000
12-PA 100 6 600

a 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CacClz)

® 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)
¢ 1-PA(10%N0.5%In0.5%Cx100%PEG100%CaClz)

412-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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Al considerar en conjunto los resultados de las caracterizaciones hechas en el agua
obtenida en este trabajo, el material 4-PA? es el unico que cumple con la mayoria de
los requisitos para ser utilizado directamente en el uso de la industria y la agricultura.
Este material presenta un pH de 6.3 (Figura 5.37) dentro del intervalo 6.0-8.5,
conductividad de 279 uS/cm (Figura 5.32), inferior al limite de 3000 puS y parametros
microbiolégicos que no estan regulados en el ambito industrial. Sin embargo, el
unico parametro que no cumple es con el limite de SDT con 2700 mg/L (Figura 5.30),
superior al maximo de 2000 mg/L.

Por ultimo, es importante sefalar que el agua utilizada fue recolectada dentro de
una camara de humedad en el laboratorio, aunque no bajo condiciones estériles, lo
que explica la presencia de microorganismos en las muestras. En si, los materiales
que presentaron un mayor crecimiento de microrganismos son aquellos que tienen
un pH mas neutro de los resultados de potenciometria, 2-PAP con un pH de 4.8 y 4-
PA con 6.3; estos valores favorecieron un mayor crecimiento microbiano. En
particular, el material 4-PA alcanzé un valor de 8.3x108 UFC/100 mL de mesdfilos
aerobios por parte de 4-PA. Siendo una diferencia considerable con 12-PA° con un
pH de 3.6, que registrdé unicamente 600 UFC/100mL.

Esto concuerda con el rango 6ptimo de pH para las bacterias de 6 hasta 8.5y en el
caso de los hongos pueden crecer en medios con pH hasta 8.5, pero la mayoria de
ellos prefieren un pH acido[48]. Asi, puede sefalarse que el pH de cada muestra
tuvo una influencia en el desarrollo microbiano, lo que explica las diferencias
observadas entre los materiales.

@ 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaCl2)
b 2-PA(50%N0.5%In0%Cx100%PEG100%CaClz)
©12-PA(50%N1.5%In0.5%Cx0%PEG100%CaClz)
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6.CONCLUSIONES

6.1.Conclusiones

1. Se corrobord la hipoétesis de que la combinacién de PEG y CaCl, genera un
efecto sinérgico dentro de la matriz de poliacrilato, confiriendo propiedades
higroscopicas a la matriz polimérica y superando el desempefio de los
componentes por separado. Otorgando al material una capacidad de absorcion
de humedad hasta 2.24 ghumedad/gmaterial @ 90% HR y una liberacion de agua de
hasta 1.35 gagua/gmaterial,

2. En condiciones ambientales reales, aunque la eficiencia disminuyé debido a la
variacion climatica, los compositos conservaron su capacidad de absorcion a
partir de 19% HR y de liberacién a partir de 54% HR, lo que confirma su
aplicacion practica pese a la variabilidad climatica.

3. Se observo que los materiales mantuvieron su capacidad de absorcion a lo largo
de diez ciclos de operacidon, lo que evidencia su estabilidad estructural y
funcional bajo condiciones repetidas de uso. Sin embargo, la liberacion de agua
presentd una disminucion progresiva, atribuida a la pérdida gradual de los
compuestos higroscopicos responsables de la retencion y liberacion del agua.
Este comportamiento sugiere que, aunque los materiales son duraderos en
términos de absorcion, su eficiencia en la liberacién podria mejorarse mediante
la optimizacion de la formulacién o la incorporacion de aditivos que reduzcan la
pérdida de los componentes higroscopicos durante ciclos prolongados.

4. El analisis mediante disefio de experimentos (DOE) permitié identificar que el
grado de neutralizacion y el entrecruzamiento tienen un efecto significativo sobre
el desempeno de los materiales, siendo variables que deben ser estudiadas con
mas detalle para mejor estos materiales.

5. La caracterizacion del agua recuperada mostro sélidos disueltos, pH acido y
conductividad elevada en ciertas formulaciones, limitando su uso directo para
consumo humano. No obstante, en materiales como 4-PA? y 7-PAP®, el agua
cumple con parametros adecuados para aplicaciones agricolas e industriales,
de acuerdo a normativas mexicanas e internacionales.

6. El analisis microbioldgico indico que la presencia de unidades formadoras de
colonias (UFC) representa un desafio para consumo humano; sin embargo,
estos resultados sugieren que el agua podria ser segura tras la aplicacién de
tratamientos adicionales de desinfeccion.

@ 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaClz)
b 7-PA(50%N0.5%In0.5%Cx100%PEG0%CaClz)
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En conjunto, aunque el agua obtenida no cumple con los estandares establecidos
en las normas de consumo de agua, este trabajo demuestra la viabilidad de los
compositos desarrollados como materiales funcionales para la captacién de
humedad ambiental. Los resultados representan un avance hacia el disefio de un
material capaz de obtener agua para consumo humano, agricola o industrial, y
sientan las bases para futuros trabajos orientados a optimizar: la eficiencia,
durabilidad y calidad del agua generada.

6.2.Perspectivas

Como se menciona en las conclusiones los compositos desarrollados representan
una base para la obtencion de agua a partir la humedad atmosférica. El principal
reto consiste en mejorar su estabilidad a largo plazo, reteniendo los compuestos
higroscopicos en la matriz y asegurando que el agua liberada cumpla con las
normas para su consumo. A partir de esto se establecen las siguientes perspectivas
orientadas a optimizar el desempefio y ampliar el alcance de este trabajo:

e Mejorar la estabilidad ciclica mediante estrategias de encapsulacién o
confinamiento de los compuestos higroscopicos. Se observo que materiales
con valores adecuados de entrecruzamiento y neutralizaciéon presentan un
mejor desempefo y valores cercanos para su consumo, por lo que estas
condiciones pueden optimizarse desde la sintesis del material.

e Estudiar la superficie activa y los mecanismos de absorcidn-difusion dentro
del material, el cual todavia se desconoce, ya sea mediante caracterizacion
con técnicas como BET o a través del analisis cinético de la absorcion y
liberacion de humedad.

e Ampliar la caracterizacion del agua recolectada, incorporando técnicas
complementarias como analisis microbiolégicos avanzados e ICP, con el fin
de validar su cumplimiento con la NOM-127-SSA1-2021 y otros estandares
nacionales. Asi mismo, realizar estas caracterizaciones con muestras
obtenidas en condiciones ambientales, debido a que los resultados obtenidos
fueron en muestras que se obtuvieron en el laboratorio.

Explorar el uso de estos materiales en conjunto con dispositivos externos (como
compresores o ventiladores), que incrementen el contacto de los materiales con el
aire y permitan mejorar la cantidad de agua obtenida.
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6.3.Productos Cientificos

Este trabajo de tesis generd los siguientes productos cientificos:

1. Presentacion Oral en Congreso Internacional: Martinez-Castillo C. A
Escobar-Barrios, V. A.; Diaz-Castafion, S. Hygroscopic polymeric
composites for atmospheric water harvesting. 33rd International Materials
Research Congress, 17-22 Agosto 2025, México.

2. Articulo cientifico: Martinez-Castillo C. A.; Escobar-Barrios, V. A.; Diaz-
Castandn, S. Hygroscopic Polymeric Composites Based on Polyacrylate with
Calcium Chloride and Polyethylene Glycol for Atmospheric Water Harvesting.
(Enviado a revision a “Journal Chemical Technology & Biotechnology”)
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ANEXOS

A Graficas de condiciones Controladas

A.1 Gréfica Capacidad de absorciéon de humedad de los materiales 1-PA al 14-PA
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A.2 Grafica Capacidad de liberacidon de agua de los materiales 1-PA a 14-PA
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B Graficos de ciclos de uso

B.1 Grafica de ciclos de uso a) 1-PA, b) 2-PA, c) 3-PAy d) 4-PA
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B.2 Grafica de ciclos de uso a) 5-PA, b) 6-PA, c) 7-PAy d) 8-PA
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B.3 Grafica de ciclos de uso a) 9-PA, b) 10-PA, c) 11-PAy d) 12-PA
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B.4 Grafica de ciclos de uso a) 13-PAy b) 14-PA

a) | 13-PA(50%NO.5%IHO%CXO%F'EG‘\OO%CaC[z)| b) 14-PA(10%N0.5%In0%C x0%PEG0%CaCl,)
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C Espectros FTIR de los materiales

C.1 Espectro FTIR de los materiales a) 1-PA, b) 2-PA, c) 3-PAy d) 4-PA

a) [ —— 1-PA(10%N0.5%1n0.5%Cx100%PEG100%CaCl,) | b) [— 2-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG100%CaCl,)
100
100
98
zl
g s | g o 22
z 5
o 1 @
g g8 g
L 96+ & S
IS g 92
w w
c c
© @©
|: 94 4 |: 90
88
92 |
86
I
28 ot
go T T T T T T T 84 ~
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™)
c) |-—3-PA(30%N1%\nO.ES%CxSO%PEGSD%CEC\;) | d) | —— 4-PA(50%N1.5%In0%Cx100%PEG0%CaCl,)
102
100 100 -
98 -
S 98- 9
< gl = 95
© oo @
g gt :
5 J
£ 96 g *
£ £
2 2 92
: :
94 - 90 +
88 -
92 : v ol
2% 861 28 28
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™")

93




C.2 Espectro FTIR de los materiales a) 5-PA, b) 6-PA,

c) 7-PAy d) 8-PA
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C.3 Espectro FTIR de los materiales a) 9-PA, b) 10-PA, c) 11-PAy d) 12-PA

Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

| —— 10-PA[10%MN1_5%InD% Cal % PEGO%CAC];)

100
4 -
a5 4 o S
I § Q= - | &
a8 § :
B
90 o e
85
a0 L
o
HE
?5 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm™)

[ 11-PA(30%N1%in0, 25% CXS0%PEGS0%CaC.) |

100 4
a8 +
96
94
(%]
i
RE
92 4 i L
o'
Ik
T ] ] T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5

Mumero de Onda (cm™)

b)

Transmitancia (%)

d)

Transmitancia (%)

| — 10-PA[10%M1 E%InJ%C%PEGﬂ%CaCI‘-Jl

100
J
95 4 Tﬁ
80 +
85
a0 4 L
e
TE
?5 T L] L] T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

MNomero de Onda (em™")

— 12-PA{S0%N1, 5%In0. 5% Cx0% PEG 100%CaCl,) |

L
85 - | \\/
=3 ':-L (23] f|
| |gB2E 2%
80 [as 3
gz 8%
e
85+ I
a0 4 oy
E33
T ] | T T T ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (em™)

95




C.4 Espectro FTIR de los materiales a) 13-PA y b) 14-PA

a) —— 13-PA(50%N0.5%In0%Cx0%PEG100%CaC}) | b) [—— 14-PA(10%N0.5%In0%Cx0%PEG0%CaC})
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D Termogramas

D.1 Termogramas de los materiales 1-PA a 7-PA
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D.2 Termogramas de los materiales 8-PA a 14-PA
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E Espectros FTIR del agua recuperada por los materiales

E.1 Espectro FTIR del agua recuperada por los materiales a) 1-PA, b) 2-PA, c) 3-PAy d) 4-PA
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E.2 Espectro FTIR del agua recuperada por los materiales a) 5-PA, b) 6-PA, c) 7-PAy d) 9-PA
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E.3 Espectro FTIR del agua recuperada por los materiales a) 11-PA, b) 12-PAy c) 13-PA
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