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Resumen
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Titulo del estudio: Sintesis de AA-AMPS-HPA por el método de
polimerizacion RAFT para potencial aplicacion como antiincrustante en
sistemas de tratamiento de aguas.
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Area de estudio: Polimeros antiincrustantes

Proposito y método de estudio: En este proyecto se sintetizé un copolimero antiincrustante AA-
AMPS-HPA, por medio de un mecanismo de polimerizaciéon RAFT. El polimero contiene una
diversidad de grupos funcionales con el objetivo de ampliar las funcionalidades y mejorar la
eficiencia de inhibicion de sales como carbonato de calcio, sulfato de calcio y fosfato de calcio a
alta temperatura. La sintesis se llevd a cabo en un solo paso, por medio de un método que
permitio controlar las propiedades estructurales y puede realizarse con relativa facilidad.

Contribuciones y conclusiones: El copolimero AA-AMPS-HPA fue sintetizado de manera
exitosa mediante un mecanismo de polimerizacion controlada en un solo paso. El material, es un
antiincrustante con variedad de grupos funcionales y amigable con el medio ambiente, pues no
se utilizan grupos fosforados. Se establecieron las condiciones Optimas de sintesis, que abarcan
los siguientes parametros: concentracion de monémero en la solucién, concentracion de agente
RAFT e iniciador, temperatura y tiempo de reaccién. Se pudo comprobar la correcta
polimerizacion del polimero, por técnicas FTIR, RMN 'H y RMN 3C se observo la presencia de
los grupos funcionales de los mondmeros en el producto de reaccion. Por la técnica de resonancia
también se calculd el grado de avance de la reaccién y el porcentaje de monémeros en la cadena.
Las propiedades térmicas fueron evaluadas, y se observé mediante analisis ATG y DSC, que el
polimero sintetizado es estable a las condiciones maximas esperadas para Su uso como
antiincrustante (alrededor de 100 °C) pues la primera reaccién de degradacion ocurrié a 270 °C.
La diversidad de grupos funcionales permitié al material interactuar con los iones de la solucién,
inhibiendo la formacion de sdlido; con los sélidos insolubles retardando su crecimiento y a la vez
con el medio para aumentar la estabilidad de los complejos formados. El antiincrustante mostré
una excelente inhibicion de dos sales inorganicas, sulfato de calcio, inhibicién superior a 95 %
desde una dosis de 5 ppm y fosfato de calcio, inhibié con una eficiencia de 100 % a 30 ppm. La
inhibicién de carbonato de calcio fue parcial, alrededor de 30 %, lo que no lo convierte en un
material apto para evitar la formacién de este Ultimo compuesto.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Sistemas de tratamiento de agua

El agua es un recurso natural esencial para la vida, la biésfera y las
actividades comerciales. Su uso dentro de este Ultimo punto es muy variado. La
industria emplea agua como agente de lavado, reactivo, medio para controlar la
temperatura, etc. Existen diversos sistemas, empleados para modificar las
propiedades del agua, llamados sistemas de tratamientos de agua (STA o WWT
por sus siglas en inglés Water Treatment Systems), dentro de los sistemas mas
comunes se incluyen las calderas (boilers) o generadores de vapor, y las torres
de enfriamiento (cooling towers) (1). La implementaciéon de estos sistemas es
extendida sobre todo en paises desarrollados y su crecimiento es alta donde hay

industria en desarrollo (2,3).

1.1.1 Calderas

Una caldera es un recipiente metalico cerrado, que mediante una fuente de
calor hierve agua, el vapor generado se transforma en energia utilizable mediante
un medio de transporte en fase liquida o vapor de un fluido. Las calderas son
intercambiadores de calor producido al quemar un combustible sélido, liquido o
gaseoso (4). Este término suele aplicarse a una serie de equipos, los cuales
incluye: horno, cAmaras de agua, recalentadores, economizador, etc. También

suele llamarse como evaporador de agua.
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Estos equipos se componen de una camara de combustion, lugar donde se
guema el combustible; un tambor de vapor, el espacio donde esta colocada el
agua y se produce vapor; el quemador, piza recubierta de material refractario
donde se introduce el combustible; haz de tubos, piezas cilindricas de diametro
menor a la cdmara de combustién por donde circula el fluido; chimenea, el

compartimiento donde salen los gases y humos generados (5).

Debido a la gran diversidad de disefios y capacidades de estos equipos, su
principal clasificacion es de acuerdo con el tipo de calentamiento. Se clasifican

en pirotubulares y acuotubulares (6).

e Calderas acuatubulares: sistemas donde el fluido a calentar pasa por
tubos y alrededor de estos se encuentran los gases de combustion. Es un
disefio para volimenes pequefios. Tiene una transferencia de calor
eficiente y suelen emplearse altas presiones para que el fluido avance mas
rapido (Figura 1). El agua empleada debe tener un cierto grado de pureza

para evitar la formacion de incrustaciones.

e Calderas pirotubulares: aqui, el vapor pasa a través de los tubos que se
encuentran sumergidos en el fluido a calentar. Es un sistema que se
adapta mejor a grandes volimenes y cuyos requerimientos de calidad de

agua son menos estrictos (5).

Salida de gases
calientes

Salida de

Entrada de
agua

Figura 1. Diagrama de una caldera acuatubular. (6)
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1.1.2 Torres de Enfriamiento

Las torres de enfriamiento son equipos usados para enfriar el agua en grandes
volimenes, extrayendo el vapor de agua mediante evaporacion o conduccion. Se
usa en plantas cuando por cuestiones economicas, de logistica 0 ambientales es
conveniente reutilizar el agua de enfriamiento en vez de disponerse.

El agua es introducida por la parte superior de la torre por medio de vertederos o
boquillas para distribuirla en la mayor superficie posible. Al caer de la torre, el
agua entra en contacto con corrientes de aire a contracorriente o a flujo cruzado
con una temperatura menor a la temperatura inicial del liquido (Figura 2). Al
entrar en contacto con el aire, se genera vapor de agua; el cual produce un calor
adicional (latente) que es extraido por medio de ventiladores. La importancia de
las torres de enfriamiento esta dada que, mediante el uso de aire, se puede

recircular un recurso valioso como el agua sin necesidad de desecharla (7).

Su estructura cilindrica, a menudo denominada carcasa, suele contener
motores, ventiladores y otros componentes. Las torres emplean rellenos
(usualmente de plastico o madera) para facilitar la transferencia de calor,
maximizando el contacto directo entre el agua y aire; son placas horizontales por
donde circula el liquido. Al fondo de la torre se ubica un depdsito de agua enfriada
recibiendo agua que fluye del relleno. En las areas laterales se colocan canales,
llamados persianas que ecualizan el flujo del aire dentro del relleno, ademas de
boquillas que dispersan el aire para humedecer las placas horizontales. Se

emplean ventiladores, para introducir en la torre el flujo requerido de agua (8).
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Figura 2. Diagrama de una torre de enfriamiento. (9)
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Las torres de enfriamiento pueden clasificarse segun la forma de
funcionamiento del aire, por ejemplo: Torres de circulacion natural: se produce
un flujo de aire por la diferencia de densidades entre el aire caliente generado y
el aire frio del exterior, presente en torres de gran tamafio; torres atmosféricas:
donde el movimiento depende del aire exterior y efecto de los aspersores; torres
de tiro mecénico: el agua se rocia a través de aspersores; tiro inducido: el agua

se succiona mediante un ventilador situado en la parte superior, entre otros (9)

1.1.3 Problemas en sistemas de tratamiento de agua

Las torres de enfriamiento y/o calderas estan sujetas a sufrir problemas que
se traducen en pérdidas de eficiencia y dafio al material. Estas cuestiones son
producidas principalmente por la naturaleza del agua que se esta tratando. Los

principales problemas incluyen (10):

e Contaminacion bioldgica: bacterias, virus, hongos y algas entran en el
sistema donde encuentran condiciones propicias de crecimiento
(humedad, calor y altos nutrientes inorganicos). La presencia de estos
contaminantes es causante de enfermedades, generacion de lodos y

corrosion de superficies.
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e Corrosién: Es la descomposicion del metal producida por reacciones de
oxidacion del material. Los electrolitos disueltos en el sistema (cationes
Ca?*, Mg?* o aniones carbonatos, etc.) interactian con la superficie
metalica presentando reacciones redox. Este fendmeno se acentla con
los cambios de calor. Ademas de generar suciedad dentro de las tuberias
y obstrucciones en ellas, también forma grietas y desgastes en el equipo.

e Acumulacién de lodos: la acumulacion de aceites, minerales y oxidos
metalicos, entre otros solidos disueltos genera con el tiempo crecimiento
de lodos, los cudles se adhieren a las paredes o al fondo del sistema, en
ocasiones endureciéndose.

¢ Incrustaciones: compuestos inorganicos insolubles generados por la alta
concentracion de iones. Al ser adheridos en las paredes del sistema, se
pierde la eficiencia de la transferencia de calor, ademas de presentar dafio

estructural.

Existen ademas problemas operacionales, como la pérdida de agua por
evaporacion, rocio y fugas. Ademas de problemas de monitoreo. Sin embargo,
los principales retos en cuanto al sistema estan causados por los tres fenbmenos

mencionados anteriormente (11).

1.1.4 Remediacién de incrustaciones

Los sistemas de tratamiento de agua estan sujetas a sufrir problemas que se
traducen en pérdidas de eficiencia y dafio al material. Estas cuestiones son
producidas principalmente por la naturaleza del agua que se esta tratando. Los
principales problemas incluyen deterioro de tuberias y equipamiento, disminucion

de vida util, contaminacién del flujo de agua, agrietamiento, etc.

Ya que la presencia de incrustaciones en sistemas de tratamiento de agua es

uno de los principales problemas, se han desarrollado una variedad de métodos
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para prevenir y controlar este fendmeno. Se conoce como métodos tradicionales,
aquellos donde se altera la composicion del agua o se agrega agentes al medio,
como agentes secuestrantes, acido débil y floculantes. También existen métodos
magnéticos y electromagnéticos, sin embargo, su desarrollo es prematuro y no

se conoce su efectividad. (12)

Es importante recordar, que los sistemas de agua son muy variables entre si
debido al tipo y concentracion de iones, el pH, los gases disueltos, la temperatura,
presion, variaciones de calor, etc. Por lo cual, se han desarrollado distintos

métodos para contrarrestar el problema de incrustaciones:

e Precipitacién _quimica: se afladen compuestos que reaccionan con los

cationes presentes en el medio, produciendo solidos insolubles que son
removidos del sistema. Usualmente es agregado hidroxido de sodio, o
calcio. Para esto suele ser usado un reactor de pellets, o de lecho
fluidizado (Figura 3), en el que el NaOH o Ca(OH)2 es agregado al
sistema, los solidos insolubles formados bajan por gravedad al fondo del
reactor donde es separado del liquido y retirado. (13) También suelen ser

usado polifosfatos o0 compuestos organicos con este mismo fin.

= Aguasuave
- Partlf:ulas de
sedimento
Flujo d
pH i
Pellets — v
,,,,,,, 1 =
Entrada de }
agua ’ l 3
—/
- Pellets

Figura 3. Diagrama de un reactor de pellets. (13)
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Intercambio catidnico: mediante el uso de una resina ocurre un

intercambio de los cationes del sistema hacia laresina, en donde los iones
son estabilizados por grupos funcionales del sélido. Se emplea para
eliminar el Ca?* y Mg?* pero también especies como Ba?*, vanadatos,
cromatos, etc. Los iones liberados usualmente es sodio (Na*) o potasio

(K™), cuyo impacto es mucho menor en el sistema.

La resina es un sdlido a base de carbono u otro tipo de materiales, con
una estructura tridimensional la cual cuenta con grupos funcionales en
donde se alojan los cationes. Las principales desventajas es el costo, asi
como la capacidad de funcionamiento. Ademas, que la continua

concentracion de sodio puede derivar en otros problemas (12)

Uso _de membranas: estos tratamientos requieren materiales con un

tamafio de poro muy fino. A través de los cuales quedan atrapados
compuestos insolubles. Este proceso de ultrafiltracion suele ser usado de

forma complementaria al de precipitacion en reactores de pellets (12)

Procesos electroquimicos: mediante reacciones redox se separa los

compuestos. En estos sistemas, el agua circula a través de una serie de
electrodos, por medio de un potencial eléctrico la sal insoluble (ej. CaCO3)
se deposita en el catodo, donde se realiza la reaccion de reduccion
(Figura 4). Después de acumularse el material insoluble, se remueve de

forma mecanica (14).

Inhibidores de incrustaciones: dentro de los procesos tradicionales para

contrarrestar la presencia de incrustaciones en los sistemas de agua se
encuentra el uso de inhibidores quimicos. Estos interactian con los iones,

los nucleos o los cristales y de esta forma, impiden o ralentizan el
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crecimiento de sales insolubles. Estos compuestos son agregados en

pequefias cantidades al sistema, y debe ser dosificado.

Fuente de poder
de corriente
directa DC

o 1] DDD

Salida de
agua tratada

Entrada de N
agua Electrodos
paralelos |
N T ..... Controles.
: 'DD s N ¢ Conductividad
Precipitacién @ —"° pH.
de CaCO; * Flujo de agua

Extracciéon de CaCO;

Figura 4. Diagrama de un sistema electroquimico para la remocién de incrustaciones
(14).

Este método de remediacion ha tenido un largo desarrollo empezando con
compuestos fosforados hasta llegar a polimeros sintéticos, sin embargo,
aun es centro de investigacion, pues se busca desarrollar compuestos con
mayor eficacia, con una mayor ventana de usos y con menor impacto al

medio ambiente.

1.2 Incrustaciones: formacion e inhibicién

1.2.1 Incrustaciones en sistemas de tratamiento de agua

Una incrustacion es definida como una capa sélida unida a las paredes de un
sistema. Se trata de un solido cristalino insoluble depositado en una superficie
(Figura 5). El fendmeno de incrustacion esta presente en muchas operaciones

industriales, sobre todo en aquellas que implican recirculacion de agua.
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La formacién de incrustaciones es uno de los principales problemas a los que
se enfrentan las industrias de tratamiento de aguas a nivel operativo. Significa un
aumento de costos sustancial, una pérdida de eficiencia en los equipos, una baja
en la calidad de productos e incluso un riesgo para la seguridad del personal
(15,16).

Figura 5. Formacion de incrustaciones en una tuberia (16).

La deposicion de sales ocurre cuando hay presencia de calor, como en equipos
de enfriamiento, también cuando se presenta evaporacion de agua. Esto genera
un crecimiento de solido en las paredes. Uno de los problemas mas evidentes es
la baja en la eficiencia de transporte de calor; esto presente en equipos de
enfriamiento. Se altera el nivel de flujo. EI material puede dafarse pues se puede
generar erosion o dafos estructurales debido al peso que adquieren (17).

Las incrustaciones presentes en los sistemas de tratamiento de agua varian
de acuerdo con la composicién del agua empleado, asi como a los tratamientos
previos que pueden aplicarse.

De manera general, se considera que las principales incrustaciones son
carbonato de calcio, fosfato de calcio, carbonato de magnesio, silicato de
magnesio y silice. También es comun encontrar 6xidos de zinc y 6xidos de hierro,

sulfato de bario o sales de estroncio (18).
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1.2.2 Mecanismo de formacion de incrustaciones

En la formacién del solido insoluble, o incrustacion, intervienen factores
quimicos y fisicos. Es un fendmeno relacionado con los iones presentes en el
sistema, propiedades superficiales, condiciones termodindmicas y presencia de

impurezas (19).

El proceso comienza en condiciones de insaturacion, condicion necesaria
para la formacion de nucleos y posteriormente cristales. En caso de formarse en
el seno de la solucion, los cristales son traslados hacia las paredes donde se
depositan y adhieren. Los cristales tienden a crecen bajo ciertas condiciones, sin
embargo, hay procesos contra la deposicion (disolucién, erosion, arrastre, etc.).
Una vez depositado, continua la etapa de envejecimiento, donde el cristal se
compacta y crece. Comprender el mecanismo de formacion de incrustaciones es
necesario en la formulacion de estrategias para revertirlo, prevenirlo y retardarlo
(20).

1.2.2.1 Sobresaturacion

La formacién de incrustaciones es un proceso de cristalizacion de iones
presentes en el sistema. Es necesaria la sobresaturacién. Al aumentar la
concentracion de determinado ion en un sistema, se llega a un limite de equilibrio
conocido como saturacion. Una solucion sobresaturada sobrepasa esa
concentracion limite, es termodinamicamente inestable; deben formarse cristales
para que el sistema vuelva al equilibrio (21).

La sobresaturacion puede presentarse por enfriamiento (o calentamiento),
aumento de la presion o por remocién de solvente. En los sistemas de tratamiento
de agua, cuando se calienta una superficie y esta en contacto con el liquido,
ocurra sobresaturacion en la capa liquida proxima a la superficie, generando

incrustaciones.
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1.2.2.2 Nucleacion

Mecanismo mediante el cual se forma una fase sdlida a partir de una fase
liquida, sin llegar al crecimiento de cristal. Esta es una transicion de primer orden,
donde una nueva fase es formada a partir de una antigua fase de mayor energia
libre. Los nucleos crecen hasta formar cristales. En la Figura 6 se presenta un

esquema con las fases que se presentan.

En la nucleacion se forman pequefios embriones, de la nueva fase en la
antigua fase. Los embriones son pequefios grupos sélidos inestables, que en su
mayoria se disuelven. Al principio estos tienen una energia libre mas alta,
comparada con la solucion, pero a determinado tamafio la energia libre dentro
del soélido disminuye, volviéndose estables. A estas especies se denominan
nacleos y son los agregados cristalinos estables mas pequefios posibles. Asi,
aunque en la superficie del nucleo las moléculas tiendan a disolverse, dentro del

ndcleo son estables (22).

Proceso de Nucleacion

Fase liquida » Embriones » Nucleos » Cristales

Figura 6. Esquema sucesivo de las especies presentes en el proceso de cristalizacion. Se

muestra que especies estan presentes en el proceso de nucleacion.

Los factores que influyen en la nucleacion son: grado de sobresaturacion,
temperatura y condiciones dindmicas del fluido. Generalmente el proceso de
nucleacion no sucede en el seno de la solucién sino en las paredes, por lo cual

la naturaleza de la superficie y su rugosidad son factores importantes.
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En la Figura 7 se presenta un esquema con una clasificacion de los tipos de
nucleacion. La primera clasificacion es primaria o secundaria, dependiendo si ya
existe material cristalino presente. En la nucleacién primaria no hay material
cristalino en el sistema, se le denomina homogénea si el proceso es espontaneo,
a través de una colision bi-molecular. ElI proceso homogéneo ocurre
generalmente en sistemas sin impurezas. En sistemas reales la nucleacion
primaria es principalmente heterogénea, la cuél es inducida por particulas
sélidas: cuerpos externos, cuerpos formados espontaneamente o por las paredes

del sistema.

Se clasifica como secundaria al proceso de nucleacion donde ya hay material
cristalino presente; puede considerarse un proceso de segundo orden, porque
debié haber ocurrido una nucleacion primaria, o bien se debieron haber
introducido cristales al sistema. Esta requiere un grado menor de saturacién por

lo que ocurre con mas facilidad (21).

Nucleacion
l \

Primaria Secundaria
AUn no hay cristales Hay cristales presentes en
presentes el sistema
Homogénea Heterogénea
Colisién bimolecular en el Reaccidn sobre una
seno de la solucion superficie solida

Figura 7. Clasificacion de los procesos de nucleacion.

1.2.2.3 Nucleacidn heterogénea

A menudo, la energia interfacial entre un ndcleo y un sustrato sélido (la

superficie de una particula externa) es menor que entre el nucleo y la solucién.
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Se generan interacciones (enlaces) nucleo-sustrato mas fuertes que los enlaces
de solvatacioén, estos ultimos son interacciones que mantienen aislados a los
nacleos en la solucion.

Debe tenerse en consideracion que, si la superficie sélida se asemeja a un plano
del cristal, favorece la nucleacion, pues se minimiza la tension en dicho plano. En
adicion, si la superficie presenta grupos funcionales, estos pueden interaccionar
con los nucleos (23). Por esto, en un sistema se favorece la nucleacion

heterogénea sobre la homogénea.

1.2.2.4 Tamafio critico y control de nucleacion

Un aglomerado de particulas tiende a disolverse en la solucion; pues su
energia interfacial es grande y el sistema se estabiliza si las moléculas se
desprenden del aglomerado y son solvatadas por el solvente (ej. agua). Sin
embargo, al aumentar ese conglomerado de patrticulas, las moléculas en su seno
van disminuyendo de energia hasta llegar un punto donde el solido alcanza

estabilidad; esta es el tamafio critico, y se forma el nucleo (21).

La rapidez de una reaccion de cristalizacion esta determinada por el tiempo
en alcanzar el tamafio critico. La nucleacion puede controlarse si se promueve 0

evita que las moléculas formen el nucleo.

1.2.2.5 Crecimiento de cristales

Cuando un nucleo comienza a expandirse se forma un sdlido cristalino. Estos
consisten en regiones planas y de pequefios escalones donde se van agregando
las moléculas de acuerdo con su arreglo cristalino. Las moléculas estan
constantemente adhiriéndose y liberandose de la superficie. Una solucién en
equilibrio el grado de adicién-degradacion es igual; en una solucion sobre
saturada las moléculas tienden a adherirse a las paredes del cristal. El grado de

degradacion esta definido por la fuerza de enlace con moléculas adyacentes,
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mientras el grado de adicién es proporcional a la actividad de las moléculas,

temperatura y energia de solvatacion (24).

El solvente tiene una gran influencia en el crecimiento de los cristales, la
barrera de solvatacion define la cinética de adicion al cristal. Otros factores como

pH y fuerza i6nica también son importantes en soluciones acuosas.

1.2.2.6 Envejecimiento

Es una etapa donde la textura de las incrustaciones cambia, y se vuelve mas
compacta. Para que esto ocurra es imprescindible que los cristales se mantengan
unidos, para esto es necesario ciertas condiciones: una superficie adecuada,
buena rugosidad, condiciones dinamicas favorables. También deben mantenerse
una condicion de sobresaturacion cerca del solido, generado la formacion de un

sélido policristalino.

Cuando los nucleos (formados en la nucleacion), empiezan a crecer se
convertirse en cristales. A esta etapa se le denomina crecimiento. Diversas
teorias explican este proceso, y con ellas se presentan sistemas cinéticos para

predecir la velocidad de crecimiento (20).

Suele conocerse como periodo de induccion, al tiempo que abarca desde que
se presenta la sobresaturacion, hasta la etapa donde los cristales precipitan. Esta
etapa presenta la formacién y crecimiento de nucleos. Durante este periodo
ocurre la distribucién de embriones cuasi-estables. La formacién del nucleo y el

crecimiento del nucleo hasta que puede detectarse cdmo sélido.
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1.3 Compuestos antiincrustantes

Los antiincrustantes o inhibidores de incrustaciones, son compuestos que
inhiben la formacion o el crecimiento de sales insolubles en agua u otros medios.
Los antiincrustantes surgieron por la necesidad de controlar la presencia de
especies que se depositaban en las paredes, membranas y/o tuberias, esto
representa un problema operativo pues obstruye el flujo de liquido, disminuye la
eficiencia de transferencia de calor en sistemas de enfriamiento, aumenta la

corrosion y desgaste; disminuyendo la vida atil de los materiales (25).

Estos materiales estan compuestos de uno o varios sitios activos los cuales
se enlazan a los iones, embriones, nucleos o cristales, alterando el proceso de
formacion de sales insolubles. Los antiincrustantes son agregados a los sistemas
en pequefias dosis dependiendo el tipo de iones presentes y su concentracion,
asi como las condiciones de temperatura, presion y pH del sistema (25). De no
tener un buen control de las condiciones, el uso de antiincrustante puede ser de
bajo rendimiento o simplemente no funcionar. Hay una gran variedad de
compuestos que pueden emplearse, hoy en dia los polimeros sintéticos abarcan
la mayor parte del mercado, pues es posible modificar la naturaleza de las
cadenas, asi como la masa molecular del compuesto dependiendo el tipo de
material insoluble que quiera inhibirse (a esto se le conoce como funcionalidad)
(26,27).

1.3.1 Mecanismos de inhibiciéon

Los compuestos antiincrustantes, inhiben las incrustaciones de diferentes
formas, de acuerdo con los grupos funcionales que cuentan, y a los iones o
compuestos presentes en el sistema. Existen variaciones al clasificar los
mecanismos de inhibicidbn pues los procesos se correlacionan y usualmente
acttan de forma simultanea. A continuacion, se describen estos mecanismos de

inhibicion.
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1.3.1.1 Dispersion

Una dispersion es una solucion donde particulas substancialmente mas
grandes que los atomos del orden de 107 a 10 cm de didmetro (fase interna)
estan dispersados en un medio continuo como agua (fase externa) (28). Las
particulas solidas son estabilizadas mediante fuerzas electroestaticas. El
antiincrustante interacciona con los nucleos de las sales insolubles, de manera
gue se detiene su aglomeracion, se considera que el mecanismo es dispersion si

el tamafio de particula del sélido es menor a un micron (29).

1.3.1.2 Quelacion

Un grupo quelante es una especie capaz de formar enlaces de coordinaciéon
con iones, en los sistemas de agua hay cationes metalicos presentes; los grupos
funcionales de los polimeros que cuentan con especies negativas (carboxilatos,
sulfonatos, fosfatos), pueden formar enlaces de coordinacion con las especies
metélicas positivas en el sistema (30). A la especie organica del polimero se
denomina ligando. El proceso de quelacion implica una relacién estequiométrica
entre ligando — catién metalico. La (Figura 8) muestra la quelacion de un ion ee

calcio por un polimero de &acido acrilico y &cido vinil fosfonico.

n n
OH Y
< P/
& N v N o7 gy o
Vo Vo
Ca2+ Caz-v-
AA VPA

Figura 8. Mecanismo de quelacién de acido acrilico (AA) y acido vinil fosfénico (VPA).
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1.3.1.3 Secuestramiento

El secuestramiento es un mecanismo de inhibicién similar a la quelacién; en
este también se forman complejos entre el agente inhibidor y los iones metélicos
en solucion. La principal diferencia es que las especies secuestradas pierden su
naturaleza quimica, es decir son incapaces de llevar a cabo reacciones, a
diferencia de las especies bajo quelacion (31). El secuestramiento ocurre
principalmente en iones bivalentes y trivalentes como el Ca?*, Mg?*, Cu?*, Fe?*y

Fes3*,

Este mecanismo se presenta principalmente en compuestos fosforados; las
interacciones que se presentan son intermoleculares o incluso enlaces

covalentes (32).

1.3.1.4 Modificacidn de cristal

Otro mecanismo de accion de los antiincrustantes es la modificacion de cristal,
presentada ampliamente en fosfonatos de baja masa molecular o polimeros con
grupos carboxilicos. Es importante notar, que este mecanismo no previene como
tal la formacién de cristales, sino su crecimiento; es decir estd presente en la

etapa de aglomeracion (25).

Este fendbmeno ocurre en la superficie de los cristales y altera la forma vy
tamafio del producto final. Al adsorberse sobre una pared del cristal (fenbmeno
fisicoquimico), las nuevas moléculas del sélido inorganico se van agregando
sobre otras zonas de energia. EI compuesto inhibidor (o modificador), estabiliza
la molécula que se va formando; sin embargo, el producto es menos estable y no
crece como lo haria la sal original. En la Figura 9 podemos ver cémo se altera el

crecimiento de CaCOs en presencia de un copolimero de acido acrilico (33).
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Figura 9. Cristales de carbonato de calcio de una solucién con 20 mM de [Ca?*]y un

copolimero acrilato-sulfonato a una concentracion de [Ca]:[S] a) 500:1, b) 125:1, c¢) 25:1 (33).

1.3.1.5 Inhibicidn sub-estequiométrica

La inhibiciébn sub-estequiométrica (en inglés threshold inhibitior), es un
mecanismo que previene o retarda la deposicion de sales insolubles; retardando
o previniendo la nucleacion y/o crecimiento del cristal. Este término esta dado
cuando se ocurre un mecanismo con cantidades sub-estequiométricas de agente
inhibidor; esta presente a bajas concentraciones: 1 a 50 ppm o en una relacién
de 1 a 1000 partes. A diferencia de la quelacidon, que es un mecanismo

estequiométrico, por lo tanto, mas costoso (34,35).

La inhibicibn sub-estequiométrica se puede dar por uno o por accién

simultanea de los siguientes mecanismos (36):

¢ Inhibicidn de crecimiento del cristal: las moléculas inhibidoras se depositan
sobre los cristales de las incrustaciones blogueando las zonas donde se
agrega mas cristal; de manera similar a la modificacion de cristal.

e Inhibicién de nucleos: el agente se adsorbe en los embriones de los
cristales en presencia de calor, alterando la estabilidad termodinamica de
los nucleos y redisolviéndolos.

e Por modificacion de cristal, como se menciond en el punto 1.3.1.4

e Por dispersion, como se menciond en el punto 1.3.1.1
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1.3.2 Tipos de antiincrustantes

1.3.2.1 Compuestos organofosforados

El primer compuesto presentado como inhibidor de sales insolubles fue el
hexametafosfato de sodio; hacia 1939 fue presentado para inhibir la precipitacién
de carbonato de calcio aun en pequefias cantidades, por el rango de partes por

millén.

Las polifosfatos son compuestos derivados del acido fosférico solubles en
agua, accesibles y de baja toxicidad. Sus ventajas los hicieron en algdn momento
0s antiincrustantes mas extendidos, ya sea como polifosfatos, u
organofosfonatos (enlaces P-C). Entre los compuestos fosforados inorganicos
destacan el pirofosfato tetrasodico (NasP207), tripolifosfato de sodio (NasP307),
Fosfato de hexasodio (NasPeO1s). Estos presentan mecanismo de
secuestramiento de iones y el efecto de umbral; sin embargo, se disuelven en

agua caliente (25).

Cuando estos compuestos presentan reacciones de hidrélisis se generan
especies ortofosfatos, los cuales pueden reaccionar con iones como el calcio
formando compuestos insolubles; este efecto ocurre también en compuestos

organicos, pero en menor medida (37).

Sobre los compuestos fosforados organicos, destaca el hexametafosfato de
sodio (Figura 10) y el acido etilendiaminotetra(metilenfosfénico) EDTMP, son
compuestos mas estables y también actlan por medio de secuestramiento o

dispersion de particulas (38).
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Figura 10. Compuestos antiincrustantes fosforados a) hexametafosfato de sodio y b) acido
etilendiaminotetra(metilenfosfonico).

Los compuestos fosforados, han dejado de utilizarse en parte por sus
limitaciones de mecanismo, pero también a su impacto ambiental; principalmente
por el fenébmeno llamado eutrofizacion. La vida marina se limita de acuerdo con
la disponibilidad de nitrégeno y fosforo; al incrementar la concentracion de este
altimo el nitrégeno pasa a ser el nutriente limitante y causa una sobreproduccion
de productores primarios (algas verdeazuladas) las cuales alteran el ecosistema
disminuyendo las cantidades de oxigeno, limitando la luz solar, entre otras
consecuencias (39). Ademas de alterar ecosistemas acuaticos, diversos
compuestos se han sefialado como disruptores enddécrinos, ademas de presentar
enfermedades relacionadas con los rifilones, enfermedades cardiovasculares e

incluso, se han sefialado como agentes carcinégenos (40).

1.3.2.2 Polimeros antiincrustantes

Los polimeros son compuestos macromoleculares (especies de alta masa
molecular), conformados por cadenas de una o diferentes especies. Desde hace
afios se ha estudiado el efecto de los polimeros en la precipitacién de sales
insolubles. La posibilidad de integrar distintos grupos funcionales en una red
polimérica permite a esta clase de compuestos tener un amplio rango de
funcionalidades, es decir, poder emplearse para gran nimero de sales. Ademas,
de poder modificarse para aumentar la estabilidad a diferentes condiciones de

temperatura o en presencia de alta concentracion de iones. (41,42).
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1.3.2.3 Inhibidores orgdnicos

En adicion a los polimeros, también se han estudiado compuestos con
propiedades antiincrustantes provenientes de fuentes naturales. Por ejemplo,
compuesto con grupos carboxilicos como los acidos maléico, maldnico, tartarico,
succinico y citrico. La diferencia de inhibicion frente al CaCOs depende de la
naturaleza del grupo -COOH y de las conformaciones acidas de las moléculas
(25). También se ha experimentado con extracto de hojas de hijo y olivo, que
tienen compuestos con grupos funcionales sulfonatos, carboxilicos, carbonilos e
hidréxidos; estos actllan como centros activos hacia los cationes (Ca?*, Mg?*) y

tienen la capacidad de depositarse en la estructura (43).

Los compuestos organicos tienen areas de oportunidad respecto a la
estabilidad en diferentes condiciones; y a su limitada funcionalidad. Suele tener
baja eficiencia en sistemas con altas concentraciones de iones, y suelen
descomponerse a temperaturas relativamente altas. Por sus problemas de

operacion se consideran sistemas en desarrollo.

1.3.3 Polimeros antiincrustantes

El uso de estos compuestos se ha expandido en los ultimos afios por la capacidad
de modificar la estructura para funcionalidades especificas o para abarcar un
mayor numero de estas. Los compuestos poliméricos pueden modificarse a

través de los siguientes ejes (36,44):
e Naturaleza de sus componentes: es decir de acuerdo con los grupos
funcionales que estan presentes en la molécula. Estos pueden ser

carboxilatos, sulfonatos, fosfonatos o grupos no-ioénicos.

e Masa molecular: es el tamafio de las cadenas; de esta propiedad depende

el mecanismo de inhibicion, la eficiencia de determinada funcionalidad, asi
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como la estabilidad en diferentes sistemas. Es importante considerar la

polidispersidad, o distribucion de masas moleculares.

e Sales: los polimeros i6nicos pueden estar en forma de sales con cationes

metalicos Na*, K*, etc.

e Condiciones fisicoquimicas: es decir la viscosidad de la muestra, si se
aplica en solucién o estado liquido o el pH. Estas condiciones tienen efecto

en la capacidad de inhibicion del material.

1.3.3.1 Poliacrilatos

Una dispersion es una solucién donde particulas substancialmente mas
grandes que los atomos del orden de 107. Los poliacrilatos son electrolitos
anionicos, son los polimeros mas comunes usados como antiincrustantes. Esto
debido a la simpleza de su estructura y variedad de funcionalidades con las que
cuenta, es un polimero que a masa molecular relativamente baja es soluble en
agua lo que hace una excelente opcion para sistemas acuosos. La estructura del
polimero estd compuesta por una cadena de acido acrilico el cual tiene grupos
carboxilicos como se muestra en la (Figura 11) y un grupo vinilico sobre el cual

se produce la formacién de cadenas (41).

O

VJ\OH

Figura 11. Estructura del acido acrilico.

Se ha observado que el PAA inhibe la formacién de carbonato de calcio
gracias por accion quelante del grupo carboxilico a los cationes de Ca?'. De
manera adicional, el polimero se ubica en las pardes del cristal, se presentan dos
enlaces, uno es el enlace entre un hidrégeno del antiincrustante y el oxigeno del

CaCOs; ademéas de un enlace entre el calcio y oxigeno de la molécula (45). Este
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comportamiento se repite con otros iones bivalentes como el Mg?* y Ba?*. Los

compuestos de PAA son buenos dispersantes de suspensiones solidos (42).

La funcionalidad de los polimeros de acido acrilico varia de acuerdo con su
masa molecular. Por ejemplo, materiales de alta Mw, de 50,000 a 90,000 Da
actian como inhibidores en sistemas desalinadores con altas concentraciones

de iones.

1.3.3.2 Polisulfonatos

Otro de los principales grupos poliméricos son los compuestos sulfonados; los

polimeros que contienen el grupo sulfonato (Figura 12).

0
R—%—O_
O

Figura 12. Estructura del grupo sulfonato.

Los compuestos sulfonatos mas comunes se encuentran el &cido 2-
acriloamido 2-metil propano sulfénico (AMPS), alilo sulfonato de sodio (SAS) y
estireno sulfonado (ES). Generalmente no se sintetizan homopolimeros de
compuestos sulfonados para hacer antiincrustantes, sino que se emplean junto
con compuestos carboxilicos como los poliacrilatos, ya que los grupos sulfonatos
aumentan la solubilidad del polimero por su carga parcial negativa (46). En
adiciébn mejora la capacidad de dispersion del material, debido a. El a&tomo de
azufre, con alta electronegatividad les confiere a los grupos mayor presencia de
sitios activos de adsorcién y la capacidad de formar mdultiples enlaces de

quelacion.

32



De manera general, los grupos sulfonatos son usados para aumentar la
estabilidad del polimero en sistemas con elevada concentracion de iones.
Ademas, son usados como dispersante de metales de transicion (Fe?*, Zn?*,
Mn?*, Cu?*) (47).

1.3.3.3 Polimeros no ionicos

Se denominan como no iénicos, a los mondmeros que tienen grupos
funcionales carbonilos, amidas, o hidroxilos. A diferencia de los carboxilatos o
sulfonatos, las especies no ibnicas no pueden estabilizarse en forma de cationes
0 aniones, aunque si presentan polaridad. Los compuestos no idnicos
usualmente son agregados a cadenas poliacrilicas, polisulfonadas o de
polifosfatos en baja relacion molar. Fomentan la dispersion de metales de
transicion en especifico de hierro. Ademas de estabilizar silice o silicatos. De
manera adicional, confiera actividades floculantes, pues interacciona con materia

orgéanica y biologica (44,48).

1.4 Sintesis de polimeros

1.4.1 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas formadas mediante los enlaces
covalentes de un largo numero de moléculas mas pequefias; estas unidades
repetitivas son llamadas mondmeros. La reaccion mediante la cual se forma un
polimero es la polimerizacion, esta puede ocurrir mediante la simple adicion de
monomeros o llevar de por medio una reaccion quimica (a menudo
condensacion) en la formacién de la cadena.

Los polimeros pueden clasificarse con base en distintas caracteristicas, por
ejemplo, la naturaleza de los mondémeros (acrilatos, vinilicos), al nUmero de

monomeros distintos que conforman al material (homopolimeros, copolimeros,
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terpolimeros, etc.) y también se clasifican por la naturaleza de la cadena; si es

lineal, entrecruzada, con ramificaciones, etc. (49).

1.4.2 Propiedades de los polimeros

La mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de un polimero, estan
estrechamente relacionadas con su masa molecular. Sin embargo, un polimero
es una mezcla de moléculas de distinto masa molecular. A menudo se obtiene
el nimero promedio del masa molecular Mn, el cual es el valor total del masa

molecular de un polimero dividido por el nimero de moles (Ec. 1,2).

(Ec. 1) M, = % Mn  Namero promedio del masa molecular
m Masa de la muestra de polimero
n Moles totales de la muestra de
(EC 2) M_n = Z(lx;o TliMMi pOlImerO
ni Fraccion en moles de moléculas con

masa molecular i

MM; Masa molecular determinada

El otro valor que es necesario conocer es el peso promedio del masa
molecular Mw; a diferencia del primero, esta basado en la fraccién del peso que
corresponde a las moléculas de determinada masa (Ec. 3).

Mw  Peso promedio del masa molecular
(Ec. 3) My = EiZo wiMM; Wi Fraccion en peso de moléculas con
masa molecular i

MM; Masa molecular determinada

El radio entre Mw y Mn, corresponde al ancho de la curva de distribucion de
masas de las cadenas que forman el polimero. El valor del radio es conocido

como polidispersidad (PDI) o simplemente: dispersidad (Ec. 4). Para caracterizar
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correctamente un polimero, ademas de conocer el valor de Mn 0 Mw €s necesario
calcular la PDI (50).

— Mw
(Ec. 4) PDI ==

n

1.4.3 Polimerizacion por radicales libres

La polimerizacion por radicales de cadenas es la principal via de
polimerizacién usada en investigacion e industria, su desarrollo a la amplia gama
de mondémeros que pueden utilizarse, su facil copolimerizacion, asi como al uso
de condiciones de reacciones relativamente suaves, y un requerimiento minimo

de tratamiento previo a los reactivos (50).

Esta polimerizacion se basa en la adicion continua de unidades monoméricas
hacia una cadena de radicales libres (51). Se tienen tres principales etapas:
iniciacion, aqui es generado el centro reactivo; propagacion, la etapa donde la
cadena crece y la terminacion, donde la cadena termina de crecer. Un proceso

completo de polimerizacion requiere unos segundos para completarse.
1.4.3.1 Mecanismo

La polimerizacion por radicales de cadenas sucede en tres etapas: iniciacion,
propagacion y terminacion. La iniciacion se realiza en dos partes, en la primera
se genera una especie reactiva R* (Ec. 5) producida por un compuesto iniciador
“I', que presenta una ruptura homolitica llevada a cabo por efecto de la
temperatura (en la mayoria de los casos) o por radiacidén electromagnética.

| —> 2R
(Ec. 5)
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En la segunda parte de la iniciacion, el radical R* reacciona con un monémero

M, generando un centro reactivo M1* que iniciara la cadena propagadora (Ec. 6).

Después de la iniciacion, comienza la etapa de propagacion. Es una etapa
donde las cadenas crecen. Después de generarse la especie M1*, esta reacciona
con un mondmero, trasladando su centro reactivo (Ec. 7). Este proceso se repite

una y otra vez aumentando el tamarfio de las cadenas (Ec. 8).

(Ec. 7) Mi+ M > M,

(Ec. 8) Mz + M > Ms

De manera general este proceso se puede expresar de acuerdo con (Ec. 9):

(Ec.9) My+ M —> My,

En la etapa de terminacion se llevan a cabo reacciones bimoleculares que
extinguen los centros reactivos finalizando el proceso de propagaciéon. Aqui las
cadenas dejan de crecer. Esto ocurre de dos principales maneras: reaccion de
combinacién y reaccién de acoplamiento. En la reaccién de combinacién un
hidrégeno radical, en posicion beta respecto al centro reactivo, es transferido
hacia el radical de otra cadena; se genera un polimero saturado y otro insaturado
(Ec. 10). En la reaccion de acoplamiento, dos radicales reaccionan entre si

formando una sola cadena y eliminando sus centros reactivos (Ec. 11) (52).

Mg+ My—>M,+ M,

insaturado

(Ec. 10)

(Ec. 11) Mé + MBHMam
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1.4.3.2 Transferencia de cadena

Ademas de las etapas de iniciacion, propagacion y terminacion, otra reaccion
importante en la polimerizacion es la transferencia de cadena. Esta es la
sustraccion de un atomo o especie, por el radical terminal de una cadena
propagadora. Este proceso detiene el crecimiento de la cadena polimérica; sin
embargo, simultdneamente produce un nuevo radical que inicia la propagacion y

polimerizacién de una nueva cadena (53).

Es debido a la transferencia de cadena que la masa molecular predicha para
una polimerizacién rara vez es alcanzada. La reaccion puede representarse de
acuerdo con la ecuacién 8, donde R* es la cadena propagadora y AB es el
compuesto que reacciona con ella; este puede ser monoémero, iniciador, solvente
u otra especie presente en el sistema. La especie B reacciona con el radical libre
de la cadena terminando asi la propagacion. Mientras tanto, la parte A emerge
como un nuevo radical, A* (Ec. 12).

(Ec. 12) R + AB —>» R-B + A

Posteriormente el nuevo radical reinicia la polimerizaciéon (Ec. 13).

(Ec. 13) A+ M > AM

Debido a que la transferencia de cadena implica el término del crecimiento de
cadenas, esta conlleva a una disminucion en la masa molecular promedio del
polimero. Cuando este fendmeno se presenta en gran escala se denomina

telomerizacion.
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La manera en que este proceso afecta la reaccion depende de la diferencia
gue exista entre el grado de propagacion de la cadena “original” (Kp) con el grado
de transferencia de cadena (K:) y el grado de propagacion del nuevo radical (Ka).
En la Tabla | se mencionan los efectos de acuerdo con los valores de estos tres

términos (49).

Tabla I. Efecto de la transferencia de cadena.

Relacion entre Ka, Kp y Kt Efecto en gradode ¢t en M.
pollmerlzaC|on
Kp >> Kt Ka = Kp TC normal Ninguno Decrece
o _ Decrece
Kp << Kt Ka = Kp Telomerizacién Ninguno
mucho
Kp >> Kt Ka < Kp Retardacion Decrece Decrece
Decrece
Kp << Kt Ka < Kp TC degradante = Decrece mucho
mucho

La transferencia de cadena puede alterar la masa molecular del polimero en
una manera no deseada, sin embargo, este fenbmeno puede emplearse de

manera ventajosa para controlar el tamafio de las cadenas a cierto nivel (54).

1.4.4 Polimerizacion viva

En una polimerizacion tradicional, la reaccion culmina con la desaparicion de
los radicales propagadores; la terminacion bimolecular, el desacoplamiento y la
transferencia de cadenas limitan la vida de las cadenas con centros reactivos.
Cuando se logra evitar esta terminacion, el resultado es una polimerizacion que

puede reactivarse, aunque la reaccion tradicional haya “terminado”.

Con base en lo anterior, puede definirse Polimerizacion Viva (living
polymerization) como una polimerizacion de cadena donde las reacciones de
terminacion y de transferencia estan ausentes. Dentro de sus caracteristicas esta

la posibilidad de crear polimeros con mondmeros diversos. Si una polimerizacion
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de radicales tiene estas caracteristicas, se le conoce como polimerizacién por

Polimerizacion por Radicales Vivos (living radical polymerization).

En la polimerizacién por radicales vivos es necesario un iniciador que
produzca dos tipos de radicales: un radical reactivo y un radical estable (Ec. 14).
El radical activo, es similar al de la polimerizacion tradicional; reacciona con el
monomero promoviendo la propagaciéon. El radical estable, por otra parte, no

participa en la reaccién en un inicio (Ec. 15).

—Z —» '+ Z

(Ec. 14) Iniciador Radical  Radical
Reactivo Estable

"+ Z+ M —>» M+ Z
(Ec. 15)

En una polimerizacién viva la reaccion debe transcurrir con relativa lentitud
para que no ocurra la terminacion molecular a consecuencia de la alta
concentracion de cadenas propagadoras. Cuando avanza la reaccion, la
concentracion del radical estable debe ser mayor al radical reactivo (al menos en
cuatro ordenes de magnitud); de esta manera se genera un equilibrio entre las
cadenas propagadoras y los radicales estables generando especies latentes (Ec.
16).

Terminacion . _
bimolecular € M IM—-Z

(EC. 16) Especie

latente

Con la introduccion de las especies latentes la terminacion molecular se
suprime, fendmeno conocido como Efecto de Radical Persistente (persistent

radical effect, PRE) y aumenta la vida media de los radicales.
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En una reaccién reversible, el equilibro favorece la generacién de especies
latentes por la alta concentracion de los radicales estables, que supera en cuatro
ordenes de magnitud a los radicales reactivos y en 6 6rdenes de magnitud a los
radicales propagadores. De no ser asi, la reaccion bimolecular tendria una mayor

presencia y desactivaria los centros reactivos de las cadenas.

El PRE asi como la reaccion reversible para generar especies latentes, forman
las bases de las polimerizaciones de radicales vivos. Una vez completa la
reaccion, es posible agregar un segundo mondémero y de esta manera generar
un copolimero (Ec. 17). Sin embargo, deben cuidarse las condiciones de reaccién
pues el sistema tiende a ~deteriorarse”” es decir, perder la capacidad de seguir

reaccionando; esto ocurre si se presenta terminacion bimolecular.

IM—Z

(Ec. 17) Monémero Copolimero
diferente

M + My —» IM—M,

1.4.4.1 Tipos de reacciones

La polimerizacion viva, requiere de radicales propagadores que se formen de
manera intermitente. Es necesario que se presente un equilibrio entre radicales
propagadores y especies latentes. Este equilibrio puede llevarse a cabo de dos

maneras (50):

1) Proceso de activacion/desactivacion

2) Proceso de intercambio degenerativo

En el primer caso las cadenas propagadoras, son desactivadas por un radical

(efecto PRE). Este radical puede ser nitroxido, o una especie organometalica.
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Después estas especies son activadas, con luz, calor o por medio de un
catalizador para formar nuevamente cadenas propagadoras (55). Por otra parte,
el proceso de intercambio degenerativo emplea un agente de transferencia que

intercambia una especie entre las cadenas propagadoras (ej. RAFT).

La polimerizacion por radicales por transferencia de atomo (ATRP) es un
proceso de polimerizacion donde en la etapa de activacion se genera un radical
propagador y un radical estable organometalico. Un haluro organico genera el
radical propagador (proceso de activacion) creando cadenas propagadoras.
Mientras tanto, el grupo haluro del iniciador reacciona con un catalizador
organometalico, asi se forma una radical estable que puede desactivar las
cadenas propagadoras de manera reversible. Mediante este proceso es posible
controlar la propagacion y para obtener polimeros de PDI estrecha. En la ATRP
es necesario un proceso de activacion y desactivacion rapido para minimizar la

terminaciéon molecular y controlar la dispersidad (50).

La Polimerizacion Mediada por Nitréxido (NMP) forma parte de los procesos
SFRP (stable free radical polymerization), donde en el sistema se introducen dos
tipos de radicales (propagador y radical estable). El radical propagador reacciona
con los monémeros formando cadenas que van creciendo, por su parte el radical
estable mediante el efecto PRE desactiva esas cadenas, controlando el
crecimiento. En la NMP el radical monoxido, es el radical estable, esta encargado
de minimizar la terminacion bimolecular y controlar el crecimiento (Figura 13)
(56).

Un proceso que no se basa en el PRE, es la polimerizacion por transferencia
degenerativa, donde el un agente de transferencia de cadena, independiente del
iniciador, es intercambiado entre las cadenas propagadoras. Este equilibrio,
regula el crecimiento de las cadenas, y al terminar de reaccionar el agente

mantiene el caracter vivo de la reaccion.
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Radical Radical
Propagador Estable

R-X + CuX —— R + CuX,

lM

RM,
Desactivacion lCuX 5

a) RM,,—BrH- CuX

Radical
Propagador

AIBN —— R’

lM
Radical

Estable L~ RM °
n

N_O. l Desactivacion
™

RM,—O-N

Figura 13. a) Mecanismo de reacciéon de un proceso ATRP. b) Mecanismo de reaccion NMP
donde el radical estable y un iniciador comun (2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo, AIBN).

La polimerizacibn RAFT es una técnica versatil. Debido a la reactividad del
agente RAFT, puede aplicarse a una gran variedad de mondémeros. A diferencia
del ATRP, no ocurre una interaccién por parte del catalizador metalico que pueda
interferir con la reaccion, ademas el costo de los catalizadores organometalicos
es elevado. Por su parte, el proceso NMP requiere de altas temperaturas y es
poco versatil debido a la especificidad de los radicales nitréxidos. Estos hechos
presentan al proceso RAFT como una gran alternativa para la produccién de

polimeros de baja dispersidad y una masa molecular controlada (57).
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1.5 Polimerizacién por Adicion, Fragmentacion y Transferencia Reversible
(RAFT)

1.5.1 Polimerizacién por transferencia regenerativa

La polimerizacion por RAFT es una de las técnicas mas poderosas y versétiles
para la sintesis de arquitecturas poliméricas complejas. Forma parte de las
llamadas polimerizaciones de radicales vivos, en donde el equilibrio entre

especies activas y latentes se logra por transferencia regenerativa (57).

1.5.2 Mecanismo

La sintesis por RAFT requiere un iniciador radical; como un compuesto
peroxido. De manera adicional es necesario un agente RAFT, el cual se compone
de dos partes, un grupo radical (R) y un grupo ditioéster (CTA o agente RAFT)

gue sirve como agente de transferencia de cadena.

Al comienzo de la reaccion, se generan radicales a partir del compuesto
iniciador (puede ser un compuesto convencional como AIBN), estos reaccionan
con el monoémero, formando un el radical Mne (cadenas a partir del radical del
iniciador). Este radical (Mne) reacciona con el agente RAFT (R-CTA) generando
un equilibrio, en donde se genera un nuevo radical Re provenientes del agente
RAFT, estos reaccionan con los mondmeros del sistema generando radicales
Mme (cadenas iniciadas por la especie R¢) (Ec. 18). Las cadenas Mme, reaccionan
con la especie CTA-Mne, generando el equilibrio principal, la reaccion de
intercambio (Ec. 19) (58).
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R
M, + )\ - )\

H
>_

(Ec. 18) s > sr M,S” " SR M,S” S
R’ R’ R’
(Ec. 19)
M, + s)\sm — M S)'\SM — M S/J%S + M,

n m n m

De esta manera, se tienen dos tipos de cadenas, unas iniciadas por el radical
proveniente del iniciador (Mne) y otras iniciadas por el grupo Re (Mme¢). Ambas
“‘intercambian” el radical tiocarbonilo (-CTA), al mismo tiempo que se propagan.
El grado de adicion/fragmentacion (las reacciones en equilibrio con el agente
CTA) es mayor que el grado de propagacién, por esto, las cadenas tienen un
grado de polimerizacion similar pues por cada mondmero que se agrega a la

cadena, ocurre un ciclo Mme-CTA + Mne --- Mne-CTA + Mme.

1.5.3 Control de lareaccién

Es posible calcular el grado de polimerizacion a determinado tiempo, Rp (t) en
un proceso RAFT, esto es el grado de avance de una reaccién a determinado

momento. Se calcula de acuerdo con la ecuacion 20:

1/2

(Ec. 20) Ry (t) = kp[M] (%Ofkdt)

Donde kp es la constante de propagacion, kq el coeficiente de descomposicion
del iniciador, kt el coeficiente de terminacion. En la ecuacion 15, [M] es representa
la concentracion de monomero, [lJo la concentracion inicial de iniciador, f la
eficiencia de iniciador y t el tiempo. Esta ecuacion puede aplicarse cuando no
existe efecto de retardacion, y el efecto de terminacion por cadenas muy grandes

sea bajo.
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En adicion, en un proceso RAFT es posible calcular de manera tedrica la masa

molar del producto (Ec. 21). Esté sera dependiente del

_ M]o—[M]¢
(EC. 21) MTl - [RAFT]O MM + MRAFT

Esta ecuacion corresponde a un proceso RAFT bien controlado, donde el
namero de cadenas derivadas del iniciador es mucho menor a la cantidad de
agente RAFT presente. Los valores [M]o y [M]t corresponden a la concentracion
del monémero al inicio y después de determinado tiempo. El valor [RAFT]o es la
concentracion inicial del agente RAFT y Mwm, Mrart son la masa molar del

mondmero y la masa molar del agente RAFT, respectivamente.

1.5.4 Agente RAFT

El proceso de fragmentacion-adicion reversible se lleva a cabo por medio de
un agente de transferencia de cadena el cuél suele componerse de la siguiente
forma. Un grupo tiocarbonilo unido a dos grupos, el grupo Z se enlaza al grupo
C=S mientras otro grupo “R” esta enlazado a uno de los &tomos de azufre (Figura
14). Ambos grupos deben ser elegidos de manera adecuada respecto a los

mondmeros que van a polimerizarse (59).

S

R

Z S

Figura 14. Estructura de un agente RAFT.

En la etapa de iniciacion, el agente RAFT se separa; formando dos radicales:
el radical tiocarbonilo que contiene el grupo Z y el radical R (Figura 15). El grupo
Z, modifica la reactividad del grupo tiocarbonilo. La reactividad disminuye en el

siguiente orden: Z = arilo > alquilo > S-radical > O-radical > N-N-dialquilo. Debido
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a que los primeros aportan menos carga electronica a diferencia de los atomos
de azufre, oxigeno o nitrdgeno. Para medir la eficiencia del agente RAFT se usa
el agente de transferencia de cadena (Cr), donde Cr = Kt/Kp, aqui Ki es la
constante de transferencia de cadena y Kp la constante de propagacion. Un
coeficiente de transferencia de cadena aceptable debe ser al menos 10, pero se

recomiendan valores de 100.

Por otra parte, el grupo R, debe ser un buen grupo saliente homolitico, para
asegurar una rapida descomposicion del agente RAFT y una alta concentracion
de grupos tiocarbonilos en la reaccion. Ademas, el radical resultante, R* debe

tener una estabilidad alta (60).

La polimerizacion RAFT tiene la ventaja frente a otras técnicas de
polimerizacién viva, de poder llevarse a cabo en una gran cantidad de
monomeros. A menudo se clasifican en MAM (Monomeros mas Activos, More
Activated Monomers) y LAM (Monémeros Menos Activos, Less Activated
Monomers) de acuerdo con su habilidad de reaccionar en un proceso de radicales
libres. Los MAM cuentan con el grupo vinilico junto a funcionalidades como
carbonilo y aromatico, dentro de este grupo se encuentran los acrilatos y

metacrilatos.

En la polimerizacion de MAM deben emplearse agentes RAFT activos (alta
Cv); un agente RAFT de baja actividad se muestra inerte frente a la propagacion.
Por otra parte, los LAM no deben reaccionar con agentes de alta actividad, o

puede inhibir el proceso de propagacién (57,58).
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a) Grupo R del grupo RAFT
CHy CHy H H CH; CHs H
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b) Grupo Z del grupo RAFT
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Figura 15. a) De izquierda a derecha los coeficientes de transferencia y los grados de
fragmentacion disminuyen. b) De izquierda a derecha el grado de adicion disminuye, y el grado
de fragmentacion aumenta (57).



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Antiincrustantes convencionales y polimeros fosforados

Para prevenir la formacion de las incrustaciones en sistemas de agua, se han
utilizado diversos métodos preventivos y correctivos, sin embargo, muchos de
estos son costosos y suelen perjudicar la infraestructura. En un principio se
estudié la adicion de aditivos quelatos, los cuales se agregan para interactuar con
iones y/o sales, sin embargo, estos reportaban una eficiencia limitada. El uso de
compuestos fosforados se extendié debido a que presentan una fuerte
interaccion con el carbonato de calcio, el principal compuesto incrustante,
cuentan con un bajo costo y menor impacto ambiental a comparacién de otros

compuestos como cromatos y nitratos (61).

Los primeros compuestos fosforados usados fueron compuestos inorganicos,
como hexametafosfato de sodio o pirofosfato de sodio. Mas adelante, fueron
desarrollados polimeros con grupos fosfato como &cido poliamino poliéter
metileno fosfénico (PAPEMP), acido hexametilendiaminotetrafosfénico, acido
amino trimetileno fosfénico (ATMP) para prevenir la precipitacion de sales
minerales (62). Después comenzaron a desarrollarse compuestos poliméricos,
las cadenas funcionan como un substrato para los grupos fosfatos; aumentando
su capacidad de enlazarse con iones metélicos y adherirse a las paredes
metalicas de los equipos formando una capa protectora. En adicion, la capa

adsorbida promueve una repulsion de iones y nucleos de las sales; este proceso
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de dispersidén evita la aglomeracion de nucleos y detiene (o retarda) la

cristalizacion (63).

A pesar de haber tenido un uso extendido, los compuestos fosforados
presentan importantes desventajas; tienden a precipitar en sistemas con altas
concentraciones de calcio o en altas temperatura, su desempefio es deficiente
otras sales U 6xidos metélicos presentes en sistemas de agua. En adicion, su uso
incrementa la concentracion de fésforo promoviendo la eutroficacién de cuerpos

de agua, razon por la cual se han implementado diversas restricciones (64).

2.2 Polimeros antiincrustantes a base de acidos carboxilicos

Los antiincrustantes con grupos carboxilicos han suplido el uso de
compuestos fosforados, el acido carboxilico ejerce una accién quelante sobre los
iones metalicos como Ca?* y Mg?*. Tang et al. (65), realizaron una comparacion
para inhibir CaCOs entre &cido poliacrilico (PAA) y dos polifosfatos, acido
aminotris(metilenfosfénico) (ATMP) y &cido poliamino polieter metileno fosfénico.
Se observé que el crecimiento normal de los cristales es perturbado en los tres
materiales y la fase calcita se inhibe casi en su totalidad. Sin embargo, el efecto

de inhibicién sub-estequiométrica no se aprecia con el PAA a 2000 Da.

En 2011, Khavita et al., realizaron un estudio sistematico del proceso de
inhibicion de las sales de CaCOs y CaSO4 usando poliacrilato y poliacrilamida
comercial. Se observé que la inhibicibn ocurre por modificacion del habito
cristalino y de su morfologia, al adsorberse el polimero en los cristales. Por otro
lado, al adsorberse en las fases cristalinas crecientes de los nucleos, ocurre la
inhibicion sub-estequiométrica (threshold inhibition). Los pardmetros evaluados

del polimero son la presencia de los grupos funcionales y la masa molar (66).
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En 2014, Amjad et al. (67), realizaron una evaluacién de distintos
homopolimeros en la inhibicion de carbonato de calcio, sulfato de calcio y la
dispersion de hierro; los polimeros de acido acrilico y &cido maléico muestran un
mejor desempefio a comparacion de los polimeros de &acido metacrilico y
acrilamida, debido a la presencia de los grupos. Se concluye que la presencia de
grupos funcionales y la masa molecular, juegan un rol definitivo para un

desempefio adecuado.

Distintos trabajos han mostrado que los compuestos carboxilicos mostraban
importantes limitaciones como la baja tolerancia a altas concentraciones de calcio
y su variable funcionabilidad al variar el pH. Por esta razon, rapidamente se
comenzd a desarrollar compuestos poliméricos con una variedad de grupos
funcionales, donde la cadena principal se compone de polimeros como acido
acrilico, acido maléico o acrilamida, los otros grupos funcionales estan presentes

en menor cantidad y muestran un efecto sinérgico.

Du et al. (68), en los primeros trabajos con polimeros carboxilicos afiadieron
grupos amoniaco a la cadena; el MA-APES (acido maleico y sulfato polietoxi alilo
de amonio) mostraba una alta eficiencia de inhibicion, superior al 98 % a 12 ppm
y alta estabilidad en altas concentraciones de Ca?*. Al-Hamzah, et al. (65),
realizaron una investigacion de la inhibicion de CaCOz con acido poliacrilico a
diferente masa molar, con distintos grupos terminales. De acuerdo con los
resultados de Al-Hamzah, a baja masa molar (1500 — 3 000 Da), y empleando
grupos hidrofilicos (1,1-dimetil carboximetil) la inhibicion de CaCOs es mayor
(inhibicion completa), sin embargo, a altas temperaturas es mejor emplear grupos

medianamente hidrofébicos (hexil isobutirato y ciclohexil isobutirato).

En 2012, Fu et al. (69), realizaron la sintesis de un copolimero de &cido acrilico
y carboxilato polietoxialil (APEC). El resultado fue un copolimero con la capacidad

de inhibir el fosfato de calcio (99 %) y sulfato de calcio (82 %). Los grupos éter
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del APEC, promueven la repulsion y conservacion de la funcionalidad a diferentes
pH (3 - 11). Cao et al. (70), realizaron un copolimero con &acido acrilico y un
monoémero con grupos polietoxi (APEY), el producto presentd una inhibicion
completa de fosfato de calcio e inhibicién a 80 % de carbonato de calcio. Los
grupos -COOH del AA y APEY tienen efecto quelante, ademas de modificar el

cristal; también estan presentes complejos AA-APEY-Ca.

2.3 Copolimero doble con bloques hidrofilicos

El combinar dos mondmeros solubles en agua, recibe el nombre de doble
copolimero de bloque hidrofilico (DHBC, Double Hydrophilic Block Copolymer) o
doble copolimero hidrofilico (DHC, Double Hydrophilic Copolymer) Cada bloque
puede ser disefiado para una funcién especifica dentro de una sola molécula(71).
Usualmente consisten en un block el cual se adhiere al substrato, y otro block
gue no interactia, pero confiere estabilidad. Debido a la mejora de las
funcionalidades, los DHBC han sido un campo de desarrollo de los polimeros
antiincrustantes, usualmente a base de monémeros de acido acrilico o acrilamida
(72).

En el trabajo presentado previamente (67), Amjad sintetizd los copolimeros
acido acrilico-acrilamida (AA-AM), acido acrilico — AMPS (AA-AMPS), metacrilato
- estireno sulfonado y metacrilato — N-vinil pirrolidona. Se logra de manera
general una alta inhibicion de carbonato de calcio y sulfato de calcio. En los
materiales con grupos sulfonatos, o pirrolidonas la estabilidad en calcio es
aceptable y aumenta la capacidad de dispersar hierro. Can et al. 2014 (73),
también evaluaron la eficiencia de inhibicion de CaCOs del copolimero acido
acrilico — acido maléico (AA-AM), la presencia del copolimero permite aumentar
la relacion de carboxilatos (-COOH) en relacion con carbonilos (-COO), lo que

favorece la inhibicion de CaCOs; se una eficiencia superior a 90 %.
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Wang L. et al. en 2018 (74), sintetizaron una serie de copolimeros de acido
maléico conteniendo éter de polioxietileno de alcohol. Los investigadores
comentan que un buen compuesto antiincrustante, debe contener grupos
oxitelenos, para aumentar la solubilidad en agua e inducir dispersién de sales
minerales. El copolimero AM-EO tienen eficiencias cercanas a 100 % de
carbonato de calcio, alterando la nucleacion, el crecimiento y distorsionado la
morfologia del cristal. La presencia de distintos grupos funcionales aumenta la
eficiencia de inhibicién y confiere estabilidad en altas concentraciones de Ca?*y

en diferente pH.

Bu et al. (75), realizaron la sintesis del terpolimero &cido acrilico, AMPS y
carboxilato de poli etoxialil (APEY). Logrando una eficiencia en la inhibicion del
CaCOs de 85 % y del CaSO4 de 99 %. El material es presentado como una
alternativa verde por no contener grupos fosforados; la variedad de monémeros
permite una mejor encapsulacion de los cationes metalicos, ademas que tanto
los grupos carboxilicos y sulfonatos pueden adsorberse en la superficie del
cristal, deformandolo. Wang et al. (76), estudiaron el mismo material, y
comparandolo con otros antiincrustantes libres de fosforo: PAA, PESA y el
HPMA. Wang resalta la alta hidrofilidad gracias a los grupos sulfonatos y polietoxi

en el buen desempeiio del material.

Liu et al., en 2016 (77), sintetizaron el polimero con &cido acrilico y una
estructura con un doble éster de polietilenglicol de acido maleico, PEGDMA/AA.
Se obtuvieron eficiencias de inhibicion de CaCOs de 89.0 % y CaSOa4 de 98.9 %,
respectivamente. Se observé la formacién de complejos PEGDMA/AA-Ca?*,
mientras el grupo éster forma puentes de hidrégeno aumentando la solubilidad
del material. La variacion de grupos funcionales da lugar a una adsorcién por

multicapas provocando repulsion electroestéatica de iones disueltos.

She et al., en 2016 (78), realizaron el terpolimero con AA-APEY y acido
itaconico. Se obtuvieron eficiencias de inhibicion de hasta 100 %, gracias a la
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fuerza de repulsion del polimero capaz de encapsular a los iones de calcio y la
capacidad de adsorberse en la superficie del cristal. La incorporacion del acido
itaconico aumenté el desempefio del material pues cuenta con dos grupos
carboxilicos adyacentes, estos confirieron mayor estabilidad a los complejos del

polimero con el metal.

Kaixiang et al., 2019 (79), realizaron la sintesis de un terpolimero compuestos
con dos cadenas con grupos acrilatos y un grupo sulfonato: AA-AM-AMPS.
Obtuvieron una eficiencia de inhibicion de CaCOs superior a 90 % incluso arriba
de 90 °C. El monémero con grupos amido y sulfonado, presentd un
comportamiento sinérgico cuando se agreg6 en pequefias cantidades respecto a
la cadena principal de carboxilatos. La relacion molar adecuada AA:AM:AMPS
fue 2.0:1.0:0.5.

Zhou et al. en 2020 (80), sintetizaron un terpolimero AM-AMPS-HPA, a
diferencia de otros trabajos, los investigadores solo incorporar6n un monémero
con grupos carboxilicos, los monémeros AMPS y HPA tienen un grupo sulfonato
e hidroxilo respectivamente los cudales otorgan estabilidad a la molécula.
Observaron una inhibicion completa de CaCOs y CaSO4, ademas de una

eficiencia de inhibicién de 70 % con el sulfato de bario, BaSOa.

Ma et al. en 2023 (77), expusieron que recientemente la investigacion sobre
antiincrustantes esta orientada en sintetizar inhibidores con multiples
funcionalidades y caracteristicas para proteger el ambiente. Sintetizaron un
terpolimero con los monémeros acido epoxisuccinico (ESA), acido maléico
etanolamina (PTA) y acido acrilico (AA). El terpolimero alcanzé una inhibicion
completa 100 % de CaCOsy CaSOa4 a una dosis de 20 mg/L.

Dietzsch et al. en 2014 (72), evaluaron la influencia del copolimero AA-AMPS
en las etapas de formacion del CaCOs. Se observo que el material retarda la

nucleacion y estabilizé particulas de la sal a nanoescala. En esta investigacion el
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polimero fue sintetizado a un masa molecular de 10 000 Da mediante
polimerizacion controlada RAFT con el fin de obtener mayor control sobre la

microestructura y la masa molecular.

2.4 Andlisis Critico de la Literatura

Dentro del area de inhibicion de incrustaciones, se hace énfasis
principalmente al carbonato de calcio, que es la sal de presencia mas extendida.
También estan presentes otras sales como sulfato y fosfato de calcio. Diversas
sales de magnesio, bario o los 6xidos metélicos, estan presentes en sistemas
mas especificos, por lo cual un inhibidor para las sales CaCOs, CaSOas y
Cas(POa4)2 tendrd un area de aplicacion en la mayoria de los sistemas de

tratamiento de aguas.

Los polimeros con actividad antiincrustante han recibido gran atencion debido
a su capacidad de incorporar diferentes grupos funcionales en una sola molécula.
Mientras que en un inicio los polifosfatos fueron el principal tipo de inhibidores de
incrustaciones, sin embargo, estos presentan deficiencias importantes. Primero,
estd la formacion de especies no solubles en soluciones con altas
concentraciones de calcio, y su baja eficiencia en altas temperaturas. Por otro
lado, con el tiempo se incrementa la concentracion de fésforo en los sistemas de
agua, causando eutrofizacion. Al analizar estas caracteristicas, son dos de las
areas de desarrollo mas importantes de los materiales antiincrustantes, la alta
tolerancia al calcio, mayor eficiencia en diferentes condiciones (pH y temperatura)

y el uso de precursores amigables con el medio ambiente.

Hoy en dia los polimeros antiincrustantes estan compuestos a base de
acrilatos y metacrilatos, debido a la presencia de grupos carboxilicos. La
eficiencia de un material, usualmente se correlaciona con la cantidad de grupos
carboxilicos presentes en la cadena. Los materiales generalmente son solubles

en agua, de masa molecular entre 5 000 a 100 000 Da dependiendo la
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funcionalidad (es decir la sal que quiere inhibirse) y de dispersidad baja (un valor
menor a 1.5 se considera aceptable); dependiendo del método empleado. En
adicién a los grupos carboxilicos, se ha estudiado la incorporacién de grupos
sulfonatos, vinilicos, éter, éster, alcoholes y amidas; estos son necesarios para

gue se concreten los diferentes mecanismos de inhibicién.

De manera general, un agente antiincrustante, impide la formacion de sales o
ralentiza este proceso, mediante la alteracion del proceso de cristalizacion en sus
diversas etapas; esto se lleva a cabo por diversos mecanismos. El efecto
guelante caracteristico de los grupos carboxilicos es importante sin embargo no
es el unico. Diversas investigaciones han resaltado que los puentes de hidrégeno
generados en la molécula aumentan la capacidad de distorsionar el cristal,
adherirse a las paredes metdlicas, aumentar la estabilizacion de nucleos y la
solubilidad del material. También, se han propuesto mecanismos en donde
gracias a la diversidad de grupos funcionales se generan multicapas que repelen

electroestaticamente a los iones.

Los copolimeros sintetizados bajo la estructura de los DHBC (Double
Hydrophyllic Block Copolymer) son el grupo de compuestos con mejor
desempefio. No obstante, no se procura un control de sus caracteristicas
estructurales; masa molecular, o conformacion de los bloques a pesar de que se
ha reportado la influencia de estas caracteristicas en el rendimiento del material.
Estas propiedades son dificiles de controlar mediante una polimerizacién
convencional, por radicales libres. Por esto, en el disefio de un material
antiincrustante podemos optimizar las propiedades mediante un método de

polimerizacién controlada.

La polimerizaciéon tipo RAFT, presenta la capacidad de formar estructuras
poliméricas definidas, a la vez que puede llevarse efectuarse mediante una
sintesis acuosa sencilla. Es una herramienta muy util para optimizar el disefio del

polimero antiincrustante aun en una sintesis a mayor escala. El agente de
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transferencia de cadena que se utiliza en este método debe ser compatible con
los mondmeros y tener una solubilidad aceptable en el medio de reaccion. Las
investigaciones sobre el uso de la sintesis RAFT para polimeros antiincrustantes
son limitadas, por lo cual en esta investigacion se pretende explorar este método
alterno en el disefio de un material antiincrustante amigable con el medio

ambiente y diversidad de funcionalidad.

2.5 Hipétesis

Mediante polimerizacion RAFT, es posible sintetizar el terpolimero AA-AMPS-
HPA, controlando su masa molecular entre 5,000 - 20,000 Da para uso potencial

en sistemas para tratamiento de aguas.

2.6 Objetivos

2.6.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar el terpolimero AA-HPA-AMPS obtenido por

polimerizacién RAFT y evaluar su funcionalidad como agente antiincrustante.

2.6.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar el terpolimero AA-HPA-AMPS mediante el método de
polimerizacion RAFT.
2. Determinar la composicion quimica y microestructura del polimero

obtenido mediante espectroscopia FTIR y RMN.
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3. Caracterizar la estabilidad térmica del terpolimero sintetizado mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis térmico gravimétrico-
(ATG).

4. Evaluar las propiedades fisicoquimicas y de solubilidad en agua del
polimero sintetizado.

5. Evaluar las propiedades antiincrustantes del terpolimero AA-HPA-AMPS

obtenido mediante métodos adecuados de dispersiones de diversas sales.
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CAPITULO 3

MATERIALES DE PARTIDA, METOQOS Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION.

3.1 Reactivos y Materiales

Para llevar a cabo esta investigacion se emplearon diferentes materiales y
reactivos. En el caso de la polimerizacién, los tres mondmeros, el iniciador y agua
destilada, asi como, los matraces redondos y vasos de precipitados Pirex se
obtuvieron a través de la marca Sigma-Aldrich; mientras que el agente de
transferencia de cadena se obtuvo de la marca Boron Molecular. En el caso de
la purificacién se utilizd una membrana de didlisis y en el analisis de RMN se

utiliza agua deuterada, Sigma-Aldrich.

3.2 Polimerizacién

3.2.1 Materiales

Los reactivos quimicos empleados en la polimerizacion del terpolimero fueron
acido acrilico (acido acrilico, 99 %, anhidro, con 200 ppm de MEHQ como
inhibidor; marca Sigma-Aldrich), AMPS (sulfonato de 2-acrilamido-2-
metilpropano, 99 %, marca Sigma-Aldrich), HPA (hidroxipropil acrilato, 99 %,
mezcla de isbmeros, con 200 ppm de MEHQ como inhibidor, marca Sigma-
Aldrich), AIBN (2,2'-azobis(2-metilpropionitrilo), 12 % en acetona, marca Sigma-
Aldrich), agente RAFT (4cido 2-[tiocarbonil [mercapto(2-carboxi-etil)]]

propandico, marca Boron Molecular) y agua destilada (marca JTBaker).
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3.2.2 Método

Se llevo a cabo la sintesis del terpolimero afiadiendo de forma simultanea los
mondmeros, el iniciador y agente de transferencia de cadena en el agua
destilada. En un matraz bola de tres cabezas de 250 mL se afadieron los
monomeros: acido acrilico, HPA y AMPS, en el orden mencionado. Se afiadio el
agua destilada correspondiente. Una vez disueltos los componentes, se afiadio
el CTA: acido 2-[tiocarbonil [mercapto(2-carboxi-etil)]] propandico (CSTSP) y por
ultimo, el AIBN. En la Tabla Il y Tabla Ill se enlistan las condiciones de sintesis

de dos series de polimerizacion.

Se burbujed con nitrégeno gaseoso (N2) durante 20 min para eliminar el
oxigeno disuelto. Con ayuda de tapones septa se cerr0 el sistema, y se hizo pasar
N2 de manera que se tenga una atmosfera inerte durante todo el proceso. El
matraz se colocé en el bafio de aceite calentado a la temperatura establecida. Se
inicid una agitacion constante. Al completar el tiempo establecido, el matraz se
llevé a un bafio de agua fria para detener la reaccién. Se almacendé el producto
de la reaccidn en un recipiente ambar y se cerrd6 herméticamente (colocado en

un lugar fresco).

Tabla Il. Condiciones de polimerizacién de la serie .

[AA] : [AMPS] :[HPA]  [M]:[RAFT] :[I] Temperatura Tiempo
60:30:10 4000:6:2 80 °C 4h
60:30:10 4000:6:2 80 °C 8h
60:30:10 4000:6:0.6 80 °C 4h
60:30:10 4000:6:0.6 80 °C 8h
70:20:10 4000:6:0.6 80 °C 4h
70:20:10 4000:6:0.6 80 °C 8h
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Tabla Ill. Condiciones de polimerizacion de la serie Il.

Exp [AA] : [AMPS] :[HPA] [M] : [RAFT] :[1] Temperatura Tiempo

B-I 60:30:10 4000:24:0.6 75°C 4 h
60:30:10 4000 :24:0.6 75°C 8h
60:30:10 4000:32:0.6 75°C 4h
60:30:10 4000:32:0.6 75°C 8h
60:30:10 4000:24:0.9 75°C I'lh

3.3 Purificacion y secado

3.3.1 Didlisis

La dialisis es un método probado exitosamente en la purificacion de una
amplia gama de macromoléculas en las que se incluyen los polimeros (Figura
16). Es usada para purificar de agentes dificiles de separar. Este proceso
consiste en la difusion de un material en un gradiente de concentracion de mayor

a menor a través de una membrana porosa (81).

Los componentes de una polimerizacion RAFT son los mondmeros, el
iniciador y el agente de transferencia de cadena (agente RAFT). Todos estos
pueden estar presentes de manera residual después del proceso de
polimerizacién. En adicién, estan los oligbmeros generados y el solvente; estas
especies pueden presentar interferencia en el analisis del polimero. Los
materiales poliméricos, suelen ser dificiles de separar debido a que sus
propiedades varian ampliamente: temperatura de transicién vitrea y fusion,

solubilidad y viscosidad (82).
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Figura 16. Diagrama del proceso de dialisis con una membrana semipermeable. En verde
representadas las cadenas de alto masa molecular y en puntos rojos las moléculas de bajo
masa molecular (79).

La difusion es el fendmeno que se emplea en el proceso de didlisis. Consiste
en el movimiento de las sustancias debido al movimiento molecular térmico de
manera aleatoria. Ocurre de manera lenta en distancias macroscopicas (83). Si
hay un gradiente de concentracion, la difusion se presenta en direccion desde la
zona de mayor concentracion a la de menor concentracion, siendo el grado de
movimiento, proporcional a la diferencia de concentracién entre ambos (Figura
17).
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Figura 17. Diagrama del proceso de difusién en un gradiente de concentracion.
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Para el proceso de dialisis se emplea una membrana semipermeable, es decir
gue permite el paso de solo cierto tipo de moléculas. Usualmente las membranas
gue se utilizan son de acetato de celulosa, las cuales pueden emplearse en una
amplia variedad de solventes organicos, solventes polares y soluciones acuosas
(84). Estas se pueden emplear en un rango de pH menor a 8. Las membranas
semipermeables tienen un parametro llamado Masa molecular de Corte de Masa
molecular, MWCO (Molecular Weight Cutoff). Las membranas tienen alta
eficiencia en dejar pasar moléculas de masa molecular menor en 5 veces a su
MWCO (85).

3.3.1.1 Materiales

Agua desionizada (conductividad < 2.0, marca JTBaker). Membrana de
diadlisis (membrana de celulosa benzoilada, MWCO 2000 Da, marca Sigma-
Aldrich).

3.3.1.2 Método

Se recorté una parte de 8-10 cm de la membrana de didlisis. Se separaron las
dos partes y se lavaron con agua destilada de 2-3 minutos. Después se cerro
herméticamente por un extremo haciendo un nudo con hule limpio. Se afiadio el
producto de la polimerizacién de manera que se llenara el interior de la membrana
y se cerro el otro extremo. Se colocé la membrana en un matraz de 1 L con agua
desionizada, en una relaciéon 100:1 (mL agua desionizada: mL producto). Se
cambio el agua de 2-4 horas y, después se deja por 12 horas. Se extrajo el liquido

al interior y se coloco en un recipiente limpio.

3.3.2 Liofilizacién
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Una vez completado el proceso de dialisis, el producto obtenido se someti6 a
un proceso de liofilizacion para su posterior caracterizacion. A continuacion, se

describe el proceso y las etapas que involucra en la liofilizacién.

La liofilizacién es un proceso de secado a presiones reducidas, usado en la
industria farmacéutica, alimentaria y quimica. Su uso extendido se debe a que
sus condiciones de secado no modifican la estructura quimica del material. En el
caso de los polimeros, suele usarse pues el secado a altas temperaturas puede

alterar el comportamiento del material (86).

El proceso de liofilizacion consta de varias etapas (87):

i. Laprimera etapa consiste en la congelacion por debajo del punto eutéctico
(esto es la temperatura mas baja a la que puede fundir una mezcla de
sélidos). Durante este proceso la mayor parte del agua libre presente en

la muestra se solidifica en cristales y el soluto se concentra.

ii. El secado primario: en esta etapa se remueven los cristales por
sublimacion. La muestra se somete a vacio, de esta manera se crea una
fuerza impulsora entre la presion de vapor de agua a la temperatura de la
muestra y la presion de la cAmara. Para aumentar la rapidez del proceso,
puede elevarse la temperatura, pero sin que la estructura de la muestra

colapse.

lii. Secado secundario: se usa para remover el agua quimiabsorbida en la
estructura. Las moléculas de agua son desorbidas, transportadas por la
matriz de la estructura y removidas por el vacio. Este proceso se produce
por un incremento en la temperatura de la camara y de la muestra.

Después de este proceso el agua en la muestra es alrededor de 1%.
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En la Figura 18, se encuentra un diagrama que ejemplifica un proceso de

liofilizacion, en el cual se especifican las condiciones de temperatura en las
diferentes etapas (88).

A Secamiento

secundario

Secamiento
primario

Congelamiento

Temperatura (2C)

| | | | | | -
I I I I I I

12 24 36 48 60 72
Tiempo (h)

Figura 18. Esquema del proceso de liofilizacion, en sus diferentes etapas.

3.4 Evaluacién de Inhibicién

El método de evaluacion de inhibicion de CaCOs y CaSOa4 se llevé a cabo
mediante al procedimiento de la norma NACE TM0374-2007. Mientras que el

método para determinar la concentracion de calcio se realiz6 con base en la
norma ASTM D1126.

En el caso del método de inhibicion de Cas(POs)2, se llevo a cabo de acuerdo
con lo propuesto por Amjad et al. (89), mientras que la determinacién de la

concentracion de la sal se realizdé por espectrofotometria, de acuerdo con el
trabajo de Shyla et al (90).
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3.4.1 Materiales

Los reactivos utilizados en la evaluacion de inhibicion fueron de la marca
Sigma-Aldrich. Las sales grado reactivo: cloruro de calcio polvo anhidro (>99 %),
bicarbonato de sodio (>99 %), sulfato de sodio anhidro (>99 %), cloruro de sodio
(>99 %), cloruro de sodio hexahidratado (>99 %) y eriocromo negro T (10 % en
NacCl). Agua destilada (conductividad < 3 ppm), JT Baker; solucién EDTA disédico

1 M, estandar de calcio 1 ppm y buffer amoniacal pH 9, Jalmek.

3.4.2 Método de inhibicion de sales de carbonato de calcio

Se prepararon las siguientes soluciones:
a) Salmuera de Ca?* para CaCOs: 12.15 g/L CaClzy 3.68 g/L MgCl2 -6H-0.
b) Salmuera de HCOs para CaCOs: 7.36 g/L de NaHCO3y 33.00 g/L de NacCl.

Se prepararon dos mezclas de salmueras, 50 mL de a) y 50 mL de b) en dos
celdas: de prueba y blanco; se determina la concentracién de la mezcla del
blanco. Se prepard una disolucion al 1 % del inhibidor con agua destilada y se
agrego la cantidad deseada de inhibidor en la celda de prueba. Las celdas se
taparon inmediatamente y son agitadas vigorosamente por 5 minutos, después
son colocadas en un bafio de agua a 71 + 1 °C durante 24 h. Después de
cumplido el tiempo, se retir0 la celda; es importante evitar la agitacion. Se dejo
enfriar las celdas a 25 £ 5 °C por un tiempo que no exceda las 2 horas. En este

punto las muestras estan listas para analizarse.

3.4.2.1 Titulacion de Calcio

Se tomo una alicuota de 1.00 mL de la solucion de prueba, se afiade 49.0 mL
de agua destilada y 3.0 mL de buffer amoniacal. Se utilizé el indicador ENT hasta
gue pueda apreciarse con claridad el color purpura. La solucién se titul6 con
EDTA 0.02 M previamente estandarizada; el punto final ocurre cuando la solucién

cambia de color purpura a color azul.
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3.4.3 Método de inhibicion de sales de sulfato de calcio

Se prepararon las siguientes soluciones:
a) Salmuera de Ca?* para CaS0a4: 7.50 g/L NaCly 11.10 g/L CaCl..
b) Salmuera de SO4 para CaSOa: 7.50 g/L NaCly 10.66 g/L Na2SOa.

Se prepararon dos mezclas de salmueras, 50 mL de c) y 50 mL de d) en dos
celdas: de prueba y blanco; se determina la concentracién de la mezcla del
blanco. Se prepar6 una disolucion al 1 % del inhibidor con agua destilada y se
agrego la cantidad deseada de inhibidor en la celda de prueba. Las celdas se
taparon inmediatamente y son agitadas vigorosamente por 5 minutos, después
son colocadas en un bafio de agua a 71 + 1 °C durante 24 h. Después de
cumplido el tiempo, se retiré la celda; es importante evitar la agitacion. Las celdas
se dejan enfriar a 40 — 50 °C; se toma la alicuota de 1 mL evitando arrastrar

cristales. La titulacion se lleva a cabo de acuerdo al punto 3.4.2.1.

3.4.4 Método de inhibicién de sales de fosfato de calcio

La prueba de inhibicién de Cas(POa4)2 se realiz6 de acuerdo a lo propuesto por
Amjad et al. (89). Se preparé una solucion de fosfato de potasio dihidrogeno
dihidratado (PO4% = 18 ppm) y de cloruro de calcio anhidro (Ca?* = 180 ppm). Se
prepararon dos soluciones: prueba y blanco, agregando 50 mL de cada solucién
de calcio y 50 mL de fosfato. Posteriormente se agrega la dosis de antiincrustante
requerida. Se ajusto el pH a 9 utilizando NaOH 0.1 M. Las celdas se taparon
inmediatamente y son agitadas vigorosamente por 5 minutos, después son

colocadas en un bafio de agua a 71 + 1 °C durante 14 h.

La determinacion de fosfato se hizo por espectrofotometria de acuerdo al trabajo
de Shyla et al (90). Para la determinacion del fosfato, en un matraz volumétrico
de 10 mL se coloca 1 mL de solucién muestra, 0.5 mL de solucidn de molibdato

al 5.87x10° M (molibdato de amonio tetrahidratado), 0.5 mL de acido sulfirico
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0.25 Ny 2.0 mL de tiourea 0.263 M. Se diluye hasta 10 mL y se espera por 10
minutos. La solucion se analiza a 840 nm. La curva de calibracién se realiza

afiadiendo de 0.1 a 1.0 mL de solucion de fosfato 5.3x104 M.

3.5 Caracterizacioén

El analisis fisicoquimico y el andlisis FTIR se realizo en el laboratorio de
materiales ubicado en el Centro de Laboratorios Especializados (CELAES) de la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Autbnoma de Nuevo Leon. El
analisis de FTIR se realiz6 con un equipo PerkinElmer Spectrum two, utilizando

un dispositivo de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

El andlisis por resonancia magnética nuclear de protén y carbono 13, (*H
RMN, 3C RMN) se realizaron en el Laboratorio de Quimica Macromolecular y
Nanomateriales del Centro de Investigacion de Quimica Aplicada (CIQA). Este
analisis se llevé a cabo en un equipo de RMN Bruker ULTRASHIELD 500 PLUS,
con un sistema magnético de 500 MHz.

Los analisis térmicos (ATGy DSC) se realizaron en las instalaciones del
Centro de Investigacion de Materiales Avanzados, localizado en Chihuahua. Se

us6 un equipo SDT Q600 TA Instruments.

Para el analisis microscépico SEM se usé un equipo de microscopia
electronico de barrido JEOL 6010 Plus y para el anélisis DRX fue usado un
difractometro de rayos-X Panalytical Empyrean. Ambos localizados en las
instalaciones del Centro de Investigacion de Materiales Avanzados, subsede

Monterrey.

3.5.1 Andlisis fisicoquimicos

3.5.1.1 Porcentaje de sdlidos
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Se pesaron de 1.5 a 2.0 g de la muestra a analizar, en un crisol previamente
tarado. Se colocaron los crisoles con la muestra de calentamiento a 150 °C
durante una hora. Se esperd a que el crisol se enfriara para anotar su masa.
Después este procedimiento se repitié6 cada media hora hasta que la diferencia

sea menor a 0.01 g.

Para obtener el % de sdlidos se realizé lo siguiente (Ec. 22):

peso crisol (residuo de muestra)— peso inicial del crisol

(Ec.22) % solidos = * 100

masa de la muestra

3.5.1.2 Viscosidad

El analisis de viscosidad se realizd en un viscosimetro Brookfield LVDV-E.
Para esto, se colocaron entre 80 — 100 g del producto de polimerizacion en una
probeta de 100 mL. Se instalé el aspa correspondiente y se hizo girar a una
velocidad de 20 a 60 RPM. Se evitd que el aspa toque las paredes del recipiente

para evitar formacion de burbujas.

3.5.1.3 Medicion de pH

El pH se midi6é en un potencidmetro marca Orion, previamente calibrado. A la
muestra colocada en un recipiente de vidrio, se le inserté la membrana de vidrio.
Para la medicion del pH al 1 %, se disolvio 1.0 g. del producto de polimerizacién
con agua destilada en un vaso de precipitados de 50 mL, se transfirié a un matraz

de aforacion de 100 mL, completando con agua destilada hasta la marca.

3.5.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (IR) es un método de andlisis molecular basado

en la absorcion de radiacion en la region infrarroja del espectro electromagnético.
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La posicién de una determinada absorcion IR se expresa en términos de numero
de onda (v) cuyas unidades (cm) esta relacionada con la frecuencia. La regién
infrarroja abarca longitudes de onda desde 0.8 a 200 y, sin embargo, usualmente
se analiza la region entre 2.5 a 1.5 p (4 000 — 667 cm™) (91).

El momento dipolar en una molécula ocurre cuando la diferencia de
electronegatividad entre dos atomos produce una carga neta (Figura 19). Las
posiciones relativas de los &tomos en una molécula no son fijas, sino que fluctuan
de manera continua. La absorcion infrarroja ocurre cuando hay un cambio en el
momento dipolar cuando este vibra o gira. Solo en estas circunstancias el campo
eléctrico puede interaccionar con la molécula y modificar la amplitud de alguno

de sus movimientos.

Figura 19. Momento dipolar de una molécula de agua. Los &tomos de hidrégeno tienen una
carga parcial positiva (6*) y el atomo de oxigeno tiene una carga parcial negativa (5°).

Existen dos categorias basicas de vibraciones: movimientos de estiramiento y
flexion:
e Estiramiento: es un cambio continuo en la distancia entre dos atomos
sobre el eje del enlace.

e Flexidn: cambio en el angulo entre dos enlaces (92).

En la Figura 20 se muestra una representacion de estos movimientos.
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a) Vibraciones de estiramiento b) Vibraciones de flexion

Figura 20. Tipos de vibraciones moleculares. Los simbolos (+) indican movimiento hacia arriba
del plano y el (-) movimiento hacia atras (88).

Se requiere de al menos tres atomos para que pueda producirse todo tipo de
vibraciones. Suele presentarse interaccion y acoplamiento resultando en cambios

en la ubicacion caracteristica de la vibracion.

Los equipos modernos emplean transformada de Fourier para codificar los
datos, a esta técnica se denomina espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR), y es preferible a la de dispersion por su mejor relacion sefial/ruido.
Los equipos, adem4s, cuentan un accesoria de reflectancia total atenuada (ATR)
gue permite obtener espectros de muestras sin preparacion previa (polvos, geles,
sélidos amorfos, peliculas, etc.). Con el ATR, el haz choca repetidas veces entre
cristales del equipo y un cristal externo; la muestra colocada en medio absorbe

la onda a determinadas variaciones. El detector registra el haz atenuado (93).
3.5.2.1 Andlisis FTIR del polimero

Mediante el analisis de FTIR del terpolimero (AA-AMPS-HPA) se realiz6 parte
del analisis cualitativo del compuesto. Al terminar la terpolimerizacién, el producto
en forma de gel se calentd y se lavd para eliminar mondmeros residuales.
Después del proceso de secado se analizé el producto sélido, el cual estaba
compuesto por cadenas de monomeros. El FTIR permitioé visualizar los grupos
funcionales caracteristicos de dichos mondémeros (carbonilo, alcohol, enlace
carbono-oxigeno, etc.). Aunque se pudo visualizar los grupos de monémeros

dentro del producto a través de este andlisis, fue necesario realizar otras
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caracterizaciones complementarias para comprobar la formacion del material
(92).

En el presente trabajo, los polimeros que fueron secados se analizaron por
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR). Se utiliz6 un equipo de
reflectancia total atenuada (ATR), cuya base se lavé cuidadosamente con
isopropanol. Las lecturas se realizaron a 20 ciclos con un rango de medicion de
4 000 a 600 cm™™,

3.5.3 Resonancia Magnética Nuclear de Protén y Carbono 13

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica de absorcién
molecular, en donde las muestras absorben radiacion electromagnética en una
frecuencia de 3 a 30 000 MHz, las zonas de absorcién dependen de las
caracteristicas estructurales de las moléculas. Esta técnica puede ser empleada
con diferentes isétopos (alrededor de 100), sin embargo, se utiliza principalmente
los is6topos de Hy 13C (91).

3.5.3.1 Fundamentos
Los nacleos cuentan con un momento de precesion de su dipolo magnético,

este movimiento genera una fuerza magnética resultante que puede expresarse

como un vector (Figura 21).
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Figura 21. Movimiento de precesion de un nucleo (90).

Cuando los nucleos que cuentan con un spin %2 se someten a un campo
magnético externo, presentan dos niveles de energia y un ligero exceso de
protones en el estado de menor energia de acuerdo con la distribucion de
Boltzmann. En un analisis RMN, la muestra se somete a una sonda en un campo
magneético e irradiada con un pulso (ms) de radiofrecuencias. El pulso, excita
simultaneamente todos los nucleos de cierto tipo, en la muestra. Después del
pulso, los spines excitados realizan un movimiento de precesion alrededor del
campo magnético externo, creando una corriente en la bobina receptora de la
sonde de RMN. El resultado es una sefal conocida como Decaimiento de
Induccioén Libre (FID), la cual es grabada y digitalizada en una computadora. El
FID es un gréafico en funcién del tiempo, y debe aplicarse una transformada de

Fourier para obtener un espectro legible.

El fendmeno de relajaciéon se refiere al reacomodo del estado de equilibrio de
spin nuclear de magnetizacion. Existen dos tipos de relajacion; la relajacion spin-
red, se denomina como T1, esto ocurre cuando el momento angular regresa al
eje-z después del pulso de radiofrecuencia. La relajacion de spin transversal o
spin-spin (T2) lleva a un valor de cero en el plano xy la magnetizacion neta,

después de un pulso de radiofrecuencia (Figura 22). Este efecto se observa en
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el espectro de decaimiento inducido (FID), pues ocasiona que la sefial decaia

exponencialmente mientras se adquiere (94).

Mg

Componente
rotacional de B,

> | < ‘

e I - . Componente y -
. — de B,

Bombina
oscilatoria del
campo B,

HI\

(a) (b) )

Figura 22. Diagrama que muestra el movimiento de relajacion. (a) El oscilador genera un
campo magnético rotatorio de B1. (b) Al recibir un pulso de radiofrecuencia, el componente neto
de magnetizacion Mo realiza un movimiento de precesion en el eje z, generando un componente
de magnetizacién en el eje y. (b) La relajacion ocurre cuando el componente M pasa a Mo en un

espiral de decrecimiento de amplitud (87).

3.5.3.2 Desplazamiento Quimico

Aunque hay una sola frecuencia de resonancia para todos los protones para
determinada fuerza de campo magnético, los atomos de hidrégeno en una
molécula estan protegidos (en el orden de partes por millébn) por la estructura
electronica local de la molécula, es decir la frecuencia de resonancia para
determinado atomo de hidrégeno varia de acuerdo con su ambiente quimico. Las

variaciones se conocen como desplazamiento quimico.

Nucleo [
= l = Electrones
I, L] /’
-
=
T T T Lineas de
B, fuerza magnética

Figura 23. Efecto de apantallamiento de un ndcleo por los electrones circulando alrededor (90).
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La constante de apantallamiento magnético o describe el efecto de
apantallamiento electrénico local de la estructura de la molécula (Figura 23). A
cierto campo magnético externo, el valor efectivo de resonancia es menor a la

frecuencia de resonancia si el protén estuviera solo.

El desplazamiento quimico, expresado en ppm, se relaciona con el

apantallamiento magnético o de acuerdo con el siguiente calculo (Ec. 23):

(Ec. 23) § =22

1-0ref

Donde oref es el apantallamiento de un compuesto de referencia, usualmente
es tetrametilsilano (TMS), cuyo valor de apantallamiento de sus protones se
denomina cero, en los espectros de resonancia (94). De acuerdo con el grado de
apantallamiento de los protones, la sefial estara desplazada; por lo cual es
posible detectar protones pertenecientes a diversos grupos funcionales por el

rango de desplazamiento en que se encuentran (Figura 24).

Alifaticos aliciclicos
Alifaticos B-substituidos
Alquino

Alifatico a-substituido

Alifatico a-disubstituido

Alqueno

Aromatico y heteroaromatico

Aldehido

T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 + 3 2 1 0 o

Figura 24. Rango de desplazamiento quimico de diferentes tipos de protones (90).
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3.5.3.2 Multiplicidad y acoplamiento

En un espectro de RMN, el area de integracion de cada sefial es proporcional al
namero de protones que representan. Es importante considerar que este no es

un valor absoluto, pero es muy util para realizar mediciones.

Otro efecto importante es el acoplamiento de protones a través de los enlaces;
es decir, la energia asociada con un spin depende del estado de otro spin. Este
efecto es significativo cuando los ndcleos estan a una distancia de 3 enlaces
(vecinal) o 2 (geminal), y es dado con protones de desplazamiento quimico
diferente. En la Figura 25 se observan dos sefales, cada una tiene dos picos
(doblete). La diferencia en Hz en el par de un doblete es proporcional al

acoplamiento entre el proton de una sefal y otra. Se denomina con la letra J.

Las sefiales pueden ser picos simples, o picos dobles (dobletes), triples
(tripletes), etc. Dependiendo el nUmero de protones con el que estan acoplados.
A esto se le denomina multiplicidad y obedece la regla de la ecuacion 24, donde

| es el nimero de spin (1/2 para el nacleo tH).

(Ec. 24) Multiplicidad = 2nl + 1

M

-

Av

Figura 25. Muestra de acoplamiento en un espectro RMN (90).
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3.5.3.3 Integral de sefiales

Las areas de las sefiales en un espectro de resonancia magnética son
proporcionales al numero de protones que general dicha sefial. Debido a que la
intensidad de radiofrecuencia que se absorbe depende del nimero de especies

gue absorben el espectro.

Esta cualidad del andlisis de RMN puede emplearse para determinar el
avance de una reaccion de polimerizacion. Para esto, se mide la integral de la
sefial de los mondémeros (sefiales vinilicas en 5.3 — 6.0 ppm) y las sefales de la
cadena polimérica de 0.9 a 1.4 ppm (Ec. 25) (95).

(Ec.25) % Conversion = Hpotimero/"Hpolimero -100 %

(Hpolimero/anolimero)+ (Hyinilicos/MHyinilicos)

La integral en los espectros RMN también puede utilizarse para obtener el

porcentaje de monomero en un copolimero (Ec. 26) (96).

(EC. 26) Mon(')meroa — Hmonomero a/MHmonsmero a 100 %

(Hménomeros/nHmonémeros)

3.5.3.4 RMN (Inverse-gated)

Normalmente, en un espectro de RMN del nucleo 3C, el area de las sefiales
no tiene una relacion exacta con el numero de nucleos que la provocan. Es decir,
no es posible hacer calculos con las integrales de las sefiales para realizar
calculos cuantitativos. Esto debido a dos razones:

1) La relajacion spin-red (T1), varia dependiendo el tipo de ndcleo y el

ambiente quimico que lo rodea. A diferencia de la relajacién T1 en los

nucleos H, las cuales son muy rapidas.
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2) Se presenta el Efecto Nuclear Overhauser (NOE), causado por los
protones enlazados a los carbonos. EI NOE, es un tipo de relajacion que
involucra dos spines. En un espectro de 3C, ocurre un desacoplamiento

de protones hacia los 13C, causando una distorsién en las sefiales.

Ya que a priori no es posible obtener un espectro cuantitativo de °C, es
necesario modificar la secuencia de pulsos para desacoplar el *H. Una técnica
con desacoplamiento requiere un segundo pulso de rf, a una frecuencia especial
para el nucleo que queremos desacoplar. Existen diferentes tipos de

desacoplamiento (Figura 26).

) 180°, 90°, b)
Retraso de | I

elajacién |
(Rd) { | | Desacoplamiento |

|- |
'H ™1 | Retraso de Iy Adquisicién (t)
i, elajacién (Rd) (A
‘\‘h‘ Adaquisicién (t) 13C (l ‘ =
13C dr AN A Ar A~ {3

IH Desacoplamiento

Figura 26. Secuencia de pulsos para a) espectro RMN *3C desacoplado para 'H y b) espectro
13C inverse-gated.

i) Desacoplamiento simple: el 2% pulso de radiofrecuencia ocurre
durante los procesos de relajacion y adquisicion. El resultado es un
espectro sin el acoplamiento del protdn a los nucleos de 3C, pero se
conserva el NOE.

i) Inverse-gated: En un proceso inverse-gated, el segundo pulso de rf, se
presenta solo durante la etapa de adquisicion, de esta manera el
nacleo de desacopla, y se elimina el efecto NOE. De esta forma no
interfiere en la intensidad de las sefiales. Un pulso normal IG consiste
en lo siguiente: relajacion — pulso 180 ° - Intervalo de tiempo (5 T1) —

Pulso 90 ° - Desacoplamiento y adquisicion.
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Los productos obtenidos de la reaccion de polimerizacion de esta
investigacion se analizaron directamente por RMN. Las muestras se prepararon
afiadiendo 80 mg del producto de la reaccion (% de solidos alrededor del 50),
460 mg de agua bidestilada y 150 mg de agua deuterada. Se realizaron analisis
de H y 13C. Esta ultima aplicando una secuencia de desacoplamiento inverse-

gated para poder realizar andlisis cuantitativos en el espectro de 3C.

3.5.4 Analisis Termogravimétrico (ATG)

El analisis ATG, mide la diferencia de la masa de una muestra en funcion del
tiempo y temperatura bajo una atmosfera controlada. Se aplica para conocer la
estabilidad térmica, las propiedades oxidativas, e interaccidon con determinada
atmaosfera de los materiales, la pérdida de humedad y compuestos volatiles, entre
otros; a menudo funciona como una técnica suplementaria al analisis de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) (97).

Los instrumentos de ATG consisten principalmente de una balanza, para
medir el peso de la muestra, un horno, para proveer el calentamiento lineal, un
programa de temperatura, que mide y controla la temperatura y una memoria
para grabar los cambios de peso y temperatura (Figura 27). La atmdsfera puede
ser de diferente naturaleza dependiendo el gas que se use para purgar; este
puede ser inerte (nitrégeno, argdén), oxidativo (aire, oxigeno), reductivo o reactivo
esto influye en las reacciones que puedan llevarse a cabo. También debe
seleccionarse el plato sobre el cual se coloca la muestra, este puede ser de
aluminio, platino, acero, cobre, oro, etc. Se determina, grado de calentamiento a

a la velocidad a la que sube la temperatura, usualmente es de 3 a 10 °C/min (98).
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Figura 27. Diagrama de los componentes de un equipo de ATG (93).

En la Figura 28, se muestra un diagrama TGA, de un polimero junto con la
derivada del diagrama donde puede observarse mas claramente donde ocurren

los procesos.

3.5.4.1 ATG en polimeros

Con el andlisis ATG es posible observar mecanismos de descomposicion de
los polimeros, esto puede ayudar a definir las propiedades de los polimeros o su
identificacion. La degradacion de los polimeros es un ejemplo; esto puede

deberse a diferentes procesos:

a) escision de cadena principal
b) ruptura de cadena lateral

c) eliminacion

d) depolimerizacién

e) ciclacién

f) entrecruzamiento de cadenas
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Figura 28. Diagrama ATG y DATG del composito del polimero de alcohol polivinilico y un 6xido de grafeno
(94).

Estos mecanismos dependen de la atmoésfera donde se calientan; en
atmosferas inertes se descomponen en sus mondémeros. Si la atmdsfera es
oxidativa, reaccionan con oxigeno. Los procesos de a-d pueden verse facilmente
en un diagrama debido a la generacion de productos volatiles, sin embargo, los
procesos e-f no suelen verse con facilidad debido a su bajo desprendimiento de
masa (99).

Por medio de un analisis de ATG se puede determinar si una muestra es un
polimero puro o una mezcla de polimeros. En aquellos compuestos donde la
composicion no es homogénea, pueden verse distintos cambios de masa, o
sefiales mas anchas debido a la transposicidén de los mecanismos. Ademas, es
posible determinar la cantidad de compuestos volatiles, materia de baja masa
molecular (agua, solventes o mondmeros) adsorbida en la superficie de las

cadenas (Figura 29).
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Figura 29. Diagrama con los procesos y compuestos liberados a distintos rangos de
temperatura en un proceso de TGA. (93)

En la presente investigacion se realizé un andlisis ATG-DTA a los productos
obtenidos directamente de la polimerizacion, asi como a los polimeros purificados
secados por liofilizacion, con el objetivo de determinar la temperatura de
estabilidad térmica en cada uno de estos. El analisis se realiz6é en un instrumento
SDT Q600 V20.9. La muestra ronda alrededor de 15 mg, la cual fue colocada en
una base de alimina abierta. Se utilizé6 una atmdésfera de aire con un flujo de 50
mL/min, comenzando a temperatura ambiente hasta 700 °C; aplicando una
rampa de calentamiento de 5 °C/min desde 25 — 250 °C y, una rampa de 10
°C/min de 250 — 700 °C.

3.5.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El aumento de la movilidad de las moléculas en un polimero influye en sus
caracteristicas. La técnica de calorimetria diferencial de barrido se basa en su
poder compensatorio (100). Esta funciona con dos hornos independientes
incrustados en un bafio frio; sobre los hornos se colocan dos platillos, uno de los
cuales contiene la muestra a analizar y otro sirve como referencia, este suele
estar vacio. Sobre ambos platillos se mide la temperatura y se le influye calor de

forma independiente, (Figura 30) (101).
81



Bafio frio

Muestra Referencia
Ts ® J@ads, (daapt ® T,

ANV

Figura 30. Diagrama que muestra la disposicion de la muestra y referencia en un equipo para
DSC (98).

En estos sistemas se pretende lograr un grado de calentamiento constante,
sin embargo, este se vera afectado por las transiciones térmicas que presente el
material. La cantidad de alcohol transferida a la muestra y referencia (Ec. 27) son
medidos; la diferencia es referida como flujo de calor (Ec. 28); es expresado como

J o °C por unidad de masay se grafica en funcion de tiempo o temperatura (102).

Qmuestra = (dQ/dt)

muestra

(Ec. 27)

Qreferencia = (dQ/dt)

referencia

(EC- 28) A Q = Qmuestra - Qreferencia

La técnica DSC permite observar transiciones caracteristicas de los
materiales, entre las que destacan las siguientes:

e Temperatura de transicion vitrea (TQ)

e Temperatura de fusion (Tm)

e Temperatura de cristalizacién (Tc)
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e Temperatura de degradacion (Td)

3.5.5.1 Temperatura de transicion vitrea (Tg)

La gran mayoria de los polimeros son amorfos completamente o en la mayor
parte de su estructura. En este estado, las cadenas estan entrecruzadas y
reticuladas. Su rigidez no permite el orden en las cadenas poliméricas. Por otro
lado, la cristalinidad polimérica es producto del empaquetamiento parcial de
cadenas moleculares para conseguir una disposicion atdbmica ordenada. La
temperatura de transicion vitrea o Tg es aquella por encima de la cual se produce
una transicién reversible en la que las regiones no cristalinas del polimero
cambian de estado vitrico (rigido/fragil) a un estado viscoelastico (caracteristicas
entre sélido-liquido) (102).

Encima de Tg, las cadenas adquieren incremento de movilidad. Esta determina
el rango de temperatura limite de un termoplastico amorfo. En un diagrama DSC
de la Figura 31, se observa un incremento del calor en funcién del tiempo, el
calor especifico del material da un salto por lo que es un fenbmeno endotérmico
(103).En un polimero completamente cristalino lo que ocurre es una fundicién.
En materiales semicristalinos, se observa la transicion Tg de las fases amorfas

del material.

Este fendmeno no es una transicion de segundo orden, sino un evento cinético
afectado por el grado de calentamiento. Es importante reportar el grado de
calentamiento al hacer una medicion y tener en cuenta las variaciones al

comparar muestras (100,103).
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Figura 31. Diagrama DSC que muestra la regién eléstica y de vidrio en polimero (99).

Debido a que es un rango de temperatura, suele haber variaciones en el punto
en que debe tomarse la Tg. Segun el estandar ASTM, el punto de la Tg se toma
haciendo una linea recta en el punto que ocurre el cambio de la pendiente hacia
la parte endotérmica, y tomando una segunda recta hasta el punto en donde
termina el fendbmeno después del pico endotérmico. Generando una linea
tangente de la pendiente, se coloca el punto a la mitad de la altura entre las dos
rectas trazadas de la Figura 32 (100).
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Figura 32. Forma para calcular el punto exacto de Tg segun el estandar ASTM D3418 (96).

3.5.5.2 Temperatura de cristalizacion (Tc)

Més arriba de la temperatura de transicion vitrea, el polimero adquiere mas
movilidad dando lugar a la difusién de cadena. Puede llegar hasta el punto de
que tenga suficiente energia para formar arreglos ordenados
termodinamicamente mas estables que el estado amorfo (104). En este punto el

calor sale del material al entorno (proceso exotérmico).

Este fendmeno se observa como un pico hacia el lado exotérmico en el un
diagrama DSC, Figura 33. El punto de Tm se ubica justo en la punta de la sefial.
Este valor puede usarse para determinar el calor de cristalizacién. Por otra parte,

la entalpia del proceso se determina por el area bajo la curva.
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Figura 33. Forma para calcular el punto exacto de Tc'y Tm segun el estandar ASTM D3418
(100).

3.5.5.3 Temperatura de fusion (Tm)

Al igual que la cristalizacion, la fusion es una transicion de primer orden; en
una grafica DSC se presenta como una curva endotérmica con un punto maximo
como se observa en la Figura 33, pues la capacidad calorifica presenta un valor
méaximo. La temperatura permanece constante durante el proceso, como se
muestra en la Figura 34 (101,104). En este punto las moléculas de polimero se

mueven libremente y su arreglo ya no es ordenado.
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Figura 34. Diagrama que muestra el salto de temperatura en el fendbmeno de fusion (100).
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Serie | de polimerizacion

Las condiciones sintesis de los materiales se presentan en el punto 3.2.2.
Después de la sintesis de los polimeros, se realizaron analisis fisicoquimicos,

térmicos y estructurales.

4.1.1 Propiedades fisicoquimicas

Después de sintetizar los polimeros, se realizaron analisis fisicoquimicos,
térmicos y estructurales. Las propiedades fisicoquimicas se evaluaron con el
objetivo de tener el perfil del material sintetizado; de manera que pudieron
compararse con materiales comerciales ya existentes y tener un indicio si se han
conseguido las propiedades deseadas. Se evaluaron el pH, porcentaje de
sélidos, la densidad y viscosidad. En la Tabla IV, se muestran los resultados de

la primera serie de sintesis.

El porcentaje de sélidos corresponde al porcentaje de mondémero que se
agrego en la sintesis; va de 40.54 a 41.65 %. A menudo los polimeros son
comercializados en un rango de 30 a 50 % de polimeros, por lo que se traté de
mantener los productos en este rango. La densidad del material, por su parte
tampoco presentd una gran variacion entre las diferentes sintesis; la densidad
oscilé entre 1.143 y 1.171 g/mL. Esta se asocia a la relacion de masa en la

solucién e indirectamente a la masa molecular del material.
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Tabla IV. Propiedades fisicoquimicas de la serie | de sintesis.

Viscosidad (cPs) Densidad (g/mL) fl)l % solidos
A-1 556.25 (s2, 50 rpm) 1.146 1.83 41.58
A-IT 10,450 (s4, 60 rpm) 1.171 1.81 41.65
A-IIT  1,594.3 (s3, 60 rpm) 1.152 1.84 40.54
A-IV  2936.3 (s3, 30 rpm) 1.149 1.83 40.59
A-V 22,503 (s4, 20 rpm) 1.151 1.81 41.14
A-VI 9,452 (s4, 60 rpm) 1.143 1.85 40.88

El valor de pH de los polimeros en solucion al 1 %, muestra las propiedades
acidas de los dos mondmeros principales; el pKa del acido acrilico es 4.25 y del
AMPS 1.67; el primero cuenta con grupos carboxilicos y el segundo sulfonato.
Mientras tanto el HPA tiene un pKa de 13.92 por su grupo hidroxilo. La lectura de
pH indicé que, en el producto de sintesis, los grupos hidroxilo, sulfonato y
carboxilicos estan protonados, ya que el pH se encuentra por debajo de los pKa
de los monémeros. Por otro lado, los antiincrustantes suelen emplearse en
medios con un pH en un valor cercano a 7, es decir, en el terpolimero sintetizado,
los grupos AMPS y AA estaran desprotonados, lo cual es esperado pues los
grupos con cargas parciales negativas interaccionan con los cationes
bimetalicos; el grupo hidroxilo seguird protonado, por eso se considera grupo no

idnico. Esto se explica en el punto 4.3.1.

4.1.2 Anélisis FTIR

En la Figura 35, se muestra el andlisis FTIR de los monémeros. Los tres
mondémeros presentaron una sefial correspondiente a la tensién del grupo
hidroxilo (~ 3 000 cm?), la cual es una sefial ancha. Ademas, se exhibié una sefal
de tension del doble enlace carbono-oxigeno del grupo carbonilo (~ 1 715 cm™),
la cudl es una sefal prominente. El acido acrilico present6 también sefales de

flexion del enlace oxigeno-hidrégeno del grupo carboxilo (1 448 cm™) y del enlace
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carbén-oxigeno en un alcohol secundario (1 033 cm™). EIl AMPS present6
sefiales de tensiéon en el doble enlace azufre-oxigeno (~ 1 378 cm) y del
movimiento de tensién del enlace azufre-oxigeno (623 cmt) ambos del grupo
sulfonato. Por ultimo, el mondmero HPA mostr6é sefiales por el movimiento de

tension del enlace carbono-oxigeno del alcohol (~ 1 715 cm™) y carbono-oxigeno

ambos del grupo éster (94).

Grafica FTIR de monomeros

Intensidad (u.a.)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nuimero de onda (cm-1)

Figura 35. Espectros FTIR de los monémeros precursores.

Las sefiales mencionadas anteriormente aparecieron también en el analisis
FTIR de los polimeros sintetizados, como puede verse en la Figura 36. Se
observo que todos los polimeros presentaron las mismas sefiales, en cuanto a

longitud de onda e intensidad, practicamente sin variacion.
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Figura 36. Espectros FTIR de los polimeros A1-5.

En los espectros de los polimeros no se observaron sefiales caracteristicas
del iniciador, AIBN (2242 cm del grupo cianuro) ni del reactivo RAFT que se
muestran en la Figura 37 (1692, 1200, 1064 y 834 cm). La ausencia de estas
sefales se debe a la baja concentracion de estos grupos en la cadena polimérica,
este es un comportamiento esperado pues ambos son grupos terminales y su

relacion a la concentracion total del material es muy baja.
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Reactivo RAFT
Acido [sulfanil sulfaniltiocarbonil(2-carboxietil)] propanoico
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Figura 37. Espectros FTIR del reactivo RAFT Aldrich), agente RAFT (&cido 2-[tiocarbonil
[mercapto(2-carboxi-etil)]] propandico.

4.1.3 Caracterizacion térmica

Posteriormente, se realiz6 un analisis térmico de los polimeros sintetizados.
Las muestras analizadas son el producto de polimerizacién, que es una solucién
del polimero con 40 — 42 % en peso de sélidos. En las graficas de la Figura 38,
se observan las graficas de los analisis ATG (en linea azul) y DSC (linea negra).

En todas las muestras se observa el siguiente comportamiento:

e Etapade evaporacion del agua de 30 — 105 °C: en esta etapa se puede
observar la pérdida de masa hasta a llegar a alrededor del 40 % en peso,
valores que concuerdan a los datos obtenidos de la prueba de % solidos.
La evaporacion se extiende después de los 100 °C debido a la pérdida de
agua fisiabsorbida y quimiabsorbida (105). Este, es un proceso

endotérmico, requiere energia del medio para que ocurra.
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Figura 38. Termogramas ATG y DSC de los polimeros A1-6.
..y, , Yy
e Temperatura de transicion vitrea (Tg): la temperatura de transicion

vitrea se muestra en el diagrama DSC como un pico endotérmico. Existen
diferentes formas para tomar un punto Tg; de acuerdo con la ASTM D3418
(106) se trazan lineas tangentes antes y después de del pico endotérmico,
marcando el punto medio de la altura entre las dos lineas. En las muestras
analizadas (A1-6), el proceso de transicion ocurre antes que termine la
evaporaciéon, por lo cual el diagrama no lo muestra en su forma comun.
En la Figura 39. siguiente, se observo el diagrama DSC del polimero A6

en un rango de temperatura de 90 — 120 °C; es un pico endotérmico. Este
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es el proceso de transicion vitrea. Para calcular el rango, se tomaron los
puntos de la primera derivada que interceptan en 0, esto es 101.0 y 107.9
°C, dichos puntos son el punto maximo y minimo del pico endotérmico
proveniente de la transicion vitrea. Para tomar un solo punto se eligio el
punto medio, que se observa como el punto minimo de la primera

derivada, en el polimero A6 es 103.8 °C.

(a) Polimero A6
DSC
0.3
02
0.1
S
© 0
©
=
-0.1
02 ﬂ
03 ——DSC (¢C/mg)
(b) Polimero A6
90 95 100 105 110 115 120
__0.06 ' - — —t ' 0.006
& T,=101.0°C | : I T;=107.9°C /
< i ! i |
g 0.07 | ! ! 0.004
© | : E
3 i : ! r 0.002
© -0.08 . | !
@ —:\ :
Q ! ! - 0
5 Nl :
5 % | : 5 0.002
S | T,,=1038°C | b
© 1 !
© -0.10 | : L -0.004
o : =
g 5 i
5 011 ; ' ©0.006

Temperatura (2C)

—DSC (2C/mg) DSC(T)

Figura 39. (a) Termograma DSC del polimero A6, de este se analiza la fraccién resaltada. (b)
Termograma DSC graficado junto a su primera derivada, se sefialan los puntos inicial y final del
rango de Tg.
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A continuacion, se enlistan el rango de transicion vitrea de los polimeros Al1-6
(Tabla V). Cada uno de los puntos se determiné con una rampa de calentamiento
de 10 °C/min; es importante resaltar este dato, pues al ser el Tg un efecto cinético
se vera afectado por el grado de calentamiento (107). Aunque el material durante
SuU uso en un sistema de agua alcance una temperatura superior a la Tg no se

presenta ninguna reaccion de descomposicion.

Tabla V. Temperatura de transicion (Tg) de los polimeros A1-6

Muestra Rango Tg (°C)

Al 103.3-120.1
A2 104.8 - 119.3
A3 104.7 - 116.2
A4 103.7-112.1
A5 104.5-121.2
A6 101.0 -107.9

Los resultados concuerdan con valores encontrados en la literatura. En 2009
Kabiri et al. realizaron un andlisis térmico a copolimeros AA-AMPS sintetizados

en solucién obteniendo los siguientes resultados (Tabla VI) (108).

Tabla VI. Temperatura de transicion (Tg) de copolimeros AA-AMPS a distinto porcentaje de
mondémeros (108).

Material Tg (°C)

P-AA 100 — 110
P-AMPS 84

co-AA (59%)-AMPS 115

co-AA (75%)-AMPS 114

e Formacion de anhidrido (T2): En los termogramas de los materiales

ocurrié un fendmeno alrededor de 270 — 290 °C, se observdé como una
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sefal endotérmica en el DSC. Para obtener el punto exacto se toma el
punto minimo de la curva, el cual coincide con el valor de la primera
derivada de DSC que intercepta a 0, como se muestra en la Figura 40.
Ocurre la formaciéon de anhidrido por los grupos carboxilicos de la

molécula segun lo mostrado en las referencias (109,110).

Polimero A2
(a) DSC
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0.1

-0.1

Diferencia de Temperatura (2C/mg)
o

0.2 ﬂ
03
——DSC (eC/mg)
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250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
0 1 1 1 : 1 1 1 1 1 1 0002
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-0.01 % + 0.001

r -0.001

r -0.002

Diferencia de Temperatura (2C/mg)

-0.05 -0.003

—DSC (2C/mg) DSC'(T)

Figura 40. (a) Termograma DSC del polimero A2, de este se analiza la fraccion resaltada. (b)
Termograma DSC graficado junto a su primera derivada, se sefialan el punto maximo de la
curva endotérmica.
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Los puntos de degradacion de las muestras se anotan en la Tabla VII.

Tabla VII. Temperatura de formacion de anhidros (T2) de los polimeros A1-A6.

Formacion de

Muestra
anhidrido, T2 (°C)
Al 270.4
A2 283.9
A3 284.9
A4 287.3
A5 283.2
A6 283.1

Degradacion de sulfonato (T3): En los termogramas de los materiales se
observé un fenémeno de degradacion alrededor de 370 °C. Dicho
fendmeno estad reportado por degradacion del grupo sulfonato en el
mondémero AMPS (110). Se observa en el grafico ATG por la pérdida de
masa; al graficar la primera derivada tomamos el punto minimo de la curva
coémo el maximo punto de descomposicion (Figura 41). Los datos se

anotan en la Tabla VIII.

Tabla VIII. Temperatura de degradacion de sulfatos (Ts) de los polimeros A1-A6.

Muestra Degradacion de sulfonato, T3 (°C)
Al 390.1
A2 389.2
A3 377.2
A4 378.5
A5 377.3
AG 375.8
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Figura 41. (a) Termograma ATG del polimero A6, de este se analiza la fraccion resaltada por la
degradacion de sulfatos (Tz). (b) Termograma ATG graficado junto a su primera derivada, se
sefialan el punto donde el grado de pérdida de masa es mayor.

e Descomposicion (Tq): finalmente la descomposicion ocurrié en un rango
de 480 — 533 °C. En este punto el copolimero se degrada térmicamente
en concordancia con lo reportado, esto debido a la descomposicion de los
enlaces carbono-carbono. Para determinar el punto exacto se toma el
punto maximo de descomposicion de la grafica ATG (punto minimo de su

primera derivada), este coincide con el punto maximo del fendmeno
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exotérmico en el DSC ubicado interseccion en cero de su primera derivada

(Figura 42) Los puntos se enlistan en la Tabla IX.
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Figura 42. (a) Termogramas ATG & DSC del polimero A2, de este se analizan las fracciones
resaltadas. (b) Termograma DSC graficado junto a su primera derivada, se sefialan el punto de
maximo de la curva exotérmica. (c) Termograma ATG graficado junto a su primera derivada, se
sefialan el punto donde el grado de pérdida de masa es mayor.

Tabla IX. Temperatura de descomposicion (Td) de los polimeros A1-A6.

Muestra Temperatura de degradacion, Tq (°C)
Al 519.1
A2 503.4
A3 483.7
A4 508.4
A5 533.7
A6 480.3

Mediante resonancia magnética nuclear, se realizd un analisis estructural de

los materiales. Gracias a las caracteristicas de esta técnica fue posible observar
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los grupos que componen los copolimeros. Durante la primera serie de sintesis,
se analizaron las soluciones de polimerizacién A5 y A6 mediante RMN H, y IG-
RMN 13C esta Ultima es una técnica especial que permite obtener resultados
cuantitativos de la resonancia de carbono 13. Las muestras se analizaron sin
previa purificacion, por lo cual, en los espectros se observan sefales

provenientes de los mondémeros residuales.

En la Figura 43, se muestra el espectro RMN de la muestra A5; este espectro
concuerda con los de las otras muestras; las sefiales pueden clasificarse en 4

regiones:

(a) los grupos metilo (6 = 1.00 — 1.20)

(b) grupos metilenos de cadena polimérica y de los mondémeros (& = 1.60
—1.35)

(c) grupos en posicion B a heteroatomos (O, N, S), los tres provenientes
de mondémeros y polimeros (& = 4.00 — 3.20)

(d) grupos vinilicos provenientes de los monémeros. También se observa
una region proveniente (6 = 6.40 — 5.60)

(e) protones del agua, y protones unidos a heteroatomos (grupo hidroxilo
y amino) (6 = 4.80 — 4.60).

No todas las sefiales del analisis son provenientes del polimero. Se analizo el
producto de polimerizacién que se compone del polimero con material residual
de monémeros en solucion de agua. Para el analisis se realizé una mezcla (75
% agua desionizada, 25 % agua deuterada), por esta razon la region del & = 4.65

- 4.80 no puede tomarse en cuenta para realizar analisis.
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Figura 43. Espectro *H RMN con las regiones identificadas de acuerdo con la naturaleza de los
nucleos, muestra (a) A1y (b) A5. (c) Estructura del polimero AA-AMPS-HPA donde se
identifican los nucleos 1H de acuerdo con su naturaleza.
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Las sefiales de las moléculas de la cadena polimérica son mas anchas pues
el proceso de relajacion ocurre de manera mas lenta. Se diferenciaron las sefiales
provenientes del polimero a las de los mondmeros residuales, tal como se

observa en la Figura 44.
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Figura 44. Espectro *H RMN de la muestra A5 (& = 2.0 — 1.2 ppm), se identifican las sefiales
provenientes del polimero y de los mondmeros residuales.

Por medio de las integrales de las sefiales del espectro de *H RMN, se obtuvo
porcentaje de conversion de acuerdo con ecuaciones tomadas de la literatura
(95). En la Tabla X se enlistan las integrales relativas de la regién (b)
caracteristica de la cadena alifatica y la regién (b) caracteristica de los grupos
vinilicos, los cudles solo estan presentes en el mondémero residual. Ambas
corresponden a seis protones. Los porcentajes de conversion son alrededor de
95 %. Se ha reportado en muchos trabajos, que la polimerizacion RAFT avanza
de manera exponencial a bajos porcentajes de conversion y se estabiliza de al
llegar cerca de la conversion completa (dependiendo las condiciones de

temperatura y naturaleza de agente RAFT, etc.). Obtener el 100 % de la
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conversion la reaccion tendria que alargarse considerablemente, pues a medida
gue aumenta la masa molecular, los radicales intermedios (ecuacion 18) se

vuelven mas estables, y la reaccidén es mas lenta (60).

Tabla X. Porcentaje de conversion de los polimeros Aly A5.

Integral Integral _
Polimero % Conversion
(6=4.00-3.20) (5=6.40-5.60)
Al 1 28 96.5
A5 1 17 94 4

4.1.4.1 Andlisis 3C RMN

También se realiz6 un andlisis por del RMN de carbono 13. COmo se comenté
previamente, este es hecho mediante la secuencia de desacoplamiento inverse-
gated, para obtener datos cuantitativos (94). Lo primero que se realiz6 fue

clasificar las sefiales del espectro en diferentes regiones.

En la Figura 45, se muestra el espectro RMN de la muestra A5; sefialamos 4
regiones:

(a) los grupos metilo (6 = 20.0 - 17.0)

(b) carbonos provenientes de la cadena alifatica del polimero (6 = 28.0 —
24.0)

(c) carbonos adyacentes a heteroatomos (O, N, S), provenientes de
monomeros y polimeros (6 = 70.0 — 30.0)

(d) carbonos vinilicos provenientes de los monémeros. (6 = 135 — 125)

(e) carbonos carbonilicos de monémeros y el polimero (& = 181 — 173)

En los espectros *C RMN, se identificaron las sefiales de los carbonos
carbonilicos provenientes del polimero, Figura 46. Cada uno de los tres
monomeros, tiene un carbon carbonilico de un grupo diferente. El acido acrilico

contiene un &cido carboxilico, AMPS una amida y HPA un éster. El
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desplazamiento quimico de estos grupos segun la literatura se da en el orden:
acido carboxilico > éster > amida. Se identifico la sefial proveniente de cada una,
de esta manera, puede calcularse el porcentaje de cada monémero en la cadena,
tal como lo sefiala la literatura (96). El porcentaje de cada mondmero se presenta
en la Tabla Xl. El acido acrilico forma la parte principal de la cadena, es

importante pues significa que hay una alta concentracion de grupos carbonilos.

Por otro lado, los grupos sulfonatos, hidroxilos y éter de los otros monémeros
presentes en una concentracion menor, esto se requiere de esta manera, ya que
su proposito no es interaccion directamente con los cationes del sistema, sino
con grupos positivos, o parcialmente positivos del sistema (coémo el agua)
mediante puentes de hidrogeno. Es decir, que su papel es secundario y no se
requiere una alta concentracion de estos en la molécula, de acuerdo con lo que

se ha reportado en diferentes investigaciones (79,80,111).

Tabla XI. Porcentaje de cada monémero en los polimeros Al y A5.

Polimero % AA % AMPS % HPA
Al 75.0 16.7 8.3
A5 76.9 15.5 7.6
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Figura 45. Espectro *H RMN con las regiones identificadas de acuerdo con la naturaleza de los

nucleos, muestra (a) Al y (b) AS.
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Figura 46. (a) Espectro 13C RMN de la muestra A2 (6 = 180.0 — 174.0 ppm). (b) Estructura del
polimero AA-AMPS-HPA resaltando los distintos carbonos carbonilicos.

4.2 Serie Il de polimerizacion

De acuerdo con las condiciones de la primera serie, la masa molecular teérica
es de 65.4 kDa. Debido a que la literatura muestra que los polimeros
generalmente deben estar en una masa molecular de 1 a 20 kDa, para las
funcionalidades de interés, se modificaron las condiciones de sintesis,
principalmente la concentracion del agente RAFT respecto a los monémeros y el

porcentaje de estos en la solucién de sintesis.

Las condiciones de sintesis aparecen en la Tabla XllI junto con la masa tedrica

esperada para cada sintesis (basada en una conversion del 100 %):
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Tabla Xll. Condiciones de polimerizacion de la serie Il.

M,, tedrica

[AA:[AMPS]:[HPA] [M]: [RAFT] :[I]

(kDa)
B1 60 : 30 :10 4000:24:0.6  75°C  4h 19.7
B2 60 : 30 :10 4000:24:0.6  75°C  8h 19.7
B3 60 :30:10 4000:32:0.6  75°C  4h 14.8
B4 60 :30:10 4000:32:0.6  75°C  8h 14.8
B5 60 :30:10 4000:24:0.9  75°C 11h 19.7

4.2.1 Propiedades fisicoquimicas

Bajo los nuevos pardmetros de sintesis, se obtuvieron las siguientes
propiedades fisicoquimicas de la Tabla XIll. El principal valor fisicoquimico que
varia es la viscosidad la cual baja en comparacién con las muestras de la primera
sintesis. Este cambio esta dado en parte para la baja en la concentracion de
porcentaje de solidos y por otro lado por la mayor concentracion del reactivo
RAFT, con la cual se obtienen cadenas mas pequefias. La viscosidad es mayor
en los procesos con mayor tiempo de reaccion y donde la concentracion de
reactivo RAFT es menor. No se presenta gran variacion en el pH, salvo la sintesis
B5 donde la concentracién de iniciador se incrementé junto con el tiempo, lo que
da un mayor grado de conversion; en este rango los tres mondmeros estan
protonados.

Tabla XIll. Propiedades fisicoquimicas de la serie Il de sintesis.

Viscosidad (cPs) Densidad (g/mL) pH % Solidos
Bl 4.37 (s1, 60 rpm) 1.111 1.58 32.45 %
B2 90.72 (s1, 60 rpm) 1.113 1.58 33.00 %
B3 31.6 (s1, 60 rpm) 1.107 1.52 31.27 %
B4 62.17 (s1, 60 rpm) 1.108 1.52 31.19 %
B5 259.36 (s1, 20 rpm) 1.127 1.78 35.87 %
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El principal valor fisicoquimico que varia es la viscosidad, la cual baja en
comparacion con las muestras de la primera sintesis. Este cambio esta dado en
parte para la baja en la concentracién de porcentaje de sélidos y por otro lado
por la mayor concentracion del reactivo RAFT, con la cual se obtienen cadenas
mas pequefas. La viscosidad fue mayor en los procesos con mayor tiempo de
reaccion y donde la concentracion de reactivo RAFT es menor. No se presenta
gran variacion en el pH, salvo la sintesis B5 donde la concentracion de iniciador
se incrementd junto con el tiempo, lo que da un mayor grado de conversion; en

este rango los tres monémeros estan protonados.

4.2.2 Anélisis FTIR

Por medio de la espectroscopia FTIR se realizd un analisis cualitativo de las
muestras B1-5 (Figura 47). Los grupos presentes son los mismos que aparecen
en las muestras A1-5. Movimiento de tensién del grupo hidroxilo (~ 3 000 cm™?),
sefial de tensién del doble enlace carbono-oxigeno del grupo carbonilo (~ 1 715
cm). El &cido acrilico presenta también sefiales de flexion del enlace oxigeno-
hidrégeno del grupo carboxilo (1 448 cm™) y del enlace carb6n-oxigeno en un
alcohol secundario (1 033 cm?). El AMPS presenta sefiales de tension en el doble
enlace azufre-oxigeno (~ 1 378 cm™) y del movimiento de tensién del enlace
azufre-oxigeno (623 cm™) ambos del grupo sulfonato. Por ultimo, el monémero
HPA muestra sefiales por el movimiento de tension del enlace carbono-oxigeno
del alcohol (~ 1 715 cm™) y carbono-oxigeno ambos del grupo éster (94). En esta
serie de polimeros tampoco se observan sefiales caracteristicas del agente
RAFT y del iniciador.
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FTIR polimeros B1-6
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Figura 47. Espectros FTIR de los polimeros B 1-5.

4.2.3 Caracterizacion térmica

Se realiz6 un analisis por ATG y DSC de las muestras B1-5. La Figura 48
muestra los termogramas, en los cuéles se observé un comportamiento similar al
de los materiales Al1-5. En la Tabla XIV se anotan los datos de rango de
transicion vitrea (104 — 133 °C), temperatura de formacion de anhidrido (272 —
295 °C), temperatura de degradacion de sulfonatos (371 — 387 °C) y temperatura
de descomposicién (508 — 546 °C). Estos puntos se toman de acuerdo con lo

presentado en la seccion 3.1.3 de la discusion.
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Tabla XIV. Eventos térmicos de los materiales B1-5.

» Degradacion de
Formacion de anhidros

T1(°C)

Descomposicion

Ta(°C)

Rango de Tg (°C)

sulfonatos T2

B1

111.2-114.3

281.1

‘O

386.9

523.2

B2

109.8 - 117.5

286.7

384.9

546.6

B3

112.6 —133.25

295.1

379.3

512.6

B4

112.5-124.6

285.6

378.2

508.3
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Figura 48. Termogramas ATG y DSC de los polimeros B1-6.

110




Segun lo reportado en distintas fuentes; es comun que la temperatura de los
sistemas de recirculacion de agua alcance 100 — 120 °C. EI material sintetizado
muestra estabilidad estructural bajo estas condiciones, el Unico fenémeno
observado por debajo de 170 °C, es la pérdida de agua fisiadsorbida y
guimiadsorbida; no se presenta ninguna reaccion de degradacion o alteracion de

la estructura.

4.2.4 Analisis RMN

Para complementar el analisis estructural de las muestras, se realizé un
analisis RMN de los productos B1-5. En la Figura 49, se muestran los espectros
de 'HyenlaFigura50 los espectros de RMN 13C. Los desplazamientos quimicos

concuerdan con los presentados en la seccién 3.1.4.

Respecto a los resultados de conversion y el porcentaje de monémero en el
polimero, se observa que en los experimentos donde se tiene un mayor tiempo
de reaccién, aumenté el porcentaje de conversion, también aumenta el
porcentaje de acido acrilico en la cadena, disminuyendo el AMPS. Esto muestra
gue en una etapa inicial, es el AMPS que reacciona primeramente en la reaccién
de adicién a la cadena. A medida que avanza la reaccion, los monémeros de
acido acrilico y HPA van agregandose, por lo que disminuye la cantidad de AMPS
en e polimero. De acuerdo a la literatura, medida que aumenta el porcentaje de
carbonilos en la cadena (acido acrilico), aumenta la afinidad del material hacia

los cationes de cationes de las sales.
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Figura 49. Espectro *H RMN con las regiones identificadas de acuerdo con la naturaleza de los

nidcleos, muestra B1-5.
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Figura 50. Espectro 13C RMN con las regiones identificadas de acuerdo con la naturaleza de los
ndcleos, muestra B1-5.

En la Tabla XV, se especifica el grado de reaccion y el porcentaje de los
polimeros obtenidos mediante las ecuaciones presentadas previamente. El
porcentaje de conversion es menor que en la serie A, debido a la mayor
concentracion de agente RAFT (CSTSP) que promueve la reaccion intermedia

de intercambio.
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Tabla XV. Porcentaje en masa de los monémeros en los polimeros B1-5.

Polimero % Conversion % AA % AMPS % HPA
Bl 82.7 57.9 21.1 21.1
B2 75.7 49.7 32.1 18.3
B3 74.7 49.5 31.3 19.1
B4 78.2 53.0 26.2 20.7
B5 94.0 63.5 10.0 26.5

Los cambios en la estructura del polimero, provenientes de la variaciéon del
tiempo de reaccion, se ven reflejados en las temperaturas a las que ocurren los
eventos térmicos. La temperatura de transicidn vitrea, el punto de formacion de
anhidro y la temperatura de degradacion disminuyen, debido al incremento del
porcentaje de acido acrilico en la cadena, el monémero con la menor Tg de los
presentes en el polimero. Algunos de estos datos se encuentran en la literatura
en la Tabla VII.

4.3 Pruebas de inhibicién

Se realizaron pruebas de inhibicidn estaticas, es decir se preparan soluciones
con concentraciones de iones especificas a las que se agrega una cantidad del
polimero de prueba, estas se dejan en reposo a alta temperatura. Tres de las
incrustaciones que mas comunmente se encuentran en sistemas de agua fueron

evaluadas, sulfato de calcio, carbonato de calcio y fosfato de calcio.

4.3.1 Evaluacion de inhibicién de sulfato de calcio

La concentracion experimental de iones en las pruebas de inhibicién de CaSOa4
se especifica en la Tabla XVI. Los iones que no forman parte de la sal a precipitar

se agregaron para ajustar la fuerza idénica y con esto promover la cristalizacion.
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Tabla XVI. Concentracién de los iones presentes en las pruebas de precipitacion.

Prueba de CaSO4

Concentracion
(mol/L)

- ca* | 0.0377
Na* 0.2034

SO4? 0.0751

cr 0.2038

Los resultados de las pruebas de inhibicion de CaSO4 se muestran en la Figura
51. De acuerdo con las pruebas realizadas, los polimeros sintetizados exhiben
una excelente capacidad para inhibir sulfato de calcio. Los polimeros B1 a B5,
cuya composicion puede verse en la Tabla XV, muestran un porcentaje cercano
al 100 %, en un rango de dosis de 5 a 50 ppm. Esto significa que no hubo

formacion de sal en la presencia de estos materiales.

Prueba de Inhibicion CaSOa
110%

100% =»Polimero B1

m Polimero B2

90% |-
—Polimero B3

80% |- s Polimero B4
R

m Polimero B5

Eficiencia de Inhibicion (%)

70% %

60%

ol nmm

15 30 50
Dosis de inhibidor (ppm)

Figura 51. Gréfica con el porcentaje de inhibicién de sulfato de calcio con los polimeros B1-5.
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La capacidad de inhibir ain a una concentracion tan baja se debe al fenémeno
de inhibicién sub-estequiométrica, es decir las interacciones no se basan en el
fendmeno de quelacién, donde la interaccion se da en cantidades molares
equivalentes, sino intervienen diferentes interacciones entre la cadena y las

especies, esto se explicara en la siguiente seccion.

Se realiz6 una prueba con el polimero B5, donde se obtuvo una inhibicién
completa a diferentes dosis, a diferentes valores de pH de la solucion (Figura
52). Los antiincrustantes son empleados usualmente en pH cercanos a 7, sin
embargo, hay sistemas de tratamiento con diferentes caracteristicas,
especialmente en sistemas alcalinos el grado de precipitaciones de las sales es
mayor, debido a que el equilibrio aumenta hacia la formacion del compuesto y
disminuye a la formacién de iones. El polimero B5, mostré inhibicion completa de
sulfato de calcio en un rango de pH 6 a 11, lo que significa que este material es

apto para inhibir en una variedad de ambientes, una cualidad muy util.

Pruebas de Inhibicion de CaSO4
(Dosis 15 ppm)

100%

B Polimero B5
80%
60%
6 7 9 10 11

Dosis de inhibidor (ppm)

Porcentaje de Inhibicién (%)

Figura 52. Gréfica con el porcentaje de inhibicién de sulfato de calcio con el polimeros B5 a 15
ppm en diversos valores de pH.
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Se realizaron analisis de DRX de las sales CaCOs en experimentos de
porcentaje de inhibicion. En la figura 53, se muestran los difractogramas de las
sales precipitadas con y sin la presencia del antiincrustante. En el analisis de
CaSO0u4, se observan las siguientes sefiales, caracteristicas de la fase gypsum
(CaS04-H20) 11.84°,20.67°, 20.97°, 29.33°, 34.62°, 35.57°, 36.81°, 47.97°, 50.5°,
estas sefiales no son alteradas en las sales en presencia de antiincrustante, pero

la intensidad es mas débil, mostrando una pérdida de la estructura cristalina.
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R 1 W W RV
25000
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Figura 53. Difractograma de la sal de sulfato de calcio formada (a)sin presencia de inhibidor, y
a concentraciones de (b)0.5 ppmy (c)1.0 ppm del antiincrustante.

En la micrografia Brookfde las sales de sulfato de calcio, se observa que, en
ausencia de inhibidor, se forma la fase gypsum (CaS0Oa4-H20), esta muestra su
morfologia caracteristica, agujas alargadas con caras planas. Esta morfologia
cambia en presencia de inhibidor, aparecen grietas y las caras se van
distorsionadas (figura 54). Este comportamiento se debe a que el polimero se
enlaza en las caras del cristal que se ha depositado, alterando su crecimiento de
manera que la sal sea menos estable, de esta manera se detiene su crecimiento

y tiende a solubilizarse.
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Figura 54. Micrografia SEM (x500) de la sal de sulfato de calcio formadas (a)sin presencia de
inhibidor, y a concentraciones de (b) 0.5 ppm y (c) 1.0 ppm del antiincrustante.

4.3.2 Evaluacion de inhibicién de carbonato de calcio

La concentracion experimental de iones en las pruebas de inhibicién de CaCO3
se especifica en la Tabla XVII. Los iones que no forman parte de la sal a precipitar

se agregaron para ajustar la fuerza idnica y con esto promover la cristalizacion.

Tabla XVII. Concentracion de los iones presentes en las pruebas de precipitacion.

Prueba de CaCQOs3

Concentracién

on (mol/L)
Ca?* 0.0548
MgZ* 0.0910
Na* 0.3262
HCOs 0.0438
Cl 0.4100

La inhibicién de carbonato de calcio es parcial; el porcentaje de inhibicion va
de 20 a 30 % en la mayoria de los casos (Figura 55), siendo 29 % el porcentaje
de inhibicién mas alto, por el polimero B5, posiblemente por mayor cantidad de
AA en la cadena. Este valor es bajo para considerar al terpolimero como una
opcion Optima para la inhibicion de carbonato de calcio. Puede compararse con
resultados obtenidos por el homopolimero de acido acrilico en otros trabajos. La
inhibicién de carbonato puede ser reducida debido al tamafio de la cadena, de

acuerdo a la literatura, se observa una mejor inhibicion en cadenas cercanas a 2
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000 Da, mientras que los polimeros sintetizados tienen una longitud de 20 kDa

de acuerdo al calculo tedrico realizado.

Prueba de Inhibicion de CaCOs3
50%

40% s Polimero B1

Polimero B2
30%

— Polimero B3
20% M Polimero B4

W Polimero B5
10%

Eficiencia de Inhibidor (%)

0%

5 15 30 50
Dosis de inhibidor (ppm)

Figura 55. Grafica con el porcentaje de inhibicién de carbonato de calcio con los polimero B1-5.

Se realizaron andlisis de DRX de las sales CaCOs en experimentos de
porcentaje de inhibicion (Figura 56). El analisis de CaCOs muestra las sefales,
23.22°, 29.56, 36.13°, 39.56°, 43.33°, 47.63°, 48.56°, 57.56° y 60.82°
caracteristicos de la fase calcita. Distintos autores han mostrado un cambio en la
fase cristalina de carbonato de calcio hacia fases menos estables como aragonita
y vaterita, sin embargo, no fue el caso en nuestro analisis. Mostrando que el
terpolimero no cambia la estructura cristalina del CaCQOs, tampoco hay un cambio

importante en el tamafo de las sefales.
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Figura 56. Difractograma de la sal de carbonato de calcio formada (a)sin presencia de inhibidor,
y a concentraciones de (b)5 ppm y (c)10 ppm del antiincrustante.

En la micrografia SEM de las sales de carbonato de calcio sin inhibidor se
observa la morfologia comdn de la fase calcita, la cual es la fase de mayor
estabilidad del carbonato de calcio (Figura 57). En presencia de inhibidor, el
crecimiento de las sales se ve alterado, presentando deformaciones en la
morfologia, los cristales son visiblemente de menor tamafios y aparecen
imperfecciones en las caras cubicas. Este analisis muestra que, a pesar de la
baja inhibicion de carbonato de calcio, si existe una interaccién del polimero con

los cristales ya precipitados.
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Figura 57. Micrografia SEM (x2000) de las sales de carbonato de calcio formadas (a)sin
presencia de inhibidor, y a concentraciones de (b)5 ppm y (c)10 ppm del antiincrustante.
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4.3.2 Evaluacion de inhibicidn de fosfato de calcio

Se evaluo la inhibicion de fosfato de calcio con el polimero B5, mediante el
método propuesto. La determinacion de la concentracion de fosfato se hizo por

meétodo espectrofotométrico. Para calcular el porcentaje de evaluacion se utilizé
el siguiente calculo (Ec. 29):

cr e s [PO4]s—[PO4lps
0, - = > - =
(Ec. 29) Y% Inhibicion = [P04]bo_[P04]be100

Donde [POg4]s es la concentraciéon de fosfato de la muestra de prueba, [POa4]br
la concentracion de fosfato del blanco final y [POa]wo la concentracion de fosfato
del blanco inicial.

De acuerdo a los resultados de la figura 58, el polimero B5 alcanzé una
inhibicion completa de fosfato de calcio en concentraciones de 30 ppm, a una
dosis menor de antiincrustante la inhibicion es parcial. Los grupos carboxilicos
tienen una alta afinidad a los cationes de calcio, sin embargo, se ha observado
qgue el acido poliacrilico no es suficiente para lograr la inhibicibn completa de
Cas(POa4)2 se obtiene 40 % de inhibicion con 12 ppm, los grupos de AMPS y HPA

son de importancia para aumentar las interacciones con los iones y los cristales
(111).

Pruebas de Inhibicién de Ca3(P0Oa4)2

100%

M Polimero B5
80% I
oo L
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Porcentaje de Inhibicion (%)

Figura 58. Grafica con Pruebas de inhibicion de Casz(PQOa4)2 con el polimero B5.
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4.5 Mecanismo de inhibicidn

En ambas sales el proceso de inhibicion es similar. El cation comun en CaCOs
y CaSOs es el Ca?*. Se ha reportado como los grupos carboxilos (-COOH) en las
estructuras poliméricas tienen accion quelante de este ion en solucién (112). Sin
embargo, en el proceso de formacion de complejos también participa el grupo

sulfonato presente en el AMPS y el grupo éster del HPA (Figura 59) (113).

Ca2+

Matriz polimérica

Figura 59. Grupos quelantes (anidnicos y neutros) de los mondmeros del polimero AA-AMPS-
HPA con el catién Ca?* (114).

El polimero no solo actia mediante el proceso de quelacidn, el cual se rige
bajo un principio de estequiometria. Sin embargo, los grupos de la molécula
especialmente, el grupo carboxilico del acido acrilico actian mediante repulsiéon
espacial de los iones disueltos, disminuyendo la actividad del catién, reduciendo
el grado de sobresaturacion y suprimiendo en mayor o menor medida formacién
de nucleos. En adicion, la suspension también ocurre en los nacleos formados y

cristalitos, impidiendo su crecimiento (112,115).

Es importante mencionar que los grupos éster y sulfonato, interaccionan con
el medio mediante puentes de hidrogeno, evitando que las especies de
terpolimero enlazadas principalmente por los grupos carboxilicos con el ion o los
nacleos precipiten (Figura 60). Problema que ocurre a menudo con los

inhibidores de fosfato, o cuando se emplean homopolimeros de acido acrilico
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como antiincrustantes (113,116). Asi, los mondmeros que acompafian al acido

acrilico aumentan la dispersibilidad y solubilidad del antiincrustante.

Las moléculas de copolimero no sdlo interaccionan en el medio acuoso, sino
también con los cristales de las sales, pueden cambiar el grado de enlace quimico
con la superficie, crecer simultdneamente en el interior del cristal y afiadir fuerzas
repulsivas en dentro del nucleo (117). Se ha reportado como el enlace de los
antiincrustantes ocurre con los sitios activos del cristal, las cargas eléctricas,
deformando la red cristalina y con esta la estructura y morfologia (Figura 55)
(118-120).

I %/\,\/\4 %
Vi, Y
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Figura 60. Formacion de grupos solubles de copolimero de AA con sales de calcio (116).

Al cambiar la morfologia se puede promover la formacién de fases menos
estables ademas se evita la formacién de solidos grandes (figura 61) (121).
También, las cadenas adsorbidas tienen la capacidad de aumentar la tension
superficial entre el cristal y la solucién supersaturada, reduciendo el grado de la

nucleacion (122).

123



”

3 & _-
« je———0Y -
Crecimiento {
de cristal
S

- -
COg> y \
Calcita ~

o (estable) ~
T Q ~ g
S y Distorsién de
( ) ) b CaCO;3 cristal !
Distorsion de Quelacién -
cristal 5, € ’ ”
* S
(TR l’ s [=——"">
v’ .-4. v " 0
Copolimero antiincrustante Vaterita (baja \\
P(ESA-AA-PTA) estabilidad)

Figura 61. Esquema de modificacién del cristal por parte de un polimero antiincrustante base
acrilato (118).

Al Hamzah, ha reportado la importancia que tienen los grupos del copolimero
en la distorsién de los cristales. Para que la eficiencia sea alta depende de dos
parametros principales: la selectividad de los grupos funcionales del
antiincrustante por adsorberse en las caras activas y el grado de adsorcion-
desorciébn de las moléculas en la superficie. La incorporacion de grupos
funcionales menos hidrofilicos como el HPA impiden que el polimero se desorba
tan rapidamente del cristal, lo cual se relaciona con el periodo de induccion del
sélido. Es decir, con grupos como el HPA, el periodo de induccién de las

incrustaciones aumenta, y el grado de inhibicion es mayor (121).

Otro mecanismo que toma parte en la inhibicion empleando copolimeros con
grupos carboxilicos, es el mecanismo por multicapas. En la Figura 62, se aprecio
un diagrama, donde se observa que los cristales CaCOz y CaSO4 después de
haber adsorbido cadenas poliméricas en sus sitios activos, adquieren una carga
parcial negativa lo que provoca la formacién de una capa de cationes (Ca?*), a la
cual procede una capa de cadenas poliméricas por el proceso de dispersion,
explicado anteriormente. Pueden presentarse varias capas de polimero-cationes,

donde las especies positivas estaran encapsuladas, mientras que los aniones
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carbonato y sulfato se encuentran alejados por la repulsion electroestatica
(123,124).

De acuerdo con los resultados, el copolimero sintetizado tuvo un mejor
desempefio en la inhibicion de CaSOa4 que el CaCOs. Esto se adjudica a la masa
molar de los materiales. Segun diversas fuentes, la masa molar de copolimeros
de &cido acrilico 6ptima para la inhibicion de CaCOgs, es alrededor de 1500 — 3000
Da (121). Zhou et al. indicaron que la masa molecular adecuada en el terpolimero
MA-AA-AMPS es 5600 Da (80). Los materiales B1-5 tienen una masa
aproximada de 19 kDa. Cuando la masa molar es muy grande, la movilidad de la
cadena se reduce y se vuelve mas rigida; en dicho caso se presentan fenomenos
de impedimento estérico provocando la disminucion de la actividad de los grupos
carboxilicos y de los otros grupos funcionales. Por otro lado, la masa molecular
no debe ser muy baja, pues la eficiencia esta relacionada con la concentracion
de grupos funcionales, a medida que baja la masa molecular la densidad de estos

grupos decrece, disminuyendo el efecto quelante y la dispersion.

El pH ejerce un efecto importante en la inhibicion de las sales. En las pruebas
de los materiales B1-5, el pH de las pruebas de sulfato se mantuvo en un rango
de 3.90 — 4.33 mientras que las pruebas de la sal de carbonato 6.84 — 7.11. De
acuerdo con la literatura ambas sales precipitan Optimamente bajo estas
condiciones, por lo que no presentan como interferencia en las pruebas de
inhibicién. Sin embargo, se ha reportado que a pH superiores a 9, el porcentaje
de inhibicién disminuye considerablemente, principalmente por la predominancia
de los aniones (COs%, SO4%). En adicién, a una elevada concentracion de iones
hidroxilo, estos alteraran la formacion de la multicapa de adsorcion, en el

mecanismo presentado en la Figura 60 (80,124).

125



CO3™ L. 2B CO3~
J

< 4 . - »
— = - ’ h CO3

Bo, 2
N

(| £, -(cos? -

('-', 29 - % ;
$C« ° Y 6’Q""O [//S/b',; S i
epulslon electroestatlca

CO3

Figura 62. Mecanismo de inhibicion por adsorcién de multicapas, copolimero antiincrustante
con grupos carboxilicos (124).

El polimero muestra una excelente inhibicion de sulfato de calcio, al tener
valores cercanos a 100 % aun con una dosis baja como 5 ppm. Sin embargo, la
inhibicién de carbonato de calcio ha mostrado resultados menores a lo esperado.
Puede probar su eficiencia de inhibicion con un polimero de menor masa
molecular, mientras que la masa molecular tedrica de estos materiales esta
alrededor de 20 kDa, puede tratarse de sintetizar materiales cercanos a 2 kDa.
La evaluacién en diferentes de condiciones de tiempo y temperatura también
pueden ser experimentacion complementaria Gtil para conocer los alcances del

antiincrustante.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

El copolimero AA-AMPS-HPA fue sintetizado de manera exitosa mediante
un mecanismo de polimerizacion controlada en un solo paso. Se llevo a
cabo la polimerizacion RAFT utilizando un agente de transferencia de
cadena apto para los monémeros en cuestion, soluble en agua y de bajo
costo. El material, es un antiincrustante con variedad de grupo funcionales

y amigable con el medio ambiente, pues no se utilizan grupos fosforados.

Las condiciones optimas de reaccion se establecieron a un 40 % de
concentracion de mondémeros, una concentracion relativa de mondémeros:
RAFT:iniciador de 4000 : 24 : 0.6, el tiempo modifica principalmente el
avance de reaccion pero no se observan cambios importantes en su

estructura o comportamiento.

La caracterizaciéon del copolimero AA-AMPS-HPA abarcé un analisis
fisicoquimico, analisis estructural y evaluacion de propiedades térmicas.
La estructura del material pudo estudiarse por andlisis FTIR, RMN H y
RMN *2C donde se observo la presencia de los grupos funcionales de los
monomeros en el producto de reacciéon. Por la técnica de resonancia
también se calculé el grado de avance de la reaccion (los cuales son
superiores al 75 %) y el porcentaje de mondmeros en la cadena,
aproximadamente 50 — 60 % de &acido acrilico, 20 % de hidroxipropil

acrilato y de un 10 a 30 % de AMPS dependiendo el tiempo de reaccion.
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Las propiedades térmicas fueron evaluadas, y se observé mediante
analisis ATG y DSC, que el copolimero es estable a las condiciones
maximas esperadas para su uso como antiincrustante, alrededor de 100
°C. La temperatura de transicion vitrea ocurre alrededor de 101 a 120 °C.
Se observan dos fenémenos térmicos a mas alta temperatura, la
formacién de anhidrido (segmentos de &cido acrilico) alrededor de 280 °C
y degradacion de sulfonato (segmentos de AMPS) entre 370 — 390 °C.
Finalmente, la degradacion ocurre alrededor de 500 °C.

El material entra en la categoria de un DHBC (double hydrophilic block
copolymer), debido a su estructura con diversidad de grupos funcionales
gue permite interactuar con iones, y moléculas de sal formadas; a la vez
gue interacciona con el medio para aumentar la estabilidad de los

complejos y su propia solubilidad.

El antiincrustante mostré una excelente inhibicién de sulfato de calcio,
superior a 95 % desde una dosis de 5 ppm; por otro lado, la inhibicion de
carbonato de calcio ronda el 30 %, lo que no lo convierte en un material
apto para esto. La sintesis RAFT muestra ser una alternativa para el
disefio y sintesis de compuestos antiincrustante de diversos grupos

funcionales, siguiendo una metodologia verde.

128



CAPITULO 6

BIBLIOGRAFIA

Environmental Protection Agency U, program W. Water Efficiency Management Guide
Mechanical Systems Mechanical Systems. 2017 [citado 2023 Nov 13]; Available from:
www.epa.gov/watersense/commercial-buildings.

Fortune Business Insights. The global cooling towers market is projected to grow from
$3.94 billion in 2022 to $5.29 billion by 2029, at a CAGR of 4.3% in forecast period,
2022-2029.https://www.fortunebusinessinsights.com/cooling-towers-market-102747
[Internet]. 2021 [citado 2023 Nov 13]. Available from:
https://www.fortunebusinessinsights.com/cooling-towers-market-jmghkty102747

Fortune Business Insights. Steam Boiler Market Industry competitive research explores
major segmentation, historical and comprehensive research data. The global Steam Boiler
Market has been segmented into North America, Europe, Asia Pacific, Latin America,
and Middle East. at:- https://www.fortunebusinessinsights.com/industry-reports/steam-
boiler-market-100251 [Internet]. 2022 [citado 2023 Nov 13]. Available from:
https://www.fortunebusinessinsights.com/industry-reports/steam-boiler-market-100251

Rosa Nayeli Miranda. Calderas: clasificacion, usos y mecanismos de calor. Puebla; 2018
Jul.

Barrera Puigdollers MC, Betoret Valls N, Castell6 Gomez ML, Pérez Esteve E. Aspectos
basicos relacionados con el funcionamiento de una caldera. 2018 [cited 2023 Nov 14];
Available from: https://riunet.upv.es:443/handle/10251/104064

Yingxing. Caldera utilizada en la industria: rendimiento de la caldera de 10 industrias
diferentes. [Internet]. 2022 [cited 2023 Nov 13]. Available from: https://www.yxboiler-
factory.com/es/boiler-used-in-industry/

Jonathan Restrepo. Disefio operacional de una torre de enfriamiento adiabatica de agua
de tiro mecanico inducido contracorriente a escala de laboratorio. [Internet] [Tesis de
grado]. [Bucaramanga]: Universidad Industrial de Santander; 2016 [citado 2023 Nov 13].
Available from: http://tangara.uis.edu.co/biblioweb/tesis/2011/142022.pdf

Afshari F, Dehghanpour H. A Review Study On Cooling Towers; Types, Performance
and Application. ALKU Journal of Science [Internet]. 2019 Mar 28 [cited 2023 Nov
13];(NSP2018):1-10. Available from:
https://dergipark.org.tr/en/pub/alku/issue/41490/489143#article_cite

129



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Glaciar Ingenieria S.A.S. ; Como funciona una torre de enfriamiento? [Internet]. 2021
[cited 2023 Nov 13]. Available from: https://glaciaringenieria.com.co/funciona-una-torre-
enfriamiento/

Matt Welsh. Chardon Labs . [cited 2023 Nov 13]. Top Cooling Tower Water Treatment
Problems. Available from: https://www.chardonlabs.com/resources/top-cooling-tower-
water-treatment-problems/

Nautilus Shipping. Nautilus Shipping. 2022 [cited 2023 Nov 13]. Boiler water treatment
basics — Common issues and their modern solutions. Available from:
https://www.nautilusshipping.com/boiler-water-treatment

Martinez Moya S, Boluda Botella N. Review of Techniques to Reduce and Prevent
Carbonate Scale. Prospecting in Water Treatment by Magnetism and Electromagnetism.
Water (Basel). 2021 Aug 28;13(17):2365.

Tang C, Jargensen Hedegaard M, Lopato L, Albrechtsen HJ. Softening of drinking water
by the pellet reactor - Effects of influent water composition on calcium carbonate pellet
characteristics. Science of The Total Environment. 2019 Feb;652:538—48.

Gabrielli C, Maurin G, Francy-Chausson H, Thery P, Tran TTM, Tlili M.
Electrochemical water softening: principle and application. Desalination [Internet]. 2006
Nov [cited 2023 Nov 13];201(1-3):150-63. Available from:
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0011916406011611

Enge J. Scale in water systems: its cause and effects. 2021.

Daphtary N. Chem Tech International. 2022. The danger of scale in water systems.
Abdalsamed I, Amar 1, Sharif A, Ghnim M, Faroj A, Kawan J. Scale Corrosion of
Metallic Materials in Water Systems-A Review. Journal of Chemical Reviews. 2022 Feb
19;4(1):67-80.

Al-Mutaz I, EI-Aleem F, Al-Arifi A. Corrosion and Scale Formation Problems in Water
Systems. In Sharjah: The 2011 International Conference on Water, Energy, and the

Environment; 2011.

MacAdam J, Parsons SA. Calcium carbonate scale formation and control. Rev Environ
Sci Biotechnol. 2004 Jun;3(2):159-69.

Hoang TA. Mechanisms of Scale Formation and Inhibition. In: Mineral Scales and
Deposits. 2nd ed. Elsevier; 2015. p. 47-83.

De Yoreo JJ. Principles of Crystal Nucleation and Growth. Rev Mineral Geochem. 2003
Jan 1;54(1):57-93.

Hohenberg PC, Halperin BI. Theory of dynamic critical phenomena. Rev Mod Phys.
1977 Jul 1;49(3):435-79.

Mutaftschiev B. Nucleation Tehory. In: Handbook of Crystal Growth, Part 1a.
Amsterdam: Elsevier; 1993. p. 187-248.

130



24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

Davis KJ, Dove PM, De Yoreo JJ. The Role of Mg 2+ as an Impurity in Calcite Growth.
Science (1979). 2000 Nov 10;290(5494):1134-7.

Jafar Mazumder MA. A Review of Green Scale Inhibitors: Process, Types, Mechanism
and Properties. Coatings. 2020 Sep 28;10(10):928.

Sorbie KS, Laing N. How Scale Inhibitors Work: Mechanisms of Selected Barium
Sulphate Scale inhibitors Across a Wide Temperature Range. In: All Days. Aberdeen:
SPE; 2004.

Zahid A. Scale Inhibition in Desalination Applications: An Overview. In Denver: NACE;
1996.

The editors of encyclopaedia britannica. Colloid. In: Petruzzello M, editor. Britannica.
Britannica; 2023.

Jonsson B, Persello J, Li J, Cabane B. Equation of State of Colloidal Dispersions.
Langmuir. 2011 Jun 7;27(11):6606-14.

Dow. Chelation chemistry General concepts of the chemistry of chelation. 2021. p. 1-12.

Imtiaz S, Tiki S, Kanwal A. Importance of sequestering agent in textile processing.
Pakistan Textile Journal. 2009 Oct;58(10):44-5.

Volpe D. Assessment of Iron and Manganese Sequestration. Environmental & Water
Resources Engineering Masters Projects. 2012 May;53:1-90.

Kulak AN, Iddon P, Li Y, Armes SP, Cdlfen H, Paris O, et al. Continuous Structural
Evolution of Calcium Carbonate Particles: A Unifying Model of Copolymer-Mediated
Crystallization. J Am Chem Soc. 2007 Mar 1;129(12):3729-36.

Cooper KG, Hanlon LG, Smart GM, Talbot RE. The threshold scale inhibition
phenomenon. Desalination. 1979 Oct;31(1-3):257-66.

Singh R. Membrane Technology and Engineering for Water Purification. 2nd ed.
Colorado Springs: Elsevier; 2014.

Mpelwa M, Tang SF. State of the art of synthetic threshold scale inhibitors for mineral
scaling in the petroleum industry: a review. Pet Sci. 2019 Aug 18;16(4):830—49.

Popov K. A Comparative Study of Phosphonate and Phosphorus-Free
antiscalantEfficiency by Static and Dynamic Methods. Do we have Reliable Tools for an
Adequate Reagent Selection? Recent Advances in Petrochemical Science. 2017 Apr
28;1(2).

Shishir M. Sequestering Agent. 2014.
Guillen J. Redes metal-organicas a base de zirconio para la determinacion y remocién de
compuestos fosforados. [Degree]. [San Nicolas de los Garza]: Universidad Autébnoma de

Nuevo Leén; 2021.

131



40.

41.

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

54.

Herschy RW, Herschy RW, Wolanski E, Andutta F, Delhez E, Fairbridge RW, et al.
Eutrophication in Fresh Waters: An International Review. In 2012. p. 258-70.

Zahran M, Abd EI-Mawgood W, Basuni M. Poly Acrylic Acid: Synthesis, aqueous
Properties and their Applications as scale Inhibitor. KGK-Rubberpoint. 2016 Aug
7:69(7):53-8.

Basuni M, El-bendary M, Hassan W, Mohammedy M. Synthesis and Performance of
Acrylic Acid Based Polymers As Scale Inhibitors for Industrial Water Applications.
Research Journal of Pharmaceutical Biological and Chemical Sciences . 2019
Nov;10(6):135-46.

Abdel-Gaber AM, Abd-EI-Nabey BA, Khamis E, Abd-El-Khalek DE. Investigation of
fig leaf extract as a novel environmentally friendly antiscalent for CaCOj3 calcareous
deposits. Desalination. 2008 Sep;230(1-3):314-28.

Standish M. Rules of Three-Simplifying the Selection of Polymers. . In Nashville; 2015.

Li C, Zhang C, Zhang W. The inhibition effect mechanisms of four scale inhibitors on
the formation and crystal growth of CaCOgs in solution. Sci Rep. 2019 Sep 16;9(1):13366.

Ma W, Yang L, Wu Y, Zhang Y, Liu C, Ma J, et al. Synthesis, characterization and
properties of a novel environmentally friendly ternary hydrophilic copolymer. RSC Adv.
2023 Apr 14;13(17):11685-96.

Bilgin S. Stabilization of polymer dispersions by using ionic monomers [Tesis]. [Leioa]:
Universidad del Pais VVasco - Euskal Herriko Unibertsitatea; 2017.

Zhu W, Hu D, Li G, Zheng X. Inhibition Performance of Scale Inhibitors at Different
Temperatures and Analysis of Inhibition Mechanism. 2018 Aug 17;

Odian G. Principles of Polymerization. 4th ed. Staten Island: Wiley; 2004.
Matyjaszewski K, Muller A. Controlled and Living Polymerizations From Mechanisms
to Applications. In: Miiller AHE, Matyjaszewski K, editors. Controlled and Living
Polymerizations. Weinheim: Wiley; 2009.

Rodrigues MR, Neumann MG. Photopolimerization: principles and methods. Polimeros.
2003 Dec;13(4):276-86.

Davis F. General procedures in chain-growth polymerizations. In: Harwood L, Moody C,
editors. Polymer Chemistry. Oxford: Oxford University Press; 2004. p. 43-98.

Muller P. GLOSSARY OF TERMS USED IN PHYSICAL ORGANIC CHEMISTRY.
Pure and Applied Chemitry. 1994;66(5):1077-184.

Mayo FR. Chain Transfer in the Polymerization of Styrene: The Reaction of Solvents
with Free Radicals 1. J Am Chem Soc. 1943 Dec 1;65(12):2324-9.

132



55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

Fischer H. The Persistent Radical Effect: A Principle for Selective Radical Reactions
and Living Radical Polymerizations. Chem Rev. 2001 Dec 1;101(12):3581-610.

Lamontagne HR, Lessard BH. Nitroxide-Mediated Polymerization: A Versatile Tool for
the Engineering of Next Generation Materials. ACS Appl Polym Mater. 2020 Dec
11;2(12):5327—-44.

Perrier S. 50th Anniversary Perspective: RAFT Polymerization—A User Guide.
Macromolecules. 2017 Oct 10;50(19):7433-47.

Keddie DJ. A guide to the synthesis of block copolymers using reversible-addition
fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization. Chem Soc Rev. 2014;43(2):496—
505.

Baer W. Raft polymerization of poly(butyl acrylate) homopolymers and block
copolymers: kinetics and pressure-sensitive adhesive characterization. [Degree of Master
of Science]. [Wilmington]: University of North Carolina Wilmington; 2012.

Moad G, Rizzardo E. RAFT Polymerization. Moad G, Rizzardo E, editors. Wiley; 2021.

Hasson D, Shemer H, Sher A. State of the Art of Friendly “Green” Scale Control
Inhibitors: A Review Article. Ind Eng Chem Res. 2011 Jun 15;50(12):7601-7.

Amjad Z, Zuhl R. The Use of Polymers to Improve Control of Calcium Carbonate
Scaling in High Stressed Cooling Water Systems * — Part Il. The Analyst. 2011;

Laamari R, Benzakour J, Berrekhis F, Abouelfida A, Derja A, Villemin D. Corrosion
inhibition of carbon steel in hydrochloric acid 0.5M by hexa methylene diamine
tetramethyl-phosphonic acid. Arabian Journal of Chemistry. 2011 Jul;4(3):271-7.

Xu'Y, Zhang B, Zhao L, Cui Y. Synthesis of polyaspartic acid/5-aminoorotic acid graft
copolymer and evaluation of its scale inhibition and corrosion inhibition performance.
Desalination. 2013 Feb;311:156-61.

Al-Hamzah AA, East CP, Doherty WOS, Fellows CM. Inhibition of homogenous
formation of calcium carbonate by poly (acrylic acid). The effect of molar mass and end-
group functionality. Desalination. 2014 Apr 1;338(1):93-105.

Kavitha AL, Vasudevan T, Prabu HG. Evaluation of synthesized antiscalants for cooling
water system application. Desalination. 2011 Mar 1;268(1-3):38-45.

Amjad Z, Koutsoukos PG. Evaluation of maleic acid based polymers as scale inhibitors
and dispersants for industrial water applications. Desalination. 2014 Feb 17;335(1):55—
63.

Du K, Zhou Y, Dai L, Wang Y. Preparation and Properties of Polyether Scale Inhibitor
Containing Fluorescent Groups. Int J Polym Mater. 2008 Jun 27;57(8):785-96.

Fu C, Zhou VY, Liu G, Huang J, Wu W, Sun W. Carboxylate-Ended Poly(ethylene glycol)
Macromonomers and their Copolymers as Inhibitors for Calcium Phosphate and Calcium
Sulfate. Int J Polym Mater. 2012 May;61(5):341-56.

133



70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

17,

78.

79.

80.

81.

82.

83.

Cao K, Huang J, Zhou Y, Liu G, Wang H, Yao Q, et al. A multicarboxyl antiscalant for
calcium phosphate and calcium carbonate deposits in cooling water systems. Desalination
Water Treat. 2014 Nov 10;52(37-39):7258-64.

LiuY, Zhou Y, Yao Q, Huang J, Liu G, Wang H, et al. Double-hydrophilic polyether
antiscalant used as a crystal growth modifier of calcium scales in cooling-water systems.
J Appl Polym Sci. 2014 Jan 15;131(2).

Dietzsch M, Barz M, Schiler T, Klassen S, Schreiber M, Susewind M, et al. PAA-
PAMPS copolymers as an efficient tool to control CaCO3 scale formation. Langmuir.
2013 Mar 5;29(9):3080-8.

Can HK, Uner G. Water-soluble anhydride containing alternating copolymers as scale
inhibitors. Desalination. 2015 Jan 1;355:225-32.

Wang L, Zhu C, Liu H, Zhao W, Che Y, Zhang Q, et al. Evaluation of maleic acid-based
copolymers containing polyoxyethylene ether as inhibitors for CaCO ;3 scale. J Appl
Polym Sci. 2019 May 15;136(19).

Bu Y, Zhou Y, Yao Q, Chen Y, Sun W, Wu W. Inhibition of calcium carbonate and
sulfate scales by a non-phosphorus terpolymer AA-APEY-AMPS. Desalination Water
Treat. 2016 Jan 26;57(5):1977-87.

Wang H, Zhou Y, Yao Q, Bu Y, Chen Y, Sun W. Study on Calcium Scales Inhibition
Performance in the Presence of Double-Hydrophilic Copolymer. International Journal of
Polymeric Materials and Polymeric Biomaterials. 2015 Aug 3;64(4):205-13.

Ma X, Zhou Z, Mu Y, Huang Q. Synthesis and evaluation of a new polymeric scale
inhibitor with multiple scale inhibition properties. J Dispers Sci Technol. 2023;

She C, Zhou Y, Hou J, Yao Q, Li N, Ma S, et al. Double-Hydrophilic Block Copolymer
as an Environmentally Friendly Inhibitor for Calcium Sulfate Dehydrate (Gypsum) Scale
in Cooling Water Systems. Tenside Surfactants Detergents. 2016 Jan 20;53(1):37-46.

Cui K, Li C, Yao B, Yang F, Sun G. Synthesis and evaluation of an environment-friendly
terpolymer CaCO 3 scale inhibitor for oilfield produced water with better salt and
temperature resistance. J Appl Polym Sci. 2020 Mar 15;137(11).

Zhou M, Gu Y, Yi R, Han H. Synthesis and property study of ter-copolymer P(MA-
AMPS-HPA) scale inhibitor. Journal of Polymer Research. 2020 Oct 4;27(10):294.

Neufeld CHH, Marvel CS. The use of dialysis in polymer purification. J Polym Sci Al.
1966 Nov 10;4(11):2907-8.

Schuett T, Kimmig J, Zechel S, Schubert US. Automated Polymer Purification Using
Dialysis. Polymers (Basel). 2020 Sep 15;12(9):2095.

OpensStax. Fluid Dynamics and Its Biological and Medical Applications. In: College

Physics [Internet]. UHOER; 2016 [cited 2023 Nov 22]. Available from:
https://pressbooks-dev.oer.hawaii.edu/collegephysics/

134



84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

Schuett T, Anufriev |, Endres P, Stumpf S, Nischang |, Hoeppener S, et al. A user-guide
for polymer purification using dialysis. Polym Chem. 2023;14(1):92-101.

Schuett T, Geitner R, Zechel S, Schubert US. Dialysis Diffusion Kinetics in Polymer
Purification. Macromolecules. 2021 Oct 26;54(20):9410—7.

GIDOLQUIM. CRAL. 2016 [cited 2023 Nov 22]. Técnicas y Operaciones Avanzadas en
el Laboratorio Quimico (TALQ). Available from: https://www.ub.edu/talg/es/node/286

Zhang H. Introduction to Freeze-drying and Ice Templating. In: Introduction to Freeze-
drying and Ice Templating. Wiley-VCH; 2018. p. 1-27.

Mawilai P, Chaloeichitratham N, Pornchaloempong P. Processing feasibility and
qualities of freeze dried mango powder for SME scale. IOP Conf Ser Earth Environ Sci.
2019 Aug 1;301(1):012059.

Amjad Z, Zibrida J, Thomas-Wohlever J. Inhibition of Calcium Phosphate Precipitation
by Polymer in the Presence of Iron (111). The Influence of Chelating Agent. . In: Amjad
Z, editor. Advances in Crystal Growth Inhibition Technologies. 1st ed. Brecksville:
Kluwer Academic Publishers; 2002. p. 15-29.

Shyla B, Mahadevaiah, Nagendrappa G. A simple spectrophotometric method for the
determination of phosphate in soil, detergents, water, bone and food samples through the
formation of phosphomolybdate complex followed by its reduction with thiourea.
Spectrochim Acta A Mol Biomol Spectrosc. 2011 Jan;78(1):497-502.

Yadav LDS. Organic Spectroscopy. 1st ed. Dordrecht: Springer Netherlands; 2005.

Skoog D, Holler J, Crouch S. Principios de andlisis instrumental. 7th ed. Cengage
Learning Editores; 2018.

Bradley M. Thermo Fisher Scientific. [cited 2023 Nov 22]. FTIR Sample Techniques:
Attenuated Total Reflection (ATR). Available from:
https://www.thermofisher.com/mx/es/home/industrial/spectroscopy-elemental-isotope-
analysis/spectroscopy-elemental-isotope-analysis-learning-center/molecular-
spectroscopy-information/ftir-information/ftir-sample-handling-techniques/ftir-sample-
handling-techniques-attenuated-total-reflection-atr.html

Silverstein R, Webster F, Kiemle D, Bryce D. Spectrometric Identification of Organic
Compounds. 8th ed. Wiley; 2014,

Perrier S, Haddleton D. In Situ NMR Monitoring of Living Radical Polymerization. In:
Puskas J, Long T, Storey F, editors. In Situ Spectroscopy of Monomer and Polymer
Synthesis. 1st ed. New York: Springer New York; 2003. p. 125-46.

Izunobi JU, Higginbotham CL. Polymer Molecular Weight Analysis by 1H NMR
Spectroscopy. J Chem Educ. 2011 Aug 1;88(8):1098-104.

135



97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

Saadatkhah N, Carillo Garcia A, Ackermann S, Leclerc P, Latifi M, Samih S, et al.
Experimental methods in chemical engineering: Thermogravimetric analysis—TGA. Can
J Chem Eng. 2020 Jan 5;98(1):34-43.

Ng HM, Saidi NM, Omar FS, Ramesh K, Ramesh S, Bashir S. Thermogravimetric
Analysis of Polymers. In: Encyclopedia of Polymer Science and Technology. Wiley;
2018. p. 1-29.

PerkinElmer. Characterization of Polymers Using TGA. 2011.

Mdiller AJ, Michell RM. DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY OF
POLYMERS. 2016.

Gonzalez-Alonso L. Transicion vitrea y de la dindmica macromolecular en dispersiones
solidas amorfas del antibiotico cloranfenicol en &cido polilactico. 2018 Jan;

Mano J. Propiedades Térmicas de los Polimeros en la Ensefianza de la Ciencia de
Materiales e Ingenieria — Estudios DSC Sobre Poli-(Tereftalato de Etileno). Journal of
Materials Education. 2003;25(4):155-70.

Sichina WJ. Measurement of Tg by DSC [Internet]. 2000. Available from:
www.perkinelmer.com.

Humboldt. Investigation of Polymers with Differential Scanning Calorimetry. Munich:
HUMBOLDT UNIVERSITA'T ZU BERLIN; 2019.

Maurer JJ, Eustace DJ, Ratcliffet CT. Thermal Characterization of Poly(acrylic acid).
Vol. 20, Macromolecules. 1987.

ASTM International. Standard Test Method for Transition Temperatures and Enthalpies
of Fusion and Crystallization of Polymers by Differential Scanning Calorimetry. ASTM
International; 2021.

Sichina W. Measurement of Tg by DSC. Norwalk; 2000.

Kabiri K, Lashani S, Zohuriaan-Mehr MJ, Kheirabadi M. Super alcohol-absorbent gels of
sulfonic acid-contained poly(acrylic acid). Journal of Polymer Research. 2011
May;18(3):449-58.

Moharram MA, Khafagi MG. Thermal behavior of poly(acrylic acid)-poly(vinyl
pyrrolidone) and poly(acrylic acid)-metal-roly(vinyl pyrrolidone) complexes. J Appl
Polym Sci. 2006 Nov 15;102(4):4049-57.

Huo JH, Peng ZG, Ye Z Bin, Feng Q, Zheng Y, Zhang J, et al. Preparation,
characterization, and investigation of poly(AMPS/AM/SSS) on application performance
of water-based drilling fluid. J Appl Polym Sci. 2018 Aug 5;135(29).

Chen Y, Zhou Y, Yao Q, Nan Q, Zhang M, Sun W. Performance on calcium scales

inhibition in the presence of a novel double-hydrophilic block terpolymer. Desalination
Water Treat. 2019;161:66-75.

136



112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

124,

BuY, Zhou Y, Yao Q, Chen Y, Sun W, Wu W. Inhibition of calcium carbonate and
sulfate scales by a non-phosphorus terpolymer AA-APEY-AMPS. Desalination Water
Treat. 2016 Jan 26;57(5):1977-87.

Yang L, Yang W, Xu B, Yin X, Chen Y, Liu Y, et al. Synthesis and scale inhibition
performance of a novel environmental friendly and hydrophilic terpolymer inhibitor.
Desalination. 2017;416:166—74.

Gandolfi MG, Taddei P, Siboni F, Modena E, Ciapetti G, Prati C. Development of the
foremost light-curable calcium-silicate MTA cement as root-end in oral surgery.
Chemical-physical properties, bioactivity and biological behavior. Dental Materials. 2011
Jul;27(7).

Demadis KD, Katarachia SD. Metal-phosphonate chemistry: Synthesis, crystal structure
of calcium-amino- TRIS-(methylene phosphonate) and inhibition of CaCO3 crystal
growth. Phosphorus Sulfur Silicon Relat Elem. 2004 Mar;179(3):627-48.

Ling L, Zhou Y, Huang J, Yao Q, Liu G, Zhang P, et al. Carboxylate-terminated double-
hydrophilic block copolymer as an effective and environmental inhibitor in cooling water
systems. Desalination. 2012 Oct 15;304:33-40.

Cui K, Li C, Yao B, Yang F, Sun G. Synthesis and evaluation of an environment-friendly
terpolymer CaCO3 scale inhibitor for oilfield produced water with better salt and
temperature resistance. J Appl Polym Sci. 2020 Mar 15;137(11).

Ma X, Zhou Z, Mu Y, Huang Q. Synthesis and evaluation of a new polymeric scale
inhibitor with multiple scale inhibition properties. J Dispers Sci Technol. 2023 Feb 27;

Li H, Hsieh MK, Chien SH, Monnell JD, Dzombak DA, Vidic RD. Control of mineral
scale deposition in cooling systems using secondary-treated municipal wastewater. Water
Res. 2011,;45(2):748-60.

Tang Y, Yang W, Yin X, Liu Y, Yin P, Wang J. Investigation of CaCO3 scale inhibition
by PAA, ATMP and PAPEMP. Desalination. 2008 Aug 15;228(1-3):55-60.

Al-Hamzah AA, East CP, Doherty WOS, Fellows CM. Inhibition of homogenous
formation of calcium carbonate by poly (acrylic acid). The effect of molar mass and end-
group functionality. Desalination. 2014 Apr 1;338(1):93-105.

Yin X, Yang W, Tang Y, Liu Y, Wang J. The synergistic effect of orthophosphate and
polymer on the precipitation of calcium carbonate. Desalination. 2010 May 31;255(1-
3):143-7.

LiuY, Zhou Y, Yao Q, Wang H, Wu Z, Chen Y, et al. Preparation of a Multifunctional
Terpolymer Inhibitor for CaCO3 and BaSO4 in Oil Fields. Tenside Surface Detergents
[Internet]. 2016 Mar 11 [cited 2024 Mar 1];53(2):148-56. Available from:
https://doi.org/10.3139/113.110420

LiuY, Zhou Y, Yao Q, Huang J, Liu G, Wang H, et al. Double-hydrophilic polyether
antiscalant used as a crystal growth modifier of calcium scales in cooling-water systems.
J Appl Polym Sci. 2014 Jan 15;131(2).

137



	Dedicatoria
	Resumen
	Tabla de Abreviaturas
	Lista de figuras
	Lista de Tablas
	CAPÍTULO 1
	INTRODUCCIÓN
	1.1 Sistemas de tratamiento de agua
	1.1.1 Calderas
	1.1.2 Torres de Enfriamiento
	1.1.3 Problemas en sistemas de tratamiento de agua
	1.1.4 Remediación de incrustaciones

	1.2 Incrustaciones: formación e inhibición
	1.2.1 Incrustaciones en sistemas de tratamiento de agua
	1.2.2 Mecanismo de formación de incrustaciones
	1.2.2.1 Sobresaturación
	1.2.2.2 Nucleación
	1.2.2.3 Nucleación heterogénea
	1.2.2.4 Tamaño crítico y control de nucleación
	1.2.2.5 Crecimiento de cristales
	1.2.2.6 Envejecimiento


	1.3 Compuestos antiincrustantes
	1.3.1 Mecanismos de inhibición
	1.3.1.1 Dispersión
	1.3.1.2 Quelación
	1.3.1.3 Secuestramiento
	1.3.1.4 Modificación de cristal
	1.3.1.5 Inhibición sub-estequiométrica

	1.3.2 Tipos de antiincrustantes
	1.3.2.1 Compuestos organofosforados
	1.3.2.2 Polímeros antiincrustantes
	1.3.2.3 Inhibidores orgánicos

	1.3.3 Polímeros antiincrustantes
	1.3.3.1 Poliacrilatos
	1.3.3.2 Polisulfonatos
	1.3.3.3 Polímeros no iónicos


	1.4 Síntesis de polímeros
	1.4.1 Polímeros
	1.4.2 Propiedades de los polímeros
	1.4.3 Polimerización por radicales libres
	1.4.3.1 Mecanismo
	1.4.3.2 Transferencia de cadena

	1.4.4 Polimerización viva
	1.4.4.1 Tipos de reacciones


	1.5 Polimerización por Adición, Fragmentación y Transferencia Reversible (RAFT)
	1.5.1 Polimerización por transferencia regenerativa
	1.5.2 Mecanismo
	1.5.3 Control de la reacción
	1.5.4 Agente RAFT


	CAPÍTULO 2
	ANTECEDENTES
	2.1 Antiincrustantes convencionales y polímeros fosforados
	2.2 Polímeros antiincrustantes a base de ácidos carboxílicos
	2.3 Copolímero doble con bloques hidrofílicos
	2.4 Análisis Crítico de la Literatura
	2.5 Hipótesis
	2.6 Objetivos
	2.6.1 Objetivo general
	2.6.2 Objetivos específicos


	CAPÍTULO 3
	MATERIALES DE PARTIDA, MÉTODOS Y TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN.
	3.1 Reactivos y Materiales
	3.2 Polimerización
	3.2.1 Materiales
	3.2.2 Método

	3.3 Purificación y secado
	3.3.1 Diálisis
	3.3.1.1 Materiales
	3.3.1.2 Método

	3.3.2 Liofilización
	3.4 Evaluación de Inhibición
	3.4.1 Materiales
	3.4.2 Método de inhibición de sales de carbonato de calcio
	3.4.2.1 Titulación de Calcio

	3.4.3 Método de inhibición de sales de sulfato de calcio
	3.4.4 Método de inhibición de sales de fosfato de calcio

	3.5 Caracterización
	3.5.1 Análisis fisicoquímicos
	3.5.1.1 Porcentaje de sólidos
	3.5.1.2 Viscosidad
	3.5.1.3 Medición de pH

	3.5.2 Espectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
	3.5.2.1 Análisis FTIR del polímero

	3.5.3 Resonancia Magnética Nuclear de Protón y Carbono 13
	3.5.3.1 Fundamentos
	3.5.3.2 Desplazamiento Químico
	3.5.3.2 Multiplicidad y acoplamiento
	3.5.3.3 Integral de señales
	3.5.3.4 RMN (Inverse-gated)

	3.5.4 Análisis Termogravimétrico (ATG)
	3.5.4.1 ATG en polímeros

	3.5.5 Calorimetría diferencial de barrido (DSC)
	3.5.5.1 Temperatura de transición vítrea (Tg)
	3.5.5.2 Temperatura de cristalización (Tc)
	3.5.5.3 Temperatura de fusión (Tm)



	CAPÍTULO 4
	RESULTADOS Y DISCUSIÓN
	4.1 Serie I de polimerización
	4.1.1 Propiedades fisicoquímicas
	4.1.2 Análisis FTIR
	4.1.3 Caracterización térmica
	4.1.4.1 Análisis 13C RMN


	4.2 Serie II de polimerización
	4.2.1 Propiedades fisicoquímicas
	4.2.2 Análisis FTIR
	4.2.3 Caracterización térmica
	4.2.4 Análisis RMN
	4.3 Pruebas de inhibición
	4.3.1 Evaluación de inhibición de sulfato de calcio
	4.3.2 Evaluación de inhibición de carbonato de calcio
	4.3.2 Evaluación de inhibición de fosfato de calcio
	4.5 Mecanismo de inhibición


	CAPÍTULO 5
	CONCLUSIONES
	CAPÍTULO 6
	BIBLIOGRAFÍA

