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RESUMEN

TITULO: METODOLOGIA PARA LA CARACTERIZACION DE POLIACRILAMIDAS
PARCIALMENTE HIDROLIZADAS UTILIZANDO RESONANCIA MAGNETICA

NUCLEAR"

AUTORES: PEDRO LUIS AGUILLON BALLESTEROS & HUMBERTO JOSE MARTINEZ

JIMENEZ™.

PALABRAS CLAVE: poliacrilamida parcialmente hidrolizada, recobro mejorado, resonancia
magnética nuclear, indice de hidrogeno, *3C cuantitativo, porcentaje de humedad, grado de
hidrdlisis.

DESCRIPCION:

La poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) ha sido el polimero comercial mas implementado como agente
de control de movilidad en aplicaciones EOR, su capacidad viscosificante y solubilidad son producto de una estructura
quimica robusta y flexible, que le permite funcionar a condiciones de yacimiento. Por ende, una apropiada
caracterizacién bésica de sus propiedades debe garantizarse, ya que este serd el principal criterio de seleccion para
poder proyectar asignaciones especificas y educir los posibles resultados a los que se puede llegar con su uso.

En este trabajo se aplicaron metodologias de laboratorio convencionales para la caracterizacién basica de muestras de
HPAM, con la determinacion de porcentaje de humedad, grado de hidrdlisis y grupos funcionales. También, se
propone un nuevo enfoque, optando por la Resonancia Magnética Nuclear como una técnica practica y precisa, y
procurar su uso oportuno en nuevas aplicaciones para el desarrollo de investigaciones en este tipo de sustancias.

De esta manera, la investigacion incluye la descripcién paso a paso del estudio realizado a 6 muestras de polimero, en
la cual se especifican las metodologias propuestas para generar resultados de medicion confiables y representativos,
en procesos de relajacion de tiempos T1y T e indice de Hidrogeno, con el fin de determinar la cantidad de agua libre
presente en la muestra, y, en espectros de **C cuantitativo con el propdsito de determinar la presencia de grupos
funcionales, para finalmente por medio de tratamiento matematico conducir a la elucidacién de la estructura de la
molécula y el grado de hidrolisis respectivo.

En cada procedimiento se muestra en detalle el principio de funcionamiento del equipo utilizado, la sensibilizacion y
seleccion de los pardmetros y variables influyentes en la medicion, la informacién recolectada, el procesamiento o
calculos realizados y la validacion de los supuestos planteados.

“ Trabajo de Grado
“ Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria de petroleos. Director: Astrid
Xiomara Rodriguez Castelblanco, Magister en ingenieria de hidrocarburos.
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ABSTRACT

TITLE: METHODOLOGY FOR THE CHARACTERIZATION OF PARTIALLY

HYDROLYZED POLYACRYLAMIDES BY NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE"

AUTORS: PEDRO LUIS AGUILLON BALLESTEROS & HUMBERTO JOSE MARTINEZ

JIMENEZ™

KEYWORDS: Partially Hydrolyzed Polyacrylamides, Enhanced Oil Recovery, Nuclear Magnetic
Resonance, Hydrogen Index, 3C NMR spectroscopy, moisture content, degree of hydrolysis.

DESCRIPTION:

Partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) has significant importance in the application as a
mobility control fluid in polymer injection practices as an EOR Enhanced Oil Recovery method,
therefore, an appropriate basic characterization of its properties must be guaranteed, since this will
be the main criterion of selection to be able to project specific assignments and to deduce the
possible results that can be reached with their use.

In this work, conventional laboratory methodologies were applied for the measurements of
moisture content, degree of hydrolysis and functional groups in commercial samples of HPAM
and an innovative approach was proposed, pretending to opt for Nuclear Magnetic Resonance as
a reliable technique, and to seek its timely use in new applications for the development of
researches in this type of substances.

In this way, the research includes the step-by-step description of the study carried out on 6 polymer
samples, in which some methodologies were proposed to generate measurement results in
relaxation processes T1 and T times and Hydrogen Index in order to determine the amount of free
water present in the sample, and in *C NMR spectroscopy spectra for the purpose of determining
quantitively the presence of functional groups, finally, through a mathematical treatment lead to
the elucidation of the functional groups present in the Molecule and the respective degree of
hydrolysis.

Each methodology shows in detail the operating principle of the equipment used, the sensitization
and selection of the influenced parameters and variables in the measurement process, the gathered
information, the processing or calculations made and the validation of the assumptions.

“ Bachelor Thesis
“ Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria de petroleos. Director: Astrid
Xiomara Rodriguez Castelblanco, Magister en ingenieria de hidrocarburos.
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Introduccion

Actualmente la inyeccion de agua es uno de los métodos de recuperacion mas utilizados en la
industria. Aproximadamente la mitad de la produccion mundial de hidrocarburos resulta de la
implementacién de este método (Buchgraber, Clemens, Castanier, & Kovscek, 2011); sin
embargo, debido a que en la mayoria de los casos la viscosidad del crudo es mucho mayor que la
del agua, la relacion de movilidades no es favorable, y por consiguiente la cantidad de aceite
residual en las zonas contactadas puede ser muy grande debido a la digitacion viscosa, generando
como resultado una baja eficiencia de barrido volumétrico. Esto se puede corregir con la adicién

de polimero poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) al agua de inyeccion.

Las HPAM han sido los polimeros mas utilizados en la industria a lo largo de los afios por sus
numerosas ventajas técnicas y econdémicas en comparacion con otro tipo de polimeros. Su alta
capacidad viscosificante y su bajo costo, entre otras caracteristicas, le han posicionado hoy como
la mejor opcidn en un proceso de recuperacion mejorada. La funcion principal de la solucién
polimérica es mejorar la relacion de movilidad al aumentar la viscosidad de la solucion que se
inyecta al yacimiento, logrando asi una mejora en las eficiencias de barrido areal y vertical, al

contactar un mayor volumen poroso que almacene hidrocarburos.

Para garantizar el 6ptimo funcionamiento del polimero en un proceso de inyeccién, éste debe

cumplir ciertos requerimientos cuando sea inyectado al yacimiento, es decir, debe mantener sus
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propiedades bajos las condiciones de presion, temperatura, y salinidad del agua de formacion. De
acuerdo a lo anterior, se realiza la caracterizacion del polimero a usar, la cual se realiza mediante
métodos convencionales que pueden tardar varios dias para la evaluacion de sus propiedades, y
tiene como desventaja de que no se puede observar directamente su estructura interna, lo que
podria dificultar el entendimiento en la variacion de sus caracteristicas fisicas y quimicas; en este
sentido se plantea el uso de técnicas no intrusivas y mas especializadas en donde se pueda

contemplar la estructura del polimero.

La Resonancia Magnética Nuclear es una técnica prometedora para la caracterizacion de los
polimeros, estd fundamentada en las propiedades magnéticas de los atomos, proporcionando la
oportunidad unica de poder observar la estructura quimica del polimero y brindando informacion

detallada acerca de las propiedades e incluso con mayor precision que las pruebas convencionales.

Con base a la gran ventaja de poder observar la estructura quimica del polimero, surge la idea
de mejorar la precision de la metodologia de caracterizacion de esta sustancia de una forma mas
rapida y acertada, aprovechando los equipos de resonancia de alto campo para la elucidacién de la
estructura quimica y la resonancia de bajo campo para cuantificar la cantidad de agua intrinseca

en las muestras poliméricas.

Este trabajo presenta los siguientes capitulos:

En el capitulo | se abordan las principales consideraciones y variables determinantes en el
proceso de inyeccidn de polimero como método de incremento en el factor de recobro para campos

de petroleo.



23
Resonancia magnética nuclear

Previamente a realizar cualquier analisis es necesaria la revision en literatura o el estado del
arte con la informacion referente al tema de investigacion, en el capitulo Il se identifican aquellas

metodologias ya empleadas en otros estudios como base referente de nuestro analisis.

El capitulo 11l estd compuesto por la fundamentacion tedrica necesaria para la aplicacion de
procedimientos experimentales convencionales abarcando proposiciones de investigaciones
previas que parten de principios fisicos intrusivos. Se tratan aspectos précticos a la hora de realizar

los ensayos como lo son el acondicionamiento de los equipos y la preparacion de la muestra.

Para abordar la parte méas relevante de la investigacion, en el capitulo IV se desglosa el marco
tedrico necesario para el entendimiento de la técnica no convencional a utilizar, partiendo de sus

generalidades hasta especificar mateméaticamente su fundamento.

En el capitulo V se presenta el planteamiento para el calculo del porcentaje de humedad en
muestras de HPAM utilizando el equipo de resonancia magnética nuclear de bajo campo, con sus
principios fisicos y de funcionamiento establecidos empiricamente en el laboratorio. Para el
calculo del grado de hidrdlisis, en el capitulo VI se propone la metodologia en la cual se hace
indispensable el conocimiento del analisis *C cuantitativo en el equipo de resonancia de alto

campo y cada precaucion a lo largo del procedimiento.

Finalmente, en el capitulo V11 se ofrece la discusion e interpretacion de los resultados obtenidos

durante la presente investigacion.
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1. Generalidades de la inyeccion de polimero

El proceso de inyeccidn de polimeros consiste en afiadir polimero al agua utilizada en métodos de
inyeccion a diferentes concentraciones que estan en el rango de 250-2000 ppm (Willhite & Green,
1998). Con la adicion del polimero se obtiene una solucidn acuosa mucho mas viscosa, que al ser

inyectada mantiene un frente estable a medida que los fluidos avanzan en yacimiento.

Debido a las condiciones del agua de formacidn, el polimero utilizado para inyeccion puede ser
afectado de forma negativa. Por este motivo, la solucion polimérica frecuentemente es precedida
por una solucidn de baja salinidad denominada pre flujo con el fin de preparar la zona, ajustando
la salinidad y el pH de la formacion, y de esta forma previniendo alteraciones en el polimero. Para
disminuir el contraste de movilidad entre la solucion polimérica y el agua detrds de ésta, la
concentracion del polimero es gradualmente reducida hasta el Gltimo bache, de tal forma que en la
interface la diferencia de viscosidades no sea tan grande, consiguiendo adicionalmente una
reduccién de costos por disminucion de quimico requerido. El diagrama del proceso se puede

observar en la figura 1.

En la figura 2 se esquematiza lo mencionado anteriormente para un caso particular; donde se

puede apreciar que la concentracion del polimero es reducida a medida que aumenta el volumen
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de solucion polimérica inyectada, con el fin de disminuir la diferencia de movilidad entre la

solucion polimérica y el agua fresca inyectada detras.

Solucion

Polimérica Pozo
ﬁ Productor
Agua

Solucion Zona agua
polimérica petroleo

Figura 1. Descripcion de la inyeccion de polimero. Adaptado de Jiménez Molano Ana maria
(2014). Andlisis e interpretacion de yacimientos sometidos a inyeccion de quimicos (surfactantes,
polimeros y miscelares) mediante analogias (tesis de pregrado). Universidad Industrial de
Santander, Bucaramanga, Colombia.

+— —>

Polimero

Bache de agua 165 ppm 330 ppm 500 ppm

C3 c2 C1

IRBIEE;
VY v vy

Figura 2. Esquema de baches de inyeccién. Adaptado de Jiménez Molano Ana maria (2014).
Analisis e interpretacion de yacimientos sometidos a inyeccion de quimicos (surfactantes,
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polimeros y miscelares) mediante analogias (tesis de pregrado). Universidad Industrial de
Santander, Bucaramanga, Colombia.

1.1 Estructura de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM)

HPAM es una cadena polimérica sintética de monomeros de acrilamida y otros mondmeros

producto de su hidrolisis, como se muestra en la figura 3.

CH;—CH

| Poliacrilamida (PAM)

Poliacrilamida
parcialmente
hidrolizada (HPAM)
¥y su
correspondiente sal
de sodio

Figura 3. Estructura principal de la cadena de poliacrilamida (PAM) y poliacrilamida parcialmente
hidrolizada (HPAM). Adaptado de SORBIE, Kenneth S. Polymer-Improved Oil Recovery. Heriot-
Watt University.

Una de las propiedades a tener en cuenta, basados en la estructura de la cadena, es el grado de
hidrolisis descrito como la fraccion de unidades de acrilamida que han sido reemplazadas por
grupos funcionales carboxilo. Esta propiedad es realmente importante a considerar durante los

procesos de adsorcion y la estabilidad del polimero, pues la molécula resulta ionizada.

Después del proceso de manufactura, el polimero de HPAM tiene condiciones establecidas por
ciertas propiedades iniciales como el grado de hidrdlisis. Segun la recopilacion de estudios del

comportamiento del polimero realizada por Sorbie, donde se emplea HPAM, la mayoria de
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producto en polvo tiene cerca de un 20-30% de hidrolisis inicial. Sin embargo, la condicion de

grado de hidrolisis es una propiedad altamente variable bajo condiciones especificas de

temperatura y pH. Altas temperaturas, funcionan como catalizador de la reaccion espontanea de

hidrolisis, aumentando su valor como lo observado en la figura 4.
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Figura 4.Grado de hidrolisis en funcion del tiempo para una PAM inicialmente sin hidrolizar.
(1000 ppm PAM; 5% solucidn salina). Adaptado de Sorbie, K. S. (1991). Polymer-improved oil

recovery. Springer Science & Business Media.

1.2 Conformacién molecular de HPAM en solucién acuosa

La molécula de HPAM es una estructura flexible de cadena conocida en la quimica de polimeros,

como espiral al azar. No hay una estructura secundaria permanente en la poliacrilamida que genere

cierto grado de rigidez como lo ocurrido en la estructura helicoidal de la goma xantica. La HPAM

es un poli electrolito tal como la goma xantica, por ende, posee una interaccion fuerte con los iones

de una solucion salina. Sin embargo, como la cadena de poliacrilamida es flexible, tendra mayor

respuesta a las fuerzas ionicas del solvente acuoso, y sus propiedades son mucho mas sensibles a
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la dureza/salinidad que las propiedades de la goma xantica. Esto se ilustra en la figura 5, en la cual

se muestra el efecto de fuerzas iénicas sobre el tamafio hidrodinamico de la molécula.

Baja salinidad Alta salinidad

Figura 5. Esquema del efecto de las fuerzas idnicas en la conformacion de poli electrolitos
flexibles como HPAM. Adaptado de Sorbie, K. S. (1991). Polymer-improved oil recovery.
Springer Science & Business Media.

1.3 Peso molecular y distribucion de peso molecular de la HPAM

Con el uso de tecnologias de manufactura recientes, la poliacrilamida puede ser producida con
muy altos pesos moleculares. La poliacrilamida usada en aplicaciones de recobro mejorado
normalmente tiene un peso molecular del rango de 2 a 10 *10° Dalton. (Sorbie, 1991). Este tipo
de producto, se caracteriza porque ademas tienden a tener una amplia distribucion de pesos
moleculares, es decir una dispersion polimérica mayor. Se presenta un ejemplo como resultado del
andlisis realizado por Holzwarth et al. (1988) donde se analiza la distribucion de pesos moleculares
para HPAM mediante el uso combinado de escaneo por luz laser de bajo angulo (LALLS)

observando valores hasta de 40*108 Dalton.
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Langhorts et al. (1986) uso la combinacion de cromatografia hidrodinamica (HDC) Y LALLS
para medir la distribucion de pesos moleculares tanto para poliacrilamida (PAM) como para

HPAM indicando valores promedio de 9 hasta 60*10° Dalton.

0.07
0.06 |- -
0.05 |- . -

0.04 |- ¢

C-rel

0.03 - . -

-
0.01 |-* *e

....

0.00 1 1 L 1 1 P*eninaal d
o 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Peso molecular (x10°%)

Figura 6. Distribucion de pesos moleculares normalizada de una muestra de HPAM usando
LALLS y sedimentacion de bandas. Adaptado de Sorbie, K. S. (1991). Polymer-improved oil
recovery. Springer Science & Business Media.

Argabriht et al (1982) reportd un estudio mediante la técnica de ultra centrifugacion para
determinar el peso molecular promedio, M, y la distribucion de pesos moleculares para HPAM la
cual fue preparada en su laboratorio. Se prepararon un nimero de muestras en un rango de peso

molecular de 2.5 a 7*10° Dalton y se llegd a concluir que las muestras con mayor peso molecular

presentaban menor desviacion estadistica como se muestra en la figura 7.
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2

Factor de frecuencia
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10

Peso molecular (x106)

Figura 7. Distribucion de pesos moleculares normalizada de una muestra de HPAM usando un
método de ultra centrifugacion. Adaptado de Sorbie, K. S. (1991). Polymer-improved oil recovery.
Springer Science & Business Media.

Desde los afios sesenta, muchos autores han usado la microscopia electrénica de alta resolucion
para estudiar la configuracion molecular de PAM. Para la literatura de la industria, la primera
distribucion de pesos moleculares fue realizada y publicada por Herr y Routson (1974) mediante

inspeccion de micrografias electronicas, afirmando también, que para HPAM 30% hidrolizada, el

peso molecular aproximado es de 4*10° Dalton.

1.4 Estabilidad del polimero

Cuando los polimeros son inyectados al yacimiento la degradacion de sus propiedades no ocurre
de manera inmediata, sino, que la perdida de sus propiedades va aumentando con el tiempo de
residencia en el yacimiento; o incluso la degradacion podria ser causada mucho antes de que el

polimero sea inyectado a yacimiento, como lo serian las facilidades de superficie.
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La degradacion del polimero es referida a cualquier proceso que altere o dafie la estructura
molecular o la macro estructura, lo cual es llamado también estabilidad del polimero en

yacimiento. (Sheng, 2015)

Las condiciones que mas alteran la estabilidad del polimero en lo que concierne a la aplicacién

de esta técnica en el proceso de recobro mejorado de petréleo son:

1.4.1. Degradacion quimica. Hay muchos factores que causan la degradacion quimica, pero
los dos mas importantes son la oxidacion y los efectos de los iones férricos (Sheng, 2015). La
degradacion quimica hace referencia al rompimiento de las moléculas del polimero; puede ser
debido a contaminantes como el oxigeno o por medio de ataques a la estructura molecular mediante
procesos tales como la hidrolisis. Unas de las consecuencias en el polimero debido a esta
degradacion es un incremento en la carga aniénica (aumento del grado de hidrélisis), dando como
resultado la precipitacion del polimero en presencia de cationes multivalentes bajo condiciones

determinadas.

1.4.2. Degradacion mecanica. Describe la ruptura de una molécula como resultado de las
tensiones de cizallamiento sobre la macromolécula en la region de alto flujo cerca del pozo. Se
trata de un efecto a corto plazo en lugares alrededor de la perforacion, en el yacimiento cerca del
pozo, y en algunos de los equipos de manejo de polimero como chokes, y otros equipos. Esta

degradacion puede tener un efecto fatal en la reduccion de viscosidad la solucion polimérica.
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Generalmente el biopolimero de xantano es mas resistente a los esfuerzos de cizalla que la
HPAM, debido a la rigidez que presenta su estructura molecular. Esto es especialmente cierto si
la salmuera de la solucion polimérica es alta en dureza y salinidad. Cuando un polimero soluble
en agua se encuentra en un medio con alta velocidad, se produce degradacion por cizallamiento y

por tensién de alargamiento lo que destruye la viscosidad de la solucion polimérica.

1.4.3.Degradacion bioldgica. Aunque la degradacién bioldgica es mas frecuente para
biopolimeros, también puede ocurrir en polimeros sintéticos. Esta degradacion hace referencia al
efecto de la presencia de bacterias, durante su permanencia en el yacimiento. Un método universal

para hacer frente a la degradacion biolégica es el uso de biosidas (por ejemplo, formaldehido).

1.5 Retencidn del polimero en medio poroso

Cuando el polimero es inyectado al yacimiento existen algunas interacciones de este con el medio
poroso. Estas interacciones causan que el polimero se quede atrapado y por lo tanto la viscosidad
de este banco de polimeros serd& mas baja que la viscosidad del polimero inyectado, lo que
evidentemente conduce a una disminucién de la eficiencia de la inyeccién de polimero. Sin
embargo, esta retencion de polimero en el medio poroso, puede causar la reduccion de la
permeabilidad relativa al agua, la cual puede ayudar en la recuperacion de petréleo. No obstante,
los procesos de retencién tienden a disminuir la recuperacion de petréleo a pesar de disminuir la

permeabilidad relativa al agua.
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Existen tres mecanismos (figura 8) de retencién que se creen actlan cuando las soluciones

poliméricas fluyen a través de medios porosos:

Adsorcion polimérica: Se refiere a la interaccion de las moléculas del polimero y la superficie
solida. Esta interaccion hace que las moléculas del polimero se unan a la superficie del sélido
principalmente por adsorcion fisica debido a las fuerzas de Van der Waals y enlaces de
hidrégeno.

Entrampamiento mecanico: Es observada cuando moléculas grandes de polimero se alojan en
canales de flujo estrechos.

Retencidn hidrodindmica: Aqui, se cree que algunas de las moléculas de polimero pueden
quedarse atrapadas temporalmente en regiones de flujo estancadas por las fuerzas de arrastre
hidrodindmico. En tales regiones puede ser posible para la concentracion de polimero local
exceder la del fluido inyectado. Cuando se detiene el flujo, estas moléculas pueden difundirse
hacia fuera en los principales canales de flujo y, cuando el flujo recomienza, se producen como

un pico en la concentracién de polimero.

Entrampamiento
mecanico en estrechas
gargantas de poro

T~- > Vias de flujo a través
del medio poroso

~
~ Entrampamiento
— hidrodindmico en
’ : zonas estancadas

Polimero adsorbido

Figura 8. Mecanismos de retencion del polimero en el medio poroso Adaptado de SORBIE,
Kenneth S. Polymer-Improved Oil Recovery. Heriot-Watt University.
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2. Antecedentes de la investigacion

2.1 Porcentaje de Humedad

Cuando se habla de contenido de agua en polimeros se hace referencia a la cantidad de agua inicial
que esta libre en el polimero al ser entregado por el proveedor. No han sido muchas las
investigaciones realizadas acerca de este tema, no obstante, se podria decir que, al aumentar el
contenido de agua inicial del polimero, consecuentemente la viscosidad al prepararse una solucion
polimérica seria menor, haciéndose necesaria la cuantificacion de esta propiedad. Los

procedimientos encontrados en literatura se identifican a continuacion:

O 0O 0

]
R)J\N/R” R/C\N/ C\R,,
| |
R’ R’

Figura 9. Grupos amida e imida
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2.1.1 Diferencia de pesos. Kenyeres (1980), presenta uno de los métodos utilizados para
cuantificar el contenido de agua en el polimero. En la investigacion, este autor sugiere, que durante
la medicién de la humedad cualquier degradacién del polimero debe ser evitada. Si el polimero es
secado a una temperatura mayor de 60-70°C, los grupos amidas son transformados a grupos imidas
(grupo funcional compuesto por dos grupos de carbonilo enlazados por un &tomo de nitrégeno) de
forma descontrolada, ademas de una pérdida de peso. (Ver figura anterior)

Segun el autor para el calculo de la humedad se deben tomar 1g de muestra y se tiene:

U =100(1-G) (1)

Donde U es el porcentaje de humedad de la poliacrilamida y G es la parte seca de la muestra en
gramos. Si el peso de la muestra es denotado por g, la parte seca la cual se denota con P. Con base

a estas consideraciones, se tiene la siguiente correlacion:

P = (g x (100 - U)) /100 )

Se observa que la idea principal del método consiste en el célculo de una diferencia de pesos
un antes y después de someter la muestra a calentamiento. Sin embargo, recomiendan estar alerta
con la temperatura de secado, debido, a las reacciones que se pueden presentar en la estructura del

polimero.

2.1.2 Liofilizacion. El contenido de agua es determinado mediante liofilizacion, que es un
método que deshidrata la muestra sometiéndola a un rapido congelamiento y eliminando el hielo
posteriormente mediante calentamiento al vacio que transforma esté en vapor (Melo & Lucas,

2008).

A. Se pes6 una masa de 5-10 g de polimero.
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B. La muestra fue congelada durante 5-10 minutos usando un bafio de hielo seco y acetona.

C. Se calent6 la muestra hasta 233,1K y una presion de 10 mbar. Procediendo con el peso de la
muestra.

D. Se repite el proceso hasta que los respectivos pesos no difieren mas del 5%.

La cantidad de agua fue calculada basado en los pesos determinados antes y después del

tratamiento.

2.1.3 Método estandar ASTM D 2974-87. Esta norma cubre los métodos utilizados para la

medicién del contenido de humedad, contenido de cenizas y materia organica en solidos organicos.

A. El método consiste en pesar 50g de la sustancia y colocarla en un recipiente resistente a la
temperatura con capacidad mayor a 100mL. El peso del recipiente debe ser conocido y la altura
del contenido no debe exceder los 3 cm ni debe presentar grumos.

B. Luego se somete la muestra a 105°C por al menos 16 horas o hasta que no haya ningin cambio
en su masa después de haberlo dejado en el horno por lo menos una hora.

C. Se procede a retirar la muestra del horno con precaucion y se debe cubrir, se dispone en un
disecador para posteriormente pesarla.

El contenido de humedad se expresa como porcentaje de la masa seca o de la masa inicial. Para

realizar el calculo del % de humedad se utiliza la siguiente ecuacion:

%Humedad = (%9) * 100 (3)

Donde:

A: Masa recibida de la muestra o masa inicial
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B: Masa restante de pues del secado

2.2 Grado de hidrolisis

El grado de hidrolisis se describe como la fraccion de unidades de acrilamida que han sido
reemplazadas por grupos funcionales carboxilo en una molécula de poliacrilamida. Esta propiedad
es realmente importante a considerar durante los procesos de adsorcion y la estabilidad del
polimero pues la molécula resulta ionizada. La literatura describe los siguientes procedimientos

para la obtencién de este valor:

2.2.1 Titulacion conductimétrica. Este método consiste en la titulacion con un &cido fuerte
mientras se mide la conductividad de la sustancia. Los grupos de carboxilato de sodio en

solucion tienen una conductividad mayor que los grupos de acidos carboxilicos.

CHz — CH — CH2

Figura 10. Acido carboxilico y Carboxilato de sodio

2.2.2 Contenido de nitrégeno. Los métodos que utilizan la cantidad de nitrégeno para

determinar el grado de hidrdlisis pueden ser agrupados en dentro de tres areas:
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e Determinacion del contenido total de nitrogenos de polimeros secos a partir de analisis
elemental (Klein & Heitzmann, 1978; Muller et al., 1979; Zurimendi et al., 1984).

e Determinacion del contenido total de nitrdgeno en una muestra mediante el andlisis de Kjeldahl
(Sawant, 1984; Higuchi and Senju, 1972; Sawant & Morawetz, 1984; Thompson & Morrison,
1951; Miller & Miller, 1948; Ryles, 1988).

e Determinacion de grupos amidas en solucion por la N-bromacion de las amidas (Moradi-Araghi

& Doe, 1987; Taylor et al.,1994; Lecourtier, 1993).

El analisis elemental arroja bajos valores de nitrégeno debido a la presencia de agua o alguna
otra impureza. El método de Kjeldahl ha sido estudiado en detalle y ha demostrado ser dtil para el
analisis de muestras con un contenido de nitrogeno entre 0.0 y 0.3 mg; este método es el mas

recomendado para muestras puras de polimero.

Para que la identificacion de los grupos amida sea efectiva es necesario conocer la
concentracion del polimero. Ademas, para determinar del grado de hidrolisis mediante el
contenido de nitrégeno es importante conocer la cantidad de agua e impurezas; no obstante, el uso
del método potenciométrico es recomendado para cuantificar la cantidad de grupos carboxilatos

presentes de manera independiente.

2.2.3 Titulacion potenciométrica. El uso de esta técnica requiere que la concentracion del
polimero sea conocida debido a que solo la cantidad de grupos carboxilatos es determinada.
Normalmente los grupos carboxilatos en su forma &cida son titulados con hidroxido de sodio del

0.01 a 0.1 N. El coluro de sodio o cloruro de potasio es afiadido a la solucion polimérica antes de
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la titulacion para reducir la viscosidad y mejorar los endpoints. Si el polimero estd en forma de
una sal de carboxilatos puede convertirse a la forma de acido de carboxilatos por el paso de la
solucion polimérica a través de una mezcla de resina de intercambio idnico antes de la valoracion.
Las muestras que contengan sales disueltas deben ser dializadas (dialisis, separacion de
componentes en disolucion o suspension) antes de este tratamiento, para evitar la sobrecarga de
intercambio cationico de la resina. La titulacion potenciométrica también se ha llevado a cabo
usando &cidos diluidos para titular el polimero en forma de sal carboxilato de la poliacrilamida
parcialmente hidrolizada. En este método, diluir HCI se utiliza para titular una solucién de
polimero a pH 2,8. El volumen de &cido utilizado, después de la correccion de un valor en blanco,
se utiliza para calcular el grado de hidrdlisis. Se debe tener cuidado de garantizar que no hay otras
especies alcalinas presentes. La titulacién potenciométrica es mas adecuado para poliacrilamidas
relativamente puras en su forma acida. Para poliacrilamidas en solucion, el método se complica
por la necesidad de conocer la concentracion del polimero. Ademas, otras especies disueltas a
menudo se deben retirar por dialisis, un procedimiento que consume gran cantidad de tiempo. Las
altas temperaturas también pueden disminuir la viscosidad del polimero, pero, conducen a un

incremento en el grado de hidrolisis.

2.2.4 Espectroscopia infrarroja. Esta técnica ha sido utilizada por varios investigadores para
la determinacion del grado de hidrdlisis (Muller, 1979; Halverson , 1985; Guerrero, 1985;
Dassanayake & Phillips, 1984; Ryles, 1988). Una solucién polimérica se dispone a evaporarse en

un plato hasta formar una pelicula, y entonces se utiliza un espectro infrarrojo.
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Este proceso se realiza con muestras de polimero con grado de hidrolisis conocido y se genera
una curva de calibracion con la cual se podran determinar valores para otras muestras. Los grupos
carbonilos de la amida muestran una absorcion maxima de aproximadamente 1560 cm-1, mientras
que los grupos carboxilatos muestran un maximo de 1660 cm-1. Una serie de polimeros con un
grado de hidrolisis conocido son analizados y la relacion de intensidades de las dos absorciones
maximas son usadas para construir una curva de calibracion. Una ventaja de este método es que la
concentracion de polimeros no debe ser conocida y que se utilizan muestras relativamente
pequefias. La determinacion del grado de hidrolisis mediante este método y por espectroscopia de

carbono 13 tienen las mismas ventajas, ademas el anélisis de los métodos es bastante parecido.

2.2.5 Espectroscopia ultravioleta. Esta técnica usa rayos de luz en rangos cercanos al limite
ultravioleta para analizar el efecto de absorcion percibido en los colores de los polimeros,
generando datos de absorcion maxima para los grupos aminay para los grupos acidos. Es necesario

conocer la concentracion del polimero utilizado.

2.2.6 Espectroscopia magnética nuclear por Carbono-13. En la tabla 1 se presenta un
resumen de los autores que han utilizado la técnica de carbono trece para la determinacion del

grado de hidrolisis.
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Tabla 1
Resumen de técnicas por C-13 (Taylor 1994)

Referencia Maur Zurimend Moradi- Halverso Inoue Lancaste Leung
er ietal Araghiet netal. etal. rand etal.
Etal. 1984 al. 1985 1983 O’Conor 1985
1988 1988 1982

Concentracion 5 5 5-7 8-10 10 16 NR

del polimero

(%op/p)

Solvente D20 10 %pl/p H20 D20 D20 H20 H20

NaCl en
H.O

Tamarno del 10 12 10 NR 8 NR 10

tubo (mm)

Campo 75.41 25.2 50.31 100.6 0 25.1 100.62 50.3

magnético 50.3

(MHz)

Numero de >2000 8190 40000 60000 3000 3000 3000-

scans 0 25000

Referencia Dioxa Benceno- Dioxano Dioxano Dioxa Dioxano NR

no d® no
Lock NR Benceno- D20 D20 NR D20 NR
d6

Tiempo de 0.5 0.4 1 0.8-1 NR 0.8 NR

adquisicion (s)

Tiempo de 25 0.8-1 1.5 0.8-1 1.5 0.8 3

ciclo (s)

Angulo del 45° 30° 90° 30°-60° 90° 60° 70°

pulso

Temperatura NR NR 40°C 30°-70°C  100° 70°C NR

C

El uso de la resonancia magnética nuclear por carbono 13 para mediciones cuantitativas se ha

empleado de dos maneras diferente. La primera consiste en asegurar el tiempo de relajacion espin-

red (T1) y los valores del efecto nuclear overhauser (NOE) (se describe como la variaciéon de

intensidad que experimenta la sefial de un nicleo X al irradiar un ndcleo Y con el que X se

encuentra en acoplamiento dipolar) para que los dos ndcleos sean idénticos. La otra manera

configurar una secuencia de ciclos entre pulsos mayores a 5 T1y minimizar el efecto NOE.
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Halverson et al. (1985), reportaron valores de T1 de 1.9-2 segundos y 2.7-2.8 segundos para la
poliacrilamida, con desplazamientos para la amida de aproximadamente 180 y grupos carboxilatos
de 183 respectivamente. EI NOE de los dos carbonilos fue de 2.2, mientras que para los carbonos
de metino fue de 2.6. El uso de este tipo de carbonos permitia ciclos mas cortos. Leung et al.
También en 1985 midio el grado de hidrolisis usando los carbonos de metino de la poliacrilamida
parcialmente hidrolizada. Estos autores utilizaron pulsos de repeticion mas grandes que 5Tj,
eliminando el NOE Yy utilizando la técnica inverse-gated decoupling (IG) (técnica en el cual el
desacoplamiento del nucleo se aplica solo durante el momento de adquisicion de datos y
mejorando la adquisicion cuantitativa), encontraron bastante coherencia entre los valores
obtenidos por esta técnica y técnicas como la conductimetria y la técnica potenciométrica.
Hutchinson y McCormick también utilizaron la técnica 1G, en 1986 para medir el grado de

hidrolisis en carbonos de metino utilizando pulsos de repeticién mayores a los 5 Ti.

Para reducir los tiempos de medicion siempre es necesario altas concentraciones de muestra (5-10
%p/p). Altas viscosidades en la solucion de poliacrilamida disminuyen la sensibilidad al carbono
13 aumentando el T1. Una forma de solucionar este problema es mediante la degradacion mecénica
del polimero antes del analisis o la adicion de cloruro de sodio también puede ser utilizado para

disminuir la viscosidad de la solucién

2.2.7 Andlisis termo gravimétrico. Una muestra de polimero se calienta a diferentes
temperaturas, mientras se realiza un andlisis con infrarrojo para evidenciar la presencia de grupos
acidos carboxilicos y aminas. Este proceso se realiza hasta alcanzar la temperatura en la cual no
se detectan grupos de aminas. La pérdida de peso a esta temperatura se usa para calcular la fraccion

de grupos de aminas en el polimero. El analisis termo gravimétrico requiere del uso de muestras
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de polimeros secos, sin embargo, si se utilizan muestras de soluciones acuosas, es necesario que

esté libre de sales y que la concentracion del polimero sea conocida.

3. Caracterizacién convencional de HPAM

La caracterizacion convencional de la HPAM se presenta de manera resumida en el siguiente

esquema:

Porcentaje de Identificacion

Humedad estructural Grado de hidrolisis

Preparacion de
— solucion madre
(5000ppm)

Espectroscopia

Calentamiento infrarroja

Preparacion
— soluciones diluidas
(1000ppm)

Titulacion
potenciometrica

Figura 11. Esquema para caracterizacion convencional de HPAM
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3.1 Porcentaje de humedad

El disefio experimental a realizar consta de la medicion del porcentaje de humedad a cuatro
muestras comerciales de polimero mediante el método utilizado en el laboratorio de quimica de
produccion del Instituto Colombiano de Petroleo; cada medicion se realizé por triplicado con el

fin de reducir el error total.

3.1.1 Experimento. La metodologia utilizada en el laboratorio de quimica de produccion del
Instituto Colombiano del Petréleo consiste en pesar una cantidad determinada de la muestra de
polimero y calentar a temperatura especifica a la cual el agua libre asociada al material es
eliminada. Finalmente, por diferencia de pesos medidos, antes y después del calentamiento, se

obtiene el contenido de agua inicial.

3.1.1.1 Equipos.

e Vidrios de reloj
e Horno
e Desecador

e Balanzas digitales y espatulas

3.1.1.2 Insumos.

e Polimero (Poliacrilamida)
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Figura 12. Muestras comerciales de poliacrilamida parcialmente hidrolizada

-Ilz-glg:mzzde adquisicion de muestras comerciales poliacrilamida parcialmente hidrolizada
Nombre Fecha De Adquisicion
Flopaam 3630 s 01/junio/2015
Flopaam 3430 s 27/marzo/2012
Flopaam 3330 s 29/marzo/2015
Flopaam 3230 s 05/marzo/2016

3.1.1.3 Procedimiento.

A. Pesar 1,5 gramos de polimero. Se debe tener en cuenta el peso del vidrio de reloj.

Figura 13. Polimero comercial pesado en balanza digital.

B. Calentar la muestra en el horno por 60 minutos a una temperatura entre 100-105 grados

centigrados.
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Figura 14. Horno

C. Secar las muestras por 30 minutos en el desecador.

Figura 15. Polimero comercial en el desecador

D. Pesar la muestra y registrar el peso final.

E. Calcular el porcentaje de humedad de acuerdo a la siguiente formula.

%HUMEDAD = (peSOinicial—peSOﬁnal) + 100 4

P€SOinijcial

El procedimiento anterior se repite hasta que la diferencia entre los pesos obtenidos después de

cada ciclo sea menor al 5%.
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3.1.2 Resultados. De acuerdo con el procedimiento experimental descrito en la seccidn anterior
se procedio a realizar la medicidn del contenido de agua inicial mediante la diferencia de perdida

de pesos, antes y después del calentamiento. El valor final de porcentaje de humedad se toma como

el promedio de las tres mediciones registradas.

Los resultados encontrados para las 4 muestras se presentan a continuacion:

Tabla 3

Porcentaje de Humedad convencional en muestras de HPAM

Polimers  Prucha Peso inicial Peso final Humedad Humedad promedio
(mg) (mg) (%) (%)

1 1523,5 1384,7 9,114

3630 2 1509,2 1370,3 9,201 9,226
3 1518,3 1376,1 9,363
1 1504,7 1313,7 12,695

3430 2 1521,7 1325,7 12,878 12,810
3 1532,6 1335,5 12,859
1 1510 1308,3 13,357

3330 2 1530,6 1307 14,608 14,083
3 1517,2 1300,5 14,282
1 1507,3 1383,8 8,193

3230 2 1520,1 1390,4 8,532 8,406
3 1508,3 1380,2 8,493

3.2 Grado de hidrolisis

El disefio experimental a realizar consta de la medicion del grado de hidrolisis a cuatro muestras

comerciales de polimero mediante el método utilizado en el laboratorio de quimica de produccion

del ICP; cada medicion se realizé por triplicado con el fin de reducir el error total.
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El método para determinar el grado de hidrolisis consiste en la titulacion con un acido, HCI y

una base, NaOH y conociendo previamente el porcentaje de humedad del polimero analizado.

La preparacion de soluciones madres y respectivas diluciones es necesaria para llevar a cabo el
procedimiento de determinacidn del grado de hidrolisis. En este sentido, se presenta a continuacion

la metodologia para la obtencion de estas.

3.2.1 Preparacion de soluciones madre (5000 ppm).

3.2.1.1 Equipos.

e Agitador tipo hélice

e Placa de agitacion

e Beakers de diferentes volumenes
e Recipientes de aluminio

e Balanzas digitales y espatulas

e Barra magnética

e Jeringas

3.2.1.2 Insumos.

e Polimero (Poliacrilamida parcialmente hidrolizada) Flopaam.

3.2.1.3 Procedimiento. Se debe conocer previamente el valor del porcentaje de humedad de
cada polimero en su estado en polvo solido. Los valores son obtenidos mediante ensayos

experimentales previos. El procedimiento se describe a continuacion:
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A. Pesar cantidad de polimero necesario para preparar volumen de solucion polimérica a una
concentracion determinada. En este caso, se presentan calculos para solucion madre de 500 ml

a 5000 ppm.

mg de soluto (5)

__ mgde soluto
[] 0,5L

= 5000 ppm =

" Lde solucién

mg de soluto = 5000 x 0.5 = 2500

g de soluto = 5000 * 0.5 = 2,5

Debido al grado de humedad, es necesario un ajuste en la cantidad de soluto a adicionar a

la solucion; como se presenta a continuacion:

__peso calculado (g)*100 (6)
g de soluto = (100—% humedad)
2,5 %100
g de soluto =

(100 — % humedad)

B. Se determina por balance de masa el peso requerido de agua o salmuera de preparacion. Este
valor, resulta restando al peso total que se desea preparar el peso del polimero hallado en el
paso anterior, asumiendo que la densidad de la solucion es igual a uno y no varia en presencia
de sal. En este caso se preparan tres soluciones madre en agua destilada.

peso solvente (g) = peso total — peso polimero (7)
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C. Pesar las cantidades tanto de polimero como de agua en sus respectivos recipientes. Se

recomiendan materiales de aluminio para el polimero y de vidrio para el agua de preparacion.

D. Antes de iniciar la agitacion, el aspa del agitador se debe ubicar a una altura de 1/3 del volumen
a hidratar o preparar. Posteriormente, se ajustan las revoluciones del equipo hasta que el vortice

generado comience ligeramente debajo del aspa.

E. Agregar el polimero sobre el hombro del vortice de manera continua, formando un hilo y

asegurando agregar la cantidad de polimero total antes que el vortice se cierre.

Figura 16. Agitador mecanico

F. Dejar en hidratacién la solucion polimérica protegida con una pelicula plastica. El tiempo de
duracion de este proceso se estima de 12 horas, sin embargo, este aumenta con el peso molecular
y la alta capacidad viscosificante. Terminado este tiempo, se hace una revision o chequeo visual
de la apariencia de la solucion, con el propdésito de advertir la presencia de acumulaciones de
polimero sin diluir, si éstas se después del periodo de hidratacién persisten, se determina la

posibilidad de continuar en hidratacién o reiniciar el proceso.
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Figura 17. Proceso de hidratacion de la solucion polimérica con agitadores mecanicos

G. Al terminar el tiempo de agitacién, y segun posterior uso de la solucién, se debe mantener a
condiciones de temperatura ambiente o proceder a la realizacion de las pruebas. El tiempo de
vida atil de una soluciébn madre bajo condiciones de temperatura ambiente es de

aproximadamente 20 dias.

Figura 18. Soluciones madre almacenadas

3.2.2 Preparacion de soluciones diluidas para medicion de porcentaje de hidrolisis (1000
ppm). Una correcta preparacién de soluciones diluidas requiere tener en cuenta siguientes

instrucciones.

3.2.2.1 Procedimiento.
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A. Pesar en un beaker, la cantidad de solucién madre necesaria para preparar la solucién diluida a
la concentracion requerida, 1000 ppm, seleccionada a partir de las practicas recomendadas API
RP 63. Preferiblemente la solucion madre debe ser tomada del recipiente que la contiene con

una jeringa sin punta para asi evitar someterla a esfuerzos de corte.

La cantidad de solucion madre necesaria para cada condicion de concentracion de solucion

diluida se calcula usando la siguiente expresion:

wi = W<t (8)
Ci

Donde,

Wi: Cantidad de solucion madre (g)

Ci: Concentracion de la solucién madre (5000 ppm)
W £ Cantidad de solucion a preparar (Q)

Cf: Concentracion de la solucion diluida (1000ppm)

Calculos para este caso:

~ 200 * 1000

=—500 -~ 40 g de solucion madre

B. Aforar. Mediante balance de masa se encuentra que se necesitan 160 g de agua destilada para

completar el volumen de 200 ml de dilucion.
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C. Agitar la mezcla utilizando una barra magnética. Verificar que se genere un vortice. Los
tiempos de agitacion son independientes de la concentracion de la solucién diluida, pero si

dependen del peso molecular del polimero.

Figura 19. Agitador magnético y solucion diluida

D. Una vez terminado el tiempo de agitacion, tapar las soluciones con pelicula plastica, evitando
asi cualquier posible contaminacion que pueda afectar la medicion. Esto se realiza debido al
posible contacto con particulas en el aire al que esta estaria expuesta la solucion en el ambiente

del laboratorio.

3.2.3 Titulacion.

3.2.3.1 Equipos

e Balanzas digitales

e pHmetro

e Solucion de HCI 1N

e Solucion de NaOH 0,1 N

e Dosificadores

3.2.3.2 Insumos.
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e Solucidén polimérica de concentracién 1000 ppm

3.2.3.3 Procedimiento.

A. Pesar 200 gramos de solucién polimérica 1000 ppm y medir su pH inicial.

Figura 20. pHmetro, dosificador de reactivos y solucion diluida sobre plancha magnética

B. Ajustar a pH 3,0 usando una solucién de HCI 1N y dejar estabilizar por 30 minutos. Se debe

registrar el volumen de HCI utilizado.

Figura 21. Equipo utilizado para medicion de grado de hidrolisis

C. Llevar la solucion a pH 3,3 con solucion de NaOH 0,1 N (registrar el volumen adicionado).

D. Continuar con la adicion de NaOH 0,1 N hasta alcanzar pH 7,0. Se debe registrar el volumen

utilizado.
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El nimero de equivalentes de base requeridos para llevar la solucion de pH =3,3 a pH =7,0
es igual al nimero de equivalentes de grupos carboxilato de sodio. La reaccion de neutralizacion

de los grupos acidos carboxilo mediante hidréxido de sodio es la siguiente:
R—-CH,—CH - COOH + NaOH -
R — CH, — CH — COONa + H,0

E. Calcular el porcentaje de hidrolisis de acuerdo con la siguiente formula:

VxN=*0,072

* 100 9)
0,2%(1—M)

% de hidrolisis =

Donde:
V' = volumen de NaOH gastado de pH 3,3a 7,0
M= humedad del polimero
N=normalidad del NaOH=0,1
0.072= miliequivalentes del acido acrilico en la muestra

0.2= peso del polimero en la alicuota de 200 ml

3.2.4 Resultados. En la seccion 3.2.1 se describid el procedimiento para la preparacion de
soluciones poliméricas madre, a partir de este, y teniendo en cuenta el valor de porcentaje de
humedad calculado previamente, se calcularon las cantidades de soluto y solvente necesarias y
estas se encuentran registradas en la tabla 4.

Para realizar la medicion apropiada del grado de hidrolisis se prepararon tres diluciones, cada
una de ellas de concentracion 1000 ppm, obtenida con 40 gramos de solucion madre y 160 gramos

de agua destilada. Es asi, como a partir del procedimiento descrito en la seccién 3.2.3 se obtienen
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las tablas 5, 6, 7 y 8 que contienen las cantidades medidas de cada reactivo para la realizacion de

la prueba.

Tabla 4
Valores de polimero y agua para preparacion de soluciones madre
Soluciones madre

Polimero Cantidad de polimero (g) Cantidad de agua (g)
3630 2,127 497,273
3430 2,738 497,262
3330 2,889 497,111
3230 2,875 497,125
Tabla 5

Registro volumenes utilizados de reactivos en prueba de hidrélisis Flopaam 3630
FLOPPAM 3630

Cantidad de HCI (ml) Cantidad de NaOH (ml)

Prueba pH inicial pH 3,0 pH 3,3 pH 7,0
1 7,84 0,85 0,99 6,96
2 7,88 0,83 0,7 7,17
3 7,97 0,83 0,92 7,07

Tabla 6
Registro volumenes utilizados de reactivos en prueba de hidrélisis Flopaam 3430
FLOPPAM 3430

Cantidad de HCI (ml) ~ Cantidad de NaOH (ml)

Prueba pH inicial pH 3,0 pH 3,3 pH 7,0
1 7,38 0,81 0,91 7,27
2 7,53 0,85 1,06 7,34

3 7,32 0,83 1,19 7,21
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Tabla 7
Registro volumenes utilizados de reactivos en prueba de hidrdlisis Flopaam 3330

FLOPPAM 3330

Cantidad de HCI (ml) Cantidad de NaOH (ml)

Prueba pH inicial pH 3,0 pH 3,3 pH 7,0
1 7,29 0,94 0,82 8,59
2 7,61 0,92 1,15 8,20
3 7,44 0,89 0,81 8,10

Tabla 8
Registro volumenes utilizados de reactivos en prueba de hidrdlisis Flopaam 3230

FLOPPAM 3230

Cantidad de HCI Cantidad de NaOH
(ml) (ml)
Prueba pH inicial pH 3,0 pH 3,3 pH 7,0
1 7,65 0,93 1,02 8,01
2 8,11 0,94 0,96 7,46
3 7,91 0,93 0,96 7,63

57

Se hicieron cinco pruebas, de las cuales se seleccionaron tres para este promedio debido a

problemas presentados en la estandarizacion de las soluciones utilizadas en la titulacion y los

resultados se presentan a continuacion:
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Tabla 9
Grado de Hidrolisis convencional para muestras de HPAM
Grado de hidrolisis

Polimero #1 #2 #3 Promedio
3630 27,33 28,15 28,15 27,88
3430 28,67 28,94 28,43 28,68
3330 35,74 34,12 33,7 34,52
3230 33,17 30,89 31,59 31,88

3.3 Caracterizacion estructural

3.3.1 Principio de funcionamiento de la espectroscopia infrarrojo (IR). Esta técnica
consiste en la generacion de un estimulo fisico mediante irradiacion con luz infrarroja, provocando
una serie de vibraciones en la molécula, que la mayoria de las veces, son detectadas por el equipo
y de esta forma proveer informacion acerca la presencia o ausencia de ciertos grupos funcionales
mediante la representacion visual cominmente llamada espectro. (Ver figura 22)

Estimulo , Detencién por
.. — Molécula — Respuesta —— :
fisico el equipo

Representacion
visual o espectro

Figura 22. Esquema de funcionamiento (IR)

La frecuencia con la que una molécula vibra dependera de la masa de sus 4&tomos y la rigidez

de sus enlaces. Atomos de mayor masa, vibraran mas lento que atomos mas ligeros, de esta manera
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es posible concluir que, para un grupo de atomos con energias de enlace aparentemente similares,

la frecuencia disminuira con el incremento de la masa molecular de los &tomos (Tabla 10).

Enlaces fuertes, por lo general son mas rigidos, requiriendo mas fuerza para lograr que vibren.
Entonces, atomos con enlaces més fuertes normalmente vibraran mas rapido que &omos con
enlaces débiles. De esta manera, un grupo de atomos con masas moleculares similares, la

frecuencia incrementara, a medida que lo haga su energia de enlace (Tabla 10).

Tabla 10
Frecuencia de vibracion de enlaces
Enlace Energia de Frecuencia de
enlace [KJ Vibracion (cm-1)
(Kcal)]
C-H 420 (100) 3000
C-D 420 (100) 2100
C-C 350 (83) 1200
C-C 350 (83) 1200
c=cC 611 (146) 1660
CcC=C 840 (200) 2200
C-N 305 (73) 1200
C=N 615 (147) 1650
C=N 891 (213) 2200
C-O 360 (86) 1100
C=0 745 (175) 1700

Nota: Wade, Jr., L.G (2013). Organic Chemistry, 8th ed. Pearson Prentice Hall Inc.

3.3.2 Experimento.
3.3.2.1 Equipo.
e Espectrometro infrarrojo IR Prestige-21 Shimadzu

e Mortero
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3.3.2.2 Insumos.
e Polimero seco
e Diclorometano o acetona

3.3.2.3 Procedimiento.

A. Para esta prueba es necesario que la muestra se encuentre totalmente seca (libre de agua), para
evitar que la sefial de la amida (NH2) no sea afectada por los enlaces OH del agua presente en

el polimero.

Figura 23. Muestra de polimero después de secado por una hora en horno a 105°C

B. Una pequefia porcidn de la muestra (aproximadamente 500mg) se disponen en el mortero figura
22, con la finalidad de disminuir el tamafio de particula del polimero y de esta forma evitar el

exceso de dispersion de la radiacion.

Figura 24. Mortero de agata

C. Se dispone una cantidad pequefia de muestra, previamente macerada, sobre el lente del equipo
figura 23. El equipo se debe limpiar con diclorometano o acetona, para evitar resultados

errdneos por presencia de contaminantes.
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Figura 25. Porta muestra de equipo IR

D. Se asegura la muestra, de manera que el polimero se encuentre entre el generador de luz

infrarroja y la aseguradora, evitando que queden espacios entre las particulas de polimero.

E. Se realiza la toma del espectro usando el programa IR solution. Luego, se realiza el suavizado

del espectro y la seleccidn de picos para posterior analisis.

Antes de someter cualquier muestra para la toma de espectro, es necesario hacer la calibracion
del equipo para asegurar el correcto funcionamiento y el ajuste correcto de las condiciones de

operacion.

3.3.3 Resultados. Una correcta interpretacion de cualquier espectro de infrarrojo, comienza

por tener conocimiento previo de la molécula a ser analizada. (Ver figura 26).

Segun la literatura (Sadtler 1978, Zeynali 2002, Magalh&es 2012, Kenyeres 1980, Taylor 1994,
Wade 2013, Dassanayake 1984 y Muller 1979) el grupo amida, el carbono ligado al grupo amida
y el carbono ligado al carboxilato, se encontraran aproximadamente entre las siguientes

frecuencias:
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Tabla 11
Frecuencia de vibracion de enlaces de grupos funcionales mas comunes en la poliacrilamida
parcialmente hidrolizada

Grupos funcionales

Amida Amida Carboxilato Carboxilato
NH2 C=0 Cc=0 C=0
~3000-3400 ~1615-1680 ~1563 ~1700
(cm™) (cm™) (cm?) (cm?)
CHo lC H CHo—CH—
=0  t—o
Nle (l)—

Figura 26. Estructura quimica de poliacrilamida parcialmente hidrolizada.

Con base a lo anterior, se espera que el carboxilato correspondiente a los polimeros a evaluar
se encuentre en su forma de sal de carboxilato que es la mas comdn (Muller, 1979) y que el grupo
amida presente dos picos en el espectro (Silverstein, 1998).

A continuacion, se presentan los resultados de los diferentes tipos de polimeros a los cuales se
les realizo espectroscopia infrarroja, graficando transmitancia versus numero de onda Figura 27,

28y 29.
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4. Principios basicos de medicion de la resonancia magnética nuclear
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La resonancia magnética nuclear (RMN) es un fenémeno en el cual un nucleo absorbe y emite

radiacion electromagnética. Esto ocurre a una frecuencia especifica, la cual dependerd de la

intensidad del campo magnético y de las propiedades magnéticas del &tomo a estudiar.

La RMN también es una consecuencia de la magnitud intrinseca de los momentos magnéticos

de los protones y neutrones. Para la mayoria de los atomos, como el Carbono y Oxigeno, el
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momento magnético de los protones y neutrones se anula entre si, debido a que presentan un
numero par de neutrones y protones; y los Gnicos atomos capaces de hacer resonancia, son los
nucleos atdbmicos que tienen un numero impar de protones, neutrones 0 ambos, por tanto, estos

atomos son invisibles para la RMN.

Otros nucleos poseen ya sea un numero impar de protones (Hi), o neutrones (C13), 0 ambos;
protones y neutrones (2H), si estos &tomos o isotopos tienen una abundancia natural lo bastante

alta, pueden ser utilizados en los experimentos de RMN (Coates,1999).
El principio de la resonancia magnética se basa principalmente en dos pasos secuenciales:

A. La alineacion o polarizacion de los nucleos magnéticos en presencia de un campo magnético

aplicado constante.

B. La emision de pulsos de radiofrecuencia con el fin de perturbar el estado de equilibrio alcanzado

en el paso 1. La frecuencia utilizada dependera del campo magnético y el ndcleo en observacion.

4.1 Generalidades

El primer paso para realizar la resonancia magnética, es magnetizar los fluidos de la muestra
aplicando un campo magnético estatico (Bo). El momento magnético de los nucleos atdmicos ()
se alinea en direccion del campo magnético y ademas los nicleos comienzan a realizar un
movimiento alrededor de Bo el cual se le denomina precesion de Larmor (ver figura 30). La cual

se denotada por la siguiente ecuacion:

f= llBoI (10)

21
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Donde f es la frecuencia, Bo el campo magnético externo aplicado y y es la constante
giromagnética, la cual es una propiedad intrinseca de cada nucleo atémico. EI momento magnético
de todos los &tomos alineados en direccion del campo magnético crean una magnetizacion o
polarizacion en la muestra. EI tiempo requerido para que ocurra la alineacion o polarizacion se
denota como tiempo de relajacion longitudinal (T1). Antes de la aplicacion del campo magnético,
los nucleos se encuentran orientados al azar de tal forma que la suma total de sus momentos

magnéticos sea cero.

Figura 30. Ndcleo magnético precesando alrededor del campo magnético

El segundo paso en el ciclo de mediciones es el de inclinar la magnetizacion desde la direccion
longitudinal hasta un plano transversal. Esta inclinacion se logra un pulso de radio frecuencia
perpendicular al campo magnético estatico (Bo). Para una inclinacion eficaz, la frecuencia del
pulso oscilatorio debe igualar la frecuencia de Larmor de los protones para que ocurra el fenémeno

de resonancia Figura 31.

A un nivel macroscapico, la resonancia causa la inclinacion de la magnetizacion, la cual hace
precesion alrededor de (Bo) a la frecuencia de Larmor. El angulo al cual se inclina la

magnetizacion esta dado por:
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0 = yB,t (11)

Donde:
0 = angulo de inclinacion (grados)
B1 = Magnitud del campo oscilatorio

t = tiempo de aplicacion del pulso de radiofrecuencia

+Z Bo

7
\Y

+Y

Figura 31. Inclinacion del nicleo magnético

Una vez terminado el pulso de radiofrecuencia, la poblacién de protones comienza a desfasarse,
0 a perder coherencia de fase, es decir, las precesiones de los protones ya no estaran en fase entre
si. Por lo tanto, a medida que el desfasaje progresa, la magnetizacion neta disminuye. En esta
situacién, una bobina receptora que mide la magnetizacion en la direccién transversal detectara

una sefial en decaimiento la cual es conocida como FID (sefial de decaimiento libre) Figura 32

+F

Bo 33
[ —
T — )

=0

e
[ FID

Figura 32. Desfase de protones y medicion de ecos
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4.2 Tiempos de relajacion

Los tiempos de relajacion T1 y T2 ocurren de manera simultanea durante todo el proceso.

4.2.1 Tiempo de relajacion transversal o sprin-spin (T2). El denominado tiempo de T2 hace
referencia al proceso de relajacion transversal de la magnitud neta, mediante la cual los espines
pierden su fase y empiezan a precesar a diferente frecuencia. Este desfase es producido por tres
fendmenos:

e Interacciones entre espines: es la causa fundamental, debida a la interaccion directa entre
pares de espines por lo cual se denomina relajacion espin-espin.

e Desplazamiento quimico: nucleos con diferente desplazamiento quimico precesan a diferentes
frecuencias.

e Inhomogeneidades en el campo magnético externo: nucleos bajo diferentes valores del

campo magnético externo precesan a diferentes frecuencias.

Matematicamente la relajacion spin-spin se desarrolla a través de un comportamiento
exponencial de primer orden (ver figura 33). La constante de tiempo del proceso T> se denomina

tiempo de relajacién spin-spin y se denota de la siguiente manera:

-t
Hxy (t) = Ho (eT2) (12)

Donde:

t = el tiempo durante el que los protones estan expuestos al campo Bo.
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Mxy(t) = la magnitud de la magnetizacion al tiempo t, cuando se toma la direccion de Bo a lo largo

del eje z.

Mo = La magnetizacion final y maxima en un campo magnético dado.

T, también conocido como el tiempo donde la magnetizacién se ha recuperado un 37% de su

valor final, Al cabo de 5xT> el sistema ha perdido méas del 99% de su magnetizacién transversal

(xy).

037 1

0 t=T t

Figura 33. Relajacion transversal en el plano XY

4.2.1.1 Obtencion de T, En esta técnica, se da una secuencia de pulsos, la cual inicia con un
pulso de 90° seguido por una serie de pulsos de 180°, que se utiliza actualmente en las herramientas
de perfilaje y en los equipos de laboratorio, conocida como Secuencia CPMG debido a sus
inventores, Carr, Purcell, Meiboom y Gill. El espaciamiento entre ecos que por lo general se utiliza
es entre 320 pseg y 1200 pseg. La secuencia de pulsos CPMG compensa el desfasaje causado por
las variaciones del campo Bo, sin embargo, las interacciones moleculares que también causan

desfasaje en los protones es un proceso irreversible.

En la Figura 34 se muestra como la medicion comienza con la aplicacion de un pulso de 90°;

seguido de un tren de N pulsos de reorientacion P2, separados por un tiempo entre ecos te=2t cada
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uno con tp2=21p1, S0N aplicados a un tiempo t después de P1 con ecos que aparecen a medio camino
entre cada pulso reorientacion. El decaimiento exponencial T es construido con los picos de cada

€co.

Repetmones N veces

Amplitud

i T

t
e ‘“Hl‘

Tiempo
Figura 34. Secuencia de pulsos para producir eco spin. Adaptado de Behroozmand, A. A., Keating,
K., & Auken, E. (2015). A review of the principles and applications of the NMR technique for
near-surface characterization. Surveys in Geophysics, 36(1), 27-85.

La sefial de decaimiento libre (FID) es causada por las heterogeneidades del campo magnético
que se deben al gradiente del campo magnético y a ciertos procesos moleculares que ocurren en la
muestra que se estd midiendo. Debido a las heterogeneidades en el campo magnético, protones en
ubicaciones diferentes, haran precesion con frecuencias de Larmor diferentes, produciendo asi el

decaimiento de la sefial.

CICOIE

Inmediatamente 1. Después de un 4. Emisién de pulso de 180° 3.  Enfase de nucleos
después el pulso de tiempo © para refocalizacién magnéticos y emision de
90° eco después de 2t

Figura 35. Esquema de reaccion de la muestra al aplicar la técnica de secuencia de pulsos CPMG
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La figura anterior explica brevemente la relajacion transversal en el plano XY, la cual después
del primer pulso de 90° en X, la magnetizacién transversal alcanza su valor maximo y comienza
el proceso de relajacion, en el que los espines nucleares comienzan a desfasarse. El pulso de 180°
en el eje Y (o su alternativo en el eje X) invierte estas componentes con respecto al eje X (en el

otro caso respecto al eje Y) produciendo tras un tiempo 1 su refocalizacion.

4.2.2 Tiempo de relajacion longitudinal o spin-red (T1). Una vez que los protones estan
alineados con el campo magnético estatico, se dice que estan polarizados. La polarizacion no
ocurre inmediatamente, sino que mas bien crece en una constante de tiempo, que es el tiempo de
relajamiento longitudinal T1 Figura 36:

-t
Mz () = Mo (1 —eT) (13)

Donde:

t = el tiempo durante el que los protones estan expuestos al campo Bo.

Mz (t) = la magnitud de la magnetizacién al tiempo t, cuando se toma la direccién de Bo a lo largo
del eje z.

Mo =La magnetizacion final y maxima en un campo magnético dado.

T1 = es el tiempo en el que la magnetizacion alcanza 63% de su valor final, y tres veces Ti es el

tiempo en el que se logra el 95% de la polarizacion.

Este tiempo esta asociado a la relajacion longitudinal; por la que la colectividad de espines
nucleares recupera el equilibrio térmico mediante transiciones entre los estados de espin - %

(mayor energia) y + %2 (menor energia), recuperando la magnetizacion longitudinal (en el eje z).
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El equilibro térmico se alcanza tras intercambios de energia asociados a dichas transiciones. Este
fendmeno es debido al acoplo entre los espines nucleares y sus entornos moleculares y se denomina
relajacion espin-red.

Mz
Ho

0.63

t=T, t

Figura 36. Recuperacion de polarizacion y Tiempo de relajacion longitudinal

4.2.2.1 Obtencién de Ty Dado que la magnetizacion no puede ser medida en la direccion
longitudinal, debe ser medida en la direccidn transversal. Existen dos secuencias de pulsos que se
usan tipicamente para determinar T1, La primera de estas se conoce como secuencia de pulsos
inversion-recuperacion seguida de la secuencia de pulso recuperacidn-saturacion. Ambas
secuencias consisten en un pulso inicial que invierte la magnetizacién inicial y luego un segundo
pulso que hace girar el componente de magnetizacion que se ha recuperado en el plano z dentro
del plano XY para ser medido.

La secuencia de pulso de recuperacién saturacion Figura 37. Consiste en la aplicacion de dos
pulsos de 90° separados por un tiempo de retardo de tp, una vez que el sistema ha vuelto a
equilibrio térmico, es decir, un tiempo de recuperacion mayor que o igual a 3T1 ha transcurrido, la
secuencia se repite con un nuevo o (tiempo entre pulsos). Al registrar la magnitud inicial de la

FID tras el segundo pulso de 90°, la recuperacion exponencial, caracterizada por T, se determina.
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Debido a que el sistema necesita volver al equilibrio entre cada conjunto de pulsos, la

determinacion de T1 requiere mucho mas tiempo de medicidn que la determinacion de T usando
la secuencia de pulsos CPMG. Sin embargo, la ventaja de las mediciones Ty es que no se ven

afectadas por la falta de homogeneidad en el campo magnético.

( -t
Kz t) = Ho V1 — eT1

FID2 O
Tiempo entre pulsos (zp)

Amplitud

Tiempo

Figura 37. Secuencia de pulsos de recuperacién de saturacion. Adaptado de Behroozmand, A. A.,
Keating, K., & Auken, E. (2015). A review of the principles and applications of the NMR
technique for near-surface characterization. Surveys in Geophysics, 36(1), 27-85.

La técnica de recuperacién inversion tiene el mismo fundamento que el método anterior, solo

que en este caso el primer pulso de la secuencia es de 180° (invierte el sentido de la magnetizacién)

y por tanto la curva resultante es:

-t
Wz () = Ho(1 — 2eT1) (14)

4.3 Mecanismos de relajacion RMN para fluidos en un medio poroso
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Los relajamientos longitudinales T1 y transversal T estan causados por interacciones magnéticas
entre protones. Desde un punto de vista atomico, el relajamiento Ty ocurre cuando un sistema de
protones haciendo precesion transfiere energia a sus alrededores. El proton donante se relaja a su
estado de baja energia, en el cual el proton hace precesion a lo largo de la direccion de Bo. La
misma transferencia también contribuye al relajamiento de T.. Ademas, el desfasaje contribuye al
relajamiento de T sin involucrar una transferencia de energia a los alrededores. Por lo tanto, el
relajamiento transversal es siempre mas rapido que el relajamiento longitudinal; en consecuencia,

T es siempre menor o igual a T1.

Para fluidos en los poros de un material, hay tres mecanismos de relajamiento independientes,
todos estos tres procesos trabajan en paralelo; por lo tanto, los tiempos T1 y T2 de fluidos

encontrados en un medio poroso estan dados por:

i _ 1 + 1 + 1 (15)

T2 T2puik TZSuperficie Tzdifusion

T1 T1buik Tlsuperficie

1 1 1 (16)

El proceso de difusion en presencia de gradientes de campo magnético, sélo afecta el
relajamiento T»,. La importancia relativa de los tres mecanismos de relajamiento depende del tipo
de fluido presente, los tamafios de poro, la potencia del relajamiento por superficie, y la

mojabilidad de la roca.
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5. Determinacion del porcentaje de humedad en HPAM utilizando RMN de bajo campo

El desarrollo de la metodologia para la determinacion del contenido de agua de muestras

poliméricas mediante el equipo de bajo campo se encuentra resumido en la figura 38.

P PR, Metodologia para la Anélisis complementario
COSE;S;;: e Ceaghbi[)%cg&c,j\fl medicién del porcentaje de para la validacion de
humedad por RMN resultados

Seleccion de L Curvas de
— secuencia de calibracion para
pulsos el Agua

Cargay
— Duplicacion de
Aplicaciones

|| Parametros de
adquisicion

Medicion de T1

Figura 38. Esquema para la medicion de humedad por RMN

5.1 Condiciones previas

Inicialmente se especifica el equipo a utilizar con el cual se llevara a cabo el desarrollo de esta
parte de la investigacion y, a partir de este, cada una de las condiciones necesarias a la hora de

tomar la respuesta entregada en pantalla.
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5.1.1 Equipo.
e Minispec Bruker BioSpin serie mg7,5 que cuenta con un campo magnético de 0,17 Tesla 'y con

frecuencia de resonancia de 7,5 MHz.

Figura 39. Equipo RMN de bajo campo

En este equipo pueden utilizarse tubos RMN de 10 y 50 mm de didmetro y, por ende, se cuenta

con la disponibilidad de un adaptador. Ver figura 40

10mm © 50mm

Adaptador

Figura 40. Tubos RMN y adaptador
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5.1.1.1 Seleccion de secuencia de pulsos. Para la realizacion del protocolo se probaron
diferentes secuencias de pulsos para cuantificar la cantidad de agua inicial asociada al polimero.
Entre estas, se encontraba la secuencia CPMG, la cual fue descartada debido a que el tiempo
minimo entre pulsos (tau) permitido por el equipo era de 0.0576 milisegundos, lo cual, a pesar de
ser un valor minimo, causaba un desajuste pronunciado en la curva de decaimiento (FID) y en su
amplitud inicial. En la figura 41 y 42 se puede apreciar el desajuste en el comportamiento de

decaimiento de la sefial, el cual fue caracteristico y comun para todos los polimeros estudiados.

Amplitud
N U (o] ~l 0] O
o O O o O O

w
o

20
10

0 0,5 1 15 2 2,5
Tiempo (ms)

Figura 41. Amplitud vs tiempo de adquisicion (ms) de FLOPAAM 3430
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90
80
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Amplitud

0 0,5 1 15 2 2,5

Tiempo (ms)

—e—FID —@—Ajuste

Figura 42. Ajuste a la curva de decaimiento (FID) de FLOPAAM 3430

En funcidn de lo anterior, la secuencia de pulsos empleada para el desarrollo de la metodologia
fue la secuencia One pulse, que ademas de no presentar ningun salto inesperado en la FID (Figura
43), evita el tratamiento adicional de datos, necesario con las demas secuencias de la biblioteca de
aplicaciones. De esta manera, se establece que la variable objetivo para la determinacion del
contenido de humedad es la amplitud inicial de la sefial que es proporcionada directamente por el
software mediante la aplicacion indice de Hidrdgeno, el cual representa la cantidad total de
protones (hidrégenos) presentes en el analito 0 muestra de interés. Esto también, teniendo en
cuenta que el equipo solo detecta los protones del agua asociada del polimero, y no del polimero

como material matriz.
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Figura 43. FID a partir de secuencia One pulse.

5.1.1.2 Cargay duplicacion de aplicaciones. Debido a que las aplicaciones estan precargadas
en el software del equipo y son para uso comun, es necesario ubicarla en la biblioteca respectiva
y realizar la duplicacion de aquella seleccionada (indice de hidrogeno), con el fin de evitar alterar

las condiciones base iniciales o estandar que trae el equipo por defecto. Es necesario seguir los

siguientes pasos para su carga y duplicacion:

A. Se abre el programa en el icono minispec NF, del cual apareceré la pantalla principal de este

software. Ver figura 44 y 45

H

mimispec N F

Figura 44. Icono software minispec NF.
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File the minispec View Help
FHGERZ| S CROD A% |2l E|D BN T WX

Welcome to BRUKER 'the minispec'

minispec

Appli:nlnns@
View =
Settings

e

Hininispec

NMR Analyzer

- Y T g%
riton E

Figura 45. Ventana de inicio al software de resonancia para bajo campo.

B. En parte izquierda de la pantalla, se da click en la opcion minispec aplications, de la cual se

despliega la ventana Select minispec aplication. Ver figuras 46 y 47.

minispec
Applicati uns@

Setlings

Instrument
Status

Daily Chl.-.c:lc
v

Walidated

Figura 46. Boton minispec aplications para seleccidn de aplicacion en el programa
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Cuiment Selection:

~ Select mnispec apphcation

12_cpmig_table_manap
cariir_ik_r
12_cpmg_table_mg_ni
12_cpmg_table_izshel

e Beimohl2_cpeg_table_ma_nlapp

SELECT MINISPEC APPLICATION

Figura 47. Ventana Select Minispec Aplication.
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C. Se ingresa en el icono Browse el cual me guia a la ventana Abrir (ver figura 48) en donde se

encuentra la biblioteca con todas

hydrogen_index_mg_nf.app dando click en abrir.

- Hombre

o~

L

TITI ] §

-

A fid_cpmg_mq_nfapp
|, fid_mq_nf.spp
A SalidEcha_fid_maq_nl.app
A tl_nvrec_table_mg_nf.app
'_t],_ﬂhp_mq_nl.app
Al _satree_mq_nf.app
A 2 _cpeng_tabde_mog_nf.app
A t_CrossLinkDensity_MNaturalRubber_mg_nf....
12 _%alidEcho_mag_nfepp
A 2 _SpimEcha_calibration_rma_nf.app
)12 SpinEcho_rg_nfapp

=]

Buscaren: | | ma NF Appleation Pood V7.1 Relaction  =| 4o () % B

Fecha de medifica.. Tipo *
692015443 AM Archiy
A/S201T 854 AM Archav
S/272015 4405 AM  Archee
692015 4:54 AM Archid
Y015 305 AM Archee
6/9,72015 &:57 AM Archee
41372016 12:21 P Archie
SA2015 356 AM Archee
S20/2015 400 AM  Archiv| T
5202015 3:26 AM Archie
S5 323 AM  Archie

—

Hﬁw_lﬂﬂ_mu_d apg

S =

Tipo:

[the miripac - Application Fies (*apo)
™ Aber coma anchiva da sélo leciura

‘:J Carcelar
b |

Figura 48 Ventana de Biblioteca de aplicaciones precargadas.

las aplicaciones precargadas y se selecciona
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D. Cargada la aplicacion deseada, se procede a realizar el duplicado. El primer paso es dirigirse a

la Barra de Herramientas, ubicada en la parte superior de la ventana y se selecciona la opcién

File. Alli se escoge el link Duplicate application As... Ver figura 49.

" BRUKER - the minispec - hydrogen_index mag_nf.sig
File| Edit the minispec Measure Parameter View

Open..

Close

Save

Save Copy As...

Ctrd+0

CtrleS

Dupiicate Application As...

]

Backup Application Files As...

Print...
Print Preview
Print Setup...

1 hydrogen_index_mq_nf.app
212_cpmg_table_mq_nf.app
312_cpmg_table_manap.app
4 contin_it_mq nf.app
512_cpmg_table_mq _nf.app
612_cpmg_table_isabel.2pp

7 hydrogen_ndex_mq_nf.app

8 self_diffusion_coefficient_ mq_nf.app
9 self_diffusion_coefficient_mq_nf.app

10 2_cpmyg_table_mq_nf.app
Bt

Cutep

Figura 49. Barra de herramientas para duplicar aplicaciones

E. En la ventana que se despliega del paso anterior, se ubica el destino del duplicado y se cambia

el nombre para mayor seguridad.
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T Gusardar comg, =)
(Guardar en SR ;] = @ = B~
ke TT— - Fecha de medifica..  Tipo =
3‘-::? - t2_cpmg_table_mg nf_flopanseco.app 101972016 10-41 _ Hurchire
02 _cpmg_table_mg_nf_flopanhuemedoapp 1071972016 3:52 PM Aachie | B
! t2_cpmg_table_mg nf_Scacl.app 1072672016 624 PM furchire
Esctone 2 fid_mng_nd_flopan.app 101972016 24T &AM Aschie
- fid_mg_nf_eorBl.app 1071272016 1218 . e hire
8 A fid_cpeng_husmedaddapp 12872006 10:39 AM  Aschae
Bbdoteca Uhirma prueba 2 S/ 2007 4:50 PM Carpet
L Litirna Prueka 3F 21T 3409 M Carpet
Bk T2 FEERERD 3/L200T 10400 AN Carpet
Equepa T1 3230 3302017 5:39 PM Carpet
‘L Tl 3FL0/201T 3:35 P Carpet .
R 4 E
Mowmbes: [W_rbd&_m_ffapp E‘  Guardsr
Tipo: [From rranespenc: - Appbeanen Faes ape) =] Cancelar
Fpuda

Figura 50 Ventana Guardar como nuevo destino de la aplicacion duplicada

F. De nuevo se procede a cargar la aplicacién, pero en este caso la duplicada y para verificar que
se esta utilizando la adecuada, en la parte inferior de la ventana principal se observa la direccion

correspondiente.

Measure inue |
e \dst\besistas' recoben\ultima prueba 2hi\ydrogen_index_ma_nf

Figura 51. Direccion destino de aplicacién duplicada.

5.1.1.3 Parametros de adquisicion. Conforme a un nimero importante de pruebas hechas, se
establecio la importancia de la sensibilidad de los parametros de adquisicion y de la aplicacion, en
funcidn de su efecto sobre la sefial obtenida. Esto se debe a las caracteristicas de relajacion de la
muestra y a una relacién directa entre la cantidad de masa, la ganancia necesaria para ajustar su
intensidad y la resolucion de la curva. Para aplicar la metodologia planteada en el presente trabajo,
se establecen una serie de condiciones que el usuario debe mantener como constantes a la hora de

hacer la medicion.
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La interfase del software utilizado en el equipo de bajo campo se presenta en la figura 52, en la
cual se encuentran los parametros de adquisicion seleccionados para asegurar la medicion
apropiada, para llegar a esta ventana se selecciona en la barra de herramientas de la pantalla
principal del software la opcién Parameter y en esta el link Acquisition parameter table, ver figura

53.

Detection Mode:

magnitude  « Help

the minispec - PARAMETER DIALOG
[OM LINE]

- e DK

Scans: 32 = == 4|
R Cancel

Recycle Delay [s: |05
= Detault

Gain [dB]: il : Save

Dummy Shots: 2
Pulse Atter, [dB: |0 ﬂ

Static Gradient [%]

B andwidth:

781.25 Digital [kHz]
L :I |D j |U j Detect Raw Signal
® Y =

{ Tune Gain

Figura 52. Interfase software minispec para seleccion de pardmetros de adquisicion

" BRUKER - the minispec - hydro
File Edit theminispec Measyre View Process Window Help

= - £ Acquisition Parameter Table AltsP |

PP IO - UTH T UT ST 1 a0ie =
FE |

" nar 1
SIgnaI WI dth Acquisition Pre-Delay Time

Repetitive Measurement Settings

o0 ———

- —

|

[ 9 hydrogen_index_mg_nf.sig

Figura 53. Barra de herramientas para ingresar a la ventana de parametros de adquisicion.
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e Numero de escaneos: El niUmero de escaneos es el nimero de veces que el experimento de
resonancia se repite para promediar la sefial obtenida al dar el resultado evaluado. Este valor
depende de la potencia de la sefial, la relacion sefial a ruido (la cual limita la precision de la

medicién) y de la rapidez del anélisis deseada.

Se sensibilizd el nUmero de escaneos hasta alcanzar un valor de 32, el cual no afectara la
amplitud inicial de la sefal, partiendo del valor minimo de 4 escaneos para aumentarlo en un

factor potencia base 4 hasta su valor final.

e Recycle delay (RD): Este pardametro es importante para garantizar una correcta medicion pues
es el tiempo de retraso en segundos que permite una completa recuperacion de la magnetizacion
antes de iniciar un nuevo escaneo. Los polimeros, en particular, por su naturaleza solida
requieren de un valor muy bajo y este es hallado a partir de la medicién del tiempo de relajacion

T, garantizando un valor mayor a 5 veces Tj.

Para establecer este valor para el polimero se inicié con un valor de 0,1 segundos, resultado
de multiplicar por 5 el valor de 20,6 ms hallado previamente en el procedimiento mostrado en
lasecciéon 5.1.1.4, y se aumentd hasta encontrar el valor final de 0,5 segundos en cual se cumplia

la condicion de relajacion total de los protones y la amplitud obtenida no variaba.

e Gain o Receiver Gain (RG): Ajusta la amplificacion de la sefial en el receptor, el cual depende
(proporcionalmente) de la cantidad de masa o poblacién de protones que se presenten en la

muestra. Los valores permitidos estan dentro de un rango de 40 — 119 [dB].
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El valor de gain se ajustd automaticamente para cada muestra ya que este es dependiente del
tipo y cantidad de sustancia a analizar. Con cada valor generado se garantiza una intensidad

inicial de la curva entre el 70 — 90%.

e Dummy Shots: Numero de scans que se realizan previamente a cada ciclo de la secuencia de
pulsos. Estos se realizan para asegurar que el primer scan tenga el mismo comportamiento que

los subsecuentes.

Se selecciono el valor de 2 dummy shots predeterminado como recomendacion del manual

del equipo.

5.1.1.4 Medicion de T: a muestras poliméricas. Otra condicion importante es tener
inicialmente el valor de T1 de las muestras a utilizar, ya que es pardmetro de entrada necesario en
la configuracion de la aplicacion y del cual dependeran todos los aspectos de la medicidon. A

continuacion, se describe el procedimiento obtener el valor.

La naturaleza de los polimeros analizados es la misma, por ende, se usé el polimero con mayor
humedad de acuerdo a la ficha técnica entregada por el fabricante, y se determiné su T1. Para ello
se uso un duplicado de la aplicacion de inversion recuperacion. Esta secuencia se da de la siguiente

forma:

{[RD — 90°- IR Delay — 90°- RDT —asd]NS} N (17)

Donde:
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RD: tiempo de reciclo, definido por el Usuario

87

IR Delay: intervalo de retraso incremental en cada proceso de inversion recuperacion (a diferencia

de las secuencias para T, el tiempo entre pulsos incremente en cada escaneo)

NS: es el nUmero de escaneos para un punto

N: es en numero de puntos a ser colectados

El procedimiento a seguir para el calculo de Ty es el siguiente:

A. Se pesan 4 gramos de polimero en polvo y se disponen en un tubo de ensayo de 10mm con su

respectiva tapa y se introducen en el espectrometro.

B. Se selecciona la aplicacidn saturacion recuperacion en la biblioteca de aplicaciones, se duplica

y se procede a configurar la aplicacién como se muestra en las figuras 54 y 55.

Scans

Fecycle Delay [=]:

Gain [dB]:

Crummy Shaots:

Pulze Atten. [dB]:

Static Gradient [%]

the minispec - PARAMETER DIALOG

—
—

oo

177

1 PoA PoA 4 1 4

2 ij jmz 4

== K
El
Cancel

Default
Save
Detection Mode:

magnhitude - Help

B atdwidth:

15625 Digital [kHz]

D etect Raw Signal |

£
[OM LINE]

Tune Gain

Figura 54. Parametros de adquisicion secuencia de pulsos recuperacién saturacion
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the minispec - APPLICATION CONFIGURATION TABLE @

r Select From List Below r Input Topics Belo J
[ Sample Identfication %ﬁ T1 Saturation Recovery Relaxation Time Application

Application Yersion 7.1 Revision 0

I~ Automatic Daly Results Saving

[™ Beep after each Analysis Title of Results: IW
¥ Results accarding to Fiting Formula First Pulse Separation [ms] IUU5?5—
[¥ DataPoints File Staring Final Pulse: Separation ms]: |3UUU—
[V Manoespanential Curve Fiting Murnber of Data Points for Fitting: |5—
™ Faw Data Modifications Delay S ampling Window [ms]; IUU5?B—
[™ Selection & Sampling Windaw (ms: IUU1858—

S aturation Duration [mef |0.05

0K Cancel Time for Saturation Curve Display (s]: |3

=

Figura 55. Pardmetros aplicacion pulso recuperacion saturacion

C. Con todos los parametros establecidos. Se procede a tomar el espectro para la muestra en
estudio.
La lectura de T1 para las muestras de polimero se presenta a continuacion, en donde el valor

sefialado fue caracteristico para todas las muestras.

|T|=mms |

M M G W 1M 1P B8 N8 1eM MM PMMe MM TeM Tem e

Figura 56. Valor de Ty para el polimero medido por el equipo RMN de bajo campo
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De acuerdo a los resultados, el tiempo de relajacion T para el agua asociada al polimero esta
en promedio en el orden de 20,6 ms, mientras que, para el agua libre, usando la misma secuencia

el T1 es de 3600ms.

5.2 Calibracion del equipo RMN

5.2.1 Curvas de calibracién para el agua. Para la correcta medicion del porcentaje de
humedad en poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas, se pretende encontrar la relacion entre la
ganancia del receptor, la amplitud registrada y la cantidad de masa, generando curvas de

calibracion donde se identifiquen estas tres variables.

Se deben generar curvas de calibracion para obtener la relacion entre cantidad de agua que se
Ileva al espectrometro e intensidad emitida por esta. Una curva de calibracion es un procedimiento
de analisis muy utilizado en estudios cuantitativos, la cual representa graficamente la sefial que se
mide en el equipo en funcidn de la concentracion de un analito. En resonancia magnética nuclear,
la sefial obtenida es la amplitud y esta varia con la cantidad de hidrogeno medible presente en la
muestra. En un fluido dado, donde las moles de hidrogeno son constantes, la amplitud varia

linealmente con la masa o el volumen.

Para llevar a cabo la construccion de la curva de calibracion, se ha propuesto utilizar diferentes
cantidades de agua; para este caso miligramos, y se realiz6 la toma del espectro para cada cantidad

de agua.
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Para que la variabilidad sea minima y el intervalo lineal sea suficiente el niUmero de puntos es

mayor de cinco.

La pendiente de la gréafica obtenida es llamada indice de amplitud (1A)

1A = AMPLITUD (18)
MASA
Por ende;
__ AMPLITUD pegiq 19
MASAmuestra - IA e ( )

Cada equipo de RMN tiene su propio valor de indice de amplitud del agua. Se debe tener en
cuenta que este indice es independiente de la densidad del agua, la composicion idnica y sélo se

vera afectado en condiciones extremas de salinidad o presencia de hierro.
El siguiente es el procedimiento a seguir para generar la curva de calibracion:

A. Se pesany registran las cantidades de agua a ser utilizadas para generar la curva de calibracion.
En este caso se toman los valores minimos y maximos leidos para cada Gain partiendo de un
valor aproximado de 100 mg hasta 1000 mg, que corresponderia al rango de cantidad de agua

presente en una muestra de polimero de aproximadamente 4,5 gramos.

B. Se ubica la muestra en el equipo, y se espera aproximadamente 15 minutos, tiempo necesario
para estabilizar la temperatura de medicion del equipo (40°C). Para este experimento se
necesita un set de parametros especifico con las variables de secuencia de pulso y otras
configuraciones que se muestran en la siguiente tabla, seleccionados a partir de la

sensibilizacion previamente realizada.
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Tabla 12
Parametros de medicion para agua libre

Parametro Valor

Secuencia de pulsos 90°
Tiempo de retardo 20 segundos
Dummy Echos 2
Numero de scans 32
Gain Ajustado automaticamente

C. Con todos los pardmetros establecidos se procede a tomar el espectro para cada una de las
cantidades previamente establecidas. A partir de la recopilacién de valores se logran tabular
las diferentes masas para cada Gain, generando su indice de amplitud. De la misma forma se
realiza este procedimiento para cada Gain y se encuentra la relacion de indice de amplitud para

cada uno de ellos.

Toda la informacion esta compilada en la siguiente figura, en la cual se puede observar el
comportamiento exponencial que se presenta al realizar la medicidn de una masa de agua constante
variando el valor de Gain desde el minimo seleccionado de 75 hasta el maximo valor en el cual el

equipo realiza la medicion.
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120 ® 109,1mg
156 mg
100 ° 215,2 mg
® 225
*e . e
SO ... : [ ]
80 . @& ® 2651mg
.. S o SF ® 3055mg
El o 25 0 i
= R B P
S 60 RSP I ® 407,3mg
E - , .., 5 :- :. B :_
< LA S8 ® 501,3mg
R X J [
40 T . ® 602mg
¢ & &
@ S 3 o ® 703,6mg
. .
20 o e ® 8259mg
g 898,2 mg
4
0 1001,4 mg
70 75 80 85 20 95 100
Gain

Figura 57. Curvas de amplitud vs Gain para diferentes valores de masa de agua

Una vez obtenido los puntos experimentales, se procede al célculo de las lineas de tendencia

para cada de una de las cantidades de agua constantes en la Tabla 13.

Se puede apreciar el buen ajuste de las lineas de tendencia exponencial a los puntos
experimentales; ya que el coeficiente de determinacion (R?) tiene un valor bastante cercano a uno,
lo cual indica una alta fiabilidad de los resultados obtenidos. Asi, se procede a graficar la variacion
de la amplitud en funcién de las diferentes masas de agua a un valor de Gain fijo (valores

representados a la derecha de la figura 58) para la determinacion de las curvas de calibracion.



Resonancia magnética nuclear

Tabla 13
Ecuaciones exponenciales para valores de masa constantes
Cantidad de agua (mg) Formula R?
109,1 = 0.0014¢%1125 0,9999
156 = 0.0014¢%1153 0,9989
215,2 = 0.0019¢%115x 0,9998
225 = 0.0022¢0-1142x 0,9993
265,1 = 0.003¢0-1124 1
305,5 = 0.0028¢%1147 0,9998
407,3 = 0.004¢0-1138x 0,9992
490 = 0.0051¢%1132 0,9997
602 = 0.0068¢% 1121 0,9993
703,6 = 0.0082¢% 1117 0,9996
825,9 = 0.0109¢%11 0,9992
898,2 = 0.0122¢0-10%x 0,9987

1001,4 = 0.01020-113% 0,9973
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Figura 58. Curvas de calibracion para el agua

»

870

75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90

94

Finalmente, los valores de indice de amplitud para cada valor de Gain fijo, son determinados a

partir de la figura anterior (pendiente de las lineas) y el resultado es presentado a continuacion en

la siguiente tabla:
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Tabla14
Valores de Indice de Amplitud para cada Gain
Gain Indices de amplitud R?

75 0,0507 0,9994
76 0,0566 0,9995
77 0,0633 0,9995
78 0,0708 0,9995
79 0,0792 0,9995
80 0,0886 0,9995
81 0,099 0,9992
82 0,1107 0,9987
83 0,1247 0,9986
84 0,1402 0,9978
85 0,1578 0,9964
86 0,1773 0,993
87 0,1987 0,9932
88 0,2227 0,9933
89 0,2516 0,9871
90 0,282 0,9873

95
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5.3 Metodologia para la determinacion del contenido de agua en HPAM mediante

RMN

A partir de todo el analisis previamente realizado se propone la siguiente metodologia:

5.3.1 Equipos.
e Espectrometro de bajo campo Bruker Biospin mq7,5

e Balanzas y espatulas

5.3.2 Insumos.

e Polimero (Poliacrilamida)

5.3.3 Procedimiento.

A. Pesar aproximadamente 4 a 4,5 gramos de muestra de polimero.

Figura 59. Balanza con peso aproximado del polimero.

96
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B. Ubicar la muestra en el equipo y esperar 15 minutos con el fin de alcanzar la temperatura de

trabajo del equipo (40°C).

- & I\

Figura 60. Ubicacién del tubo RMN en el equipo.

C. Habilitar la secuencia de pulso indice de hidrogeno ya precargada y duplicada como se describe

en la seccion 5.1.1.2.

D. Ajustar automaticamente el valor de Receiver Gain en la ventana de parametros de adquisicion
(ver figura 50). Los demas parametros a los cuales se miden la muestra de polimero han sido
sensibilizados, como se ha mencionado anteriormente en la seccion 5.1.1.3 y se pueden

observar nuevamente en la tabla 15.

Tabla 15
Parametros de medicion para muestras poliméricas
Parametro Valor
Numero de scans 32
Tiempo de retardo 0,5 segundos

Dummy Echos 2
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E. Correr la medicion y registrar el valor de amplitud inicial mostrado en pantalla.

Signal 'Width" = 0.073 ms, Amplitude 72.1 %

MINISPEC BO Homogeneity - Version 7.0 Revl

Serial No : NF4033
Settinges Table : 768 _51AD1

Signal 'Width' = 0.073 ms, | Amplitude 72.1 &

Figura 61. Valor de amplitud inicial medida por el equipo RMN de bajo campo.

F. Con la siguiente expresion determinar finalmente el contenido de agua por RMN, teniendo en
cuenta el indice de amplitud obtenido mediante el proceso de calibracién mostrado en la

seccion 5.2 y la cantidad de muestra utilizada:

amplitud leida (20)
— 1A
%humedad = <—> * 100

masa inicial

Donde:

Amplitud leida: Valor de amplitud obtenido para la muestra a un valor de RG ajustado
IA: Pendiente de grafica de amplitud vs masa de agua al RG ajustado

Masa inicial: Peso registrado por la balanza antes de ingresar la muestra al equipo

5.4 Resultados
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La anterior metodologia fue utilizada para encontrar el valor de porcentaje de humedad para las 4
mismas muestras empleadas en el procedimiento convencional, ver Tabla 2. Los resultados se

muestran a continuacion:

Tabla 16
Valores registrados en la medicion RMN de bajo campo
. . GAIN indice de .
Polimero Prueba Peso inicial . ] Amplitud
ajustado amplitud
1 4254 71,4
3630 2 4228,6 85 0,158 71,3
3 4222,2 71,6
1 4271,9 78,2
3430 2 4291,1 82 0,111 78,3
3 4298,9 77,9
1 4287,5 73,5
3330 2 4253,9 80 0,0886 73,2
3 4285,4 72,9
1 4286,2 73,8
3230 2 4275 86 0,1773 73,0
3 4299,5 73,5

A partir de estos valores de la tabla anterior, utilizando la ecuacién N. 20, se obtienen los

porcentajes de humedad para cada prueba.

Tabla 17
Porcentaje de humedad determinado mediante RMN
Porcentaje de humedad RMN (%)

Polimero 1 2 3 Promedio
3630 10,636 10,685 10,747 10,689
3430 16,536 16,483 16,369 16,463
3330 19,349 19,422 19,200 19,323

3230 9,711 9,631 9,642 9,661
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5.5 Anadlisis complementario para la validacion de resultados RMN

5.5.1 Monitoreo de pérdida de peso y contenido de humedad. Este procedimiento se realiza
con la finalidad de comprobar si efectivamente la pérdida de peso por secado y la cantidad de agua
medida por RMN presenta un comportamiento lineal y con una pendiente cercana a la unidad o en
el mejor de los casos igual a uno. El proceso consiste en el secado del polimero a diferentes
intervalos de tiempo hasta que la pérdida de peso no sea significativa y su vez se monitorea con
lecturas RMN. A continuacion, se presenta el procedimiento para el desarrollo de la
experimentacion:

A. Se peséd y registré aproximadamente 4,5 gramos de polimero, asegurando su apropiada

medicion.

B. Se ubicé la muestra en el equipo y se tomo el espectro a condiciones de humedad inicial

siguiendo la metodologia propuesta anteriormente en la seccion 5.3

C. Seextrajo la muestra y se llevo al horno. Previamente, Se seleccionaron dos temperaturas para
llevar a cabo el proceso de secado, 60 y 100 ° C. Los intervalos de tiempo en que la muestra
permanecia en el horno fueron de 5 horas para 60 ° C y 10 minutos para 100° C, este tiempo

se aumentaba a medida que el peso de la muestra era constante entre cada medicion.

D. Seretiro la muestra del horno y se dejo enfriar por 30 minutos en el desecador. Posteriormente,

la muestra se peso.
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E. Se dispuso la muestra en el equipo RMN nuevamente y se dejo 15 minutos hasta alcanzar la

temperatura de operacion (40°C). Posteriormente, se procede a la toma del espectro.

El procedimiento se repite hasta alcanzar la condicion limite de deteccion del equipo RMN; la
cual es aproximadamente 80 miligramos de agua y a partir del registro y recopilacién de los datos
se generaron los valores de humedad mediante diferencia de peso y mediante RMN, encontrando

los resultados que seran presentados a continuacion.

5.6 Resultados

Las muestras a las cuales se les realizé el monitoreo de pérdida de peso se listan en la Tabla 18.
Se seleccionaron dos temperaturas de medicion, 60 y 100° C, con el fin de evidenciar su influencia

en la pérdida de masa.

En la siguiente tabla se listan las muestras a la cuales se les realiz6 el monitoreo de pérdida de

peso a 60°C.

Tabla 18

Muestras HPAM utilizadas en medicion RMN de bajo campo a 60°C

Nombre Temperatura (°C)
Flopaam 3630 s 60
Flopaam 3430 s 60
Flopaam 3330 s 60
Flopaam 3230 s 60
Flopaam 7007 60
Flopaam 150 60

Flopaam 130 60
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Los resultados de la medicion del contenido de agua en funcion de la pérdida de peso,
exhibieron dos tipos de comportamiento en la pendiente; cercana a la unidad en las muestras
Flopaam 7007, 150 y 130 y mayor a la unidad en las muestras Flopaam 3630, 3430, 3330 y 3230.
En las siguientes figuras se puede ver el comportamiento para los dos diferentes casos. Ver

apéndice parte A para observar las gréficas de las muestras restantes.

0,18
0,16
0,14
0,12

0,1

0,08

y=-1,3715x + 0,1623

0,06 ‘o R?=0,9973

0,04

Contenido de agua por RMN

0,02 ‘

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
-0,02 . .
Perdida de masa por calentamiento

Figura 62. Medicion del contenido de agua en el quipo RMN en funcion de la pérdida de masa

por calentamiento a Flopaam 3630
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0,07
0,06

0,05

0,04 y =-0,9838x + 0,0646
R*=0,9977

0,03

0,02

Contenido de agua por RMN
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Figura 63. Medicion del contenido de agua en el quipo RMN en funcién de la pérdida de masa
por calentamiento a Flopaam 130

Es evidente que hay una relacidon linear entre la medicién del contenido de agua por RMN y la
pérdida de masa por secado. Sin embargo, por los dos tipos de comportamientos se puede deducir
que la pendiente mayor a la unidad se presenta, debido al impedimento de poder extraer toda el
agua sin arriesgar la integridad de la muestra cuando esta es sometida a calentamiento a una
temperatura de 60°C y de esta forma evitar la formacion de grupos imidas en la muestra (Kenyeres
1980). Ademas, EIl uso de condiciones de secado a baja temperatura conduce a incertidumbres con
respecto a la cantidad de agua ligada fuertemente al polimero, la cual podria no evaporarse (Julian,
F., & Johnson, P. S. 2012). En cuanto a las muestras que obtuvieron pendientes muy cercanas a la

unidad validan la metodologia planteada anteriormente.
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Una vez evaluado el efecto de una baja temperatura, se procede a realizar monitoreo a tres de
las muestras que tuvieron una pendiente mayor a la unidad con la finalidad de observar que ocurria

a una temperatura mayor. Es decir, 100°C y a continuacion se presentan las muestras.

Tabla 19
Muestras HPAM utilizadas en medicion RMN de bajo campo a 100°C
Nombre Temperatura (°C)
Flopaam 3630 s 100
Flopaam 3430 s 100
Flopaam 3230 s 100

Los resultados de la medicion del contenido de agua en funcion de la pérdida de peso a una
temperatura de 100°C se presentan a continuacion en las figuras 64, 65 y 66. En donde a diferencia
del comportamiento obtenido por el secado a 60°C, esta vez se exhiben pendientes nuevamente
cercanas a la unidad y pendientes menores a la unidad. También, las muestras utilizadas en este
experimento se encontraban en condiciones de mejor almacenamiento, por tal motivo, los valores
de humedad inicial detectados por el equipo RMN fueron menores. Confirmando la alta condicion
higroscépica que los polimeros presentan a contenidos de agua pequefios e inmediatamente

adsorbiendo agua de la atmosfera si se encuentran mal almacenados.
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Figura 64. Medicion del contenido de agua en el quipo RMN en funcion de la pérdida de masa
por calentamiento a Flopaam 3630
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Figura 65. Medicion del contenido de agua en el quipo RMN en funcién de la pérdida de masa
por calentamiento a Flopaam 3430
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Figura 66. Medicion del contenido de agua en el quipo RMN en funcion de la pérdida de masa
por calentamiento a Flopaam 3230

Se puede evidenciar nuevamente el comportamiento lineal entre la pérdida de masa por secado
y el contenido de agua medido por el equipo RMN. Sin embargo, una pendiente en este caso,
menor a la unidad, pone en evidencia que el polimero esté sufriendo algun tipo de degradacion ya
que el equipo RMN detecta la totalidad de protones libres en estado liquido, presentes en el
polimero.

Kenyeres (1980) advertia no calentar los polimeros a una temperatura mayor a los 70°C por la
posibilidad de formar grupos imidas en la estructura interna del polimero, los cuales tienen un
menor peso molecular y de esta forma contribuian a una sobreestimacion del contenido de agua
presente en el polimero. Guerrero (1985) confirma la presencia de grupos imidas en muestras que

han sido previamente secadas para obtener el espectro infrarrojo. A continuacién, se presentan la
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reaccion que es llevada a cabo en el polimero para la formacion de grupos imidas segin Van Dyke,

J. D., & Kasperski, K. L. (1993):

— CH,— C|H —CH,— C|H —CH, — —HC CH,—
—
/ﬁ*c\ »%C\ N r
o NH, O NH 0 1‘|7 0

Figura 67 Formacién de grupos imidas por calentamiento

En este orden de ideas, el uso de una temperatura de 100°C puede causar la degradacion de la
muestra polimérica en la mayoria de los casos, como se pudo observar, dos de los tres polimeros

sometidos a una temperatura de 100°C presentaron una degradacion.

6. Determinacion del grado de hidrolisis utilizando RMN de alto campo

Para la determinacion del grado de hidrdlisis es necesario conocer los grupos funcionales que
componen el polimero por lo cual se utiliza la resonancia de alto campo, que permite la elucidacion

de la estructura molecular en compuestos quimicos.

6.1 Anadlisis cuantitativo por carbono 13
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La medicién por carbono 13 en resonancia magnética nuclear tiene cierto grado de dificultad
debido a la baja abundancia natural de este isotopo y las bajas tasas de relajacion. La sefial de
carbono 13 es tipicamente 6000 veces mas débil que la observada en un andlisis por protéon 1H
(Hans J. Reich 2010). Mientras un espectro por 1H de 1mg de un compuesto organico tipico puede
obtenerse en 15 a 30 minutos, para un analisis carbono 13 este tomaria algunas horas para obtener
con muy poca calidad.

En la siguiente tabla podemos observar el nimero spin para cada isotopo y su respectiva
abundancia natural.

Tabla 20
Propiedades de los nucleos més utilizados en estudios bildgicos
Nucleo Numero Cuantico Spin (1) Abundancia

Natural (%0)

H Yo 99,984
’H 1 0,0156
13C Yo 1,108
N Yo 0,365
9F Yo 100
sip Yo 100

Nota: Adaptado de: James, T. L. (1998). Fundamentals of NMR. Online Textbook: Department
of Pharmaceutical Chemistry, University of California, San Francisco, 1-31.

Un espectro de carbono 13 normal es cualitativo debido a que las intensidades no corresponden
al numero de carbonos presentes. Para llevar a cabo un anélisis cuantitativo se debe garantizar que

sea tomado sin NOE, desacoplado (inverse gated) y con un tiempo de relajacion muy largo.
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El efecto nuclear Overhauser o NOE es un parametro de relajacion que ha sido usado como
herramienta principal para la determinacion de estructuras tridimensionales en moléculas. James
et. al (1998). Cuando dos nucleos estan muy cercanos en el espacio, puede existir una interaccion
entre los dos momentos generados por los dipolos, es decir el campo magnético de un nucleo esta
siendo alterado por el de su compafiero mas proximo y esto tiende a generar un mecanismo de
relajacion.

Hay dos razones para que el espectro de carbono 13 cuantitativo sea tomado sin NOE, la primera
de ellas es que algunos carbonos pueden no recibir este efecto completamente y, la segunda, los
carbonos tienen diferentes tiempos de relajacion, algunos con largos tiempos de relajacion tienden
a reducir la intensidad, pues al no estar directamente unidos a protones presentaran NOE reducido

y largos valores Tj.

6.2 Condiciones previas

A continuacion, se presenta el procedimiento para calcular el porcentaje de hidrolisis de
poliacrilamida parcialmente hidrolizada usando resonancia magnética nuclear de alto campo,

como parte de la metodologia general de caracterizacion basica.

6.2.1 Preparacion de muestras.
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Figura 68. Dimensiones tubo RMN de alto campo

La muestra de polimero debe ser disuelta en agua deuterada como solvente para la RMN. Es
necesario asegurar que no halla material sin disolver. En caso de su existencia, se debe centrifugar
o filtrar removiendo las particulas disueltas. También, la adiccion de temperatura previo a la
medicion, se comprob6 que mejoraba la disolucion del polimero en el agua deuterada sin alterar
la medicion del grado de hidrdlisis como se puede observar en la figura 69 y en el estudio de

degradacion termina de poliacrilamidas realizado por Swiecinski & Reed (2016).

) !
J A \ '
W 0 Vol Wy

v v ) v ' v v . 7 »
M 1 190 185 156 W4 M2 1 lw LATE 174 72 PO B 166 164 162 oy
(oo

Figura 69. Efecto en el espectro del calentamiento previo a la medicion
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En la figura anterior, en la parte a) se puede observar la pobre relacion sefial ruido de la muestra;
mientras que para la parte b), en la cual la muestra se dejé 3 dias en el horno a 60°C (temperatura
a la cual se realiza la medicion) antes de la toma del espectro, mejoré la relacion sefial ruido

notablemente.

Debido a la poca abundancia del isotopo **C, se requieren largos tiempos de medicion y alto
numero de Scans. Para reducir los tiempos de medicion siempre es necesario altas concentraciones
de muestra, segun Taylor et. al (1994) se recomiendan concentraciones entre 5-10 %p/p. Altas
viscosidades en la solucion de poliacrilamida disminuyen la sensibilidad al carbono 13
aumentando el T1. Una forma de solucionar este problema es mediante la degradacion mecéanica
del polimero antes del analisis o la adicion de cloruro de sodio para disminuir la viscosidad de la

solucién.

6.2.2 Equipo e interfaz. El experimento RMN fue realizado en un espectrometro Bruker

WH400 a temperatura de 60°C.
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Figura 70. Espectrometro BRUKER WH400

Inicialmente, se ingresa al software Top Spin que es la interfaz para el control del equipo. El
primer paso es realizar el ajuste llamado LOCK, asegurando que el solvente en el cual se diluye la
muestra sea percibido por el equipo. En este caso se utiliza agua deuterada y al percibirse la sefial

se da garantia de su correcto funcionamiento.

La seleccion de parametros para la medicion se basa en la investigacion de Taylor et. al (1994),
ver Tabla 1, en la cual resume los experimentos realizados por diferentes autores con el uso de la
técnica RMN *C. Ademas de esto, se tuvo en cuenta otros estudios realizados por dos autores
mas, ver tabla 21, quienes muestran los parametros utilizados en sus trabajos.

Tabla 21

Parametros de adquisicion *C
Gary A. Pope et al. (2010)

900cycles in 1 hr 2 pulse delay
Smm 16-64 h 3-4 wt % polymer
3% NaCl 10 % D20

Yasuda et. al (1998)

Pulse 45° Acquisition time 0,68 s 2,5 pulse delay

50-60°C 7000 scans 0,2 g polymer

10mm tubes Complete proton decoupled 3.8g D20

Los parametros seleccionados se compilan en la tabla 22 y la descripcion de la secuencia

utilizada se esquematiza en la figura 71.
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Tabla 22
Pardmetros de adquisicion seleccionados a partir de la literatura.
Pulprog Zgig30 Pulse program for acquisition
Ns 1024 Number of scans
Ds 4 Number of dummy scans
Aq(s) 1,2583412 Acquisition time
Rg 203 Receiver gain
De (us) 10 Pre-scan delay
D1 (s) 20 Relaxation delay (1,5 t1)
Nucl 13c Nucleus for channel 1
30°
AQ
A
)
D1
NS

Figura 71. Secuencia utilizada en medicion carbono 13. Adaptado de Bruker Biospin. Pulse

program catalogue: 1D & 2D NMR Pég. 11

6.3 Metodologia para la determinacién del grado de hidrélisis en HPAM mediante

RMN

Con base a las condiciones descritas anteriormente se propone la siguiente metodologia:
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6.3.1 Equipo.
e Espectrémetro de alto campo BRUKER WH400
e Balanzay espétula
e Vortex
e Horno

e Tubo RMN de 10mm

6.3.2 Insumos.

Agua deuterada (D20)

Cloruro de sodio (NaCl)

Poliacrilamida parcialmente hidrolizada

6.3.3 Procedimiento.

A. Pesar 187mg de polimero y 187mg de NaCl para disminuir la viscosidad de la solucion
polimérica.

B. Adicionar 3ml de DO al tubo RMN de 10mm. Posteriormente agregar los 187mg cloruro de
sodio y llevar al vortex. Se debe esperar el tiempo necesario hasta que se observe una mezcla
homogénea.

C. Adicionar los 187mg de polimero a la mezcla de agua deuterada y cloruro de sodio y llevar al

vortex. Se debe esperar hasta que la mezcla no experimente ningun cambio.
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D. Llevar la solucién polimérica al horno a 60°C y dejar maximo 36 horas en calentamiento
debido a que la temperatura mejora la disolucion del polimero en el agua deuterada sin
alterar el grado de hidrolisis.

E. Sacar la muestra del horno y llevarla al espectrometro para la posterior medicion.

F. Configurar el equipo con los parametros mostrados en la Tabla 22.

6.4 Resultados

El tratamiento matematico previo al analisis del espectro se realiz6 en el software Mestre Nova
version 11.0 para obtener la mejor respuesta del equipo de alto campo en Resonancia magnética
nuclear, espectro observado en la figura 72, para ello se realiza ajuste manual de la fase y de la

linea base. Este primer espectro fue obtenido para una muestra de Flopaam 3330.

Fopam.4.11r
13CQsanti. Hopam en D20 T 60Csonds 10mm
1B7mg + 3mi C2OTD

15 de Coubre de 2016

i 3s 00000
re 131072 1

12000000

10000000

\.’
|
PRSI RRPD RPN

230 230 M6 200 1% 180 170 160 150 14D 1% 120 440 100 SO 8 6 & 5 40 P W @0 0 A0
(ppm)

| 2000000

| 1000000

{
:

1000000

Figura 72. Espectro FLOPAAM 3330 obtenido mediante analisis carbono 13 en RMN
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Para obtener informacion apreciable de espectro se deben analizar el nimero de picos presentes
y su desplazamiento quimico; ya que estos dos parametros definen la existencia y la cantidad de

carbonos presentes en la sustancia.

Cada protdn no resuena con la misma frecuencia. Esto se debe a la circulacion de electrones en
la molécula que generan un campo magnético (Be) opuesto al campo magnético externo del
equipo(Bo), asemejandose a un escudo contra el campo magnético externo. La magnitud de este
escudo esta influenciada por la composicién de la molécula, por ende, se presenta el

desplazamiento quimico.

6.3.4 Andlisis estructural mediante la asignacién de picos. Conociendo de ante mano la
estructura de la HPAM vy las posibilidades de resonancia de acuerdo al nimero y tipo de carbonos
presentes, asi como sus respectivos ambientes quimicos, el analisis y conteo o asignacién de los
picos del espectro y el célculo del grado de hidrdlisis, se pueden realizar mediante un analisis por

triadas utilizando la zona de carbonilos o mediante analisis utilizando la zona de metinos.

Para poder llevar a cabo este analisis, se parte de la identificacion de los principales grupos

funcionales que hacen parte de la molécula de polimero, lo cuales se muestran en la siguiente

figura:
CARBONILO CARBAMOYL METINO METHYLENO
O O R\ /H H\ - H
I ! C C
= 1 I
/N
R/ \R« R NH: R’ R

Figura 73. Principales grupos funcionales de la molécula de HPAM
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Al tener todos los grupos funcionales identificados, se procede a conocer los posibles rangos
de desplazamiento quimico que tendran estos grupos. Estos se muestran en la figura 74 los cuales

son tomados del estudio realizado por Yasuda et. Al en 1998.

-COOH -CONH,

o A
e A

186 184 182 45 40 35

Figura 74. Asignacion de picos segun los diferentes tipos de carbono presentes. Adaptado de
Yasuda, K., Okajima, K., & Kamide, K. (1988). Study on Alkaline Hydrolysis of Polyacrylamide
by 13C NMR. Polymer journal, 20(12), 1101-1107.

A continuacion, se muestra cdmo se secciona el espectro en las zonas de interés para su posterior
analisis, ver figuras 75y 76. Para observar los espectros de las demas muestras ver ANEXOS Parte

B.

6.4.1.1 Grupo de carbonilos
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Figura 75. Seccion de espectro con los grupos carbonilo
6.4.1.2 Grupo de metinos
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Figura 76. Seccion de espectro con los grupos metino

Para examinar el posicionamiento de los carbonos en el espectro obtenido mediante la
resonancia magnética nuclear por analisis cuantitativo de carbono 13, se consideran secuencias de

tres unidades o mondmeros, Ilamadas estructuras triadas. En este caso se identifican como Ay B,
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a partir de la composicion quimica de la molécula de poliacrilamida parcialmente hidrolizada

donde:
A: mondmero de acrilamida

B: mondmero de acrilato de sodio

—ECH:—%H —[CHE (|iH+
X y
_ NH: _JA L (I) Na+_J B

Figura 77. Estructura quimica Poliacrilamida Parcialmente Hidrolizada

A partir de estos se generan las siguientes combinaciones Unicas, ver tabla 23, y estas se ubican
en los posibles picos identificados previamente, siguiendo el principio de adicién de la unidad
monomérica B a la unidad central A o B, que genera un cambio en la posicién original del pico,

desplazandolo hacia bajo campo magnético. (Yasuda et. Al 1998), ver figura 78.

A partir de este fundamento, para el analisis del espectro obtenido mediante el experimento
previamente descrito, se lleva a cabo el mismo procedimiento y las asignaciones de las estructuras
triadas se muestran en la figura 79. Para diferenciar cada una de las triadas fue necesario realizar

deconvolucion en el software Mestre Nova version 11.0 al espectro obtenido anteriormente.
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Tabla 23
Combinaciones de estructuras triadas
Triada Combinacion

1 AAA
2 AAB = BAA
3 BAB
4 BBB
5 ABB = BBA
6 ABA

Nota: Adaptado de Zurimendi, J. A., Guerrero, S. J., & Leon, V. (198
degree of hydrolysis in poly (acrylamides): simple methods using
analysis. Polymer, 25(9), 1314-1316.

4). The determination of the
C13 nmr, and elementary

Tl
|
M BAB | AABBAA
‘ A
B A AAA
Acrilamida - A
Acrilato - B
A /‘ U"‘V‘ '\P'\ JAYA /\iﬁ' f Iat N Moy Jr\\ AL
VAT AREY o e A VR VAT A Ve
192 191 190 189 188 187 186 185 184 183 182 186 181 180 179 178 177 176 175 174

Figura 78. Ubicacion de triadas en espectro NMR. Adaptado de
Andrews, W. (2016). The Thermal Stability of Polyacrylamides in
Improved Oil Recovery Conference. Society of Petroleum Engineers.

Swiecinski, F., Reed, P., &
EOR Applications. In SPE
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Figura 79. Zona de carbonilos con valores para cada pico asignado
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El mismo principio es aplicado para el analisis de los metinos y se muestra en la figura N. 80,

en este caso se asignan los valores directos para los dos carbonos de esta zona, el metino ligado al

grupo amina y el metino ligado al grupo carboxilato.

Fopam.4. L. 1r

13C Cuantl, Fopam S4.020 T 60C sonda 10mm
187ms + 3l D20 (TSP

15 de Ocubwe de 2016

D1

s 131072

B" Metino
ligado al grupo
carboxilo

W
o
¥
| I"‘-,".'
L
s 4.0 415 4 azs

B Metino ligado
al grupo amina

Figura 80. Zona de metinos con valores para cada pico asignado
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6.4.1.3 Calculos. El grado de hidrolisis puede ser determinado utilizando la siguiente
ecuacion, que relaciona las areas integradas de los picos tanto de la parte hidrolizada en la molécula

y el total de esta.

Para el andlisis por carbonilos:

o (21)
0fy — D
Grado de Hidrdlisis % (FA n FB) 100
Donde,
FA es el area integrada de los picos carboxilato
FB es el area integrada de los picos carbamoil
Para el analisis por carbonilos:
o B’ (22)
Grado de Hidrolisis % = x100
B + B’

Donde,
B’ es el area integrada del pico que representa el metino ligado al grupo carboxilato
B es el area integrada del pico que representa el metino ligado al grupo amina

Para finalizar, en la tabla 23 se compilan las asignaciones de picos con su respectivo
desplazamiento quimico y area integrada, para posteriormente dar el valor calculado del porcentaje

de hidrolisis, respectivamente para cada analisis y el error entre estos dos valores.
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Tabla 24
Asignacidn de picos para el espectro de FLOPAAM 3330
Carboxilo Carbamoil Metinos
BBB BBA ABA BAB BAA AAA B B’

Desplazamiento 184,217 183,889 183,216 181,158 180,667 180,053 42,891 45,510

guimico
Area 228,717 2445323 2965,207 887,54 6637,157 5247,104 12380,971 5428,483

A continuacion, se presentan los calculos realizados para determinar el grado de hidrolisis, a

partir de la anterior tabla:

FB
%Hcarponitos = 100 * (FB 1 FA)

5639,247
(5639,247 + 12771,801)

%H =

%H = 30,62969

!

Y%Hpetinos = 100 * B +B)

5428,483
(5428,483 + 12380,971)

%H = 100 *

%H = 30,4809

|VALOR A — VALOR B|
*k
VALOR B

100

%ERROR =
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|30,62969 — 30,4809|
%ERROR = 30 62969 * 100

%ERROR = 0,48577

El mismo procedimiento fue utilizado para los polimeros FLOPAAM 3230 y 3430. Los
espectros de ambas muestras se pueden ver en la seccion de apéndice parte B y los resultados de

ambos polimeros son presentados en las tablas 25 y 26, respectivamente:

Tabla 25
Resultados de medicion de grado de hidrolisis FLOPAAM 3230
Carboxilo Carbamoil Metinos
BBB BBA ABA BAB BAA AAA B B’

Desplazamiento 184,629 184 183,342 181,222 180,707 180,103 43,021 45,68

guimico
Area 205,256 3099,86 2765,185 1406,799 6933,863 3744,032 10529,093 5350,624
Tabla 26
Resultados de medicion de grado de hidrolisis FLOPAAM 3430
Carboxilo Carbamoil Metinos
BBB BBA ABA BAB BAA AAA B B’

Desplazamiento 184,285 183,935  183,3 181,104 180,683 180,098 42,928 45,503
guimico
Area 140,669 1377,28 4156,183 1149,023 1976,869 11778,956 17086,026 6470,19

Una vez obtenidos los valores de area para cada asignacion de picos, se realizan los célculos

anteriormente descritos para encontrar el grado de hidrolisis en la siguiente tabla:
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Tabla 27
Determinacion de grado de hidrolisis por carbonilos y metinos
Grado de Hidrdlisis (%)

Carbonilos Metinos Error Promedio
3230 33,44 33,69 0,77 33,57
3330 30,63 30,48 0,49 30,56
3430 27,57 27,47 0,38 27,52

7 Discusion y Anélisis de resultados

7.1 Porcentaje de Humedad

En la siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos por la medicion convencional y por
resonancia magnética nuclear de bajo campo. Se puede evidenciar un comportamiento similar en
todas las muestras ya que la medicion por resonancia resulta ser mayor, resultado de la lectura total

de los protones de agua presentes.

Tabla 28
Comparacion entre humedad convencional y humedad RMN
Polimero Humedad RMN (%) Humedad Convencional (%0)
3230 9,661 8,406
3430 19,323 14,083
3330 16,463 12,810

3630 10,689 9,226
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Comunmente para describir si un resultado experimental es correcto, se utiliza el concepto de
exactitud, que es expresar la cercania de la medicion a un valor verdadero o aceptado como tal.
Este valor es un termino relativo en el sentido de que un metodo es exacto o inexacto dependiendo
en gran medida de las necesidades del investigador y de las dificultades del problema analitico.

Por ende, la exactitud se expresa en funcion del error relativo como:

Valorverdadero - Valorexperimental (22)

x 100%

Error Relativo =
Valorverdadero

Para la presente investigacion se determindé como valor aceptado verdadero el resultado
obtenido mediante la resonancia magnética nuclear y a partir de este se comparan los encontrados
convencionalmente, evidenciando una variacion alta, en la tabla 29 se muestra el valor de error

relativo encontrado a partir de la ecuacion N. 22.

Tabla 29
Error relativo entre humedad convencional y humedad RMN
Polimero Humedad RMN Humedad Convencional Error relativo
(%) (%) (%)
3230 9,661 8,406 14
3430 19,323 14,083 22
3330 16,463 12,810 27
3630 10,689 9,226 13

Se puede inferir con base en los resultados anteriores que el porcentaje de humedad obtenido a
partir de calentamiento no define el valor verdadero, debido a que no se logra extraer la masa total

de agua presente en el polimero.
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7.2 Grado de hidroélisis

Para validar la medicion de grado de hidrdlisis por la técnica de carbono 13 cuantitativo se
procede a comparar los resultados obtenidos por titulacion potenciométrica. A continuacion, se

presenta los resultados de medicidn de grado de hidrolisis por ambas técnicas:

Tabla 30
Comparacion entre titulacion potenciométrica y Carbono 13
Grado de Hidrdlisis

Polimero Convencional RMN Error Relativo
(%) (%) (%)
3230 31,88 33,57 5
3330 34,52 30,56 13
3430 28,68 27,52 4

En la tabla anterior se puede apreciar una pequefa diferencia entre el valor de hidrolisis por
RMN vy titulacion, encontrando valores de error relativo altos. Esto se presenta, debido al hecho
que la titulacion de la poliacrilamida se ve afecta por diversos factores como; la concentracion de
los reactivos utilizados, algunas sales disueltas que pudieron estar en la muestra polimérica antes
de preparar las disoluciones y la imposibilidad de una certera medicién del contenido de agua
presente en el polimero. El anélisis cuantitativo por carbono 13 permite obtener un valor mas
preciso de esta propiedad, debido a que este método no se ve afectado por ninguno de los factores

anteriormente mencionados.
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7.3 ldentificacién Estructural

Una comparacion entre la espectroscopia infrarroja y la resonancia magnética nuclear careceria de
sentido. Debido a que la espectroscopia infrarroja es utilizada para la confirmacion de la estructura
quimica del polimero, mientras que el analisis por resonancia magnética nuclear tiene como
fundamento, la estructura previamente confirmada por la anterior técnica. Por tal motivo, ambas

técnicas son complementarias y necesarias para una correcta interpretacion del espectro RMN.

Para finalizar se presentan dos cuadros comparativos, en las tablas 31 y 32, que relacionan las

mediciones convencionales y por RMN de las propiedades anteriormente estudiadas.

Tabla 31
Comparacion entre método convencional y RMN para la determinacion del porcentaje de
humedad en HPAM.

Propiedad Convencional RMN
Principio Fisico Evaporacion del agua  Propiedades magnéticas de los protones
Cantidad de muestra 1,5 gramos 4-4,5 gramos
Efecto sobre la muestra Destructivo No- Destructivo
Temperatura 100°C 40°C
Tiempo de medicion 90 minutos 16 minutos
Tabla 32

Comparacion entre método convencional y RMN para la determinacion del grado de hidrolisis
en HPAM.

Convencional RMN
Lo Reac_mones guimicas entre grupos Propiedades magnéticas de los
Principio fisico funcionales del polimero y agente ,
: atomos de carbono (13C)
titulante
Efecto sobre la muestra Destructivo No destructivo
Tiempo 26 horas 72 horas

Concentracion de la

solucion 1000ppm 60000ppm
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Conocer con exactitud el porcentaje de
humedad, concentraciones de los
reactivos y contaminacion por sales
presentes como impureza en el
polimero.

Factores externos que
afecta la medicion

Informacion adicional
proporcionada por la N/A
técnica
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Tratamiento del espectro

Permite el estudio de la
degradacion térmica de muestras
poliméricas y por efecto en el
cambio de pH

8 Conclusiones

% A diferencia de las técnicas convencionales, la resonancia magnética nuclear tiene como

ventaja que las sefiales obtenidas son proporcionales a los &tomos de interés, permitiendo el

analisis cuantitativo de propiedades fisico-quimicas. Convirtiéndola en la técnica mas practica,

exacta y no destructiva para la caracterizacion de poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas.

% La tenacidad con la que los polimeros retienen el agua no puede subestimarse. Cualquier

método donde la exactitud del contenido de agua dependa del secado de la muestra incurre en

un error entre el 13% y 27% segun lo estudiado. Este hecho enfatiza la importancia de la técnica

de resonancia magnética nuclear como el método apropiado para la medicién de esta

propiedad, debido a que es independe del cambio de masa, el cual preside en los métodos

gravimétricos.
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El procedimiento establecido para calculo de porcentaje de humedad mediante resonancia
magnética nuclear de bajo campo se presenta como una alternativa rapida y confiable, debido
a la lectura de la naturaleza de la muestra y de los cortos tiempos de medicion, sin embargo;
parametros como la temperatura y propios del equipo como lo son el valor de Gain deben ser

sensibilizados, garantizando una medicion apropiada.

La resolucion de un espectro de RMN Carbono 13 cuantitativo es altamente dependiente de la
concentracion de la muestra y el nimero de scans. Es necesario hacer un correcto proceso de

sensibilizacion de dichos parametros para garantizar una buena medicion.

Los dos métodos de andlisis de carbonilos y de metinos para obtener el grado de hidrolisis por
medio del espectro cuantitativo de *C han sido apropiados y promisorios, al presentarse un
error menor al 1% se verifica la validez de la técnica como una alternativa en la medicion de

este parametro, sin embargo, su mayor limitante es el largo tiempo de medicion.

El aspecto mas util de la espectroscopia infrarroja, es la capacidad de esta técnica para elucidar
grupos funcionales. Sin embargo, poder ver en detalle la estructura completa del polimero
resulta complejo, debido a que un enlace puede aparecer varias veces en un mismo espectro a
diferentes frecuencias o en algunos casos presentarse la sobre posicion de picos, limitando el
alcance de esta técnica. Por esta razén, es considerada una técnica complementaria para el

correcto analisis de un espectro RMN.
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9 Recomendaciones

Estudiar la medicion del contenido de agua y grado de hidrolisis mediante la resonancia

magnética nuclear de estado solido.

Estudiar la degradacién térmica y quimica que presentan las poliacrilamidas parcialmente
hidrolizadas con la ayuda de la resonancia magnética nuclear, gracias a que permite la

cuantificacion de ambos fendbmenos.

Se recomienda aplicar la metodologia descrita en esta investigacion para evaluar su
aplicacion en poliacrilamidas sulfonadas (AMPS), debido a que son polimeros disefiados

para condiciones de alta salinidad y temperaturas.
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Apéndices

Parte A

Monitoreo de pérdida de peso y contenido de humedad
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FIGURA A. 1 Medicién del contenido de agua en el quipo RMN en funcién de la pérdida de masa
por calentamiento a Flopaam 3430 (60°C)
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FIGURA A. 2 Medicién del contenido de agua en el quipo RMN en funcion de la pérdida de masa
por calentamiento a Flopaam 3330 (60°C)
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FIGURA A. 3 Medicion del contenido de agua en el quipo RMN en funcion de la pérdida de masa
por calentamiento a Flopaam 3230 (60°C)
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FIGURA A. 4 Medicién del contenido de agua en el quipo RMN en funcion de la pérdida de masa
por calentamiento a Flopaam 7007 (60°C)
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FIGURA A. 5 Medicién del contenido de agua en el quipo RMN en funcion de la pérdida de masa
por calentamiento a Flopaam 150 (60°C)
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PARTE B

Espectros de *C cuantitativo para muestras de HPAM

FLOPAN3430. L.1.1r

13C Cuantitativo FLOPAAM 3430 en D20 50C
4 de Abrl de 2017

D1 20 sonda 10mm

185mg en 2.5mL de D20
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FIGURA B. 1 Espectro completo para muestra de FLOPAAM 3430
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FIGURA B. 2 Seccion deconvolucionada de carbonilos en espectro FLOPAAM 3430
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FIGURA B. 3 Seccion deconvolucionada de metinos en espectro FLOPAAM 3430
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FIGURA B. 4 Espectro completo para muestra de FLOPAAM 3230
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FIGURA B. 5 Seccion deconvolucionada de metinos en espectro FLOPAAM 3230

ham"5030 en D20 SOC

— 568

4513
—a4.11
—4302

0

v T - - - - T . T - T . T T - T
I.U 48.5 48.0 475 47.0 465 46.0 455 45.0fl ?4.5) 440 435 43.0 425 420 41,5 410 405 I
ppm!

FIGURA B. 6 Seccion deconvolucionada de metinos en espectro FLOPAAM 3230



