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CAPITULO |

INTRODUCCION

El agua constituye un elemento vital para ta humanidad, su empleo en todas las
actividades humanas asf lo indica; asf, podemos destacar el empleo de éste liquido en
todos los procesos industriales, en usos sanitarios y por supuesto en el consumo
humano.

De todos estos usos, sl que ocupa el mayor volumen es el destinado al
raquerimiento industrial, donde la calidad y disponibilidad del agua son daterminantes
para su desarrollo, pues sin ella, muchas industrias como la de generacién de energla
eléctrica, de procesos quimicos o de procesamiento de alimentos sufrirfan grandes
pérdidas af no poder operar en condiciones Gptimas.

Con lo anterior, el reempleo y el tratamiento quimico representan una buena
opcién para disminuir los grandes volimenes de agua que diariamente son enviados a
rlosylagos endonde, ademés de despsrdiciarse, muchas veces ocasionan contaminacién
y deterioro del medio ambiente.

Este tratamiento quimico involucra muchas opsraciones unitarias, dentro de las
que destacan la etapa de coagulacién-floculacién y la del control de crecimientos
biolégicos.

£l desarrollo de nuevos productos en estos campos, ha llevado a la creacién de
una gama de agentss quimicos que, por sus propiedades favorecen la clarificacion;
dichos agentes se dencminan polielsctrotitos.

Elemplso de aminas o compuestos cuaternarios de amonio en laformulacién de
estos polielectrolitos les han conferido caracterfsticas algicidas, y por otro lado, una
afortunada combinacién con otras moléculas ha permitido la obtencién de un producto
antlespumante.

Elagente que poses las tres caracteristicas (floculants, algiciday antiespumante)
se ha selaccionado de entre tados los polielectrolitos cationicos para ser estudiado con
la finalidad de proponer una ruta de sintesis que se logré a partir de diclorostileter y
tetrametiletifendiamina, cbteniendo el producto con buen rendimiento.



CAPITULO M

GENERALIDADES

il.l ANTECEDENTES

El agua de mar y las aguas de algunos lagos se usan como materias primas para
la produccién de sal comin, magnesio metalicoy sus derivados, compuastos de potasio
y boro; sin embargo, casi toda el agua (til para el hombre es agua dulce que se ha
evaporado de [os océanos y depositado sobre [a tierra en forma de precipitaciones ', y
posteriormente recuperada ds los niveles fredticos a través de pozos.

La mayorfa de!l agua dulce requlere de un tratamiento antes y después de
emplearse para fines industriales, y asl poder reutilizarse.

El tratamiento a que debe someterse el agua depende del uso principal que se le
vaya adary de las sustancias que acarrea en suspensién y en solucién . Casl toda el
agua de una planta o su mayor parte, recibe las operaciones denominadas de
tratamiento primario, posteriormente pueden ser necesarias operaciones de
acondicionamiento secundario para usos espacificos como generacién de vapor, agua
de enfriamiento o elaboracién de materiales.

Por otro lado, las cludades constituyen otro punto de consideracién en cuanto af
consumo y empleo def agua, en este caso, lamayoria de ellas tiene que usar agua cuya
probabilidad de contaminacién es bastante alta.

El agua de los rlos y lagos, y el agua que se almacena en la mayor(a de los
depdsitos puede contaminarse y no pusde considerarse potable sin haber recibido
alguna forma de tratamlento. Por esta razén, 6l tratamianto del agua es una necesldad
préctica en todos los asentamientos humanos.

El tipo y grado de acondicionamiento varfan de una cludad a otra segln las
condiciones del abastecimiento. Para este fin, el tratamiento municipal comprende un
sistema de almacenamiento, desgasificacién, sedimentacién, coagulacldn, filtracién
réplda olentay cloracién u otra forma aceptada de desinfeccién .

Del mismo modo, el tratamiento y requerimientos de calidad para cada planta
industrial deberanser evaluados individualmente para evitar problemas enlas operaciones
de acondicionamiento y minimizarlos durante la vida titil de fa misma.



En forma general, podemos dividir en dos grupos las operaciones industriales de
tratamlento * :

A) PROCESOS DE TRATAMIENTO EXTERNO O PRIMARIO

En estos procesos, el agua pasa a través de algunos
equipos donde se producen cambios en las carac-
teristicas del agua; estos cambios se logran por me-
dios fisicos o quimicos y tienen la finalidad de remo-
ver impurezas especlficas del agua, por ejemplo s6-
lidos suspendidos o coloidales, sélidos o gases di-
sueltos.

Algunos ejemplos de estos procesos son:

- Laremocién de materia en suspensién por medio
de un filtro.

- Ladisminucién de oxigeno disuelto por el empleo
de un desgasificador.

- Ladisminucién de dureza mediants el uso de una
resina de intercambio iénico .

B) PROCESOS DE TRATAMIENTO INTERNO O SECUNDARIO

En ellos se adicionan agentes quimicos al agua para
producir clertos cambios en sus caracteristicas o con
el prop6sito de minimizar efectos indeseables a futuro,
como pueden ser la formacién de incrustaciones, la
corrosién de los equipos o la proliferacién de crecimian-
tos biolégicos (algas, hongos, etc.).

Algunes ejemplos son:

- La adicién de dispersantes para prevenir la sedi-
mentacién,

- La adicién de &cidos para ajustar el pH enun
rango menos favorable para ta incrustacién de los
equipos. ’

- Elempleo de inhibidores de corrosién.



CONTROL DE LA ACTIVIDAD MICROBIANA

Todos los procesos ds tratamiento de agua estan afectados por la presencia de
microorganismos. Muchas reacciones de oxidacién-reduccién se llevan a cabo
biolégicamente y hacen necesaric un control sobre la proliferacién de estos
microorganismos ? .

La desinfeccidn es un proceso mediants eicual, los organismos patégenos son
destruidos. Este proceso probablemente se ha practicado desde hace miles de afios,
pues algunos documentos muestran que se recomendaba hervir ef agua desds el afio
S500AC.4.

En laactualidad este procesopuede complementarse conuna serie de operaciones
fisicoquimicas que incluyen: radiacionas Ultravioleta, empleoderayos y o X ylaadicién
de productos quimicos orgdnicos e inorgdnicos que resultan ser letales para los
microorganismos al atterar su metabolismo.

El mecanismo de destruccion de organismes patdgenos depende en gran medida
de la naturaleza del desinfectante y del tipo de organismos; aungue los mecanismos no
se han aclarado totalmente es evidente que algunos actuan destruyendo las proteinas
dolas células 5.

Los agentes quimicas tales como ozono, didxido de cloro y ctloro, son capaces de
oxidar compuestos organicos y ademds pueden desinfectar por degradacién quimica
directa de las células.

La desinfaccién con cloro y otros haldgenos se basa en la desactivacién de
enzimas, mientras que algunas sales de algunos metales como plata y mercurio son
empleadas para precipitar la protelna celular y entonces producir su muerte.

Conviene hacer notar que el poder de oxidacién no necesariamenta es una
medida de la capacidad desinfectante 5.,

De los agentas blocidas oxidantes, el cloro gasecso es el mds empleado, sin
embargo, algunos otros como hipocioritos y compuestos organociorados también son
muy eficlentes. Estos desinfectantes pueden desactivartodos los organismos tacilmente,
slempre y cuando, el cloro libre entre en contacto directo con los mismos durants el
tiempo y con la concentracién que se requiere 3.



Los biocidas oxidantes también reacclonan con algunos contaminantes del agua
tales como sulfuro de hidrégeno, amonfaco y ores, incrementando su consumo; sin
embargo, este tipo de agentes no pueden penetrar en las masas de alga y limo, por lo
que no pueden destruir los depésitos de microblos que se encuentran entre ellas.

Existen algunos factores que influyen en el proceso de desinfeccién y de los
cuales depende su eficiencis, asf como la eleccion del tipo de sanitizador empleado 4;

) Tipoy concentracién de los organismos que seran eliminados.
i) Tipo y concentracién dal desinfectante.
fii) Tiempo de contacto.
v} Caracter quimico y temperatura del agua a tratar.

todos estos factores se deben a que los tipos de organismos varian considerablemente
asl como su rasistencia a desinfectantes quimicos especiticos.

En muchos procesos, el objetivo es acabar con todos los microorganismos (ejem.
la esterilizacién de alimentos, equipo de hospital, etc.) pero en otros, comao en el
tratamiento de agua Industrial, una limpleza total es muy costosa y no siempre es
necesaria por lo que la desinfeccion se maneja a niveles que la experiencia ha asignado
como tolerables, sin llegar a ia esterilizacién completa 3.

TABLA 1. PROBLEMAS ASOCIADOS A MICROORGANISMOS COMUNES. 3

TIPO DE ORGANISMO TIPO DE PROBLEMAS
A. Bacterias
1. Baclerias que forman légamo Forman {égamo denso y pegajoso ocasionando la
Interrupcidn en el flujo del agua y la promocién de
crecimientos biol6gicos.
2. Bacterias que forman esporas Se vuelven inertes a medios hostiles, sin embargo,

su creclmlento recurre slempre que ef medio sea
propicio. Son diffciles de controlar cuando se requie-
re de una limpieza total, sin embarge, no afectan los
procesos cuando estan en forma de espora.

3, Bacterias qua deposilan hietro Causan la oxidacién y el 6xido de hierro insoluble
a partit de hierro soluble.
4. Bacterlas nitrificantes Generan dcido nitrico a partir de la contaminacién de

amonlaco. Pueden causar corosidn severa.



5. Bacterias que reducen sulfatos G bi{ a partir de suifatos y pueden cau-
sar cowrosién localizada.

6. Bacterias i de i6n focalizada debido
a sus gecreciones,

B. Hongos
Moho Causa la degradacién de Ia madera que esta en
contacto con el sistema acuoso. Producen manchas
en los productos del papel.

C. Algas Crecen en matas fibrosas y en lugares con ilumina—
cién solar, Puedan causar problemas de distribucion
en torres de enfriamientoy en tanques de almacena-
miento,

D. Protozoarios Crecen en cualquier tipo de agua contaminada con

bacterias; indican ausencia de agente desinfectante.

La desinfeccién det agua puede llevarse a cabo de muchas maneras, pero el
tratamiento incluye siempre uno o una combinacldn ds los siguientes métodos 42

i) Tratamiento fisico, aplicacldn de calor o agentes fisicos.
i) Radiaciones UV, X, etc.

jit) Empleo de lones metdlicos como plata y cobre.

iv) Empleo de dlcalls y dcidos.

v) Empleo de oxidantes como halégenos, ozono, etc.

i) Agentes quimicos de superficio activa .

A continuacion se presentan algunas ventajas y desventajas de la desinfeccién
por radiacién.

TABLA 2. Ventajasyd jas de la desinfeccién por radiacién, 4

Ventajas Desventajas

1. No se introducen materias extrafias en elagua 1. Las esporas, quistes y virus son menos suscep-

ylas {sticas f{sicas y quimicas no se tibles que las bacterias vegstativas.
afectan significativamente.




. Algunos constituyentes del agua ( como el amo-

nfaco ) no tienen ningdn efecto sobre la capack--
dad desinfectante.

. No se producen olores ni sabores ( pero tampo-

co se eliminan con rayos UV ).

. Se requieren perfodos de contacto cortos ( tiem-

po de exposicién )

Las sobredosis no tienon efecto negativo.

Aind

2. Serequleradeun lento com-
pleto porque los rayos UV son absorbidos
por muchos constituyentes nommales in-
cluso en aguas pretratadas,

3. Se requisre de equipo con un costo alto
y grandes cantidades de anergla eléctrica.

4, Es necesario un manlenimlenlo frecuente
para la de If
ostabley /una densidad escancialmento
uniforme hasta el final del éreade radia-
cidn efectiva.

Por otro lado, el empleo de plata para estos fines proporciona las siguientes
ventajas y desventajas.

TABLA 3.
Ventajas
. St se empl te estos desinf 1.
tantes, cor bajas son ef

contra bacterias vegetativas.

Proporcionan una accién bacterioestética po- 2.
derosa y duradera.

Parece seorque la luz y algunas varaclones 3,
on la concentracién de organismos no afec-
tan la capacidad gemicida.

Se inhibe el crecimiento de ciertas algas y 4.
hongos.

Los desl N0 501 son 5.
insipidos y féciles de mans|ar

Ventajas y desvenlajas de la desinfeccion por el emplec de plata 4

Desvenlajas

Se requiere de un prelmlamlento para el agua,
pues la turbidaz, coloracion orgénica y olras

idales en suspensidnad: enpla.
ta motalica.
Algunas iolégicas son
{ ejem. quisles. Sp y al

algas ); algunos organismos pueden habﬁuarse
a su accidn,

La accién germicida disminuye bruscamente a

baja temperatura y niveles de pH bajos.

Los fosfatos, cloruros, sulfuros y sulfatos inhi-
ben su accién,

La adsorcién al

laconc 0N ¢

to con

P paraladi

perfich reduce




8. Se requiere de petlodos de contacto relati-

vamente largos.

8. Laspruebas d

traciones bajas de plata no han sido desarmlla—-
das lo suficiente.

7. Este tratamiento es muy caro { alrededor de
200 veces mas que el cloro gaseoso ).

El empleo de dlcalis y dcidos tiene un interés muy limitado como desinfectantes
yaque se usan en el control de la corrosién y de! pH , y puede afectar parcialmente a una
pequefia parte de microorganismos, espacialmente cuando se presentan periodos de

contacto muy largos.

Como se menciond anteriormente, el cloro gaseoso es el agents oxidante mas
utilizado en la actualidad, y a continuacién se presentan algunas ventajas y desventajas

del uso de esta desinfectants.

TABLA 4.
Venlajas

1. El Cl tiene un amplio espaciro de accién
ctericida y puede mejorarse con ef
uso de biodispersantes.

2. Es il en ¢} contro! de crecimientos biolg-
gicos, especlalmonte en filtros y depdsitos.

3. Se puede aplicar a la mayotia de los siste-
mas de recirculacién siempre y cuando el
cloro libre no exceda 1 ppm,

>

Cuande se disuelve en agua, se hidroliza

rapidamente {en menos de 1 seg. a 180 C).

5. Es muy (il en el control de malos olores,

Ventajas y desvenlajas de ta desinfeccidn por el emplec de Clp 3,45

Desventajas

El Cl,, encontacto con la humedad es altamen-
2 ",
te corrosivo.

. So almacena a presiones altas (150 lbﬁnz) por

lo que requiere de equipo especial para su al-
macenamisento.

Bajo clertas condiciones, puede causar explo-
siones al contacto con alguncs elementos y al-
gunos compueslos.

Requiere de tratamientos complementarios en-
tre los cuales estan el uso de biodispersantes,
penetrantes, etc.

Puede reacclonar con algunas materias orgéni-
cas, pamcuiarmeme con compuestos fendlicos,
> pr P les en los effu-

pr
entes.



6. Se emplea para la oxidacién de hierro, man- 6. El nivel de concentracién en los sistemas no es
ganeso, amonfaco y materta orgénica contri- perst: y dismi p
buyendo a la demanda bloquimica de oxigeno. de suspender su dosificacién.

P

Los agentes quimicos de superficie activaseran tratados en formaparticular mas
adelante, pues el producto que motivé este estudio se encuentra catalogado como
superficialmente activo.
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AGENTES QUIMICOS CON ACTIVIDAD SUPERFICIAL

Los grupos de compuestos quimicos conocidos como agerites con actividad
superficial estan constituldos por una parte polary otrano polar; ésta Gltima puede ser
lineal o ramificada e interacciona soio ligeramants con las moléculas de agua en el
medio, porlo que éstaparte es llamada hidrofébica. El grupo polar o iénicodelamolécula
interacciona fuertemente con el agua a través de interacciones via dipolo-dipolo ¢ ién-
dipolo y recibe el nombre de parte hidrofitica.

El balance entre estas partes en la molécula da como resuitado las propiedades
asociadas a los agentes con actividad superficial €.

En forma general se pueden clasificar como catiénicos, aniénicos y no i6nicos,
dependiendo de |a naturaleza de! grupo que forme la parte hidroflica de la molécula,
Algunos ejemplos de estos agentes son:

ANIONICOS Dodecilsuliato de sodio (SDS) C1oHs5504 Nat
Dodecanoato de sodio C11H23C00" Nat

CATIONICOS  Bromuro de dodeciltrimetilamonio CigHasNtMea Br
Bromuro de hexadaecilirimetilamonio  C1eHasN*Mez Br-

NOIONICOS  Dodecilhexaoxietilen glicol monoéter  C12Hz25(0CH2CHz)sOH

Los detergentes catiénicos forman parte de los agentes qulmicos que tiene
superficle activa, éstos son altaments germicidas mientras que los anidnicos lo son
debiimente.

Los compuestos cuaternarios de amonio ( tambien llamados CUATS), aplicados
desde 1918, incluyen un rango muy amplio de agentes catidnicos que se ionizan
totalmente en el agua. Estos productos se obtienen como liquidos o sdlidos, son muy
estables a temperaturas ordinarias y disminuyen la tensién superficial del agua pero
tienen el inconvenients de formar espuma a menos que se encusntren muy diluldos 4,
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Los CUATS son sales de amonio tetrasustituidas y cada una representa una
entidad quimica con diferente capacidad germicida.

Chambers y Butterfield 9.10 revisaron la capacidad germicida de los CUATS y los
ofectos de varlos factores sobre su eficiencia; notaron que la mayor eficiencia se lograba
en los rangos de pH de 7.0 a 8.5-3 y que dicha eficiencla se vela afectada por la
naturaleza de los aditivos empleados en la formulacion del GUAT, asf como por ciertos
minerales y !a dureza de! agua.

Estos compuestos no se han considerado seriamente para usarse como
desinfectantes de agua potable debido a sus limitaciones ya implicitas, sus posibles
efectos téxicos, etc.; mas bien, estos agentes han sido empleados selectivamente en
algicidas para albercas, desinfeccién del agua en tomas principales y para el control ds!
cracimiento de organismos indeseables en sistemas industriales de enfriamiento de
agua 7.8,

BIOCIDAS CATIONICOS (ALGICIDAS)

Con algunas excepciones, las algas necesitan de la luz solar para crecer, por sa
razén se establecen en zonas abiertas y expuestas, tales como torres de enfriamiento
o sobre la superficie de estanques y lagos.

La mayor{a crece en matas densas y fibrosas que no solo tapan las tuber{as de
distribucién sino también proporclonan dreas parael crecimiento de bacterias anaerobias
bajo ios depdsitos de algas.

Cuando se requiere la penetracion del desinfectante en las masas de iimo y
algas, asl como la persistencia del agente blocida, se recomisnda empiaar aminas y
cuaternarios de amonio. E! uso de estos productos en combinacion con la cloracién
permite reduclr la dosificacién o demanda de cloro 3.

Muchos de estos biocidas son activos superficialmente y por ello pueden
dispersar las masas de limo y algas logrando acabar con estas colonias.

Del mismo modo, el crecimiento de algas en albercas es muy desagradable;
ademds de representar un riesgo para los bafiistas, sin duda es el resuitado de un
mantenimiento pobre de la alberca.

Su proliferacion en estos sitios puede repercutir en el desarrolio de malos olores, la
turbidez en el agua, la formacion de cloraminas, el incremento de la demanda de cloro,
ol crecimiento de bacterias y la aparicién de manchas persistentes.
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En formageneral podemos decir que existen clertas condiclones que promueven

el crecimiento de algas, estas condiciones son: una baja concentracién de cloro
disponible (cloro libre}, temperaturas aitas, presencia de luz solar y algunos minarales
nutrientes.
Dicho crecimiento puede prevenirse mediante el uso de bombeo continuo para asegurar
1a dispersién total del sanitizador y mantenimiento del rango de pH, revisién continuadel
contenido de cloro libre y completar el tratamiento preventivo con una supercloracién
periddica .

En albercas, las tres formas de algas més comunes son el alga verde de
crecimiento rapido, el alga verdiazul { llamada también alga negra ) y el alga amarilla o
mostaza 2.

Elprimer tipo es controlable relativamente debido a que se suspenden en el agua,
las otras son mas resistentes al tratamiento porque crecen enlas paredes de la alberca
donde se sujetan firmements mediante su penetracién en las grietas y handiduras .

Los algicidas mas usados son los CUATS, de los cuales, jos del tipo cloruro de
n- alquil dimetit bencil amonio ( con grupos alquilo C42-C4g ) sonlos mas solicitados.
La formulacién con otros algicidas mejoran su eficiencia por ejemplo: cloruro de n-alquil
dimetil dicloro bencil amonio y complejo de trietanolamina - cobre.

Estos productos se absorben en filtro medic y por lo tanto requieren de dosis
iniciales grandes y abastecimientos frecusntes; as{ mismo, estos compuestos tienen
superficie activa ( surfactantes) por lo que pueden generar espuma. Recientemente se
ha reportado un compuesto cuaternario de amonio que no presenta esta Ultima
desventaja 2
Dicloruro de Pali { oxietilen (dimetiliminio)etilen{dimetiliminio)etileno ).

I +CI'

Otros algicidas usados en pequeriaescala contienen nitrato de plata, compuestos
de cobre, dlmemditlocarbamato de sodio o 2-cloro-4,6- bis(stilamino)-s-triacina.
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COAGULACION Y FLOCULACION

La produccién de agua potable o agua tratada para uso industrial a partir de un
suministro contaminado por medios naturales o por el hombre, requiera de una serie de
procesos unitarios; delos cuales, uno muy importante es el de coagulaciény floculacion,

Este procesc se emplea para separar s6lidos suspendidos en el agua que por su
naturaleza no pueden ofrecer una clarificacidn efectiva; una parte significativa de esos
sélidos no sedimentables puada ser coloidal y por ello, las velocidades de sedimentacion
debidas a la gravedad son muy pequefias. Es necesaric entonces el empleo de
procedimientos que aglomaran las particulas pequenas en agregados mas grandes para
aumentar dichas velocidades de sedimentacién 3.

Histéricamente los términos “coagulacién” y “floculacién” se han usado
indiscriminadamente al describir e! proceso de remocién de turbidez del agua, sin
embargo, hay una clara distincién entre los dos.

El término “coagulacién” (del latin coagulare) describe el efecto producido porla
adicién de una substancia quimica a una dispersién coloidal resultando una
desestabilizacin de la partfcula por la disminucién de las fuerzas qus mantienen a la
misma. Estas fusrzas sonlas eléciricas ds doble capa y las de hidratacién; las primeras
producen potenciales eléctricos que act(ian como barreras para evitar la aproximacion
de otras particulas y las segundas forman una especie de caparazén protector de
moléculas de agua 4.

En esta stapa es muy importante realizar un mezclado répido para obtener una
dispersidn uniforme del compuesto quimico e incrementar asl la oportunidad del
contacto particula-partfcula.

La segunda etapa en la formacién de particulas sedimentables se denomina
“floculacién” (del latin floccufare ). Esta término se usa para describlr solamente la etapa
de transporte 4.

Existen diferentes coagulantes quimicos que causan la desestabilizacion da las
particulas cololdalss y lo pueden realizar en formas diversas, pero algunos materiales
pueden funcionar como coagulantes 0 como ayuda-coagulantes dependiendo de |as
condiciones en que sean empleados. La seleccién del tipo de coagulante asl como su
dosificacién parauna aplicacién particular requiera dal conocimiento de los mecanismos
de accién de estos agentes.
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La Inestabilidad de las suspensiones es el resultado del contacto particula-
particula; la energla cinética para la traslocacién de la particula se obtiene por el
movimiento Browniano de las particulas pequeiias, pero en mayor proporcion de la
turbulencia del mezclado,logrando el acercamiento deseado.

Cuando el contacto se ha hecho, las fuerzas de Van der Waals harén qus se
agregue conofra dando comoresultadolas aglomeraciones progresivas delas particulas
llamadas FLOCULCS .

AGENTES QUIMICOS PARA COAGULACION Y FLOCULACION

La desestabilizacién de los coloides en {as etapas de clarificacién se realiza por
la captura de particulas dentro de precipitados de hidréxidos o carbonatos o mediante
la absorcién de especies coagulantes.,

Cuando se agregan al agua sales de aluminio o de hierro, reaccionan con la
alcalinidad presente en el agua causando la precipitacién rapida de un hidrdxido
metélico; las particulas coloidales pueden ser atrapadas en esos precipitados conforme
se van formando 4,

Enelcaso de Ca0 o Ca{OH)2y Mg0, lacoagulacién serealizamediante lasimple
precipitacién de carbonato de caicio y a pH mas alto hidréxido ds magnesio as,

TABLA 5, Propiedades de g 3
pH
Nombre comuin Férmula Peso Equiv. al 1% Disponibliidad
Alumbre A2 (504}3. 14H2 0 100 3.4 Terrén —17 % AlxOa

Uquido — 8.5 % Al203

Cal Ca (OH)2 40 12.0 Terén — como CaO
Polvo — 93.95%
Mazcla —15-20%

Cloruro Férrico FoCla- 6H20 91 34 Terrén — 20% Fe
ilquido —20 % Fe
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Sulfato Férrico Foz (S04)3.3 H20 51.5 34 Granular - 18.5 % Fe
Suffate Fetroso Fe S05. 7H20 139 34 Granular - 20 % Fe
Aluminato de sodio Nap AlpO4 100 1112 Hojuelas - 46 % Al,04

Cuando la desestabilizacién se realiza por absorcion, las especies absorventes
son generalments polimeros. Estos polimeros pueden agregarse directamente al
proceso o pueden producirse directamente en el sistema a partir de sustancias presentes
en el agua { ejem. polimeros extracelularas ) 5.

Actuaimente se emplean ungrupode polimeros sintéticos lamados polielectrolitos
cuyos resultados han sido bastante aceptables.

TABLA 6. Algunas isticas de pol orgdnicos 3

Clase Rangos de Peso Molecular  Forma y disponibilidad

1. Coagulantes Catiénicos Alrededor de 100,000 Todos son disponibies
. Poliaminas en soluciones acuosas.
Policuaternarios
Poli DADMAC
Epi- DMA
2. Floculantes Catidnicos Amiba de 1'000,000 Polvos o emulsiones
Copalimeros de
Acrilamida y DMAEM
Acrilamida y DADMAC
Aminas de Mannich
3. Floculantes no |6nicos Aniba de 1'000,000 Polvos o emulsiones
Poliagrilamidas
4, Floculantes Aniénicos Arriba de 1'000,000 Polvos o emulsiones
Poliacrilatos
Copollmeros de acrilamida
y acrilato.
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La eleccidn de los materiales coagulantes puede hacerse también en base a las
propiedades quimicas o fisicas que necesita el FLOCULO, aunque frecuentemente
esta eleccién es empliica y basada en et agua gue seréd tratada.

Ademds, en muchas ocasiones, los coagulantes se ven reforzados en su
aplicacién mediante sl empleo de agentes ayuda-coagulante, de los cuales, los mas
emploados pueden ciasificarse asf:

a) Silica activada
b) Agentes oxidantes
c} Agenies adsorbentes para dar peso.

Algunos de ellos no benefician directamente Ia floculacién pero son (tiles para
reducir ta interlerencia de materias orgédnicas o para incrementar las caracteristicas de
sedimentacién aumentando la densidad del FLOCULO.

SILICA ACTIVADA. Antes det empleo de los polielectroiitos sintéticos, la silica
activada ocupaba una posicién especial en el tratamiento quimico del agua, pues era el
nico agente quimico disponible para ayudar en el proceso de coagulacién-flocutacisn,
La silica estd presente en la mayor{a de las aguas naturales como una especie scluble
y sin carga ( H,8i0, ). Se emplea en coagulacidn de iones metdlicos; este producto
{algunas veces idantificado como -Si0,- ) puede ser polimerizado en el agua para formar
floculantes poliméricos inorgénicos, sin embargo, ¢! procedimionto para preparario es
complicado. Es un floculante muy efectivo en el tratamiento con alumbre para remover
coloracién 45,

AGENTES OXIDANTES. Algunos de los problemas de clarificacién o remocidn
de color en el agua debidos a compuestos orgénicos disuettos pueden eliminarse o
minimizarse mediante el empleo de oxidantes; el mds comin es el cloro, agregado en
cantidades suficlentes para obtener un * punto de quiebre * , aunque se debe advertir
que en afios recientes se ha descubierto que el exceso de cloro empleado en el
tratamientodeaguashagenerado una serie de compusstos altamentstéxicos localizados
en los niveles fredticos de 1a tierra.

Otros oxidantes menos empleados son et ozono, el diéxido de cloro y el
permanganato de potasio.



AGENTES ADSORBENTES PARA DAR PESO. Las arcillas de bentonita se
emplean para tratamiento de aguas que tienen baja turbidez, bajo contenido mineral y
coloracién muy alta, El FLOCULO producido por otras especies se va beneficlado por
estas arcillas queteniendo unagravedad especffica alta, promueven una sedimentacién

mas répida y eficiente 4.

POLIELECTROLITOS ( FLOCULANTES POLIMERICOS )

Los polimeros sintéticos han sido producidos cen propiedades generales muy
parecidas a los biocoloides naturales, Todos estos compuestos contienen unidades
repetidas de peso molecular bajo, combinadas quimicamente para formar una sola
motécula de tamafio coloidal donde cada molécula que se repite lleva una 0 mas cargas
eléctricas o grupos ionizables,

Estos polimeros sonllamados polietectrolitos debidoa quetienenlas caracterfsticas
de ambos, polimeros y electrolitos.
Estas moléculas reaccionan con materias coloidales en e! agua por neutralizacién de
cargas o por “puentao” entre las particulas individuales para formar un precipitado
insolubley visible denominado FLOCULO, que para el caso de Ios polielectrolilos s mas
grande que e! de ios otros agentes floculantes 2,

Gracias a este incremento en el tamario da particula del FLOCULO, la velocidad -
de sedimentacién también aumenta considerablemente ( Figura 1).

En general, los polielectralitos anidnicos se comportan como agentes floculantes
quemodifican las caracteristicas del FLOCULO producido por coagulantes de aluminio
o fierro. Laspruebas muestranqus la eficiencia delos polielectrolitos s casiindepsndiente
del pH, alcalinidad, durezay turbidez, sinembargo, la dosificacién dptimadel polialectrolito

incrementa linealmente con la dosificacién de alumbre (sulfato de aluminio) 4.

En coniraste con los polielectrolitos aniénicos, los del tipo catidnico pueden
comportarse como floculantes sin la adicién de coagulantes metélicos, el empleo de
éstos, ofrece ventajas como: reduccién en el requerimisnto de alumbre, reduccién enla
interferencia de coagulacién y son capaces de flocular organismos vivos como algas y
bacterias 4
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En términos précticos el uso de polielectrolitos ofrece una forma de incrementar
el tamario de particula y por lo tanto la razén de sedimentacién del FLOCULO durante
epocas del afio cuando lafloculacién se dificulta debido al cambio enla calidad de! agua
o a fainfluencia de una baja temperatura,

POULIELECTROLITOS CATIONICOS
{ CUATS POLIMERICOS, AGENTES DE FLOCULACION Y BIOCIDAS)

Hemos hablado anteriormente de los productos algicidas mas empleados, pero
también de aquellos agentas floculantes que favorecen el desarrollo del tratamiento de
agua, y hemos llegado aunpunto dondelos agentes de floculacién y los agentesbiocidas
se unen en un solo tipo de compuestos, los llamados CUATS POLIMERICOS.

Estos CUATS POLIMERICOS deben su éxito a la doble funcionalidad de sus
moléculas, blocida ( algicida ) por la presencia de CUATS y floculante por su caracter
polimérico y por su carga eléctrica.

Aungque han sido reportados un buen nimero de compuestos de polisulfonio y
polifosfonio, el nitrégeno tetravalente es el sitio cargado en todos los floculantes
catiénicos comerciales enla actualidad. Su carcter catidnico sa deriva precisamente del
nitrégeno tetravalente logrado via protonacién de aminas primarias, secundarias y
terclarias o por via generacién de agrupaciones cuaternarias 2.

Las poliaminas cuaternarias se preparan por cuaternizacién de pofi(alquilen
poliaminas) y poli(hidroxialquilen poliaminas) cor haluros de alquilo o sulfatos o madiante
polimerizacién en etapas de dialquilaminas, tetraaiquilaminas o sus derivades con
agentes alquilantes bifuncionales apropiados, por ejemplo, lapoli{epiclorhidrina) reacciona
con trialquilaminas bajas para generar una serie de pollmeros con grupos de nitrégeno
cuatermnario, aunque su procesamiento no parace ser muy simple 2.

Los CUATS POLIMERICOS tienen la cualidad de ser mas resistentes a la
degradacién por cloro que las poliaminas simples, caracteristica que resulta muy
importante en el tratamiento de agua clorada, ademés, su relativa insensibilidad a la
variacién del pH amplfa el espectro de sus poslibles aplicaciones.

Todas estas caracterfsticas reunidas en un solo tipo de productos han gensrado
los estudios sintéticos que presenta este trabajo con el finde lograr la preparacién de uno
de ellos mediante una ruta de sfntesis que ofrezca buenos rendimientos,
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LI ANALISIS RETROSINTETICO

E! polimero referido puede prepararse mediante la reaccién de pelimerizacién
llevada a cabo entre una diamina terciaria y un dihalogenuro de alquilo, conocidaenla
literatura como la reaccién de Menshutkin para la formacién de sales cuaternarias de
amonio 11,

e~ L e n CHe= CH, + HOCI H,804
CHOH + HC! t— CH O U/

o s A A+ oy /uso,
Woﬂ%ﬂw%gﬂ\ / 1o ™M Mo + o 2000

{;A/O*i CHyNHCHy c— ,L /\/{ . N(\/\a A MG+ K

I 8800
2}|VNHZ& N / \HOAAADH +PCly [Na0H
»:r\w %yv" / (00,0504 20+ BugNHCY

At + CHy =0 HOAA/\OH+ SO0,

Agents Reductor Base débil
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A su vez, estos reactivos pusden prepararse por diversos métodos, entrs los que
destacan aquellos mostrados en el esquema del andlisis retrosintético anterior y alos
cuales nos referimos a continuacién .

TETRAMETIL ETILEN DIAMINA

i} Reaccién entre etilendiamina y cloruro de metilo.

Alguilacién de aminas.

El empleo de halogenuros de alquilo en las reacciones con aminas primarias, da
como resultado a obtencién de la amina secundaria y terclaria mediante la sustitucién -
progresiva de |os hidrégenos de ésta, la composicién del producto final estara en funcién
de las condiciones de reaccién y de la relacién estequiométrica de los reactivos
empleados 12,

El principal problema de esta reaccion radica en la dificultad que existe para
limitar o restringir la sustitucién a la formacién de la amina terciaria ya que el producto
da raaccidn 1o constituye una mezcla de aminas secundaria y terciaria, con cantidades
importantes de amina primaria sin reaccionar y frecuentemente la sal cuatarnaria de
amonio,

i) Obtencitn de! cloruro de metile insitu.

Sin embargo, unasegundaopcién es la preparacién del mismo a partir de metano!
y HCI, para realizar posteriormente la metilacién.

Para obtener cloruro de metilo a partir de metanol se recomienda usar reactivos
muy enérgicos, de los cuales, los mas comunes son los Acidos hidracidos y os haluros
de dcldos inorganicos como SOCI,, PCls, PClg 0 POClg, ete.

Los més empleados son los dltimos pero no fueron probados en este trabajo aunque los
rendimientos reportados para estas reacclones son buenos {75-95 % ).



El uso de HCI sobre alcoholes primarios tiene rendimientos muy bajos, motivo
por el cual es necesarlo emplear catalizadores, generalmente clorurode zinc 13:43; este
catalizador se utiliza en pequefias cantidades cuando el agente clerador es cloruro de
hidrégeno; de otra forma, al utllizar acido clorhidrico en solucién, la cantidad requerida
de catalizador aumenta considerablemente 48, y por consecuencia también encarece el
producto final, pues esta reaccién apenas genera el agente de metilacién empleado en
la segunda etapa,

i) Reaccién entre etilenglicol y dimetil amina (gas)

iv) Reaccién entre dmetilaminoetanol y dimetil amina.

Las reacciones entre alcoholes y aminas han sido estudiadas desde hace
muchos afios, sin embargo, dada su naturaleza, éstos compuestos sélo han podido

reaccionar en presencia de catalizadores especiales 14 o ensu defecto enfasegaseosa
15,

La reaccién en fase gas implica el uso de equipo especializado como reactores
a presion y de material inoxidable, ademés involucra el empleo de hidrégeno como
corriente de arrastre.

Para obtener buenos resuitados, este'tipo de reaccionss se ilevan a cabo sobre
catalizadores que incluyen éxidos de cobre y cromo 1617, terbutéxido de aluminio en
presencia de Ni Raney 18, compuestos de Rodio e Iridio 19, complejos de trifenilfosfina
- Pd 20, y trifenilfosfina - Rutenio 21,:22.23,

El elevado costo de estos catalizadores no permite siquiera el empleo de eilos
para aminar uno de los sitios como en el caso del dimetil amino etano! 2425, pues si
buscamos elaborar productos mediante rutas econdémicas, éstas vias no cumplen con
nuestros propésitos; por tanto, aunque los rendimientos que se abtienen son bastante
buenos (hasta95% ), suempleosblo sejustificacuandolaaminatiene un elevadointerés
quimico o comercial .

v) Empleo de 1,2 dibromoetano e hidrazina.

Esta reaccién es el resultado de la investigacién realizada por Evans R.F. en el
afio de 1959 26, que involucra la reaccién entre una dimetil hidrazina asimétrica y
dihalures de etileno, empleando etanol como disolvente.
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E resultado del primer paso de esta reaccién es la formacién dsl dibromuro de
etilen bis 1:1 dimetil hidrazonio que posteriorments es hidrogenado en presencia del
catalizador de Adams (PtQOgz - Hz0) para obtener fa N,N,N’,N’ Tetrametiletilendiamina.

El mecanismo de esta reaccién es :

N
. + N Ma, Br”
2 MepN-Np  + g ~oF  —— B M%N/\/l

NH
NH, 2

+

+ N Me, 81"

Br* Mo, N/\/ ‘ 2 )
NH, H

Catalizador Adams

TMERA

El rendimiento de esta secuencia no fué reportado, sin embargo, el costo de la
hidrazina ascomo el del catalizador 27 no permitirfa la obtencién del producto en forma
econémica.

vi)  Reacclén entre aminas terclarias.

Esta es una parte del estudio elaborado por Horst B&hme y Herbert Orth en 1966
28, En &}, se propona un método para la elaboracién de diaminas tetrasustituldas e
incluye a la Tetrametil etiten diamina como uno de sus productos.

Aunque el rendimiento obtenido en estas reacclones varia alrededor del B0%, 1a
disponibllidad de las materias primas limité su comprobacién y evaluacién, por lo que
s8lo se menclona como otra ruta de elaboracién.

El mecanismo de reaccibn es;



R

R/ L:Rn
;- CH—Cl

donde R, R’y R* = CHj

vil)  Reaccién de Alqullacién Reductiva.

24

¥
N= CHZ a
2+
R
\NANI 2C1
AW
+ CH=0

Alquilacién reductiva es el término aplicado al proceso en el que se introducen *
grupos alquilo al amonfaco, aminas primarias o aminas secundarias por medio de un
aldehido o cetona en presencia de un agente reductor.
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Cuando se emplea &cido férmico o alguno de sus derivados como agente
reductor, fa reaccién se denomina Reaccién de Leuckart 29.30, De los trabajos mas
conocidos con este método se encuentran la preparacion de trimetil amina a partir det
amonlaco, formaldehido y &cido férmico 31 y el procadimiento Eschweiler - Clarke para
la metilacién de aminas primarias y secundarias con la ayuda de acido térmico y
formaldehido 32,3334,

Elempleo de éstos Ultimos reactivos sobre la etilendiamina parece ser unabuena
opclén para obtener la Tetrametiletilendiamina.

Existen algunos otros métodos para la slaboracidn de la Tetrametiietilendiamina,
da los cuales podemos mencionar el empleo del sulfato de dimetilo para la matilacién de
la etilendiamina en sustitucién del cloruro de metilo , y otros como son: 3536

w08
CeMsx, ) N-H CHy =
Seude >N E lo=0 .
cgHs? O OB

o v Mg —

donda el costo de los reactivos es alevado, motivo que impide |a obtencién dsl producto
final con un costo razonable.

De los métados revisados, la alquilacién reductiva parece ser {a ruta mas viable,
pues se cuenta con las materias primas necesarias y se presumen buenos rasultados,
de manera que fué probaday optimizada.
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DICLOROETILETER

Eldicloro etil eter es unreactivo muy empleade en sintesis orgdnica 37.38, se utiliza
en la preparacién de cloruros, clorosulfitos y sulfitos a pastir de una gran variedad de
moléculas que contienen un grupo OH, Ha sido usado en la preparacién de cloruros
dcidos partiendo de écldos carboxilicos y de nitrilos a partir de amidas 48 .

Para su elaboracion se cuentan diversos métodos, sin embargo, muchos van
encaminados hacia la formacién de la hatohidrina como una primera etapa 38, seguida
dela deshidratacién de dos moléculas de lamisma sobre HaSO4 caliente; porestarazén,
s6lo se presentan dos reacciones que involucran las etapas descritas anteriormente,
aunque pueden existir otras opciones que generen el producto del primer paso.

1) Reaccién entre etileno y acido hipocloroso.

Una primera aproximacién es el ataqus de 4cido hipocloroso sobre ef alqueno
corespondiente (etileno) para formar la clorhidrina y postsriormente Hevar a cabo la
deshidratacién 39 ; sin embargo, el empleo de etileno implica equipo especializado y
limita, por esta razén, su comprobacién.

it) Reaccion entre 6xido de etileno y cloro.

Otro método para formar la clorhidrina es aque! que utiliza 6xido de etileno y cloro
gaseoso en presencia de PhsP y CICHRCl anhidro como medio 4¢, el uso de estos
reactivos para obtener buenos rendimientos (80-95%)encarece considerablemente el
costo de obtencién, y sin ellos, los resultados disminuyen considerablemente, por lo que
no fué considerado como una ruta viable.

it}  Empleo de dlstilenglicol ; dcido clorhidrico y cloruro de zinc.

Como se dijo anteriormente, el empleo de HCI para sustituir los grupos OH por
grupos Cl ofrece rendimientos muy bajos, por lo que requiere de un-catalizador para
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elevar su rendimiento.

El empleo de ZnCla como catalizador incrementa ligeraments fa conversién del
alcohof 41:42 ; sin embargo, se ha encontrado que al usar bromuro de hexadecil tributil
fosfonio comocatalizador se obtienenresultados muchomejores, alcanzando rendimientos
entre 85y 95% 43,

Los rendimientos tan bajos logrados con el ZnClz no promusven su empleo y por
otro lado, el costo de catalizadores del tipo del bromuro de hexadecil tributil fosfonio
impide que esta ruta sea econdmicaments viable,

iv)  Reaccién entre dietilengiicol y cloruro de hidrégeno.

Si se intenta llevar a cabo 1a reaccién con cloruro de hidrégeno seco scbre
dietilenglico! sin el apoyo de algun catalizador, la reaccién se dirige hacla la formacién
de la clorhidrina 4445 ; la cloracién podrla completarse en ambos lados y bajo esas
condiciones siempre y cuando se Heve a cabo utifizando como medio Hexamaetil
fosforamida, logrando rendimientos del 74 al 89% 46,

Sin embargo, el uso ds catalizadores o medios de reaccién espacificos limitan
hastacierto punto sucomprobacién yaque el costo ds cbtenciénbajoesas circunstancias
es elevado.

Elempleoda cualquiertipo de catallzador en estas reacclonesincrementa engran
medida el costo de los productos por lo que al revisar las reacciones de sustituciénpara .
los alcoholes, se encontré que los haluros 4cldos inorganicos son muy solicitados para
este tipo de sustituciones y generan rendimientos bastante buenos.

v) Empleo de dietilenglicol y tricloruro de fosforo.

El empleo de PCl3 en esta reaccidn genera buenos resultados e incluso no se
limita a laformacién de clorhidrina sina que completa la sustitutcién en' ambos extremos
del dietilenglicol 47 , el inconveniente que presenta es la formacién de 4cido fosférico
como subproducto de reaccitn, &cido muy dificil de eliminar por destilacién enlas etapas
de purificacién.
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vi)  Uso de dietilenglicol y cloruro de tionilo.

De!lmismomodo, el cloruro de tionilo genera el productofinal con buen rendimiento
(75 - 80%) 4849 En este tipo de reacciones es necesario utilizar un exceso del agente
clorador, controlando la generacién de dcido clorhidrico en la reaccién mediante la
adicién de alguna base débil, por ejem. piridina 50,

Existen algunos otros métodos reportados enla literatura, por ejmplo, lareaccién
entre etileno y clorhidrina: 51

OH
CHy=CH, + O™~ ——— a A
o la del cloroformato de éster y 1a sal cuaternaria de tributil aming : 52

(OICOCHLCH)0  + BugNHC ——— NNy

sin embargo, ia factibilidad de comprobacién nos inclina a trabajar con haluros &cidos
inorganicos como fas rutas mas practicas en la preparacion dei dicloro etil eter.
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W DESARROLLO SINTETICC

Después de analizar el cuadro retrosintético, se propone Ja siguiente Ruta de
Sintesis como la via para fograr la elaboracién del polimero :

Dicloruro de Poli {oxietifen (dimetii iminio} etilen {dimetil iminio) etileno }

RUTA DE SINTESIS

i |
HZN/\/NHz+ CH ,=0’Agente Reductor _ Base Débil M

DMAP /Q
ANy + 27500 il 2 oA

foioial

PRODUCTO  FINAL

HO

A o« [
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CAPITULO i1

RESULTADOS Y DISCUSION

1) Preparacién de |a Tetramatiletilendiamina.

La Tetrametiletilendiamina se prepar6 por el método de alquilacién reductiva
Eschweiler - Clarke 29,30, que consiste enla adicién nucleefilica de un grupo amino scbre
un aldehido o cetona { en nuestro caso, formaldehido ) y la posterior reduccién de éste
dltimo por accion del acldo férmico.

La reaccién transcurre de acuerdo al mecanismo :

NN O 0 AN 2 AN s
bsizon L,
1
[z}+ noot ——— e N, co,

+

H cH,
Bluco == gy~ == 2N L

&ITOH '&uz 4]

CH.
+ HCOH ——— EI‘IJ/\/NHZ + COp + H
CH,
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La reacclén se efectud empleando una solucién de bicarbonato de sodio como

medio, mezclando esta solucién previamente con écido férmico.

Por otro lado, se formé el clorhidrato de etilendiamina mediante etilendiamina y
4cido clorhidrico en solucion.
Las soluciones anterioras se mezclan y se les adiciona formaldahido; la mezcla
se somete a raflujo durante 30 hrs. aproximadamente.
El producto de reaccién se aisléen forma da clorhidrato, posteriormente se liberd,
se purificd y sa caracterizo.

Por cada mol de diamina se probaron las siguientes relaciones de reactives:

ACIDO FORMICO FORMALDEHIDO  RENDIMIENTO

IOTMMOOWm>»

Con la relacién Optima de reactivos optimizamos el iempo de reaccién:

GTMOUO®@>

RESUMEN DE EXPERIMENTOS

{moles)

4.0
4.0
4.0
4.0
6.0
8.0
10.0
12.0

Tiempo de reaccién = 8 horas

TIEMPO
{ Hrs.)

8
10
15
20
25
30
35

(moles)

4,00
4,40
4.80
5.20
4,80
480
4.80
480

RENDIMIENTO

(%)

7530
79.60
84.00
87.40
87.90
88.30
88.55

(%)

58.20
63,90
67.50
67.80
72.00
75.30
75.80
76.00
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La estructura se asigné en base a datos espectroscépicos de infrarrojo (iR),
resonancla magnética nuciear (RMN) y espectrometria de masas.

Resonancia Magnética Nuclear.

(6130 pm
/’ H;C\ T H /CHﬁ “~
Ne——C~ l —N & 2.16 ppm
§ 216ppm / I l \C}{
., e Ho oy

En el espectro de RMN TH se observa una sefial simple en 2.16 partes por miflén
(ppm) que integra para 12 protones, correspondientes a los 4 grupos metilo; y una sefial -
simple en 2.30 ppm para los 4 hidrégenos del grupo etilo que esta entre los 4tomos de
nitrégeno 53,

En el espectro do IR (peifcula) se observan las sigulentes bandas (cm -1):

2060, 2940, 2850,2810,2760, 1455, 1280, 1260, 1145, 1130, 1080, 1030, 930,
860, 825y 770, que indican perfectaments la existencia de los grupos metilo y los grupos
amino en la molécula 3.

En EM el i6n molecular aparece a una relacién de m/z de 116 lo que confirma el
pescmolecularesperado paralatetrametiletilendiamina, el picobase (PB) a unarelacién
de m/z de 58 se origina por la perdida de 58 unidades de masa que corresponden ala
ruptura de la molécuia exactamente por el entace medio.
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2) Preparacién del Dicloro etil eter.

Esta preparacién se efectué empleando una reaccién de sustitucion, en la cual,
el cloruro de tionilo en exceso actiia sobre dietilenglicol, en presencia de piridina. €
producto de reaccién crudo muestra una sola fase y se obtiene después de adicionar
gota a gota al dietilenglico! sobre e cloruro de tionilo, para después someter la mazcla
a reflujo durante 10 horas aproximadamenta.

R-OH + SOCl, —————  ROSOGI + HCI
A0-§=0 —~————p RG +  5=0
]

cl

Para mejorar el rendimiento de este proceso, se adiciond un catalizador (DMAP:
Dimetil amino piridina) que permitlé alcanzar mejores resultados en los mismos tiempos
de reaccién.

RESUMEN DE EXPERIMENTOS

Tiempo de reaccién 5 hrs.:

Reaccién Num, Relacién de reactivos Rendimiento
1 Estequiométrica 52.0%
2 Estequiométrica + 0.000041 mol DMAP  56.0 %
3 Estequiométrica + DMAP exceso 720%
4 17.5% exceso de SOCl 60.4 %
5 35.0% exceso de SOCI2 63.0%
6 35.% exc.de SOCiz +0.000604 mol DMAP 74.2 %

Tiempo de reaccidn 10 hrs.:

1 Estequiométrica 57.0%
2 Estequiomélrica + 0.000041 moi DMAP  62.0 %
3 35% exceso de SOCla 69.5 %
4 35% exc.de SOCI» + 0.00004 mol DMAP 81.0 %
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El producto obtenido se caracterizé en base a datos espactroscépicos de
Infrarrojo {IR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y Espectrometr(a de Masas.
Resonancia Magnética Nuclear.

& 3.70 ppm

7N SN

H *I* ‘l* H
& 374 ppm CI\L/?\O/C\L/CI & 3.74 ppm
| [
H H
H \ B

N~ ~__

8 3.70 ppm

En el espactro de RMN 1H se observa una sefal triple en 3.74 partes por miltén
(ppm) que integra para 4 protonas, correspondientss a los grupos CHz que estan
localizados junto alos &tomos de cloro, y otra sefal triple empalmada en 3.70 ppm para
los 4 hidrégenos vecinos al 4tomo de oxigeno 54,

En el espectro de IR (pelfcula) se observan las siguientes bandas {(cm-1):

2062, 2867, 2805, 2746, 1732, 1430, 1362, 1300, 1255, 1203, 1128, 1026,
865, 882, 746 y 667;las cuales concuerdan perfectamente con aquellas determinadas
para los grupos éteres, y para la presencia de &tomos de cloro, de acuerdo al espectro
reportado en la literatura 54,

En EM el i6n mlecular aparece a una relacién de m/z de 142,144 y 146;
confirmando los iones moleculares esperados para esta molécula, las pérdidas de un
fragmento de 50 unidades { CHaCl ) y otro de 80 unidades ( O={CH2)2-Cl ) danlugar a
la aparicién de los lones m/z=93 y m/z= 63 que son los de mayor abundancia.
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3) Reaccién de Polimerizacidn.

La reaccion de polimerizacidn se llevé a caho mediante el empleo de agua como
solvente. Aquise realizé unasolucién de Tetrametil etilendiamina en agua y postetiormente
se adiciond e} Dicloro etil eter.

La mezcla anterior se sometié a reflujo durante 20 horas empleando una
tamperatura de 80-85°C.

Al finalizar ese tiempo, el producto obtenido presenta una viscosidad elevada y
completa solubilidad en agua.
El producto se caracterizé y se le asigné la siguiente estructura;

n

3.9% ppm
: 3.65 ppm
: 3.20 ppm
: 2.83 ppm

oOw

Enelespectro de RMN TH se observan las siguientes senales; una seial en 3.95
partes por milldn (ppm) para los hidrégenos vecinos al oxigeno, sefial en 3.65 ppm para
aquelios en posicidn B al oxigeno, la sefial mas grande est& ubicada en 3.2 ppm que
corresponde a fos hidrégenos de los grupos metilo unidos a los 4tomos de nitrégeno y
una sefial en 2.83 ppm para los hidrégenos que se encuentran entre los atomos de
nitrégeno.

£n el espectro da IR (pelicula) se distinguen las siguientes bandas {cm-):

3360, 3020, 2640, 2340, 2080, 1630, 1480, 1170, 1115, 1055, 1035, 960
y 920; donde se pueden identificas las sefiales para el grupo de éteres aliféticos (1170-
1115) y el grupo de las sales de amina terclaria { 2750-2250 ).



36

CAPITULO WV

CONCLUSIONES

Selogrélasintesis del polimeroreferido apartirdelareacciénentre latetrametiletilen
diamina y el dicloroetileter através de un proceso convergente de tres pasos; que
involucra la elaboracién de éstos reactivos partiendo de materias primas més sencillas,

En el caso de la tetrametiletilendiamina, se lleva a cabo una reaccion de
alquilacién reductiva sobre etilendiamina, empleando &cido férmicoy formaldehldo para
fograrlo; obteniéndose un rendimiento de 88.30 %.

Paralaelaboracién del dicloroetileter, se realizauna reaccidn de sustitucién sobre
dietilenglicol por medio de! cloruro de tionilo, donde se logra un rendimiento de 81.0%.

Asl, larutacompletacfrece rendimientos de 88.30 % conrespecto alaetilendiamina,
6 de 81.0 % con respecto al dietilenglicol; considerando que el dltmo paso, ia
polimerizacién, tuviera una conversién cercana al 100 %,
Estaconsideracion se basaen la ausenciade evidencias que proporcicnendatos acerca
del grado de conversi6n alcanzado en la ditima etapa.
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CAPITULO V

PARTE EXPERIMENTAL

Material y métodos.

El desarrollo de las reacciones se monitored a través de cromatografia en capa
fina empleando cromatoplacasde silica gel Alugram Sil G/UV 254 de 0.25 mm. de espasor
con indicador de fluorescencia y se utilizé como revelador una solucion al 1 % de sulfato
cérico en cido sulfirico 2N.

La purificacién de los productos se llevd a cabo por destilacién, empleando
microdestiladores.

Los espectros de RMN de 'H se realizaron en un espectrémetro Varian FT 80A
que operaaB0 MHz de frecuencia, empleando deuterocioroformo (CDCls) como disolvente
y tetrametilsilano (TMS) como referencia intema, las determinaciones fueron realizadas
por el Q. Rubén Gavifio Ramirez.

Paradenotar la multiplicidad de las seiiales se usan tas siguientes abreviaciones:
s, sefal simple; d, sefial doble; , sefial triple; ¢, sefial cuddruple; q, sefal qumtuple ym,
sefial muttiple.

Las determinaciones de los espectras de absorcidn en el espeactro infrarrojo (IR)
fueron realizadas por la Q.F.B. Rocio Patiio Maya empleando un espectrofotémetro
de transformada de Fourier Nicolet Ft-5 $X para las técnicas de pelicula y un Perkin
Elmer 283 B para las técnicas de pastilla en KBr.

Los espactros de masas se registraron en un sistema acoplado gases-masas
Hewlett- Packard 5985 B con la técnica de impacto electrénico, Las determinaciones
fueron realizadas por e11.Q. Luis Velasco Ibarra.
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1. Tetrametiletilendiamina.

Se elabora una soluclén de 9.24 g. { 0.11 mol) de hicarbonato de sodio en
19.40 g. de 4cido férmico al 95% (0.4 mol). Por otro lado, se preparan 6.65 @. de
clorhidrato de etilendiamina, mezclando 10.15g. de una solucién de cido clorhidrico (36
%)y 3.0g. (0.05mol) de etilendiamina.

En un matraz de 100 ml., equipado con agitador magnético y refrigerante
vertical, se agrega ia solucion de clorhidrato de etilendiamina y 1a solucién debicarbonato
de sodio en acido fémico, seguido de 7.2 g. {0.24 mol) de formaldehido (20.6g. de
solucién al 35 %).

La mezcla se calienta hasta una temperatura constante de 80°C
aproximadamente y se mantiene a refiujo durante 30 hrs.; tiempo en el que tiene lugar
una evolucién de gases, abundante al principio y que decrece con el paso del tiempo.

Al concluir esta etapa, se adicionan alamezlca 12 ml. de 4cido clorhldrico
10Ny se evaporaa sequedadpara eliminar los residuos de 4cido férmico y formaidehido,

El residuo sélido se disuelve en agua y se agrega un exceso de solucién
de NaOH (25%); se destila la amina. Ei destilado se satura con KOH y se destila sobre
sodio.

Se obtienen 5.12 g. del producto, lo que representa un rendimiento de 88.30 %.

IR (cm*1). 2960, 2040, 2850, 2810, 2760, 1445, 1280, 1260, 1145, 1130,
1090, 1030, 930, 860, 825, 770.
1HRMN (CDCla). d 2.16 (s, 12H), & 2.30 (s, 4H).

Ms miz (intensidad), 116 (2.0) M*, 115 (15.0), 72(37.0), 58(100.0), 42(44.0).
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2, Diclorostileter.

En un matraz de 75 ml., equipado con agitador magnético, embudo de adiciény
refrigerante vertical, se depositan 22.49 g. (0.189 mol} de cloruro de tionilo, 14.95 g.
{0.189 mol) de piridina y 0.005 g. de dimetilamino piridina (DMAP) como catalizador de
la reaccién.

Acto seguido se adiciona gota a gota 7.42 g. { 0.07 mol) de distilenglicol por
espacio de 3 Hs.. Al agregar el dietilenglica!, comienza una evolucién de gases (HCly
S0;) que deberan colectarse por burbujeo sn una solucién de NaCH al 30 % en peso
aproximadamente.

Cuando haya cesado esta evolucién y se haya agotado la dosificacién del
dietilenglico!, seincrementalatemperatura de reaccién hasta alcanzar latemperatura de
reflujo ( aprox. 80°C ).

En estas condiciones permaneceré hasta complaetar un perfodo de 10 Hs,;
pasado este tiempo, se suspende la agitacién y el calentamiento. El producto presenta
una sola fase,

Para purificarlo se deben hacer varios lavados con una solucién de carbonato de
sodio al 10 % con el finde neutralizar el HCI presente ( 3 x 25 ml. ) y sliminar ios residuos
dedietilenglical y clorurodetionilo, lamezcladereaccién selavaconsalmueraacidutada
al 5% (2x 25 ml. ) paraeliminar los residuos de piridina formando el clorhidrato soluble
en agua y lucgo con salmuera (2 x25ml. ) .

Finalmente se le retira la humedad remanente empleando sulfato de sodio
anhidro, que después se elimina por filtracién.

Se obtienen 8.108 g. de producto, alcanzando un rendimiento de 81.0 %.

IR (cm1). 2862, 2867, 2805, 2746, 1732, 1430, 1362, 1300, 1255, 1203,
1128, 1026, 965, 882, 746, €67.

THRMN (CDCl3). 6 3.70 (t, 4H), 0 3.74 (t,4H).

Ms m/z (intensidad). 142 (1.0) M*, 144 (1.0) M*, 146 (1.0) M*, 107 (5.0),
95 (40.0), 93 (100.0), 63 (100.0).
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3. Dicloruro de poli {oxietilen (dimetil iminic) etilen (dimeti! iminio) etileno ).

En un matrazde 100ml., equipado con agitador magnético y refrigerants vertical,
$@ prepara una solucién de 4.408 g. (0.038 mol} de Tetrametiletilendiamina en 5.40 g.

(0.3 mol) de agua y se mezcla posteriormente con 5.434 ¢. ( 0.038 mol) de
Dicloroetileter.

A continuacidn se calienta la mezcla hasta alcanzar una temperatura estable

entre 80 y 85°C; en la cual permanecerd con agitacidn vigorosa por un periodo de 20
horas continuas.

Al concluir este tiampo, la mezcla de reaccidn presenta una coloracién obscura,
un aumento en la viscosidad y un producto completamente soluble en agua.

IR (cm-1). 3360, 3020, 2640, 2340, 2080, 1630, 1480, 1170,
1115, 1055, 1035, 960, 920.

HRMN (ppm ). 2.83 (4H ), 3.2 (12H ), 3.65 (4H ), 3.95 (4H).
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