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Resumen

Este proyecto de investigacion se enfocO a la sintesis de moléculas de Pirrol
modificado con cadenas alquilicas de diferente longitud, y que estas moléculas al electro
polimerizar presenten buena adherencia al acero al carbon y que sean capaces de inhibir o
reducir los depositos de asfaltenos.

En la primer etapa de este proyecto se llevaron a cabo las reacciones de sustitucion
electrofilica de las moléculas de pirrol con los bromo-alcanos de diferente longitud, la
purificacion de las moléculas y su caracterizacion quimica por espectrometria de IR,
espectrometria Uv-vis y Resonancia magnética nuclear para determinar la estructura de las
moléculas obtenidas.

La segunda etapa del proyecto consistié en realizar la electropolimerizacion en
Carbono vitreo para observar la capacidad de la molécula para formar peliculas
poliméricas, en medio acuoso y en medio organico. Los experimentos en medio acuoso
consistieron en sales de K;SO, y KNO3 0.1 M. Para los experimentos en medio organico
(acetonitrilo) se uso una sal cuaternaria de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAHF)
0.1 M. Los electro depositos se observaron por microscopia éptica. Debido a que no se
observaron sefiales de una buena electropolimerizacion se decide analizar a fondo estas
pruebas y descartar la formacion de electrodepositos sobre los sustratos de acero al carbén.

A partir de los resultados obtenidos por voltamperometria ciclica, la tercer etapa
consistio en realizar un andlisis simulacion molecular de las moléculas para justificar
porque las moléculas no forman peliculas poliméricas, y observar hasta que numero de

oligébmeros se lograron formar.



Abstract

This research was focused on the synthesis of Pyrrole molecules modified with
different length alkyl chains, and that these molecules after electro polymerization present
good adhesion to carbon steel and the capacity of inhibiting or reducing asphaltene deposits
on the metal surfaces.

In the first stage of this project electrophilic substitution reactions of the pyrrole
molecules with bromo-alkanes of different length were performed, with the following
purification of the synthesized molecules and the corresponding chemical characterization
by IR spectroscopy, UV-VIS spectroscopy and Nuclear Magnetic Resonance to determine
the structure of the obtained molecules.

The second stage of this project was the electropolymerization analisys on Carbon
glass to observe the ability of the molecule to form polymer films in aqueous medium and
in organic medium. The experiments consisted for the aqueous media using 2 salts, K,SO4
and KNOs both at a concentration of 0.1 M. As for the experiments in organic medium
(acetonitrile) a quaternary salt of tetrabutylammonium hexafluorophosphate (TBAHF) 0.1
M was used. The electrolytic deposits were observed by optical microscopy. Because no
good electropolymerization signals were observed good it was decided to analyze the
obtained results and figure out why the molecules did not electropolimerice properly and
with this discard the electrodeposit formation on carbon steel substrates tests.

From the results obtained by cyclic voltammetry, the third step was to conduct a
molecular simulation analysis to justify why the molecules did not form polymer films and
to know which number of oligomers they were able to form.



Introduccion

Los asfaltenos pueden precipitarse debido a cambios de la temperatura, presién 6
composicion durante la produccion de crudo y a efectos electrocinéticos durante los
procesos de transporte. La deposicion de asfaltenos, es un fendmeno no deseable y tanto la
prevencion como los métodos de tratamiento pueden resultar muy costosos. Las resinas
actian como agentes peptizantes de los asfaltenos, son altamente polares, y por lo tanto,
atraidas por los nucleos de asfaltenos cargados, ya que se sabe que los asfaltenos poseen
una carga intrinseca y se cree que es responsable de su estabilidad dentro del crudo. Las
resinas se concentran alrededor de la superficie de los asfaltenos formando una capa
protectora, y a esta conjuncion de resinas y asfaltenos, se le Ilama micelas. Estas micelas se
encuentran en suspension coloidal dentro del crudo y estan sujetas a todos los cambios
termodinamicos que el resto de los componentes sufren.

Existen diversos procedimientos para prevenir la formacion de depoésitos durante la
produccion, transporte y refinacion, por ejemplo, la remocion mecénica, el uso de técnicas
ultrasonicas, limpieza con solventes y la adicion de inhibidores y dispersantes pero algunos
de estos procedimientos pueden causar problemas durante la produccion. ElI uso de
sustancias que efectivamente estabilicen o solubilicen asfaltenos en crudos es una medida
preventiva o una medida correctiva, que ademas tienen bajos costos y es de facil aplicacion.
Los productos que actualmente estdn en el mercado contienen agentes anfifilos. Los
inhibidores mas comunes son acido benzoico, nonilfenol, fenantreno, acido ftalico y acido
salicilico, también se han encatrado estudios acerca del uso de aceites vegetales como
inhibidores.

Estudios sobre la inhibicion de depositos de asfaltenos usando polimeros
conductores aun no han sido desarrollados, sin embargo existen experimentaciones
relacionadas con la estabilidad de los polimeros conductores sobre el acero y la inhibicion
de la corrosion. Con el objetivo de formar una pelicula polimérica con buenas propiedades
conductivas es decir que tengan un caracter inhibidor al fendmeno de la deposicion de
asfalteno y que ademas presente una buena adherencia al acero al carbdn se sintetizaron

moléculas de Pirrol (Py) funcionalizadas con cadenas de hidrocarburos alifaticos.



1. ANTECEDENTES

1.1 Generalidades de asfaltenos

El petroleo es una mezcla compleja de hidrocarburos que contienen parafinas,
naftenos, aromaticos, hidrocarburos insaturados, compuestos de azufre y grandes
variedades de otros compuestos, tales como tioles, sulfuros, sulfuros ciclicos, disulfuros,
tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofeno y naftobenzotiofenos. Entre los compuestos que
contienen oxigeno pueden estar presentes alcoholes, fenoles, éteres, acidos carboxilicos,
ésteres, cetonas, y furanos. El nitrégeno se puede encontrar en diferentes estructuras las
principales son pirrol, indol, carbazona, benzocarbazona, piridina, quinolina, indolina y
benzoquinolinas y sus componentes metélicos.™

En términos mas generales, el petrdleo puede ser considerado como un conjunto de
cuatro fracciones principales: los saturados; los arométicos; las resinas; y los asfaltenos.’?
Dependiendo del origen del crudo, la fraccion de asfaltenos de petrdleo puede ser mas o
menos importante.

Los asfaltenos son cominmente descritos como la fraccion del petréleo crudo que
es insoluble en n-alcanos, como n-heptano, pero soluble en hidrocarburos aromaticos, tales
como benceno o tolueno y se considera que es la fraccion mas polar del petroleo. Los
asfaltenos son una mezcla compleja de macromoléculas y su actividad interfacial se
atribuye a la presencia de distintos grupos funcionales.® En casi todos los yacimientos
conocidos, el petrleo contiene asfaltenos en un estado tal que el crudo puede ser
considerado como una sola fase. Sin embargo, los asfaltenos pueden someterse a separacién
de fases debido a cambios en la temperatura, presion, y composicion durante los procesos
de produccion y de transporte. La precipitacion de asfaltenos de la mezcla de petrdleo
puede ser seguida por su deposicion sobre las superficies metélicas del equipo de transporte
0 de produccion.

Las resinas son definidas como la fraccién del crudo constituidas por agregados de
anillos aromaticos fusionados entre si, la cual es insoluble en propano liquido, pero soluble
en n-heptano. La estructura de las resinas es similar a los asfaltenos, pero son mas pequefias

en peso molecular con un rango de 250 a 1000 gr/grmol. Poseen una relacién mas alta de



cadenas alifaticas/anillos aromaticos que los asfaltenos, los cuales son recubiertos por las
resinas.™* Estas se constituyen en una interfase de transicién entre el ndcleo de asfalteno y
el resto de la matriz del crudo, la cual tiene usualmente una relacion alta de
parafinas/aromaticos.

Las resinas al igual que los asfaltenos son hetero compuestos y forman la fraccion
mas polar del crudo. Las resinas tienen una fuerte tendencia a asociarse con los asfaltenos,
esto reduce la agregacion de los asfaltenos y determina en gran medida su solubilidad en el
crudo.™* Las resinas son conocidas por tener una fuerte influencia en la estabilizacién de
los asfaltenos dentro de un crudo. Su accién, normalmente descrita como peptizacion,
puede representarse como su absorcion en la periferia de la micela de asfalteno y actdan
como dispersante, estabilizando la interfase entre los asfaltenos y el resto del crudo.

1.2 Estructura de los asfaltenos

Los asfaltenos son solidos de color marrén oscuro a negro, sin el punto de fusion
definido. La estructura elemental de los asfaltenos es muy variada y depende del crudo del
cual provienen, se ha reportado que diferentes muestras de asfaltenos precipitadas por el n-
pentano y n-heptano de diferentes crudos del mundo poseen cantidades de carbono e
hidrégeno que varian encima de un rango muy pequefio: 8.2 + 3% en peso para el carbono;
8.1 + 0.7% en peso para el hidrégeno. Esto indica que la relacion de H/C también es
bastante constante: 1.15 + 0.05. La relacién constante de H/C sugiere que los asfaltenos
tienen una composicion definida.™

Los asfaltenos tienen gran afinidad con los aromaticos en los que estan disueltos y
estan formando soluciones micelares sumamente dispersas. Especificamente, son moléculas
que presentan un efecto de repulsion con respecto a parafinas como el pentano y suelen
formar macromoléculas complejas altamente polares.’® Se ha comprobado que
estructuralmente los asfaltenos son una fraccion de compuestos que existen naturalmente
en el crudo como agregados de ndcleos aromaticos condensados con cadenas alquilicas
laterales y heteroatomos incorporados en muchas de las estructuras ciclicas; el sistema
aromatico condensado puede tener desde 4 hasta 20 anillos bencénicos. En la figura 1 se

muestran diferentes estructuras de algunos asfaltenos.



Figura 1.1. Estructuras de asfaltenos.

Los diferentes tipos de heteroatomos presentes en los asfaltenos estan organizados
en grupos funcionales como: carboxilo, cetonas, aldehidos, benzotiofenos, dibenzotiofenos,
naftenobenzotiofenos, sulfuros alquilicos, sulfuros alquil-arilicos y sulfuros arilicos. Los
metales, como niquel y vanadio, aunque han sido detectados en las fracciones asfalténicas
en cantidades importantes, son dificiles de integrar a la estructura del asfalteno. Estos
metales se encuentran comunmente en las porfirinas, pero aun se desconoce si estas son
parte o no de la estructura de los asfaltenos.

Las moléculas de asfaltenos pueden tener un didmetro promedio molecular
alrededor de 5 nm, las micelas de asfaltenos pueden tener un tamafio promedio alrededor de
25 nm, mientras que la molécula micelar puede tener tamafios mayores de 25 nm. Las
particulas de asfaltenos pueden asumir varias formas cuando se unen a otras moléculas,
dependiendo del tamafio relativo y polaridad de las particulas presentes en el crudo. Varias
investigaciones experimentales han indicado que las micelas de asfaltenos podrian ser de

forma esférica, cilindrica o de disco.'”’



1.3 Deposicion de asfaltenos

Las resinas se concentran alrededor de la superficie de los asfaltenos formando una
capa protectora en forma micelar y estan sujetas a todos los cambios termodinamicos que el
resto de los componentes dentro del crudo sufren. Ha sido demostrado que los asfaltenos
tienen una carga intrinseca que puede ser positiva o negativa dependiendo de la fuente de
crudo, si los asfaltenos se colocan bajo la influencia de un campo eléctrico externo migran
hacia el electrodo de carga opuesta. Las resinas actian como agentes peptizantes de los
asfaltenos, son altamente polares y, por lo tanto, atraidas por los nucleos de asfaltenos
cargados, es decir, los centros de las micelas. Se supone que las resinas peptizan los
asfaltenos mediante la unién de hidrégeno intermolecular entre los dos. Si esta situacion se
altera, por ejemplo, por la incorporacion de grupos polares en el medio, es razonable
suponer que se genere un enlace entre estos grupos y los asfaltenos y reemplazar el enlace
entre las resinas y los asfaltenos, lo cual resulta en desestabilizacion de los asfaltenos y las
resinas y la deposicion de los asfaltenos.™®

Los asfaltenos, se encuentran en suspension coloidal en el petréleo, ver figura 2 (a).
Tales asfaltenos se difunden en el crudo siguiendo un movimiento aleatorio conocido como
movimiento Browniano, cuando existe alguna perturbacion fisico-quimica ocasionada en el
campo petrolifero se provoca que la concentracién de moléculas de resinas cambie, ya que
la estabilidad de estas ha sido alterada, algunas resinas abandonan la micela provocando
una interaccién mutua entre asfaltenos.

Por lo tanto, cuando dos particulas de asfalteno presentan contacto en areas libres de
resina, quedan pegadas como se observa en la figura 2 (b), formando un cumulo asfalténico
de dos particulas que se difundira en el sistema, con la probabilidad de quedar pegado a
otras particulas individuales o a otros agregados asfalténicos de tamafio variable que se
encuentren en el crudo. A este fendmeno se le conoce como agregacion, ver figura 2 (c). En
otras palabras, la agregacion es el proceso en el que las particulas individuales o cumulos
de particulas se adhieren a otras particulas de asfaltenos o cumulos, haciendo que los
agregados crezcan, elementos externos, tales como la gravedad, adsorcion, etc., ocasionan

que las particulas y agregados asfalténicos tiendan a precipitarse hacia al fondo y a pegarse



a las paredes de las tuberias, figura 2 (d). A este fendmeno se le conoce como deposicion

organica. 819110
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(c)
Figura 1.2. Fendmeno de deposicion de asfaltenos.

1.3.1 Problemas de deposicion de asfaltenos.

La deposicion de asfaltenos es un problema de gran importancia ya que se presenta
en diferentes areas o procesos, por ejemplo, en el yacimiento puede significar dafios a la
formacion y taponamiento in-situ; durante el proceso de produccion, dafios a la formacion
cerca del pozo y del subsuelo y taponamiento de los equipos de superficie y mal
funcionamiento de los mismos, durante la etapa de refinacién, taponamiento de columnas
de destilacion y pérdida de la capacidad de tanques, asi como desactivacion del catalizador,
y finalmente durante el transporte, taponamiento, perdida de la capacidad y corrosion de

tuberfas.t!



La deposicion de asfaltenos puede manifestarse de muchas maneras, pero la mas
obvia se presenta en la etapa de extraccion, las incrustaciones y depdsitos de asfaltenos
crean taponamientos de las tuberias y lineas de extraccion en las instalaciones dentro y
fuera del pozo. Se requieren ajustes mas altos y mayores cuellos de botella para mantener el
mismo nivel de produccién hasta que las valvulas estranguladoras estan completamente
abiertas y las pérdidas de produccion no pueden ser compensadas mediante mayor apertura
de las mismas. Con el tiempo, el pozo puede taparse y dejar de fluir por completo o
continuar con un flujo muy pequefio a manera "eructos” donde comienza el flujo y se
detiene en diferentes intervalos de tiempo.

Un pozo completamente tapado es muy indeseable debido a que el costo de la
limpieza de los asfaltenos para restablecer la produccion es muy grande. Un método
habitual de limpieza en este caso esta extraccion por cable, este método de limpieza es lento
y costoso, especialmente si el tapdn de asfaltenos en la tuberia del pozo es muy duro y
largo. Sin embargo, otras técnicas, tales como la perforacion del tapon de asfaltenos en el
interior del tubo o hidrolavado se han usado con un costo de limpieza mucho més elevado,
debido al alto costo de movilizacion de estas unidades. Este tipo de operaciones de limpieza
crea también otro tipo de problemas logisticos. Por ejemplo, dependiendo de qué tan duro
sea el tapon de asfaltenos es posible que se necesiten una gran cantidad de lavados para
eliminar el tapon. En el caso de las operaciones en mar esto puede ser un problema muy
grande, sobre todo cerca de playas o zonas turisticas.*?

En todas las instalaciones en superficie la floculacion y sedimentacién de asfaltenos
causa tremendos problemas, ya que los asfaltenos floculados se depositan en practicamente
todas las superficies que entran en contacto con el crudo. EI mayor impacto de este
problema es el control de seguridad y del proceso y equipos de indicacién. Por ejemplo, en
equipos de control de nivel y de indicacion, asi como mirillas en separadores de produccion
y otros contenedores se producen taponamientos y como resultado el desbordamiento de
equipos. Dispositivos de seguridad de alta presion pueden no accionar y si las valvulas de
seguridad también estan tapadas con depdsitos de asfaltenos y no se abren, cuando sea

necesario, los resultados pueden ser catastréficos. >



1.3.2 Factores que influyen a la deposicion de asfaltenos

Los pardmetros que gobiernan la agregacion de asfaltenos son la composicion del
petrdleo, la temperatura y la presion en la que se encuentra el crudo. La alteracion de
alguno de estos parametros provocara inestabilidad en el sistema, que se traducird en
agregacion de asfaltenos. La dilucion del petr6leo con un alcano ligero, tal como n-pentano,
produce un crecimiento en la afinidad entre las resinas y los componentes del crudo sin
incluir a los asfaltenos, lo que rompe el equilibrio del sistema. Entonces algunas resinas son
removidas de la micela resina-asfalteno, dando lugar al fendmeno de agregacion entre
asfaltenos. Cuando la temperatura del crudo disminuye el poder de solubilizacion de los
componentes del petréleo, sin considerar a los asfaltenos, también disminuye. Entonces
algunas micelas resina-asfalteno se desestabilizan y se agregan entre ellas formando
grandes cumulos. Bajo condiciones isotérmicas, la disminucion de la presion del crudo se
asocia con la disminucion de la densidad del fluido y, correspondientemente con la
disminucion de la solubilidad. La separacién promedio entre las moléculas de la fase
liquida y las micelas de resina-asfalteno es mayor en densidades bajas, resultando
interacciones menos atractivas. El efecto de energia libre de Gibbs es tal que algunas
micelas de resina-asfalteno, que inicialmente se difunden en el espacio de manera
independiente, debido a las altas densidades y presiones, se agregan formando grandes
cimulos al disminuir la presién y la densidad.**3

La floculacion de asfaltenos puede tener lugar ya sea por la temperatura del fluido,
la presion y los cambios de composicion o efectos electrocinéticos debido a la generacion
de potencial durante el flujo de fluido en el yacimiento. Durante la produccion normal del
yacimiento, se generan cambios significativos en la temperatura, ademas, a pesar de que se
produce una caida de presién gradual durante la vida de la produccion del yacimiento, en la
mayoria de los casos, es generalmente aceptado que esta caida de presion puede actuar de
manera que inhiba la floculacion de asfaltenos.

Se conocen cuatro efectos diferentes 0 mecanismos para la deposicion. Uno o mas
de estos mecanismos puede describir la deposicion de compuestos organicos que puede

ocurrir durante la produccién, transporte o procesamiento de petréleo.™**



1.3.2.1 Efecto de Polidispersividad

El grado de dispersion de compuestos organicos pesados en el petroleo depende de
la composicion quimica del petréleo’*®. La relacién de moléculas polares/no polares y de
particulas livianas/pesadas en el petroleo son los factores principalmente responsables de
mantener la estabilidad de la mezcla de petréleo polidispersa. La deposicién de compuestos
orgénicos pesados puede explicarse por una perturbacion en el balance polidisperso de la
composicién del petroleo™*®.

Cualquier cambio en la temperatura, presion y composicion asi como la adicion de
un solvente miscible en el petr6leo, puede desestabilizar al petr6leo. Por ejemplo, un
incremento del contenido de hidrocarburos aromaticos de un crudo, es decir la adicion de
un solvente polar miscible, originaria que las particulas de asfaltenos formen agregados del
tipo micela, las cuales no crecen de tamafio cuando se incrementa la concentracion.

Por otra parte, debido al incremento del contenido de hidrocarburos parafinicos de
un crudo, las particulas de asfaltenos pueden separarse en una fase de agregados sélidos.
Los segmentos de las fracciones separadas las cuales contienen azufre, nitrogeno, oxigeno
y/o hidrégeno pueden comenzar a flocular y como resultado produce los depoésitos de

compuestos organicos pesados las cuales pueden ser insolubles en solventes.!*°

1.3.2.2 Efectos Coloidales Estéricos

Se ha demostrado que algunos de los componentes del petroleo, especialmente los
asfaltenos tienen una fuerte tendencia para la auto asociacion. Por un incremento
prolongado del contenido de hidrocarburos parafinicos de un crudo, alguno de los
compuestos organicos pesados, especialmente los asfaltenos, formaran coloides, se
separaran de la fase de petroleo en un agregado (particulas grandes) y luego permaneceran
suspendidas en el petroleo por algin agente de peptizacion como las resinas, las cuales
seran adsorbidas en su superficie y las mantendrian en suspension®*’.

La estabilidad de dichos coloides, se considera que es una funcién de la
concentracion del agente de peptizacion en la solucion, la fraccion de la superficie de las

particulas de asfaltenos ocupados por el agente de peptizacion y las condiciones de



equilibrio entre el agente peptizante en la solucién y la superficie de las particulas
asfaltenos. La cantidad del agente peptizante adsorbida es principalmente una funcion de su

concentracion en el petréleo™’.

1.3.2.3 Efecto de Agregacion

Una variacion en la concentracion del agente peptizante, las resinas, en el petréleo
causara que la cantidad adsorbida sobre la superficie de las particulas de asfaltenos
cambien. La concentracion de agentes de peptizacion en un petroleo caera hasta un punto
en el cual su cantidad adsorbida no sera lo suficientemente alta para cubrir toda la
superficie de las particulas de asfaltenos. Esto permitira que las particulas de asfaltenos se

unan (agregacion), aumenten de tamario y floculen**®.

1.3.2.4 Efecto Electrocinético

Cuando el petroleo fluye en un conducto, medio poroso, pozo, tuberia, etc., existe
un efecto adicional, efecto electrocinético, que debe ser considerado en la deposicidn de sus
constituyentes organicos pesados™*’. Esto es debido al desarrollo de una diferencia de
potencial eléctrico a lo largo de la longitud del conducto, generado por el movimiento de
particulas coloidales cargadas. Esta diferencia de potencial eléctrico podria entonces causar
un cambio en las cargas de las particulas coloidales conducto abajo, produciendo como
resultado final la deposicion y taponamiento del conducto. Lo anteriormente expuesto se
ilustra en la figura 3.

Figura 1.3. Deposicion electrocinética y taponamiento en una tuberia.



Se ha demostrado que los asfaltenos llevan una carga intrinseca. Esta carga se ha
considerado en parte responsable de la estabilidad de las micelas de asfalteno-resina. Por lo
tanto, las cargas similares en los ndcleos de las micelas les impiden comenzar a agregar y
flocular. En este punto, pueden pasar dos cosas para causar la floculacion de las micelas;
primero, un cambio de composicion adicional, es decir, adicion de un floculante que haria a
las micelas menos solubles en el crudo y, como resultado, causar que las cargas eléctricas
opuestas puedan ser superadas mediante fuerzas de atraccion de Van der Waals-London
(tipo de dispersion) y/o, en segundo lugar, la generacion de un potencial de flujo debido a
un flujo, o la aplicacion de un potencial externo, lo suficientemente grande como para
neutralizar las cargas eléctricas y perturbar el equilibrio de fuerzas entre las micelas lo que
provoca que la floculacién de las mismas.*® Dos factores muy importantes en este caso
son la velocidad del fluido que fluye del deposito y su composicién, que dicta la solubilidad
de las micelas de asfalteno en ella, los potenciales de flujo sustancialmente altos han sido
medidos en la entrada y la salida de las tuberias y se determind que el potencial de flujo
generado como responsable de la floculacién de los asfaltenos en suspension. Otros
factores que influyen en el proceso son el potencial zeta de los asfaltenos, su tamafio, la
temperatura, las propiedades de transporte del petrdleo, es decir, viscosidad, y otros.

En un yacimiento de produccion las velocidades mas altas se producen cerca de la
perforacion del pozo, donde todos los fluidos producidos convergen, en consecuencia, se
espera que los problemas de deposito de asfaltenos causados por efectos electrocinéticos se
concentren cerca de la perforaciéon de pozo, donde la solubilidad de las micelas en el crudo
es favorable la floculacion. En estos casos trabajos acidificacion adecuadamente disefiados
pueden restaurar completamente la tasa de produccion del yacimiento mediante la limpieza
de los asfaltenos depositados y, por lo tanto, eliminando el dafio a la formacién, teniendo en

cuenta que este es un procedimiento costoso™*°.

1.3.3 Inhibidores de asfaltenos.

Existen diversos procedimientos para prevenir la formacion de depositos durante la
produccién, transporte y operaciones de refinacion, por ejemplo, la remocidén mecéanica, el

uso de técnicas ultrasonicas, limpieza con solventes, remocion con fluidos calientes o vapor
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de agua y la adicién de inhibidores y dispersantes. El tratamiento con solventes puede ser
una buena alternativa, sin embargo los solventes mas aplicados como el tolueno, xileno,
benceno y solventes clorados son inflamables, cancerigenos, peligrosos para manejar y
dafinos al ambiente. Por otra parte algunos de los procedimientos antes mencionados
pueden causar pausas durante la produccion.?°

El uso de sustancias que efectivamente estabilicen o solubilicen asfaltenos en crudos
puede ser una medida preventiva o una medida correctiva, que ademas de ser de bajo costo
es de facil aplicacion.*?® Los productos que actualmente estan en el mercado contienen
agentes anfifilos, el usos de este tipo de agentes y su efecto de estabilizacion de asfaltenos
esta basado en el comportamiento coloidal del crudo. Se ha demostrado, que la actividad de
los inhibidores no depende sélo de la cabeza &cida, sino también de la cola alifatica o
aromética del agente anfifilo.>?

Un hecho importante acerca de los asfaltenos es que solo se depositan después de
haberse floculado, la aplicacion de un inhibidor sintético para prevenir la floculacion de
asfaltenos ha sido extensamente estudiada.’?* Las moléculas utilizadas en estos agentes
inhibidores tienen caracteristicas similares con las resinas y se cree que interactian con los
asfaltenos de forma similar, ya que peptizan a los asfaltenos y los mantienen en solucion.
La eficacia de los inhibidores depende principalmente por sus caracteristicas quimicas y
estructurales. Sin embargo, la capacidad del inhibidor para estabilizar de asfaltenos
depende también del disolvente o del medio de dispersion.

Sin embargo, debido a la compleja naturaleza de los crudos, es necesario para
estimar estas sustancias con tantos tipos de crudos como sea posible con el fin de obtener
resultados mas sostenibles. Por lo general, los estudios han abordado el uso de anfifilos no
ionicos, tales como los nonilfenoles etoxilados para procesos de estabilizacion de

asfaltenos'2% 124 1.25,1.26

, ¥ la importancia de las interacciones acido-base para el proceso de
disolucién en disolventes alifaticos asfaltenos."*" El uso de distintos compuestos como
inhibidores a la deposicion de asfaltenos han sido reportados, acido benzoico, nonilfenol, 4-
nonilfenol, fenantreno, acido ftalico, acido salicilico, oxazolinas derivadas de polialquilos o
polialquenilo N-hidroxialquilo.t? 122 1.26. 1.27, 1.28.

Los aditivos comerciales son mezclas dificiles de caracterizar y, en general, s6lo son

eficaces con los crudos con los que fueron probados, el analisis de los cambios en la
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composicion de crudo por titulacion con n-alcanos de bajo peso molecular es una técnica
comun para identificar la efectividad del aditivo sobre asfaltenos, algunos estudios han
presentado alternativas para identificar y desarrollar sustancias més eficaces™*. Sin
embargo, debido a la compleja naturaleza de los crudos es necesario, probar estas
sustancias con tantos diferentes crudos como sea posible con el fin de obtener resultados
mas sostenibles. Por lo general, los estudios han abordado el uso de anfifilos no idnicos,
tales como los nonilfenoles etoxilados para el proceso de estabilizacion de los asfaltenos y
la importancia de las interacciones acido-base para el proceso de disolucion de asfaltenos
en disolventes alifaticos.

En la basqueda de nuevos inhibidores,*® la baja solubilidad de determinadas
sustancias en los crudos se ha convertido en una barrera para el desarrollo de mezclas méas
eficaces, seleccionando diversos polimeros con grupos funcionales similares a los que
normalmente se encuentran en la investigaciones relacionadas a la estabilizacion de los
asfaltenos en los petréleos crudos y disolventes alifaticos, siendo la mayoria de ellos, total o
parcialmente insolubles en los crudos estimados.

En la literatura, hay algunos estudios que han evaluado el uso de aceites vegetales
para la prevencién de la precipitacion de asfaltenos. Los aceites vegetales son mezclas que,
debido a su naturaleza quimica, son mas solubles en aceites en bruto que, ademas,
contienen algunas sustancias con caracteristicas similares a los anfifilos ya estimados.?
Por ejemplo, el uso de liquido obtenido a partir de la cascara del anacardo o castafia de
caju, formado casi totalmente por compuestos fendlicos con cadenas lineales alquilicas
insaturadas (quince atomos de carbono) meta-sustituido en los anillos aromaticos, mostro
un buen desempefio en el peptizacion y la inhibicion de la precipitacion de asfaltenos, otros
aceites gue se han investigado y que mostraron buenos efectos de inhibicion a la deposicion
de asfaltenos son aceites obtenidos de almendras dulces, andiroba, aceite de coco y aceite
de sandalo, asi como écidos organicos tales como palmitico, linoleico y caprilico.*?°

A la fecha estudios en los que se utilicen polimeros conductores como agentes
inhibidores a la deposicidn de asfaltenos no han sido reportados, por esta razén y basandose
en las propiedades eléctricas intrinsecas de los asfaltenos, que se supone estabilizan las
micelas asfalteno-resina y en los agentes inhibidores anfifilos que actualmente se utilizan,

en este trabajo se estudia la posibilidad de utilizar distintas moléculas de pirrol modificado
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que seran electropolimerizadas, con el fin de estabilizar las micelas en el crudo y detener la

deposicidon de asfaltenos.

1.4 Polimeros Conductores

Los polimeros en general son materiales aislantes, sin embargo hace varias décadas
se descubrieron los polimeros que conducen electricidad, son tan buenos conductores de
electricidad que se les llam6 metales sintéticos, fueron descubiertos en 1974 y desde
entonces han despertado gran interées y rapido crecimiento en la electronica de
termoplasticos. El éxito de estos polimeros se basa en la union de las propiedades eléctricas
de los metales y la gran flexibilidad y baja densidad de los plésticos.™*

La conductividad de estos polimeros se debe a la adicion de sustancias (dopaje) y
también a la existencia de dobles enlaces alternados con enlaces simples. Esta estructura
hace que a lo largo de ella los electrones deslocalizados tengan gran movilidad y libertad de
a través de toda la estructura. Sin embargo, para que un electron pase del orbital a un estado
en el que se pueda mover se necesita una gran cantidad de energia, por ello se realiza el
dopaje de atomos con electronegatividades muy distintas a las del carbono.

Existen dos tipos de polimeros conductores los extrinsecos y los intrinsecos. Los
conductores extrinsecos son materiales compuestos formados por un polimero,
generalmente termoplastico, y una carga que favorece o mejora la conductividad del
mismo, por ejemplo, negro de humo, polvo metalico, sales, etc.

Los conductores intrinsecos son materiales poliméricos cuyas moléculas son
capaces de conducir la electricidad. La conductividad es una propiedad intrinseca del
material, Los polimeros conductores mas comunes, como ya fue mencionado, poseen una
distribucion de dobles enlaces C = C alterndndose con enlaces carbono-carbono sencillos a
lo largo de la cadena, en la figura 3 se observan polimeros conductores comunes, (a)
Poliacetileno, (b) Polianilina, (c) Polipirrol y (d) Politiofeno.*?% 3

Los polimeros que no presentan una cadena extensamente conjugada pero
mantienen propiedades de transferencia electronica activa electroquimicamente son a

menudo denominados polimeros redox.
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(c) (d)

Figura 1.4. Polimeros conductores.

Los polimeros redox tienen grupos electroactivos localizados espacialmente que
pueden ser oxidados o reducidos mientras que la transformacion electrénica en los
polimeros conductores normalmente conduce a la reorganizacién de enlaces en la molécula.

En las transiciones redox, la conductividad de estos polimeros puede variar entre
varios oOrdenes de magnitud, pasando de valores tipicos de aislantes hasta valores de
conductores.*" 32 Estos polimeros muestran una conduccién electrénica inducida por
dopaje reversible en intervalos angostos de potencial. En los sistemas electronicamente
conductores la transferencia electronica depende en mayor grado del campo eléctrico y la
relacién potencial vs corriente. Uno de los comportamientos méas interesantes de estos
polimeros es su capacidad de cambiar entre estados conductores y aislantes (o
semiconductores). Todos los otros materiales, se encuentran normalmente como
conductores o semiconductores o aislantes sin la factibilidad de cambiar entre estos estados.

El polipirrol es un ejemplo del cambio en presencia de un dopante'®*; generalmente,
los polimeros similares son parcialmente oxidados para producir materiales p-dopados, Los
primeros trabajos en el area de los polimeros conductores fueron realizados por fisicos, por
lo cual se utilizd su terminologia. Asi, el polipirrol conduce cuando esta en el estado
oxidado, sugiriendo que la conduccion es via transportadores de cargas positiva (es decir,

huecos) y el polimero se denomina p-dopado.
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1.4.1 Dopaje

En este proceso se insertan atomos distintos a la estructura basica del polimero
alterando el perfil energético de las bandas captando (conductividad tipo n) o cediendo
electrones (conductividad tipo p). Una vez dopado el polimero se produce una relajacion de
la estructura polimérica debido a la introduccion de cargas, este cambio favorece la
formacion de islas de carga tanto positivas como negativas, llamadas solitones, que son
ondas aisladas que se propagan sin disipar energia sobre regiones cada vez mas grandes del
espacio, exhiben propiedades de particula porque en cada instante su energia se encuentra
confinada en una region del espacio definida y delimitada, asi como la formacion de
polarones y bipolarones que resultan cuando un electron de banda de conduccion deforma
la red cristalina de un aislante. Estas islas crean nuevas bandas de energia entre la banda de
conduccion y la banda de valencia, que son en ultimo término responsables de la

conduccion en los polimeros™*.

Las moléculas dopantes no reemplazan atomos del
polimero si no que actian como compensadores de carga, garantizando en todo momento la

electronegatividad del polimero.

1.4.2 Conductividad

La conduccion en los solidos generalmente se basa en la teoria de banda, la cual
postula que cuando los atomos o moléculas son agregados en el estado sélido, los orbitales
atdbmicos externos que contienen los electrones de valencia son desdoblados a orbitales
enlazantes y antienlazantes y forman dos series de niveles de energia separados por una
barrera. Estos son denominados bandas de valencia y bandas de conduccién,
respectivamente, las propiedades eléctricas de los materiales convencionales dependera de
cémo las bandas son ocupadas.’*

Si la banda de valencia esta solo parcialmente llena por los electrones permisibles, o
si las dos bandas se superponen tal que no existe barrera energética entre ambas, la
aplicacion de un potencial permitira el paso de algunos de los electrones hacia niveles
vacantes donde estaran libres para desplazarse a través del solido produciendo corriente

1.35

eléctrica™, esta es la descripcion de un conductor.
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Cuando la banda de valencia esta completa y separada de la banda de conduccion
vacante por una barrera energeética, no se presenta el flujo de electrones bajo la influencia
de un campo externo y para hacerlo se requiere una considerable cantidad energética. Tales
materiales seran semiconductores o aisladores, dependiendo de la barrera energética. El
modelo de banda asume que los electrones estan deslocalizados y pueden extenderse sobre
toda la estructura.

La conductividad en los polimeros conductores no puede ser explicada por la teoria
de bandas debido a que los atomos son enlazados covalentemente entre si, formando
cadenas poliméricas que experimentan interacciones intermoleculares débiles. La
conduccidn macroscopica requerird movimiento de los electrones, no solo a lo largo de la
cadena sino de una cadena a otra por lo tanto, esta teoria tampoco explica el hecho de que
los transportadores de cargas, generalmente electrones o huecos, en poliacetileno y
polipirrol, no tienen espin.**®

Para explicar los fenémenos electronicos en estos polimeros organicos se aplican
conceptos utilizados por los fisicos como son los solitones, polarones, bipolarones. El
movimiento de un electron desde el maximo de la banda de valencia de un polimero
conjugado, como el poliacetileno o polipirrol, origina una vacante (hueco o radical cation)
que no se deslocaliza completamente como se esperaria de la teoria de banda clasica. Se
produce una deslocalizacién parcial, extendiéndose sobre varias unidades monomeéricas y
causando una deformacion estructural.

El nivel de energia asociado con este cation radical representa un orbital no estable
y tiene una mayor energia que las energias en la banda de valencia, es decir su nivel
energético estd en la barrera entre las bandas. Este radical cation estad parcialmente
deslocalizado sobre un segmento del polimero y es definido por la Fisica como polaron, el

cual se muestra en la figura 5.-%

Figura 1.5. Polaron.
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Si otro electron se desplaza desde el polimero con el polaron, pueden presentarse
dos posibilidades, puede originarse otro polaron independiente en otro segmento del
polimero o la salida desde el nivel del primer polaron (salida del electron desapareado)

dando lugar a un dicatién Ilamado por los fisicos bipolaron, como se observa en la figura
6 1.36

Figura 1.6. Bipolaron.

1.4.3 Sintesis de polimeros conductores.

Hoy en dia los polimeros conductores se sintetizan y dopan tanto por medio quimico
asi como electroquimico, se han reportado diversos métodos para sintetizar polimeros
conductores, a continuacién se mencionan los métodos més comunes:**

1. Por sintesis directa (el método fue desarrollado por Sirakawa en 1971). La pared
interna de un recipiente de vidrio se recubre con un catalizador Ziegler-Natta. El paso de
una corriente de acetileno da lugar a una pelicula brillante de poliacetileno.

2. Por oxidacion quimica del monémero. En una disolucién monomérica se afiade
un oxidante cuyo potencial corresponda al potencial de oxidacion del monémero: sales de
Fe3+ en disoluciones de pirrol. Se forma un precipitado negro de polipirrol. La presencia
de otras sales mejora las propiedades del polimero al favorecer su oxidacion reversible.

3. Por oxidacién electroquimica: Analoga a la oxidacion quimica. Ahora el proceso
es heterogéneo y se produce sobre el &nodo de una célula electroquimica que contiene un
disolvente y una sal. Esta permite el paso de corriente y favorece la oxidacion del polimero.

4. Por oxidacion en plasma: La generacion de un plasma inicia la polimerizacion en

la superficie sobre la que se proyecta.
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5. A partir de precursores: Un polimero precursor, generalmente soluble, es aplicado
en la superficie deseada. Por calentamiento se descompone dando una molécula gaseosa y
un polimero conductor insoluble.

6. Otros métodos: Pirdlisis parcial de polimeros no conductores, polimerizaciones
fotoiniciadas, polimerizaciones por condensacion, etc.

En la sintesis por via quimica los polimeros son dopados después de haber sido
sintetizados, esto se puede hacer uniendo el polimero a un electrodo sumergido en una
disolucién que contenga el ion dopante y realizando ciclos de oxidacion-reduccion, a
diferencia de los medios electroguimicos donde la sintesis y el dopaje suceden de manera

simultanea.

1.4.4 Sintesis electroquimica

La sintesis por via quimica a pesar de ser muy usada implica la obtencion de
subproductos y la generacion de desechos quimico y se necesitan procesos de purificacion
del polimero formado para separarlo de la mezcla de reaccion. Afortunadamente la sintesis
por la via electroquimica ha resultado muy eficiente ya que es posible controlar la cantidad
y la forma del polimero formado y se puede separar facilmente del medio al retirar el
electrodo de la disolucion.*

En las reacciones de polimerizacion electro iniciada la celda contiene una disolucion
formada por un disolvente, una sal soluble(dopante) y un mondémero, se introducen los
electrodos en la disolucién, para el dopado p se extraen electrones de los mondmeros
adyacentes al electrodo positivo por lo tanto la polimerizacion sucede sobre el electrodo, al
crecer el estado oxidado el polimero incorpora electrones negativos para mantener la
electro neutralidad en la solucién.**® Las propiedades eléctricas de los polimeros
conductores sintetizados electrogquimicamente dependen fuertemente de variables como el
potencial aplicado y el pH del medio externo.

La polimerizacion electroquimica consiste en la oxidacion anddica de los polimeros
en un electrodo inerte para formar peliculas. Ademas este método tiene la ventaja de poder

combinarse con otras técnicas como espectroscopia Uv-vis, espectroscopia infrarroja,
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espectroscopia raman, conductimetria, entre otras, para caracterizar las peliculas
poliméricas depositadas en el sustrato in-situ.*

Para estudiar la oxidacién-reduccién del polimero se emplea una celda anéloga, una
disolucién que solo contiene un disolvente, o que puede ser diferente del empleado en la
sintesis y una sal, que también puede variar. La celda electrolitica contiene un electrodo de
trabajo y un contraelectrodo. Al pasar una corriente constante usando como anodo el
electrodo de trabajo, éste se recubre de polimero. Para realizar polimerizaciones a potencial
de trabajo constante necesitamos un electrodo de referencia, este tercer electrodo sirve para
fijar el potencial del electrodo de trabajo con respecto al potencial de equilibrio de la
referencia; la corriente sigue pasando entre el electrodo y el contraelectrodo.**

La experimentacion normalmente se inicia con una evaluacion voltamétrica en el
medio electrolitico seleccionado, que permitira definir los parametros electroquimicos para
la electrolisis posterior. Tanto en esta etapa, como en la sintesis misma, se requiere un
estricto control de variables electroquimicas, potencial del electrodo, la naturaleza del
electrodo, densidad de corriente, conductividad de la solucién, campo eléctrico, adsorcion,
concentracion de solvente/electrolito soporte, también es importante considerar el disefio de
la celda, en compartimientos, con separador poroso 0 membrana, estatica o con flujo, al
igual que el control de variables como la temperatura, la presion, el pH y el tiempo y otros
aspectos tales como pureza del medio, presencia 0 no de agentes protonantes, oxigeno,
atmésfera inerte, etc.>*® A nivel de laboratorio, se deben tomar en cuenta las siguientes

consideraciones:

1. La celda incorpora un electrodo de referencia para un estricto control del potencial
del electrodo.

2. Una seleccion adecuada de electrodos de trabajo y referencia.

3. El medio de reaccion (solvente y electrdlito soporte, debe ser de alta pureza,

conductividad apropiada y compatible quimicamente con el resto del sistema).

La experimentacion debe ser realizada bajo atmdsfera inerte.

Encontrar una adecuada relacion entre el electrodo/volumen de solucion.

Polaridad y propiedades del solvente.

N g A~

Presencia o no de otros agentes quimicos.
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Desde un punto de vista cientifico el flujo de una corriente anddica a través de un
sistema electroquimico formado por: un monémero, un disolvente y un electrolito puede

iniciar las siguientes reacciones:

Formacion de una capa de dxidos sobre el metal
Oxidacién del monomero sobre el metal

Oxidacion del disolvente

M w0np e

Oxidacion del electrolito

Pero como este proceso desarrolla una polimerizacion con recubrimiento del
electrodo, la naturaleza quimica del electrodo cambia después de unos segundos de
polimerizacion de un electrodo metélico a un electrodo polimérico. Las reacciones ahora
ocurriran a diferentes potenciales sobre el nuevo electrodo. Aparece una nueva interfase
metal-polimero, ademas de la del polimero en crecimiento-disolucion y entonces se

produciran nuevas reacciones: -+

1. Oxidacién del polimero.

2. Degradacion del polimero.

1.4.5 Aplicaciones de los polimeros conductores

Las aplicaciones de los polimeros conductores son tan numerosas y variadas que
resulta practicamente imposible resumirlas. Entre ellas podemos citar: baterias organicas
(baterias recargables de bajo peso), visores electrocromicos, sensores quimicos, diodos
emisores de luz (LED), antiestaticos, emisores de interferencias electromagnéticas,
bloqueadores de radares, aditivos anticorrosivos y membranas para la depuracion de
agua}Al

Sin embargo, sus aplicaciones mas espectaculares se encuentran en el campo de la
biomedicina y de la biotecnologia. En este contexto destaca el disefio de dispositivos

analiticos con interacciones especificas y selectivas: musculos y nervios artificiales
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(biomecénica), sensores para el reconocimiento de moléculas (biosensores) y sistemas

liberadores de farmacos (farmacologia)."*?

1.4.5.1 Musculos artificiales

Un masculo puede ser considerado como un dispositivo electroquimiomecénico: un
pulso eléctrico que llega desde el cerebro a través del sistema nervioso desencadena
reacciones quimicas y provoca un cambio en el volumen con el consiguiente movimiento
macroscopico. Procesos similares son descritos con los polimeros conductores.*? Han sido
reportados sistemas de dos capas (polimero conductor/polimero no conductor, adherente y
flexible) para transformar los movimientos moleculares microscopicos en movimientos
macroscopicos. En los musculos artificiales la energia mecanica se produce a partir de la
transformacion de energia eléctrica, es decir, la corriente eléctrica induce la
oxidacién/reduccién de las cadenas de polimero conductor, produciendo las variaciones
conformacionales que producen el movimiento. Los musculos artificiales trabajan tanto en
expansion como en contraccion, mientras que los naturales Unicamente lo hacen en

contraccion.

1.4.5.2 Biosensores

Un biosensor es un sistema analitico formado por un elemento bioldgico
inmovilizado (enzima, anticuerpo, célula entera, etc.) que actia como fase sensorial, y un
sistema transductor fisicoquimico. El objetivo del biosensor es producir una sefial eléctrica
que es proporcional a la concentracion de un analito en particular o de un grupo de analitos.
La posibilidad de utilizar transductores electroquimicos, térmicos u épticos hace que el
numero de configuraciones y alternativas para resolver los problemas analiticos sea muy
amplio **2. Los biosensores constituyen un amplio campo de investigacién debido a sus
maultiples aplicaciones biomédicas. Por ejemplo, los biosensores de glucosa son de gran

importancia en el tratamiento de la diabetes mellitus.
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1.4.5.3 Farmacologia

La liberacion electro controlada de sustancias activas mediante polimeros
conductores es de gran interes en el campo de la farmacologia, ya que permite administrar
el farmaco a una velocidad constante en el momento adecuado.™* Las propiedades redox
de estos compuestos facilitan el transporte controlado de iones a través de la membrana
polimérica. Asi, el cambio electroquimico del polimero viene acompafiado por el
movimiento de iones dopantes dentro y fuera de la membrana, las cuales actian como
contra iones manteniendo el balance de cargas. Mediante este mecanismo una infinidad de
aniones (ferrocianidas, glutamato, adenosin trifosfato) pueden quedar atrapados
electrostaticamente en membranas de polimero conductor y posteriormente ser liberados

durante el proceso de reduccién.

1.4.5.4 Baterias

Los procesos de oxidacion/reduccion de un electrodo polimérico pueden ser

considerados como procesos de carga/descarga.’*

El electrodo esta cargado durante la
oxidacién y descargado durante la reduccion. La densidad de energia almacenada viene
dada por la capacidad de almacenamiento de carga. Esta propiedad, como fue mostrado
anteriormente, cambia con las condiciones de sintesis. La potencia liberada depende de la
cinética de reduccién. Como anodo de la bateria se puede utilizar un electrodo de litio en un
disolvente organico o un segundo polimero capaz de reducirse electroquimicamente. Se
puede construir una bateria todo sélido utilizando un electrolito en estado sélido con una

conductividad lo suficientemente alta.

1.4.5.5 Dispositivos electrocromicos

Durante la oxidacion polimérica se forman nuevos niveles electrénicos vacios en el
polimero (polarénicos y bipolardnicos) entre la banda de valencia y la de conduccidn.
Como la pelicula reducida original era coloreada durante la oxidacidén aparecen nuevas

absorbancias y el color cambia. EI cambio de color entre un material semiconductor u otro
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conductor provoca, al mismo tiempo, un cambio en la reflectividad. Estos cambios de color
y reflectividad son reversibles como la oxidacion reduccion que los origina y estan siendo
utilizados para producir diferentes dispositivos: ventanas inteligentes, dispositivos de

visualizacion, pantallas planas, etc.

1.4.5.6 Pantallas planas y dispositivos de visualizacion

Ambos dispositivos estan basados en propiedades electrocrémicas. Se pueden
construir sobre sistemas transparentes o sobre superficies metalicas pulidas (espejos). Las
propiedades méas importantes son la variacion de la definicion del color en pequefias
superficies y los tiempos de transicion, menores de 0.1 s para pantallas planas.

1.4.5.7 Espejos inteligentes

Este dispositivo estd basado también en dispositivos electrocrémicos. Trabaja con
grandes reflectancias y bajas absorciones. la reduccion parcial provoca un incremento en la

absorcion evitando altas intensidades de reflexion en los espejos retrovisores de los coches.
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2. METODOLOGIA

2.1. Sintesis de moléculas monoméricas.

Las moléculas monoméricas fueron sintetizadas a partir de pirrol y 4 diferentes
bromo alcanos, bromo-hexano, bromo-octano, bromo-decano y bromo-dodecano utilizando
polvo de zinc como catalizador y tetrahidrofurano como medio de reaccion, a temperatura
ambiente y con agitacion constante.”! El término de la reaccion se determiné por
cromatografia en capa fina y tuvo una duracion aproximada de 18 horas. La reaccion se
pasiva con una solucion saturada de cloruro de amonio y éste se extrae con lavados de
acetato de etilo. Después se evapora el solvente y se purifica el producto por
recristalizacion. En la figura 2.1 se muestra la reaccion Barbier de adicion nucleofilica, que
presenta un mecanismo similar a las reacciones por reactivos de Grignard, para pirrol con
bromo alcanos donde R representa las cadenas de diferente longitud, hexano, octano,

decano y dodecano.
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Figura 2.1. Reaccion de adicion de pirrol.

En la figura 2.2 se muestra el mecanismo de reaccion propuesto en el cual se
observa que en la primera etapa se forma el reactivo organometéalico de Barbier (Zn-Br-R),
el cual sufre una ruptura heterolitica, y el complejo metalico se adhiere al nitrogeno del
anillo de pirrol gracias a la liberacion de un proton, formandose una molécula inestable
(Pirrol-ZnBr), la cual también libera un protén de uno de los carbonos localizados en la
posicién 2, en menor porcentaje, o en la posicion 3, en mayor porcentaje, creando un
carbanion, el cual reacciona con un carbocation generado a partir de la ruptura heterolitica
en una molécula de bromo-alcano, se libera el complejo metalico dejando un par de

electrones libres en el nitrégeno del anillo del pirrol al cual se adhiere uno de los dos
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protones antes liberados y el segundo proton reacciona con el carbanién generado durante

la ruptura heterolitica del reactivo organometalico para completar la cadena alquilica.*?
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Figura 2.2. Mecanismo de reaccion propuesto. 28



2.2. Técnicas de caracterizacion quimica.

2.2.1. Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

Las técnicas espectroscopicas, se fundamentan en la interaccion de la materia con la
radiacion. Esta interaccion provoca procesos como la absorcién o la difusion (scattering).
Cuando una molécula absorbe o emite un foton, su estado energético cambia. En general
este cambio se manifiesta como un cambio en la energia traslacional de la molécula, y
como un cambio en su estado electronico vibracional o rotacional. Como las energias
asociadas a cada uno de estos cambios son muy diferentes, cada uno de estos procesos se
puede tratar de manera independiente. Exceptuando los cambios traslacionales, los estados
energéticos de las moléculas estdn cuantizados, consecuentemente, los procesos de
absorcion y emision solo pueden darse a determinadas frecuencias de los fotones. Para cada
molécula dada, su espectro de adsorcion/emision constituye una "huella" de la misma. Las
absorciones que se producen en la region espectral del infrarrojo involucran energias
mucho mas pequefias comparadas con las energias de absorcion relacionadas con la

estructura electronica de la molécula (ultravioleta y visible).

Sin embargo no todas las vibraciones y/o rotaciones producen una absorcién de
radiacion incidente. So6lo los modos vibracionales y rotacionales de moléculas con
momento bipolar diferente de cero, o bien aquellos modos que induzcan un momento
diferente de cero en la molécula, son activos al infrarrojo. Para que exista un espectro
rotacional activo en el infrarrojo se requiere que la molécula sea polar, mientras que para
tener un espectro vibracional activo en el infrarrojo basta que el movimiento vibracional de

los 4&tomos de la molécula induzca un momento bipolar no nulo.

Basado sobre el principio del interferdmetro de Michelson. La radiacion de la
fuente, pasa a través de un "beamsplitter”, que dirige la mitad de la radiacion a un espejo
fijo y la otra mitad a un espejo mavil. Los dos rayos se recombinan en el beamsplitter de
una manera constructiva o destructiva dependiendo de la posicidn del espejo. El resultado

es un interferograma (intensidad en funcion del tiempo) la cual se convierte via un
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algoritmo matematico (transformada de Fourier) en un diagrama de Intensidad en funcién

de la frecuencia (espectro).??

Como resultado del analisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier se obtuvieron los espectros de las cuatro moléculas sintetizadas. Con el resultado de
este andlisis se comprobo la obtencion de moléculas de pirrol sustituidas. Este analisis se
Ilevo a cabo en el Centro de Investigacion en Petroquimica Secundaria (ITCM Campus 3),

con un espectrofotdmetro marca Perkin Elmer, modelo Spectrum One

2.2.2. Espectroscopia de Uv-vis.

El espectro Ultravioleta y Visible de las moléculas esta asociado a transiciones
electronicas entre los diferentes niveles energéticos en ciertos grupos o atomos de la
molécula. En contraste la absorcion de energia en la region Infrarroja estimulan la molécula
completa y causa cambios vibracionales y rotacionales en esta lo cual caracteriza la entidad
estructural de dicha molécula. Los grupos de atomos que dan origen a la absorcion en el
UV cercano o UV de cuarzo, se conocen como grupos cromdforos. La mayoria de los
grupos insaturados y heteroatdmicos que tienen pares de electrones no compartidos, son
cromoforos potenciales y estos grupos son la base de la elucidacion de grupos estructurales

en las moléculas activas en el UV cercano.

Cuando dos atomos forman un enlace quimico, los orbitales atdmicos de cada uno
de ellos se combinan para formar dos orbitales moleculares, uno de baja energia que es el
orbital enlazante y otro de energia mayor, que es el orbital antienlazante. Los enlaces
covalentes que se originan entre los orbitales de dos a&tomos que se enlazan quimicamente

pueden ser de dos tipos y se conocen como enlaces o y enlaces .

Al efectuarse dicho enlace covalente se forman simultaneamente orbitales
antienlazantes: o* en el caso de un orbital molecular enlazante o y n* en el caso de un
orbital molecular enlazante p. La absorcion de energia radiante en el Ultravioleta o Visible
por los electrones ¢ 6 & resulta en la excitacion de éstos, los cuales pasan a ocupar alguno
de los orbitales antienlazantes. La absorcion de radiacion Ultravioleta o Visible es capaz de

efectuar dichas transiciones.
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Un espectro ultravioleta-visible es esencialmente un grafico de absorbancia de luz
frente a una longitud de onda en el rango del ultravioleta o la luz visible, para una
determinada sustancia, puede hacerse un grafico estandar del coeficiente de extincion (&)
frente a la longitud de onda (A). Las longitudes de onda de los picos de absorcidn pueden
correlacionarse con los tipos de enlace en una determinada molécula, y son valiosos para
determinar los grupos funcionales dentro de la molécula. La absorcion UV-Vis no es, sin
embargo, una prueba especifica para ningun compuesto determinado. La naturaleza del
disolvente, el pH de la solucion, la temperatura, la concentracion de electrolitos, y la
presencia de sustancias interferentes pueden influir en los espectros de absorcion de los

compuestos, asf como las variaciones de ancho de banda.**

Al igual que el andlisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
se obtuvieron lo espectros Uv-vis de las cuatro moléculas sintetizadas los cuales corroboran
la obtencion de moléculas de pirrol sustituidas. Este analisis se llevo a cabo en el Centro de
Investigacion en Petroguimica Secundaria (ITCM Campus 3), con un espectrofotometro
UV-Vis Cintra 303 modelo GBC V4094.

2.2.3. Resonancia Magnética Nuclear.

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es un fendémeno fisico por el que nucleos
atomicos situados bajo la influencia de un campo magnético exterior de intensidad
determinada absorben selectivamente energia del rango de radiofrecuencias pasando a un

estado excitado, proceso que se conoce como interaccion Zeeman.

Al cesar el aporte energético externo, estos mismos nucleos devuelven la energia
absorbida para regresar a su situacion de equilibrio termodindmico, en un proceso de
relajacion que puede ser captado, medido y cuantificado permitiendo la identificacion de la
molécula donde se ubica pues la liberacion ocurre de forma caracteristica segun el tipo de

atomos que los rodean y los enlaces establecidos con esos atomos.

Ademas, en la sefial de relajacion pueden identificarse sus coordenadas espaciales
de origen, que junto a la informacion anterior y procesada con medios adecuados permite

establecer un ‘mapa’ 0 informacion morfoldgica de la estructura donde se ha originado.

31



La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es, por lo tanto, una técnica instrumental
no destructiva que permite el anlisis de compuestos organicos y algunos inorganicos. Por
medio de ella se puede deducir la identidad de la gran mayoria de compuestos organicos
conocidos y desconocidos. Tan s6lo se necesitan unos cuantos miligramos de sustancia para
realizar un analisis. Por su versatilidad y la riqueza de la informacion que produce, es la

técnica mas usada en la identificacion de nuevos compuestos organicos.

No todos los elementos periédicos son igual de susceptibles al fenémeno de
magnetizacion y, por tanto, de resonancia. En relacién con las caracteristicas nucleares
sefialadas son susceptibles, y por lo tanto Utiles para investigacion por esta técnica, los
nacleos cuyo nimero atdbmico o masico o ambos es impar y no poseen igual cantidad de
protones que de neutrones. En este sentido los mas empleados en la actualidad para la
investigacion por resonancia magnética, tanto es técnicas de imagen como espectroscopicas
son el Hidrégeno™, al que se le atribuye un sensibilidad magnética de valor relativo 1

(100%) y, en menor medida, los ntcleos de fosforo™!, carbono™, sodio® y otros.*®

2.3. Potenciostato.

Un potenciostato es un dispositivo electronico que funciona como fuente de
potencia de corriente continua de potencial conocido, y que suministra corrientes eléctricas
que pueden variar desde nano a miliamperios, sin que el potencial altere su valor. Los
potenciostatos emplean diferentes técnicas electroanaliticas, tales como Culombimetria y
Voltamperometria, y en procesos de electrodeposicion quimica enfocada hacia la sintesis de
materiales. El potenciostato se emplea para controlar una celda y sus respectivos electrodos,
donde se realiza la sintesis de los materiales.?®

El sistema funciona manteniendo el potencial del electrodo de trabajo a un nivel
constante con respecto al potencial del electrodo de referencia mediante el ajuste de

la corriente en un electrodo auxiliar, como lo muestra la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Diagrama esquematico de un potenciostato de tres electrodos.

El fendmeno de la electrdlisis consiste en una reaccion quimica, la cual es
desencadenada por la aplicacion de un potencial eléctrico. En ella ocurren los procesos de
reduccion y oxidacion. Cuando se aplica esa diferencia de potencial a una carga resistiva, se
obtiene un flujo de electrones o corriente, pudiendo asi modelar el sistema quimico como
una serie de impedancias y conectarlas a un circuito eléctrico (potenciostato), el cual
suministra una diferencia de potencial controlada y a su vez mide la corriente que circula
por la celda electroquimica, ayudandose de un computador para registrar y visualizar los
valores en forma automatica a lo largo del proceso electroquimico. El proceso de
electrodeposicion quimica es ampliamente utilizado para realizar recubrimientos metalicos

sobre productos semielaborados.

2.3.1. Preparacion de la celda, electrodos y electrolito.

La celda electroquimica contiene un liquido conductor, llamado electrolito, y de tres
electrodos, de trabajo, auxiliar y referencia, como se muestra en la Figura 2.4. Este tipo de
celda, necesita una fuente externa de energia eléctrica, a diferencia de una celda galvéanica.
Cuando la corriente fluye, se producen reacciones electroquimicas a través de los procesos

de electrolisis y el polimero se deposita en la superficie del catodo. La electrolisis se usa en
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los procesos electroquimicos en donde la reaccién redox es forzada para que ocurra el

transporte de una corriente directa mediante el electrolito.

Figura 2.4. Celda electroquimica.

Electrodo de Referencia.

Este electrodo se caracteriza por poseer un valor de potencial constante y conocido,
permite conocer a qué potencial ocurre el proceso de reduccion o oxidacion estudiado. El
electrodo de referencia usado en este proyecto, fue un electrodo de Ag/AgCl.

Electrodo de Trabajo.
El electrodo de trabajo es un electrodo plano que posee un disco de naturaleza inerte

y de didmetro perfectamente conocido. El electrodo que se utilizo en los estudios realizados

fue un electrodo de Carbono vitreo.
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Electrodo Auxiliar o Contraelectrodo.

Generalmente se utiliza un electrodo de platino de 1 mm de diametro o uno de C de
3mm de diametro, por este electrodo pasa toda la corriente necesaria para equilibrar la
corriente observada en el electrodo de trabajo. Para lograr esta corriente, el auxiliar a
menudo oscila a los potenciales extremos en los bordes de la ventana de disolvente, donde
se oxida o reduce el electrolito. El electrodo usado en el presente trabajo fue un alambre de

Platino.

Electrolito soporte.

La eleccion del solvente es hecha principalmente por la solubilidad del analito y su
actividad redox, y por las propiedades del solvente, como la conductividad eléctrica,
actividad electroquimica y reactividad quimica, la naturaleza del solvente y el electrolito
causan efectos en las propiedades mecénicas y eléctricas del polimero, por lo que el
solvente no debe reaccionar con el analito o con los productos, ni someterse a reacciones
electroquimicas en un amplio rango de potencial. Los electrolitos soportes se requieren en
experimentos de potencial controlado para disminuir la resistencia de la solucion, eliminar
los efectos de electromigracion y mantener una fuerza idnica constante. El electrolito
soporte inerte puede ser una sal inorganica, un acido mineral o un buffer, el cloruro de
potasio o nitrato, cloruro de amonio, hidroxido de sodio o acido clorhidrico son
ampliamente usados cuando el agua es manejada como solvente y sales de
tetraalquilamonio frecuentemente se ocupan en medios organicos.>’

Para la electrosintesis de Pirrol modificado se utilizaron 3 electrolitos en medio
acuoso, los cuales fueron KI, K;SO4, y KNO3z 0.1 M y en un medio orgéanico de

Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAHF) 0.1 M en acetonitrilo

2.3.2. Voltamperometria ciclica.

La voltametria comprende un grupo técnicas electroquimicas que se basan en la

respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en la solucién que se analiza. En
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estas técnicas, se estudian los cambios de corriente, como una funcién del potencial
aplicado a través de la celda electrolitica. El proceso involucra la electrolisis de una o mas
especies electroactivas, el cual comprende: reaccion de la especie electroactiva en el
electrodo y el mecanismo de transferencia de masa. Estos Gltimos pueden ser por migracion
(movimiento de especies por diferencia de carga), conveccion (movimiento de la materia
por cambios fisicos) y difusion (movimiento de las especies por gradiente de
concentracion). En la mayoria de los casos, la electrolisis se efectia bajo condiciones tales,
que la difusion sea el proceso fundamental en el transporte de la especie electroactiva; la
migracion y la conveccion se minimizan por la adicion de un exceso de electrolito soporte y
evitando el movimiento de agitacion y gradientes de temperatura.

En la voltametria ciclica, la variacion de potencial en un electrodo estacionario
colocado en una disolucion no agitada esta provocada por una sefial de forma triangular, es
decir, a un nimero n de ciclos, sobre un electrodo estacionario, estatico y en régimen de
difusion pura (sin agitar), tal como se muestra en la figura 2.5, y aporta informacion rapida
acerca del comportamiento redox de las especies, de las reacciones quimicas en que
participan (mecanismos de reaccion, reacciones quimicas acopladas) y en la determinacion
de parametros termodinamicos.>®

El potencial se varia linealmente desde Eo hasta Ef, cuando se ha alcanzado este
valor el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original Eo, este ciclo
de excitacion puede ser repetido cuantas veces lo requiera la experiencia. Los potenciales a
los que tiene lugar la inversion se llaman potenciales de cambio. El intervalo de potenciales
de cambio elegido para un experimento dado, es aquel en el que tiene lugar la oxidacion o

reduccion controlada por difusion de una o mas especies.

Ee .  Barrido
N inverso
E (V) E -
E L] . ae.-
N HEE X ;
0 tq ty”
t(s)

Figura 2.5. Sefial de tiempo-potencial en un experimento de voltamperometria ciclica.
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Dependiendo del tipo de estudio, la direccion del barrido inicial puede ser negativa
0 positiva. La figura 2.6 muestra la respuesta tipica para una voltametria ciclica del sistema
reversible O + ne” « R, en la cual se indican los distintos parametros que nos pueden dar
informacion importante acerca del proceso: potencial del pico catddico (E®y), potencial del

pico anddico (E?y), intensidad del pico catédico (1) e intensidad del pico anddico (1%)).

Pico anddico
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Figura 2.6.- Voltamperograma ciclico para una reaccion reversible.

Considerando la concentracion de O como una funcion del potencial. Al principio
no se observa intensidad de corriente ya que no hay especies reducibles u oxidables. Al
acercarse a la zona de reduccién de O se desarrolla una intensidad catddica, donde luego se
puede observar un rapido aumento de la intensidad en la medida que la concentracion de O
cerca de la superficie del electrodo disminuye. La intensidad del pico es debida a dos
componentes: una es la intensidad inicial necesaria para ajustar la concentracién superficial
de reactivo a su concentracion de equilibrio dada por la ecuacion de Nernst y la segunda es
la intensidad controlada por difusion. La primera intensidad disminuye rapidamente a

medida que la capa de difusion se extiende hacia el exterior de la superficie del electrodo.
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La intensidad anddica resulta de la reoxidacion de R que se ha acumulado cerca de la
superficie del electrodo durante el barrido inverso. Esta intensidad anddica da un pico y

después disminuye a medida que se consume R en la reaccién anédica.??

2.4. Modelado Molecular.

El modelado molecular o simulacién molecular engloba métodos tedricos y técnicas
computacionales para modelar, imitar y predecir el comportamiento de moléculas. Las
técnicas y métodos utilizados se encuentran en un amplio rango de campos de
la fisica (termodinamica, mecénica clésica, mecéanica estadistica, mecanica cuantica, fisica
matematica y ciencia de materiales), la quimica computacional y la bioquimica para el
estudio de sistemas moleculares que abarcan desde pequefios sistemas quimicos a grandes
moléculas bioldgicas y materiales cristalinos.

Esencialmente, la simulacién molecular consiste en reproducir, en un ordenador,
procesos quimicos y fisicos. Esto se puede hacer escribiendo un programa computacional
en que estén definidas las caracteristicas del sistema a simular. Por ejemplo, para simular el
comportamiento de dos cargas de distinto signo debemos definir su tamafio, su carga y, con

una funcion matematica, la atraccion electrostatica entre ellas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Moléculas sintetizadas.

Se presentan los resultados correspondientes de las técnicas de caracterizacion
qguimica mencionadas en el capitulo anterior, para las cuatro moléculas sintetizadas a partir
de Pirrol (Py) con los 4 diferentes bromo-alcanos, Bromo-hexano, Bromo-octano, Bromo-
decano y Bromo-dodecano, con las técnicas de caracterizacion fue posible comprobar la
estructura de las mismas, también se presentan los resultados de las electroquimicas y la
informacidn obtenida a partir de la simulacion molecular. En la tabla 3.1 se muestran los

productos esperados de las reacciones realizadas.

Tabla 1. Moléculas sintetizadas

Clave | Nombre Estructura Clave Nombre Estructura

3-hexil- 3-decil-
Py-C6 Py-C10

pirrol pirrol
N N
H H
3-octil- 3-dodecil-
Py-C8 ) Py-C12 )
pirrol pirrol
N N
H H




3.2. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR).

En la figura 3.1 se muestra el espectro IR de la molécula de pirrol con una cadena
alquilica de 6 carbonos como sustituyente (Py-C6), en este se puede observar la banda
alrededor de 3373 cm™ correspondiente a un enlace N-H, las bandas entre 2931 y 2877 cm™
son caracteristicas de los estiramientos y flexiones de CH, y CHjs, la banda cerca de 1458
cm™ est4 relacionado con los estiramientos de un enlace C-C en un anillo aromatico, la
banda alrededor de 951 cm™ que corresponde a vibraciones del enlace =C-H y finalmente
la banda alrededor de 730 que indica la longitud de las cadenas en la molécula, en relacion
al nimero de CHj; presentes, con la cual se confirma la presencia de la cadena alquilica de 6

carbonos.
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Figura 3.1 Espectro FT-IR de la molécula Py-C6.

En la figura 3.2 se muestra el espectro IR de la molécula de pirrol con una cadena

alquilica de 8 carbonos como sustituyente (Py-C8), se pueden observar bandas similares
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que en el espectro anterior, la banda de 3338 cm™ correspondiente a un enlace NH, las
bandas entre 2931 y 2873 cm™ caracteristicas de los estiramientos y flexiones de CH, y
CHas, a diferencia del espectro anterior en este se puede observar la banda cerca de 1695
cm™ caracteristica de vibraciones del enlace N-H en grupos amina y que se puede
relacionar con el N presente en el anillo del Pirrol, la banda de 1450 cm™ caracteristico de
estiramientos C-C en un anillo, la banda alrededor de 895 cm™ que corresponde a
vibraciones del enlace =C-H y finalmente la banda alrededor de 729 cm™ que indica

confirma la presencia de cadenas alquilicas largas.
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Figura 3.2 Espectro FT-IR de la molécula Py-C8.

En la figura 3.3 se muestra el espectro IR de la molécula de pirrol con una cadena

alquilica de 10 carbonos como sustituyente (Py-C10), se observan, la banda de 3375 cm™
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correspondiente a un enlace NH, las bandas entre 2926 y 2858 cm™ caracteristicas de los
estiramientos y flexiones de CH, y CHs, la banda cerca de 1700 cm™ caracteristica de
vibraciones del enlace N-H en grupos amina, la banda de 1396 cm™ caracteristico de
estiramientos C-C en un anillo, la banda alrededor de 907 cm™ que corresponde a
vibraciones del enlace =C-H y finalmente la banda alrededor de 730 cm™ que indica

confirma la presencia de cadenas alquilicas largas.
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Figura 3.3 Espectro FT-IR de la molécula Py-C10.

En la figura 3.4 se muestra el espectro IR de la molécula de pirrol con una cadena
alquilica de 12 carbonos como sustituyente (Py-C12), se observan, la banda de 3357 cm™
del enlace NH, las bandas 2939 y 2852 cm™ de los estiramientos y flexiones de CH, y CHs,
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la banda 1656 cm™ del enlace N-H en grupos amina, la banda de 1414 cm™ de estiramientos

C-C en un anillo, y finalmente la banda alrededor de 727 cm™ que indica confirma la

presencia de cadenas alquilicas largas. en este espectro no se observa la banda que

corresponde a vibraciones del enlace =C-H a diferencia de los anteriores.
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Figura 3.4 Espectro FT-IR de la molécula Py-C10.

3.3. Espectroscopia de Ultravioleta-visible.

La figura 3.5 muestra los espectros Ultravioleta-visible de las moléculas

sintetizadas, la sefial de absorcion del pirrol generalmente se observa entre 200 y 210 nm,
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en la figura se observa que las sefiales sufren un desplazamiento batocrémico hacia
longitudes de onda de 260 nm esto debido a la sustitucion que sufre el anillo del pirrol con
las cadenas alquilicas.
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Figura 3.5 Espectro Uv-vis de la molécula Py-C6é.

3.4. Electrosintesis por voltamperometria ciclica.

Los electrodepositos de PPy modificado se llevaron a cabo utilizando 3 electrolitos
diferentes K;SO4; y KNO3; 0.1 M en un medio acuoso y en hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio 0.1 M en acetonitrilo en un medio organico. Se varia el electrolito debido
a gue éste influye en las caracteristicas morfoldgicas, electroquimicas y de adherencia del

polimero formado. Basandose en estudios previos efectuados en el grupo de trabajo para la
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electrosintesis de PPy, se utiliz6 una ventana de potencial en voltamperometria ciclica de -
0.8a1V vs Ag/AgCl, 10 ciclos, 100 mV/seg. Los electrodepositos fueron realizados en un
electrodo de Carbono Vitreo para observar si las moléculas sintetizadas eran capaces de

formar una pelicula polimérica.
3.4.1. Depositos en K,SO4 0.1M

La Figura 3.9 muestra el voltamperograma ciclico de la molécula Py-C6 en solucion
K,SO4 0.1M, en donde se observa una sefial de oxidacién a 0.45 V vs Ag/AgCl pero no se
logra distinguir el electrodeposito en el sustrato, la sefial es mas alta en el primer ciclo que
y en los ciclos subsecuentes disminuye lo que indica que en el primer ciclo la capa alcanz6
un maximo de corriente y conforme transcurre el nimero de ciclos, este maximo de
corriente anddico disminuye, este comportamiento es caracteristico cuando el material sufre
una pasivacion o inactivacion.
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Figura 3.9. Voltamperograma ciclico de Py-C6 en solucién K,SO,0.1 M a 100 mV/s.
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En la Figura 3.10 se muestra el voltamperograma ciclico de la molécula Py-C8 en
soluciéon K,SO,4 0.1M, en donde, al igual que en el voltamperograma anterior, se observa
una sefial de oxidacion desde 0.45 V vs Ag/AgCI pero no se logra distinguir el aumento de
las sefiales con el paso de los ciclos de la técnica, se presenta el mismo fendomeno de

pasivacion que se observa en la figura anterior ni el electrodeposito en el sustrato.
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Figura 3.10. Voltamperograma ciclico de Py-C8 en solucion K;S0O40.1 M a 100 mV/s.

La Figura 3.11 muestra el voltamperograma ciclico de la molécula Py-C10 en
soluciéon K,SO4 0.1M, en donde, se observa la misma sefial de oxidacion en 0.45 V vs
Ag/AgCl, con la misma tendencia a la pasivacién observada en las figuras anteriores, ni

tampoco se observa una formacion de un deposito uniforme en el electrodo.
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Figura 3.11. Voltamperograma ciclico de Py-C10 en solucion K,SO,0.1 M a 100 mV/s.
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Figura 3.12. Voltamperograma ciclico de Py-C12 en solucion K,SO40.1 M a 100 mV/s.
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En la Figura 3.12 se muestra el voltamperograma ciclico de la molécula Py-C12 en
solucion K,SO,4 0.1M, a diferencia de los voltamperogramas anteriores en este no se logra
observar la sefial de oxidacion de pirrol.

En los voltamperogramas anteriores se puede observar que después del primer ciclo
del analisis la sefiales van en decremento, contrario a lo que se esperaba, un incremento en
las sefiales de oxidacién con cada ciclo, lo que se traduce en la pasivacion de las moleculas
monomeéricas. Uno de los motivos del porque no se logré la electropolimerizacion puede
ser por la migracion de los iones en la solucion y por el bajo control del proceso de difusion
de la misma.

Se modificaron diferentes variables como el electrolito soporte, la ventana de
potencial eléctrico, concentracion de las moléculas en solucion, temperatura y agitacion

para mejorar la electropolimerizacion de las moléculas.

3.4.2. Depositos en KNO3 0.1M

Con el objetivo de mejorar la polimerizacion de las moléculas sintetizadas se varia
el electrolito a KNO3 0.1M, la ventana de potencial se cambia de -0.8 a 1.5 V vs Ag/AgCl y
la velocidad del analisis se cambio a 200 mV/s, manteniendo el numero de ciclos en cada
prueba en 10.

En la Figuras 3.13 se muestra el voltamperograma ciclico de la polimerizacién de el
monomero Py-C6 en solucion de KNO3; 0.1M, en este se puede observar una sefial una
sefial grande y muy ancha en el primer ciclo del andlisis y en los ciclos posteriores se
observa que la sefial de oxidacion en 0.125 V vs Ag/AgCl disminuye demasiado en
comparacion al primer ciclo.

En la Figuras 3.14 se muestra el voltamperograma ciclico de la polimerizacion del
mondomero Py-C8 en solucion de KNO3 0.1M, en este se puede observar una sefial a un
potencial de oxidacion de 1.2 V vs Ag/AgCl, en el primer ciclo del analisis se observa una

sefial grande y ancha que los ciclos posteriores no se logra observar claramente.
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Figura 3.13. Voltamperograma ciclico de Py-C6 en solucion KNO3 0.1 M a 200 mV/s.
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Figura 3.14. VVoltamperograma ciclico de Py-C8 en solucion KNO3 0.1 M a 200 mV/s.
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En la Figuras 3.15 se muestra el voltamperograma ciclico de del monémero Py-C10
en solucion de KNO3 0.1M, en este se puede observar una sefial a un potencial de oxidacion
de 1.2 V vs Ag/AgCl, en el primer ciclo del anélisis se observa una sefial grande y ancha

que los ciclos posteriores no se logra observar claramente.
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Figura 3.15. Voltamperograma ciclico de Py-C10 en solucion KNO3 0.1 M a 200 mV/s.

En la Figura 3.16 se muestra el voltamperograma del monémero Py-C12 en
solucion de KNO3; 0.1M, se observa una sefial a un potencial de oxidacién de 1.2 V vs
Ag/AgCI, similar al caso anterior donde solo se observa la sefial en el primer ciclo.

En estas figuras se aprecia que las moléculas siguen la misma tendencia que en el
electrolito anterior (K;SQ,), la pasivacion de las moléculas, también se observd que la
velocidad de corriente no tiene un efecto significativo en la electropolimerizacion de las

moléculas.
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Figura 3.15. Voltamperograma ciclico de Py-C12 en solucion KNO30.1 M a 200 mV/s.
3.4.3. Depositos en TBAHF 0.1M

Tomando en cuenta los resultados de las pruebas anteriores se decide cambiar la
ventana de potencial 0.1 a 2 V vs Ag/AgCIl, para la solucion electrolito de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAHF) 0.1 M en acetonitrilo manteniendo el
numero de ciclos de las pruebas en 10 y a 100 mV/s ya que de las pruebas anteriores se
determino que el proceso de electropolimerizacion de las moléculas es independiente de la
velocidad.

La Figura 3.16 muestra el voltamperograma ciclico de la molécula Py-C6 en
solucion TBAHF en acetonitrilo 0.1M, en donde se observa una sefiale de oxidacion muy
fuerte alrededor de 1.4 V vs Ag/AgCl, estas sefiales son mas grandes y pronunciadas que en
los electrolitos soporte anteriores pero presentan la misma tendencia en este caso después

del segundo ciclo la sefial deja de crecer.

52



Potencial | (A)

1050 1525
Corriente E (V vs Ag/AgCl)

Figura 3.16. VVoltamperograma ciclico de Py-C6 en solucion TBAHF 0.1 M a 100 mV/s.

La Figura 3.17 muestra el voltamperograma de la molécula Py-C8 en solucion
TBAHF 0.1M, en donde se observa una sefial de oxidacion muy fuerte 1.2 V vs Ag/AgCl
en el primer ciclo en el segundo se logra observar una sefial mucho mas débil pero a partir
del tercer ciclo no se observa ninguna sefial.

En la Figura 3.18 se muestra el voltamperograma de la molécula Py-C10 en TBAHF
0.1M, en donde se observa la sefial fuerte de oxidacion 1.2 VV vs Ag/AgCl en el primer

ciclo pero en este caso es a partir del segundo ciclo que no se observa ninguna sefial.
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Figura 3.17. Voltamperograma ciclico de Py-C8 en solucion TBAHF 0.1 M a 100 mV/s.
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Figura 3.18. VVoltamperograma ciclico de Py-C10 en solucion TBAHF 0.1 M a 100 mV/s.
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En la Figura 3.19 se muestra el voltamperograma de la molécula Py-C12 en TBAHF
0.1M, igual que en el caso anterior la sefial de oxidacion a 1.2 V vs Ag/AgCl solo de
observa en el primer ciclo.
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Figura 3.19. Voltamperograma ciclico de Py-C12 en solucion TBAHF 0.1 M a 100 mV/s.

En las figuras anteriores se puede apreciar que con el cambio de electrolito soporte
se mejoro el proceso de electropolimerizacion de las moléculas, en particular para la
molécula Py-C6, sin embargo las sefiales observadas tienen la misma tendencia que en los
electrolitos anteriores, en el primer ciclo se llega a un maximo pico de corriente y en los
ciclos subsecuentes se aprecia la pasivacion de las moléculas. Al finalizar esta etapa se

observo que la velocidad de corriente, la temperatura, agitacion, cambios de concentracion
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y agita de las moléculas en el electrolito soporte no favorecen el proceso de
electropolimerizacion.

En la tabla 2 se presentan los depositos formados en los tres electrolitos soporte,
para la molécula Py-C6 observados con un microscopio electronico, en el electrolito K,SO,
no se logra formar un depdsito, sin embargo en el electrolito KNO3 el material se adhiere a

la superficie del electrodo pero aun no es capaz de recubrirlo completamente.

Tabla 2. Electrodepdsitos de Py-C6 en un electrodo de C vitreo.

Electrodo limpio sin deposito

Deposito formado en K,SO,
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Depésito formado en KNO,

Deposito formado en TBAHF

Con el electrolito TBAHF se aprecia claramente la formacion del depésito sobre
toda la superficie activa del electrodo a diferencia de los electrolitos anteriores aun que este
depdsito no tiene las caracteristicas comunes de los electrodepositos de polipirrol.

Las sefiales que se observan en los voltamperogramas mostrados se corroboran con
la formacion de los electrodepdsitos en los electrodos, solo se muestran microscopias de la
molécula Py-C6 ya que en estos se aprecian mejor los depdsitos formados pero es
importante mencionar que las demés moléculas presentan la misma tendencia siendo el
electrolito hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAHF) el medio en el que se forma el
mejor depdsito.
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Durante las pruebas realizadas en el electrolito TBAHF se observo un fenémeno
que no se presento en los otros dos electrolitos, cuando la superficie activa del electrodo
quedaba recubierta completamente por una capa de material y la corriente aun esta siendo
aplicada en la celda, el material en solucion que ya no se puede depositar en el electrodo se
puede observar debajo del electrodo de trabajo que el material que se queda disuelto en el

medio se coloca por debajo del electrodo de trabajo al aplicar un potencial.

Figura 3.20. Material en solucion

Al terminar la prueba el material que se habia acumulado dejado del electrodo se
dispersa en el medio, al observar este fendmeno se realizo una prueba de de
voltamperometria para analizar este fendmeno este analisis se llevo a la misma ventana de
potencial y se llevo hasta 30 ciclos de carga y descarga, como se puede observar en la
figura 3.21 no se observan las sefiales de oxidacion antes presentadas, solo se observa una
sefial en 1.05 V vs Ag/AgCl la cual puede ser atribuida al proceso de adsorcién del material
sobre la superficie activa del electrodo de trabajo, y se vuelve a observar el fendmeno
presentado en la figura 3.20 la acumulacién del material en solucion debajo del electrodo
cuando el potencial esta siendo aplicado.
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Figura 3.21. Voltamperograma ciclico de Py-C6 en solucion TBAHF 0.1 M a 100 mV/s a

30 ciclos.
3.6 Modelado molecular.
3.6.1. Mecanismo de polimerizacion.

Existen diversos mecanismos de electropolimerizacién y son muy controversiales,
el mas aceptado es el que involucra c-dimeros, que son productos dicationicos de un
acoplamiento rapido de un radical-cation como intermediarios del proceso. A pesar de la
doble carga de las especies involucradas investigaciones experimentales y tedricas soportan
esta teoria. La estabilidad del radical-cation es un factor importante durante la
electropolimerizacion. Los radicales-catién extremadamente reactivos se combinan con el
solvente o con otros nucletfilos cercanos a la superficie del electrodo, inhibiendo la
polimerizacion. Los radicales-cation mas estables se difunden lejos de la superficie del

electrodo resultando en la formacion de oligomeros solubles. Solo los que tienen
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estabilidad moderada mejoran el acoplamiento radical-radical favoreciendo la formacion de
la pelicula polimérica.

La estabilidad radical-cation se mejora por una alta resonancia del electron
acoplarse y del impedimento estérico donde el radical estd localizado, ambos efectos
pueden ser cooperativos y favorecer el tiempo de vida del radical-cation.

En la figura 3.22 se presenta el mecanismo de la electropolimerizacién propuesto,

basado en estudios previos en el grupo de trabajo para moléculas similares de pirrol

sustituido
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Figura 3.22. Mecanismo propuesto de la electropolimerizacion de las moléculas

sintetizadas.
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3.6.1 Modelado de la molécula Py-C6

Se presenta la informacion obtenida de la simulacion molecular para la molécula
Py-C6 y los oligomeros propuestos, dimero, trimero, de acuerdo a lo obtenido por
voltamperometria ciclica por esta simulacion se busca determinar que numero de

oligomeros la molécula es capaz de formar durante la electrolisis.

Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C6
Heat of
_ 9.9294 kcal/mol
Formation
83197.2620
kcal/mol
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Tabla 4. Informacion del dimero de Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C6 Dimero

Heat of 120.8291

Formation Kcal/mol
196278.5138

kcal/mol

Tabla 4. Informacion del dimero de Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C6 Dimero

Heat of 399.3807

Formation kcal/mol
373089.4611

kcal/mol
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Tabla 4. Informacion del dimero de Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C6 Dimero

Heat of 69298.8551
Formation kcal/mol
580612.2112
kcal/mol

Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C8

Heat of

Formation

-3.1751 kcal/mol

112534.5601
kcal/mol
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Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C8 dimero
Heat of 23661.2734
Formation kcal/mol
283505.6381
kcal/mol

Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C8 dimero

Heat of

Formation

37479.6575

kcal/mol

444400.6747
kcal/mol
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Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C8 dimero
Heat of 108665.9526 *"'\
Formation kcal/mol b 9RO .Y
l ‘«ﬂ' d 4, /"f \./
‘ / X
b=
: R/ [ b
‘ 0/\ 0, ‘A q / ‘
N 5 AN ,
K L \ ‘h‘
‘ \/ y
626154.9943 N Y T J\ &
; ¢ A=t
kcal/mol V‘
\\ . ‘
‘ ﬁ’.l

Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C10 dimero

Heat of -11.6881

Formation kcal/mol
149309.1573

kcal/mol

65




Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C10 dimero

Heat of -29.5500

Formation kcal/mol
331974.2974

kcal/mol

Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C10 dimero

Heat of -41.9405 § Mo ¢ | /.\‘
Formation kcal/mol Y, \” AP
- A R
£
Whior ‘_’ I ol
(¢} 8./ % ) | \q &
/' N WL B ¢ Ol
700283.2643 U YN : : -
kcal/mol / \,_ W y
¢ b g A3
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Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C10 dimero

Heat of 72224.6046 R ©
v
Formation | kcal/mol b \\ 0 )
f ] DAL
G ‘\ ¥ ; &“‘\ s 9 /0‘.’ ‘/ :
PNA L e Yo D 0
44 " \/ Nef/ \w‘l & ] ~“/“.' w
9 L‘ L, .‘.1 .d‘:' | ,,"/ v
i y Vil @Y
1121875.1859 . & .’0‘ *\Q
kcal/mol MAY Y P |
'Ot ‘ (]
et
Al U
Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.
Py-C12 dimero
Heat of -25.3639
Formation kcal/mol
111752.8899
kcal/mol
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Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C12 dimero

Heat of 30146.1455
Formation kcal/mol

408081.6630
kcal/mol

Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C12 dimero

Heat of 46502.6782
Formation kcal/mol

731206.3946

kcal/mol
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Tabla 3. Informacion de la molécula Py-C6 obtenida en ArgusLab.

Py-C12 dimero

Heat of | 132670.9291

Formation kcal/mol

1017946.7744
kcal/mol
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ANEXO 1

Al.l. Introduccién a ArgusLab (Simulacion molecular)

ArgusLab proporciona una funcionalidad de modelado molecular que no utiliza el
concepto de una matriz Z. A diferencia de Molden, las utilidades de dibujo de moléculas se
ofrecen en pantalla y los usuarios pueden tomar ventaja de una biblioteca moderada de
plantillas. Otra caracteristica Gtil es la posibilidad de afiadir atomos de hidrdgeno y la
limpieza molecular de la geometria mecéanica en cada paso de la estructura. Debido a la
aplicacion de la fuerza de campo UFF (Universal Field Force), ArgusLab tiene la capacidad
de manejar toda la tabla periddica. Ademas los célculos de mecanica molecular,
optimizacion de la geometria o de un solo punto de energia se pueden realizar con métodos
semiempiricos (EHT, PM3, AM1, MNDO). Ademas, el método ZINDO parametrizado
especificamente para predecir las propiedades en estado excitado y los minimos de los
espectros de excitacion electrénica para ser modelados. De los célculos semiempiricos,
densidad de electrones se deriva y puede ser representada. La visualizacion de orbitales
moleculares y el potencial electrostético se pueden calcular y ser graficadas en la superficie

de la densidad de electrones.

Aunque estas técnicas son razonablemente rapidas en un ordenador PC, los
resultados carecen de precision y necesitan ser tratados de modo cualitativo en lugar de
cuantitativo. Del mismo modo, el enfoque a mecanica molecular que emplea UFF es bueno
para la limpieza de las estructuras al construir moléculas y para refinar geometrias iniciales
antes de usar métodos mas costosos. ArgusLab viene con un conjunto de tutoriales

(incluido en el Menu ArgusLab Ayuda).

Las utilidades de ArgusLab se pueden dividir en aquellos relacionados con la construccion

moléculas y los calculos de estas.

e Iniciar ArgusLab de Programas— Start— ArgusLab— ArgusLab.exe (o doble clic

en el icono correspondiente en el Escritorio).

66



e Para trabajar con alguna molécula, se puede abrir alguna molécula de un archivo
existente (XYZ y Formatos PDB son compatibles; utilizar File— Abrir. .. ). O para

iniciar una nueva hay que dar click en (Archivo—Nuevo).

La interfaz de constists ArgusLab de una pantalla molecular (ventana grande negro),
una seccion de informe de avance (parte inferior derecha) y el kit de herramientas Molecule

TreeView/Constructor Toolkit ventana de la izquierda. Se puede cambiar entre Molecule
. S

= of

Tree View y Constructor Toolkit con los botones y , respectivamente.
Varios modos de ambos botones izquierdo y derecho del raton estan disponibles:

e Boton izquierdo del raton —seleccionar los siguientes botones de la barra de

herramientas para configurar el modo correspondiente.

4-}) Trasladar

{:‘; Rotar

g' Zoom
ﬁ, Rotar con respecto al eje Z.

Independientemente del modo del botén izquierdo del ratén, se puede utilizar en
cualquier momento para seleccionar objetos individuales (por ejemplo, los aomos, los

bonos, los monitores, las superficies) en la pantalla.

e Botdn derecho del raton seleccionar los siguientes botones de la barra de

herramientas para configurar el modo correspondiente.
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¥ Seleccion puede seleccionar varios &tomos con tecla Ctrl presionada o basta
con arrastrar el raton y seleccionar en un area; dar click al botdén derecho del raton en
atomos, enlaces, monitores y superficies para obtener un menu desplegable para el

elemento correspondiente.

Los siguientes cambios se pueden aplicar a los objetos a través de un menu

emergente antes mencionado:

atomos — ajustar la hibridacion, la fuerza {type &omo de campo, coordenadas,

color, nimero atémico.
enlaces — cambiar el orden de enlace o la longitud.

monitores — ajustar el valor (por ejemplo, para un monitor de angulo de valencia,

su valor se puede ajustar a un valor deseado).

superficies — cambiar el estilo del render, el nivel de contorno, ocultar/eliminar las

superficies.

afiadir atomo — un tipo de atomo en particular puede ser seleccionado a

partir del biblioteca de fragmentos.

A continuacion se describen los botones mas utilizados de la barra de herramientas.

D Nueva molécula/Proyecto

- . , .
E. Abrir una molécula existente (XYZ o PDB o formato ArgusLab)

E Guardar una molécula/Proyecto
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- & v © = [

L1

E
A

Ver resultados del ultimo calculo

Configuracion para calculos de un punto energetico

Configuracion para optimizacion de geometria

Configuracion para espectro de absorcion electronica

Configuracion para calculos dock

Correr célculos

Mostrar ajustes

Ajustes de molécula (carga neta, valencia de electrones)

Centrar molécula

Agregar atomos de Hidrogeno

Borrar atomos de Hidrogeno

Limpiar geometria
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Encender enlaces automaticos ( Encendido, los enlaces se forman

automaticamente seleccionando dos atomos)

'i Graficar Homo
Graficar Lumo

j Graficar potencial electrostatico de densidad electronica

Botones de monitoreo (estas opciones se activan después de
seleccionar un numero apropiado de &tomos por ejemplo se necesitan

tres atomos para seleccionar el monitor de &ngulo)
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