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INTRODUCCION

La emorme variedad de materiales porosos que constituyen el ambiente,
Justifica sobradamente el estudio de éstos y de los procesos capilares que
tienen lugar en sus entrafias. Las formas naturales o las creadas por el hombre
presentan estructuras porosas de caracteristicas geométricas y topolégicas
complejas, que no pueden ser descritas adecuadamente mediante modelos
analiticos. El area de Fisicoquimica de superficies de la UAMI, dirigida por
el Dr. V. Mayagoitia, ha dado forma a una teoria de dominios interdependientes
para la descripcién de estos medios y de los fendémenos capilares que ocurren
dentro de ellos, esta teoria asi como sus aplicaciones y situacién se
presentan en el capitulo III.

Cualquier desarrollo abstracto requiere ser normado por la experiencia.
La fabricaeién de modelos experimentales de sélidos porosos ha encontrado un
gran respaldo en la ciencia coloidal. En el capitulo I, se presentan los
términos relevantes de esta ciencia, asi como su estrecha relacién con los
medios porosos formados por el empaquetamiento regular de particulas
coloidales. La escuela de Quimica de la universidad de Bristol ha obtenido
s6lidos de carbén globular, a partir de latexes de polimeros capaces de ser
degradados térmicamente sin una deformacién importante de las particulas
coloidales. LAatexes de poliacrilonitrilo preparados en medio organico han
mostrado ser adecuados para este fin, sin embargo su preparacién resulta
onerosa, dilatada y bastante- elaborada. La preparacion de dispersiones de
poliacrilonitrilo en medio acuoso ofrece una alternativa versatil. En el
capitulo II se presentan diferentes preparaciones acuosas, analizando los
efectos de los diversos reactivos sobre las caracteristicas de la dispersién

resultante.
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CAPITULO |

SISTEMAS COLOIDALES

1.1 Definlicién y propiedades

Las dispersiones coloidales son sistemas generalmente bifésicos
constituidos por el medio de dispersién y la fase dispersa formada por
particulas cuyas dimensiones oscilan entre 1 nm y 1 pum.

La caracteristica fundamental de estos sistemas es la gran superficle de
la fase dispersa en comparacién con la misma cantidad de material ordinario.
Por ejemplo un cubo de 1 cm de arista de algun material posee un é&rea
superficial de 6 cmz, pero cuando el mismo material se divide en pequefios
cubos con arista de 10 nm, el Aarea superficlal total de 1los 10'®  cubos
resultantes es de 6*10° cm’. Otras caracteristicas de estos sistemas son que
presentan sedimentacién y difusién particular lentas y ademids exhiben

dispersién de luz'.

1.2 Clasificacién

Los coloides abarcan un espacilo amplio en la naturaleza y se han

clasificado con base en los estados fislicos de sus fases constituyentes2°:

]

Tabla 1.1 Clasificacién fisica de sisfemas coloidales

FASE MEDIC DE NOMBRE EJEMPLO
DISPERSA | DISPERSION

liquido gas aerosol |niebla, pulve-
liquido |rizado liquido
s6lido gas aerosol humo, polvo .
s6lido
gas liquido espuma espumas de to-
do tipo
liquido liquido emulsién leche
s6lido liquido sol, sol de Au, la-
latex texes de poli-
estireno
gas sbélido . espuma s6lidos poro-
sb6lida sos
liquido s6lido emulsion | mantequilla .
sb6lida
sbélido s6lido suspensién|vidrio colo -
sb6lida reado
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1.3 Antecedentes

Desde tiempos prehistéricos el ser humano se ha familiarizado con las
propiedades de las dispersiones cololdales y sus transformacliones, la leche
que cuaja y la sangre que coagula son cosas que seguramente conocleron
nuestros antepasados mis remotos.

En la antigiiedad egipcios y chinos preparaban en forma mecénica
dispersiones de carbén negro y otros pigmentos, molturéndolos y mezcléndoloé'
con goma arabiga o resinas naturales’. Durante la edad media los coloides
sintetizados quimicamente como el aurum potabile, se lograron de muy diversas
maneras, si bien transitoria o accidentalmente, en operaciones realizadas por
alquimistas, iatroquimicos y quimicos‘. Entre los primeros trabajos reportados
en relacién a sistemas cololdales sobresale el publicado en 1781 por el
cientifico sueco Carl Wilhelm Scheele; Scheele describe la preparacién de una
dispersién de diéxido de manganeso en &acido clorhidrico, t.:ambién observa que
el color pardo caracteristico de ésta débese a particulas finisimas de diéxido
de manganeso suspendidas sin las cuales la solucién se torna roja, y
finalmente sefiala: "E1 diéxido de manganeso se adhiere tan débilmente al acido
que puede ser precipitado por la adicién de agua, y este precipitado se
comporta como el diéxldo de manganeso ordinario"*. Paralelamente se
desarrollaba la comprensién de los fenémenos coloidales, en el renacimiento
europeo Leonardo da Vinci observé la presencia del color azul cielo en humos,
con base en ésto Isaac Newton atribuyé el color azul del cielo a 1la
interferencia de pequefiisimas entidades de vapor condensado, dispersas en el
aire; no obstante este intento, el color y la polarizacién de la luz del cielo
permanecieron sin una explicacién satisfactoria durante largo tiempo.

En 1868 John Tyndall retomé la idea de Newton, al observar el color azul
cielo en un rayo de 1luz que utilizaba para fabricar fotoquimicamente wun
aerosol. En una serie de célebres experimentos con aerosoles, Tyndall demostré
que en sistemas diluidos con particulas suficientemente finas la luz emitida
lateralmente es de color azul y la emitida perpendicularmente respecto al rayo
de luz imcidente, se encuentra totalmente polarizada sin importar que material
constituya las particulas. Con base en estas experiencias, infirié que el
color del cielo y la polarizacidn de la luz celestial se deben a la dispersién
de luz solar causada por pequefias particulas suspendidas en el aire°.

Lord Rayleigh (John William Strutt) objetdé los argumentos de Tyndall al
observar que 1los gases puros constituyentes de sus aerosoles eran vacios
opticos, es decir entes incapaces de dispersar luz, no asi la mezcla de
sustancias que componian el aire. En 1899 demostré que adn en ausencia de

microentidades s6lidas, el aire dispersa la luz solar, por lo que concluyd que
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el color celestial es debido principalmente a la dispersiédn provocada por las
moléculas que lo componen; afios mids tarde Jean Cabannes, estudiante de
Charles Fabry dio la razén a Rayleigh, al comprobar experimentalmente la
existencia de la dispersién molecular de la z®’.

El trabajo pionero de Scheele no encontré eco en los quimicos de la
época, debido a que entre 1770 y 1840 los mejores esfuerzos de los quimicos se
dirigieron hacia los terrenos virgenes de la quimica orgénica y la quimica
inorgénica, obteniéndose un gran desarrollo bajo la influencia de hombres como
Lavoisier, Berzelius, Lieblig, Wéhler, Dalton, Avogadro y el mismo Scheelea.

Los inicios de la ciencia cololdal se sitGan en la mitad del siglo pasado
con la sintesis y observacién de pseudosoluciones ("DEMULSIONES" como las
1lamé Selmi) de algunos sulfuros, cloruro de plata y azul prusiano, realizadas
por Selmi en 18455,

En 1857 Michael Faraday da el toque de espectacularidad al mostrar y
describir la interaccién con la luz de sus famosos soles (coloides de oro),
los cuales todavia hoy en dia son estables (se guardan en el Museo Britanico
de Ciencia, en Londres, Inglaterra), ademds Faraday describié los efectos que
los métodos de preparacién, coagulacién, ebulliclén, etc. tienen sobre las
propiedades 6pticas de los soles’.

Thomas Graham, considerado el padre de la Quimica Coloidal, estructuré en
los afios sesentas del siglo pasado las bases de esta clencia, describié 1la
preparacién y propiedades de numerosos coloides organicos e inorganicos, acufié
en 1861 los términos: "COLOIDE" (de naturaleza semejante al pegamento cola),
"HIDROSOL" (dispersién coloidal acuosa) e "HIDROGEL" (jalea derivada del
hidrosol), asi como el término "DIALISIS" para denominar la técnica de
purificacién por difusién desarrollada por él mismo'C.

La invencién del ultramicroscopio por Siedentopf y Zsigmondy en 1903,
permitié wvisualizar a las particulas coloidales, demostrando la naturaleza
heterogénea de los sistemas coloidales®®.

. En el presente siglo, debido a su inmediata utilidad tanto basica como
aplicada, la ciencia coloidal se ha desarrollado enormemente, por medio de los
inmensurables recursos técnicos de nuestro tiempo y con las contribuciones de

investigadores de todas partes del mundo.

1.4 Coloides y sdélidos porosos

La ciencia coloidal y 1las estructuras porosas presentan varias
caracteristicas en comin, como una superficie especifica relativamente grande,
por lo que presentan amplias interfases en donde los efectos relacionados con

la curvatura juegan un - papel relevante'!. Ademés los sélidos con una



estructura porosa inconexa son clasificados como coloides y en reciprocidad
una emulsién s6lida o una espuma sdlida puede ser considerada como un sélido

poroso.

1.5 Dispersiones cololdales como precursoras de s6lidos porosos

Desde el inicio de 1la primera guerra mundlal hasta la fecha, 1la
preparaciém de sélidos porosos se ha tornado relevante debido a la gran
utilidad tecnolégica, militar y clentifica de éstos como adsorbentes y

recubrimientos protectores‘z’m‘.

Entre los métodos de preparacién existen
algunos que consisten en la utilizacién de dispersiénes coloidales como
precursoras de s6lidos porosos globulares. Estos procesos se pueden dividir en
dos grandes grupos, el método socl - gel y la preparacién de sbélidos porosos

globulares de carbén a partir de latexes poliméricos.

1.5.1 Proceso sol - gel

Este consiste primeramente en la preparacién quimica de soles
constituidos de particulas Iintegradas de polimeros inorgédnicos, para
posteriormente provocar la gelificacién de la dispersién coloidal con el fin
de obtener un sélido poroso. Por medio de este proceso son obtenidos sélidos
como los geles de 6xido de siliclo, 6xido de aluminio, o6xido de magnesio,

silicoaluminatos y otros més“’is.

1.5.2 Carbdn globular a partir de latexes poliméricos.

En la degradacién térmica de polimeros uno de dos eventos tiene lugar: la
ruptura de enlaces en la estructura primordial del polimero o la formacién de
otros en la misma. Los polimeros que sufren rupturas usualmente gasifican
parcialmente dejando residuos grafiticos nada aprecliables, ya que cada ruptura
representa una fuerte disminucién de la masa molar, hasta que casi toda la
cantidad imicial del polimero vaporiza. Por otra parte existen polimeros en
los que se promueve la formacién de enlaces con otras cadenas poliméricas,
produciéndese materiales térmicamente muy estables, de estructuras insolubles,
rigidas y de porosidad practicamente nulam. Uno de ellos es el
poliacrilemitrilo (PAN), que presenta el siguiente (posible) mecanismo para su

. , 17,18
conversiér a carbén :

a) La preuxidaciéh del PAN en presencia de oxigeno a una temperatura entre 200
° y 300 %
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b) E1 posterior tratamiento térmico deshidratante en atmésfera Iinerte a

temperaturas entre 300 °c y 600 °c.

UEAYT . NA
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N

c) La reacciédn intermolecular de los grupos clano con desprendimiento de N2, a

temperaturas comprendidas entre 600 °c y 1000 °C. en atmésfera inerte.

LAAS . ]
N\

d) La degradacién total del polimero a carbén, mediante el tratamiento a

temperaturas superiores a 1000 °C, bajo atmésfera inerte.
C C C;
2 YA WA

/C& /C\ /C&c T
| A
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| | é
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Duramte el tratamiento térmico se presentan dos fendémenos simulténeos y

a—Q0
Q-

competitiws entre si, por una parte se rebasa sobradamente la temperatura de
transiciém vitrea con lo que la viscosidad del polimero decrece permitiéndose
una mayor difusién, y como consecuencia la coalescencia de las particulas
(sinterizacién)w; las consecuencias de la sinterizacién son la disminucién de

la porosidad del material y cambios no deseables en las formas particulares. Y

1
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por la otra parte, la gradual oxidacién del polimero genera estructuras cada
vez mis rigidas. En el caso del PAN se ha mostrado experimentalmente que la
densidad de la estruciura de carbén resqltante decrece a medida que 1la
temperatura de degradacién se incrementa hasta 1500 °C. A partir de esta
temperatura toma practicamente un mismo valor”. Este hecho sefiala que las
particulas de PAN sufren una sinterizacién parcial antes de transformarse
totalmente en carbén, sin embargo observaclones por microscopia electrénica
sefialan que estas deformaclones son irrelevantes® .

Para producir un sélido poroso ordenado, el coloide precursor debe reunir
las condiclones siguienteszzz 1) monodispersidad, la presencia de particulas
de distintas formas y tamafios, afecta considerablemente el orden del arreglo;
ii) estabilidad, la dispersién debe ser lo suficientemente estable para no
permitir que la agregacién sea controlada por la difusién de las particulas.
Estas deben sufrir un alto numero de colisiones, de las cuales solo seréan
efectivas aquellas que permitan a las particulas colocarse en las posicidnes
que correspondan a los minimos de energia del arreglo tridimensional; i11ii)
colisién anisotrépica, es esenclal que 1las colisiones efectivas también
produzcan la disminucién mayor de la energia de exceso interfacial. En el caso
de particulas esféricas esta condicién no tiene Importancia, pero en sistemas
constituidos por placas, particulas cilindricas o elipticas se torna
importantisima. La figura 1.1 esquematiza los diferentes arreglos coloidales.

La sintesis de «carbdn globular se resume en la preparacién de
dispersiones poliméricas de una gran estabilidad coloidal, que permita un
arreglo regular en el posterior empaquetamiento de las particulas poliméricas
y finalmente la conversién de polimero a carbén mediante un tratamiento

térmico con sinterizacién 11mitada23.

1.6 Estabilidad coloidal.
En ciencia coloidal la palabra estabilidad significa la capacidad del
sistema para oponerse a los procesos de agregacién y sedimentacién qﬁe generan

la segregacién de faseSZ“.

1.6.1 Sedimentacién

Por lo general las particulas coloidales poseen una densidad mayor a la
del medio de dispersién, lo que las hace tender a acumularse en el fondo del
sistema bajo la accién del campo de gravedad. Sin embargo la velocidad de
sedimentacién para particulas de diametro no mayor a 1 pum, es baja y es
contrarrestada parcialmente por la conveccién térmica generada a temperatura

ambi entezs.

12
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1.6.2 Agregaclén

Las dispersiones poliméricas como todos los sistemas 116fobos son
termoestaticamente inestables, ya que su'amplia interfase implica una gran
energia de exceso’®. La inestabilidad se manifiesta en fuerzas de atraccién
entre particulas (fuerzas de van der Waals), estas fuerzas conducen a la
agregacién de particulas y en consecuencia a la disminucién de la contribucién
energética superficialz‘b. Un sistema 116fobo para ser estable respecto a la
agregacién, necesita adquirir fuerzas de repulsién interparticula que
contrarresten las fuerzas de van der Waals y éstas son de origen eléctrico y/o

estérico.

1.6.3 Potencial atractivo
Hamaker calculé el potencial atractivo entre dos particulas esféricas de

radio a, a la distancia H (distanclia entre centros = 2a + H = r),

2 2 2 2
Va=- 4 228,22 [r 1a ]] _ (1.1)
6 2 2 2 2
r -4a r r

donde la constante de Hamaker A, depende de las caracteristicas del material
que forma las particulas y del medio de dispersién27°. Se asume que las
particulas coloidales estan sujetas a fuerzas atractivas obtenidas a partir de

la ec. 1.1.

1.6.4 Estabilidad por carga eléctrica

La repulsién eléctrica se origina por cargas localizadas en la superficie
de las particulas, las cargas se producen por la disociacién de moléculas
ubicadas em la superficie particular o por adsorcién de especles cargadas
(surfactantes iénicos). La energia potencial entre particulas coloidales
cargadas mo puede ser descrita acertadamente por la ley de Coulomb, debido a
la presencié de contraiones en solucién, que se distribuyen alrededor de las
particulas cargadas, de manera tal, que el arreglo de iones se representa por

el modelo de la doble capa eléctrica 28’29’30.

Al aproximarse entre si dos
entidades cargadas sus dobles capas eléctricas se traslapan, por lo que la una
siente la influencia electrostatica de la otra. Para cargas del mismo signo la
interacciém es siempre repulsiva y para esferas de radio a, esta dada de
31
manera aproximada por la expresién :
VE=2me coa¢s exp(-kH) (1.2)

donde €0 #s la permitividad en el vacio, € es la permitividad relativa del

13
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medio de dispersién, ¢o es el potencial superficlal por particula y k es la

inversa de 1la longitud de Debye-HOckel, dada por:

e_é_R—T'] (1.3)
(]

donde F es la constante de Faraday, R es la constante de los gases y T la
temperatura absoluta, ¢, ¥ z, son respectivamente la concentracién y valencia
del 16n i. Obsérvese que el Incremento en la concentracién o valencia del
electrélito compacta la doble capa eléctrica, es decir disminuye el aicance
del potencial repulsivo.

Las caracteristicas generales de la curva de la energia potencial de
interaccién V = VA + VE en funcién de la separacién Iinterparticular H se
presentan en 1la fig. 1.2. A separaciénes pequefias la combinacién de
potenciales producen un minimo denominado "minimo primario", la posicién de
éste determina la aproximacién maxima. A separaciones intermedias la repulsién
eléctrica se torna dominante, presentadndose un maximo en la curva de energia.
Finalmente a dlstancias mayores la energia eléctrica repulsiva decae mas
rapidamente que el potencial atractivo produciéndose otro minimo denominado

31,32
"minimo secundario” ' .

1.6.5 Estabilidad por adsorcién de macromoléculas

Si las superficies particulares son cubiertas por moléculas voluminosas
(surfactantes no 1idénicos), se genera un potencial repulsivo Vs. Tales
surfactantes son usualmente cadenas poliméricas de longitud relativamente
grande, compuestas baslicamente de dos partes, una llamada "ancla“, la cual se
adsorbe ficilmente al polimero, y la “cadena", que es soluble en el medio de
dispersiém, por 1lo cual estas moléculas se sitdan sobre 1la particula,

proveyéndola de una capa de flagelosaa. Cuando dos particulas cololidales, cada

una con sws moléculas adsorbidas, se aproximan una a la otra al grado que sus. .

capas estabilizadoras se traslapan, se presentan dos efectos repulsivos, uno

llamado "repulsién osmética", generado por la alta concentracién local de

moléculas estabilizantes en la regién de traslape (fig. 1.3a); y otro de menor.

magnitud 1lamado "impedimento estérico", que se produce cuando la distancia
interparticula es menor que la longitud de las moléculas estabilizantes, por
lo que éstas funcionan como topes que impiden la agregacién (fig. 1.3b).

La cembinacién del potencial de van der Waals y la repulsién causada por

moléculas adsorbidas se muestra esquemAticamente en la fig. 1.4a, a distancias
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pequefias la presencia de una capa adsorbida impide la existencia de un minimo
primario, pero a separaciones grandes la ausencia de un potencial repulsivo

que contrarreste al potencial atractivo genera un minimo secundario ' 32,

1.6.6 Estabilidad por combinacién de potenclales repulsivos

Es frecuente el uso de combinacliones de surfactantes 1énicos con alénicos
para estabilizar dispersiones acuosas, en estos casos 1la energia de
interaccién presenta las tres contribuciones V=Va+ Vs + VE, la fig. 1.4b
esquematiza el potencial total de interaccién. A separaclones pequefias el
término dominante es Vs lo que produce la desaparicién o desplazamiento del
minimo primario a distancias intermedias, en donde el término VE es dominante,
lo cual genera que el minimo primario sea Inaccesible. Finalmente a
separaciones mayores las fuerzas de atraccién no tienen competencia alguna,

produciendose el minimo secundario® '’ 32,

1.6.7 Coagulacién y floculacién

Las figuras 1.2 y 1.4 presentan los aspectos potenciales de 1la
interacciom coloidal, sin embargo dada la metaestabilidad de las dispersiones
1li6fobas las contribuciones cinéticas (movimiento browniano o térmico) juegan
un papel importante en la estabilidad coloidal. A nivel energético existen al
menos dos formas distintas de agregacién?z, una de ellas es la coagulacién,
asociacién particular en el minimo primario, i.e. separacién interparticular
de dimensiones atémicas o formacién de una estructura compacta con pérdida de
la identidad particular; la barrera de energia cinética involucrada en 1la
coagulaciém, es representada en la fig. 1.2 por AVr y la energia involucrada
en la redispersién a partir del minimo primario con AVb, como AVo > AVe la
coagulaciém es un proceso irreversible. El segundo tipo de agregacién es la
floculaciém, asociacién particular en el minimo secundario, i.e agrupacién
reversible de particulas a separaciones que permiten mantener la identidad
particular; un sistema 1iéfobo para ser estable frente a la floculacién debe
presentar mm minimo secundario con energia equiparable a la energia térmica de
las particelas de manera que permita la redispersién de las particulas que

hubieran fleculado.

1.7 Determinacién experimental de la estabilidad coloidal

La evaluacién de la estabilidad se basa en la destrucidén controlada de la
misma, asocidndola con alguna variable dei sistema que permita asignar valores
numéricos y efectuar comparaciones. Este parrafo se refiere a algunos de los

parametros empleados en la estimacién experimental de la estabilidad coloidal.
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1.7.1 Escala temporal de establilidad

Un método pasivo y frecuentemente utilizado es la determinacién del lapso
entre la preparacién de la dispersién y la separacién macroscédpica de las
fases constituyentesa"as. es el método mis antiguo, es el mis dilatado e

impreciso que se utiliza hoy en dia.

1.7.2 Concentracién iénica critica de coagulacién

Un parédmetro bastante empleado es la concentracién 1i6nica critica
requerida para la coagulacién de 1la dispersién (ccc), 1la adicién de
electrélitos provoca el compactamiento del potencial repulsivo de la doble
capa eléctrica, por lo que la barrera de energia contra la coagulacién decrece
a medida que la fuerza 16nica se incrementa y finalmente se extingue al
alcanzarse la ccc. Existen diferentes formas para la evaluacién de este
paramétro, una de las maAs simple es la serie de precipltacién de Schulze -

27b’35, que consiste en un conjunto de tubos de ensaye conteniendo 1la

Hardy
muestra a estudiar, a los que se les agregan cantldades progresivas de sal
para una serie de concentraciones 1iénicas distintas. Después de mezclar
perfectamente y de esperar un lapso arbitrario pero constante en todos los
casos, se analizan visualmente los tubos en busca de huellas de precipitacién.
Por lo genmeral se observan evidencias claras de sedimentacién causada por la
coagulaciém particular en los tubos con mayor concentracién 1iénica, estas
huellas decrecen hasta desaparecer conforme la fuerza Aiénica se debilita en la
serie. Se escoge el intervalo de concentraciones en donde se observa la
transicién precipitado - no precipitado y se replite el experimento en forma

cada vez mis fina, hasta aproximarse satisfactoriamente a la ccc.

1.7.3 Radic de Estabilidad

Este parametro se origina de la observacién de que para todo latex el
valor de la constante de velocidad de coagulacién k& se incrementa con 1la
concentracién de electrélito, hasta alcanzar un valor maximo Ko, después del
cual un neevo incremento en la concentracién de iones en solucién no tiene
ningin efecto sobre la constante de velocidad de coagulacién. Se define:

" RADIO DE ESTABILIDAD " =W = —? (1.4)

Cuanto més grande es el valor de W, mayor es la estabilidad coloidal, y a
medida que W tiende a 1, el sistema se torna cada vez mas inestable. Un
ejemplo de las curvas obtenidas al graficar los valores experimentales de

logaritmo W en funcién del logaritmo de la concentracién de electrélito (C)
e
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se muestra en la fig. 1.5, las curvas son aproximadamente lineales y pueden

ser representadas por la ecuacién:
log W =mlog C_+b (1.5)

donde m representa la pendiente y b la ordenada al origen; los valores de ccc
son determinados por la extrapolacién de log W al valor de W = 1 y tomando el

valor de la intersecciénsnaa.

1.7.4 Grado de estabilidad

Una nueva manera de evaluar la establilidad es sometiendo la muestra a un
proceso de evaporacién isotérmica de la fase continua. Durante la evaporacién
se produce un incremento gradual tanto en la concentracién de particulas
coloidales como en la concentracién de lones en solucién, con la consiguiente
disminucién de la estabillidad coloidal. Este comportamiento continua hasta que
al evaporar un voluimen Vo - Vc se alcanza la ccc, presentandose la separacién
de fases, en el esquema 1l.a se representa este proceso. El &4rea bajo 1la

trayectoria de evaporaclén esta dada por:

Esquema 1.a Proceso de evaporacién.
C = -%—, en donde: n es el nGmero
de particulas,Vo es el volumen
inicial, Vc es el volumen al cual
el sistema se separa en dos fases,

Yy Ve es el volumen evaporado.

Ve
(1.6)
dVe 3 - A ln&-
n Vo
(1.7)
Sea "GRADO DE INESTABILIDAD " = GI = EXP [ -% ] - K°
[+]
como Ve = Vo, GI € [0,1]. Se define:
“"GRADO DE ESTABILIDAD" = GE =1 - GI (1.8)
- 81 Ve = Vo Separacién de fases inmediata, GE = 0
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- 81 Ve = QFo 0<Q<1,GE=1-4Q

- si Ve

o No presenta separaclién de fases, GE = 1 .

La escala GE ha sido empleada en sistemas 116fobos como hiclrosoles39

metidlicos y 1latexes poliméricos‘o'“.

Esta escala proporciona valores
equiparables por su utilidad y precisién a los aportados por las series de

precipitacién o el radio de estabilidad.

1.8 Preparacién de dispersiones poliméricas.

Los litexes poliméricos monodispersos son preparados principalmente por
procesos de polimerizacién en cadena de monémeros vinilicos‘z. los componentes
esenciales de una preparacién son: mondémero, Iinicliador, estabilizante (en

43,44
ocasiones dispensable '

) v el medio de dispersién. En general los mondmeros
se unen entre si por la conversién de un doble enlace en un enlace sencillo,

el calor de polimerizacién es del orden de 20 kcal/mol*®.

1.8.1 Iniciacién por radicales libres

La polimerizacién se inicia con la creacién de centros activos por 1la
presencia de radicales libres, los cuales pueden ser generados por
descomposicién térmica de peréxidos, persulfatos, compuestos azo o diazo
(iniciadores), ademads de la generacién de radicales por la descomposicién de
iniciadores por fotdélisis, métodos electroquimicos y reacciones redox“’"’“.
R.G. Gilbert et al han estudiado el efecto de la carga del radical libre en la
formacién de latexes de poliestireno en medio acuosow, los sistemas
estudiados son :

- Un 1iniciador de radicales 1libres con carga positiva conocido
comercialmente como V-50, el cual se descompone térmicamente segin 1la

reaccioén:
+C(NHZ)EC(CHS)EN=N-C(CH3)EC(NH2)§ —_— +C(NH2)-C(CH3)5N=N + C(CHS)EC(NH2)+
+C(NH2)5C(CH3)5N=N e ] +C(NH2)5C(CH3)2+ N2
- Un iniclador como el sistema Fe27H202, que proporciona radicales libres
sin carga segin la reaccién:
Fe®*+ HO, — > Fe™'+ OH + OH'

-~ Un iniciador de radicales 1libres con carga negativa como el anién
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persulfato:
-2 . -
5208 —_— 2 SQ‘

El desempefio de los radicales libres en la formacién de latexes presenta
tres etapas criticas:

i) La formacién de especies oligémero-radical libre a partir del inlclador.

kg ky
X — R R+ nM ~———+lﬂﬁ:¥'

La tabla 1.2 muestra una significativa dependenclia sobre la naturaleza
estereoquimica del iniclador, esta observacién se racionaliza en términos de
la lenta adicién de monémero al radical libre de estructura mas compleja, que
es el grupo alquilo generado por el V-50. Por otra parte se aprecia que los
radicales libres generados por el persulfato son varias veces mds actlivos que

los generados por el peroéxido.

Tabla 1.2 Efecto de la carga eléctrica del radical en la iniciacién

V-50 K SO Fe2*/H O
22 8 2 2

ki/k 0.013 ‘ 0.23 0.024

1i) La dimerizacién de especies en fase acuosa.

k
RN+ RM — 5 RM
n n 2 n+m
1ii) La imcorporacién de las especies oligémero-radical libre a los centros

de nucleacidén o particulas del latex.

k
RH;+ fase sélida —— especie incorporada

La tabla 1.3 muestra que las etapas ii y iil no presentan dependencia
significativa con respecto a la carga eléctrica de los radicales, este
comportamiento se debe a que la actividad radical libre se ubica en el extremo
hidréofilo de la especie oligdmero-radical libre y el proceso de incorporacién
estd domimado por la parte hidréfoba de la especie. El extremo hidréfilo se
orienta preferentemente hacia el medio acuoso, con lo que en caso de un

extremo lémico, la particula adquiere una cierta carga superficial que dadas




las condiciones estabiliza el sistema.

Tabla 1.3 Efecto de la carga del radical en la incorporacién y la terminacién

2+
V-50 xzszoa Fe /HZO2

N

k k 7/k2| 0.6a * 1071 0.20 * 10°° 0.21 * 107%°

De las observaciones anteriores se concluye que 1los inicladores mas
adecuados para la produccién de latexes poliméricos son aquellos que generan

radicales libres con carga negativa, como es el caso del persulfato.

1.8.2 Formas de preparacién
De acuerdo a las caracteristicas de solubilidad del monémero e iniclador,
las preparaciones se clasifican en tres tipos, polimerizacién en emulsién,

polimerizacién en dispersién y polimerizacién en suspensién.

1.8.2.1 Polimerizacién en emulsién

El mondémero 1insoluble es emulsificado por 1la presencia de algin
surfactante, la polimerizacién se inicia con la adicién del iniclador, soluble
en el medio de dispersién. Primeramente se forman cadenas de mondémeros
llamadas oligémeros, los que al llegar a un clerto tamafio critico nuclean
formando las 1llamadas particulas primarias cuyo diametro es menor a 10nm,
posteriormente estas particulas coagulan unas con otras para formar particulas
coloidales. Finalmente la polimerizacién continua con el crecimiento de las
particulas coloidales, repartidas homogéneamente en el medio de dispersién,

hasta que el monémero emulsificado se agotaahshsz.

1.8.2.2 Polimerizacién en dispersién

En este proceso, el mondmero, iniciador, estabilizador y solvente forman
inicialmente una solucién. La polimerizacidén se inicia con la creacién de
centros reactivos en la solucién, los cuales crecen para formar oligémeros,
los que 2l 1llegar a un tamafio critico precipitan en entidades 1llamadas
semillas colidales, que crecen dispersadas homogéneamente, hasta que el

53,54,55
mondémero en solucién se agota™ '~ ' .

1.8.2.3 Polimerizacién en suspensién

El mondmero insoluble es dispersadb utilizando algin emulsificante. La

diferencia esencial con respecto a la polimerizacién en emulsién, es que el
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iniciador utilizado es mis soluble en el mondmero que en la fase continua, por
lo que la polimerizacién se lleva al cabo dentro dentro de las gotas de

monémero, y éstas son gradualmente convertldas en particulas poliméricasss’ss.

1.9 Purificacién. _

Las dispersiones poliméricas en virtud de su preparacién, suelen Iir
acompafiadas de iones u otros componentes solubles de masa molar relativamente
pequefia que afectan la estabilidad del sistema, por lo que es recomendable
eliminarlos de la dispersién.

~..1.9.1 Dialisis

Graham desarrollé una técnica de purificacién a la que 1llamé diadlisis.
Este método se basa en la gran diferencia de tamafios entre las particulas
coloidales y las especies en solucién, por lo que estas ultimas pueden
atravesar membranas impermeables a las entidades coloidales'®. En el proceso
de didlisis se introduce la dispersién en un recipliente cuyo fondo o paredes
son membranas semipermeables. Inmediatamente después el reciplente se sumerge
en un liquido deslionizado, que es renovado frecuentemente, los componentes de
masa molar baja se difunden atravesando 1la membrana, con 1lo cual son
eliminados del sistema57. Esta forma de purificacién es eficaz, pero tiene el

inconveniente de ser sumamente lenta.

1.9.2 Intercambio 1lénico

El imtercambiador i6nico es una resina porosa eléctricamente cargada,
puede ser catiénica (grupos 50; o COO en la superficie) o aniénico (grupos
tales como el NH; en la superficie)Zb. Imaginemos una supeficie cargada
sumergida en una soluclén de dos tipos de contralones. Estoscompiten por 1a
posicién inmediata a la superficie a manera de interaccionar con eila.
finalmente la especie con mayor carga y concentracién sera la que obtenga la
posicién y podra ser adsorbida por la superficie, quedando asi eliminada de la
solucién. De esta forma el intercambio idénico remueve de la fase dispersa los
ibnes no deseados (los de mayor carga) transfiriéndolos al intercambiador
iénico, el cual los acepta cediendo un nimero equivalente de iones de una
especie menos indeseable que se encuentra almacenada en el esqueleto del
1ntercanbhdor58. Este método ha demostrado ser eficaz y rapido, pero 1la

preparaclim de la resina ha de realizarse con extremo cuidado’’.

1.10 Caracerizacién.

Las propiedades fislcas de las dispersiones poliméricas presentan una
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fuerte relacién con el tamafio y forma de particula, los métodos de
determinacién de tamafio de particula, su distribucién y finalmente la forma de
particula han sido desarrollados a la par del enorme crecimiento electrénico
del siglo XX. Los métodos clasicos de determinacién del tamafio de particula se
basan en estudios de adsorcién, capacidad de dispersién, velocidad de
sedimentacién, equilibrio de sedimentacién, electroforésis, dispersién de luz,
dispersién de rayos-x de bajo angulo y efecto de campos ultracentrifugos.
Estos métodos proporcionan generalmente el tamafio promedio de particula y su
distribucién, sin embargo, la forma de particula debe ser inferida. Es aqui
donde un enfoque relativamente nuevo, ofrecido por la naturaleza ondulatoria
del electrén se torna ventajoso. La construccién de un microscopio basado en
un haz de electrénes en lugar de un rayo de luz, se realizé gracias a las
propiedades andlogas a las lentes 6pticas que presentan los campos eléctricos
y magnéticos. Este intrumento ha permitido la visualizacién directa de la
forma de particula. Dos de las técnicas mis empleadas para caracterizar
dispersiomes poliméricas son la dispersién de luz y la microscopia electrénica
de transmisién.

1.10.1 Microscoplia Electrénica

El wmicroscoplo o6ptico y el microscopio electrénico presentan un
paralelismo  total. El microscopio éptico utiliza las radiaciones
electromagnéticas constituyentes de la luz visible y se compone basicamente de
tres partes: la fuente de luz que ilumina el objeto via el condensador; el
objetivo, que consta de varlas lentes y forma una primera imagen amplificada
del objete; el ocular, que suele consistir en dos lentes convergentes,
funciona como una lupa que da una imagen virtual y magnificada de la imagen
real proyectada por el objetivo, ademds es el ocular quien transmite la imagen
al observador, ya sea directamente o mediante una pelicula fotografica. En el
microscoplo electrénico, el rayo de 1luz es remplazado por un haz de
electrones, las lentes del condensador y objetivo son sustituidas por lentes
magnéticas o electrostaticas, y finalmente, 1la observacién es hecha
indirectamente por medio de una pantalla fluorecente o, con micrografias
mediante placas fotograficas.

Para un microscopio ideal, la imagen de un punto del objeto es un punto,
sin embargo, para un microscopio real debido a las aberraciones esféricas de
las lentes y a los fendémenos de difraccion, la imagen amplificada no es
rigurosamente puntual. Esta limitacién es caracterizada por el poder de

resoluciém, el cual es la separacién minima que debe existir entre dos puntos
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del objeto para que en la imagen amplificada aparezcan como dos puntos
separados. La magnificacién determina el tamafio de la imagen, pero el poder de
resolucién determina la percepcién de detalle. Por otra parte el poder de
resolucién, esta limitado por la longitud de onda de la radiacién empleada.
Para que el poder de resolucién de un microscopio permita la observacién de
materia con dimensiones coloidales, se requieren longitudes de onda del orden
de décimas de angstrom. La razén béasica de la utilidad del microspio
electrénico es su pequefia longitud de onda, y por ende superior resolucién en

comparacién con otras formas de radiacién, como.se aprecia en la tabla 1.4%.

Tabla 1.4 Radiacliones uUtiles en microscopia

Particula Longuitud de onda Energia cinética Resolucién
Fotones 4000 » 7000 A° 2 eV 0.5 um
Rayos-x 0.05 > 12.5 A° 25 5 1 keV 1 pm
Electrones | 1 » 3 * 1072A° 0.1 5 1 MeV 2 A°
Protones 3+ 102 4° 10 > 100 keV 10 > 100 A°
Neutrones 1.5 A° 0.025 eV 1 pm

Iomes 1073 A° 10 keV 1 A°

La utilidad del microscopoio electrénico en el estudio de dispersiones
coloidales viene severamente limitada por el hecho de que los haces de
electrones solo pueden ser controlados en alto vacio, por este hecho sistemas
con una clierta presién de vapor han de ser desecados antes de observarse,
alteridndose sensiblemente el sistema, lo que con 1lleve posiblemente a
interpretacién errénea de los resultados. Finalmente, la mayor parte de los
productos orgianicos o biolégicos, en donde es muy factible que la radiacién
electrénica origine un rearreglo atémlico, presentan clerta inestabilidad a la
inte—nsidaﬂ de la irradiacién electrénica, estos productos resisten una
intensidad critica que no debe ser alcanzada (menor a 3000 electrénes por
(Ao)z), y& que ello implica la observacién de los restos de la muestra

original destruida por una irradiacién mas que adecuada®?* %2,

1.10.2 Dispersién de 1luz
El amilisis de sistemas coloidales mediante la dispersién de alguna forma
de radiacién presenta varias ventajas: la informacién obtenida es estadistica,

la perturbacién aplicada al sistema es usualmente pequefia, por lo que las
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muestras pueden ser observadas durante largos lapsos sin sufrir dafio , ademés
existe una amplia varliedad de detectores'y radiaciones utiles de distntas
longitudes de onda como se aprecla en la tabla 1.4. Por lo que estas técnicas
son sumamente versatiles.

Desde los trabajos ploneros de Raleigh en la segunda mitad del siglo
pasado, hasta nuestros dias, pasando por las notables contribuciones de Mie,
Smoluchouskli y Einstein entre otros, la dispersién de 1luz visible ha sido
reconocida como una valiosa herramienta para el anilisis del tamafio, forma,
masa e Interaccién de particulas grandes disueltas o dispersas en un liquido.

La luz dispersada proviene de fluctuaciones en la constante dieléctrica
del medio, originadas por los movimientos térmicos de las particulas. En los
experimentos de dispersién de 1luz, el haz de 1luz incidente debe ser
suficientemente débil como para asumir una respuesta lineal por parte de los
centros dispersores, asi también el sistema debe estar tan diluido que
garantize la no interaccién particula-particula. Bajo estas condiciones, para
particulas con movimiento Browniano, la funcién de correlacién de primer orden

del campo eléctrico dispersado esta dada por :
1 2
g (k,T)0 = exp {- DT& T} (1.9)

Donde x es el vector de dispersién, T es el tiempo de relajacién de la
luz dispersada y DT es el coeficlente de difusién traslacional de 1la

particula, que esta dado por la ecuacién de Stokes - Einstein:
Dr =kT/61tnRh (1.10)

Donde k es la cte. de Boltzman, Rh es el radio hidrodindmico de 1la
particula, T es la temperatura absoluta y n es la viscosidad del solvente. De
esta forma la medida del coeficiente de difusién traslacional a través de 1la
correlaciém foténica provée de un método para determinar el tamafio de
particula‘*ﬁA. La dispersién de luz es una técnica adecuada cuando se
requiere informacién a la escala de las particulas colidales, como son el
tamafio de particula y la masa molar. Sin embargo al requerirse informacién
relativa a partes de la particula coloidal, la dispersién de radiaciones con
longitudes de onda menores se torna ventajosa. La dispersién de neutrones ha
sido empleada con bastante éxito en el estudio de particulas coloidades
constituides heterogéneamente (particulas nicleo - céscara) y en el estudio de

moléculas adsorbidas sobre las particulasss.
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fig. 1.1 Arreglos de agregados de particulas
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fig. 1.2 Curva esquematica de la energia potencial (V = Va + VE) vs separacién

interparticular (ref. 32)
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fig. 1.3 Efectos repulsivos por adsorcién de macromoléculas, a) repulsién

osmética; b) impedimento estérico.
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fig. 1.4 Estabilizacién por adsorcién de macromoléculas, Vs. Curva de energia
potencial vs distancia para la interaccién de dos particulas, a) en ausencia
de repufsién electrotatica (V = Va + Vs), b) en presencia de repulsién

electrostética (ref. 32).
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fig. 1.5 Curva de log W vs Ce, para latexes de poliestireno (a = 0.21 um), en -
solucién de nitrato de bario, o resultados obtenidos por dispersién de luz; &

otras técnicas; I valor de ccc (ref. 38).
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CAPITULO i

DISPERSIONES ACUOSAS DE POLIACRILONITRILO
PREPARACION, RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Antecedentes
Latexes monodispersos de poliacrilonitrilo (PAN) han sido preparados por
polimerizacién en dispersién utilizando como medio de dispersién n-hexano u

21,66

otros alcanos El tipo de particula obtenida se muestra en la fotografia

2.1. Este método de preparaci6én involucra la sintesis de un copolimero en
bloques que actia como estabilizador al adsorberse en las particulas, sin
embargo, dicha sintesis presenta los inconvenientes de ser onerosa, dilatada y
sumamente elaborada. La preparacién de sistemas cololdales de PAN en medio
acuoso ofrece una alternativa interesante, ya que la estabilizacién por carga,
efectiva en medios polares, es mas versatil y sencilla de obtener, asi también
es posible utilizar surfactantes no 1i6nicos y combinaciones de éstos con
iénicos a fin de obtener las dos contribuciones estabilizadoras® '’

La caracteristica distintiva del sistema AN-PAN-H20, es 1la gran
solubilidad del acrilonitrilo (AN) en agua y la insolubilidad del polimero en

68’69. Debido a estas

el mondémero o en agua y en casi cualquier solvente
caracteristicas, la preparacién de latexes acuosos de PAN se sitda como una
polimerizacién en dispersién, en donde el calor de polimerizacién es 18.4
kcal/mol. En ésta se presentan dos fases, una continua integrada por el medlo
de dispersién y otra discontinua constituida por las particulas. Reclientemente
se ha propuesj:om el mecanismo de polimerizacién representado en la fig. 2.1.
En el caso de la presencla de surfactantes en cantidades superiores a su
concentracién micelar critica (cmc), es necesario incluir otra fase
discontinua formada por las micelas del surfactante y si el monémero se halla
en cantidades superiores a su solubilidad, una tercera fase discontinua se
presenta, ésta integrada por las gotas de mondmero. |

La preparacién se inicia con la creacién de radicales libres debida a la
descomposicién de algin iniclador. Un recliente estudio ha demostrado
experimentalmente que los inicladores mds adecuados son aquellos que producen

especles radicales con carga negativa‘g.

En la polimerizacién en dispersién
acuosa de poliacrilonitrilo, el generador de radicales debe ser sumamente
soluble en agua, los inlcliadores mas utilizados son los persulfatos de metales
alcalinos. La forma mds simple de producir radicales libres con carga negativa

es mediante la descomposicién térmica de los lones persufatos:
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-2 ——— 2 50,

5%
Este sistema ha mostrado periodos de induccién dilatados, que pueden ser
reducidos considerablemente mediante la adicién de sustanclas reductoras que

producen una generacién mas violenta de radicales 1ibres’’. Estas sustancias
reciben el nombre de "activadores", los iones metabisulfito han demostrado ser

particularmente eficientes en la sintesis del poliacrilonitrilo:

-2 -
HéO + 520s —_— 2 HSO3

-2 - -2 . .
szos + HSO3 —_— SO‘ + HSO3 + SO‘

SO' + HSOO — > SO°2 + HSO'
4 3 4 3

En el lustro de 1940 a 1945 se descubridé simulténea e independientemente
en Alemania, Estados Unidos e Inglaterra, gque la coadicién de agentes
oxldantes y reductores para iniciar una polimerizacién vinilica, proveia una
velocidad de polimerizacién no observada hasta entonces y con la ventaja de
ser efectiva a temperatura ambiente o menor‘7; sin embargo debido a las
caracteristicas bélicas de la época, la primera publicacién aparecié hasta
1945*®, En esta publicacién R.G.R. Bacon sefialé que los iénes persulfatos eran
capaces de Iniciar la polimerizacién de ciertos monétmeros vinilicos, entre
ellos el acrilonitrilo, pero que ademds estos mismos iones acoplados a
especles como la plata monovalente, el hierro divalente o el zinc divalente72,
en presencia de iones metabisulfitos proveian de veloclidades de polimerizacién
magnificas, ain a 0 °c. Hoy en dia este conjunto recibe el nombre de "sistema
de reduccién - activacién". En caso de utilizar sales de hierro divalente, se
ocasidna la produccién de radicales libres con carga negativa a partir de
lones persulfatos, la cual es catalizada por 1iones Fe*? y activada por iones
bisulfitos (obtenidos por la hidrdlislis de iones metabisulfitos):

szo;2 +Fe? — so;2 + 50, + Fe*3

HSO, + Fe*d — HSO] + Fe*?

La polimerizacién en dispersién acuosa de acrilonitrilo cuando es

iniciada térmicamente presenta una cinética de primer orden con respecto a la




concentracién de monémero y la velocidad de reaccién es proporcional a la

s reportarén que en

temperatura de polimerizacién. Wilson et al
polimerizaciones ocurridas a S0 °C, la concentracién de particulas es
independiente de la concentracién inicial de monémero e iniclador y el tamafio
de particula es directamente proporcional a la velocidad de reaccién. Por su
parte en el sistema de reduccién - activacién, la reaccién es de orden tres
medios respecto a la concentracién inlcial de monémero y la velocidad de
polimerizacién es inversamente proporcional a la temperatura7z. Finalmente en
ambos casos la reaccién es de orden un medio con respecto a la concentracién
de iniciador, el 90% de la polimerizacién ocurre en la primera hora de
reaccién y al menos durante este lapso solamente el tamafio de particula cambia

mientras que la concentracién de particulas se mantiene constante.

2.2 Desarrollo experimental
En el presente estudio se preparan dispersiones acuosas de PAN, con
concentraciones de monémero inferlores a la solubllidad del AN, que tiene un
valor de 1.2 M a 25 °c®®. se empledn dos sistemas inlicladores, i) el de
iniciacién térmica: persulfato de potasio (inicliador) a temperaturas entre S0
% y 60 °C, solo y en presencia de metabisulfito de sodio (activador) y el
sistema de reduccién -~ activacién: persulfato de potasio (iniciador),
metabisulfito de sodio (activador) y sal de Mohr que provee de iones hierro
divalentes (catalizador).
Los reactivos requeridos en las diversas preparaclones son: acrilonitrilo
(AN) (Aldrich, al 99%) sometido posteriormente a destilacién fraccionada bajo
flujo de nitrégeno; persulfato de potasio (xzsaos) recristalizado a partir de
soluciones en agua desionizada, metabisulfito de sodio (NaZSZOS), sal de Mohr
(SM), metanol (MeOH), etanol (EtOH), n-propanol (n-PrOH), isopropanol
(2-PrOH), n-butanol (n-BuOH), isobutanol (2-BuOH) y dimetilformamida (DMF)
(todos éstos son Baker, grado reactivo); lauril sulfato de sodio (DSS) vy
polyoxietileno 4 lauril eter (Brij 30) (ambos Sigma, grado reactivo); cloruro
de cetilpiridina monohidratada (CPC1) (Aldrich, grado reactivo); finalmente el
agua utilizada fué previamente destilada y desionizada por intercamblo iénico.
Se utilizé un equipo similar al disefiado por Barret y Thompson?a, el cuil
se esquematiza en la figura 2.2. Para consegulr control sobre la temperatura
el reactor se monté dentro de un bafio térmico. Las preparaciénes se agitaron
de manera uniforme (aprox. 200 rpm.) con un agitador de vidrio con aspa de
teflén. Se burbujeo nitrégeno seco al través del sistema 20 minutos antes de

iniciar la polimerizacién, para remover el oxigeno presente en el reactor que
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pudiera inhibir la produccién de radicales libres’'. Se colocaron trampas de
agua a la entrada y salida del sistema para evitar la difusién del oxigeno
hacia él. El reactor fué descargado 70 minutos después de adicionado el
iniciador, cuando el contenido del reactor se habia convertido en un léatex
blanco opaco.

En las tablas consignadas en este capitulo se presentan las
concentraciones molares de los reactivos empleados en la sintesis de cada
ldtex, asi también se muestra la temperatura (T) a la que se efectia la
polimerizacién, el rendimiento de cada preparacién (rend) (% en masa de
monémero convertido a polimero), el grado de estabilidad (GE) (minima fraccién
volumétrica del sistema que se debe evaporar para producir la separacién
macroscépica de fases), la forma de particula: irregular (irreg), particulas
carentes de simetria alguna; regular (regul), particulas semejantes a
poliedros; buena (buena), particulas semejantes a esferas; ver fotografias
referidas (micrografias de transmisién electrénica) y el didmetro de particula
{DP), determinado por microscopia electrénica. El medio de dispersién es agua

en todos los casos.

2.3 Preparacién en medio acuoso y efecto de aditivos. Discusién de resultados.

La tabla 2.1 y las fotografias correspondientes a estos 4 latexes
muestran que el incremento de la concentracién inicial de mondémero produce un
rendimiento mayor y particulas mas grandes (preparaciones ADO1 y ADOC2).
También se aprecia en las micrografias que los latexes de PAN preparados en
medio acuoso por iniciacién térmica, presentan una distribucién estrecha de
tamafio de particula pero la forma de la misma es irregular; estas
observaciones concuerdan con los resultados de las referenclas 7s y 76. Se
considera que las particulas sufren desviaciones de la forma esférica debido a
que en medio acuoso a 60 °C el PAN cristaliza parcialmente (la temperatura de
transicién vitrea del pollacrilonitrilo es 95 °C77). para evitar esta rigidez
se recurre a la adicién del etanol y de la dimetilformamida que se pilensa
actian como plastiflcantes78, sin embargo mientras el etanol mejora
considerablemente 1la forma ©particular y el tamafio de particula, 1la
dimetilformamida {(que es una de la pocas sustanclas capaces de disolver el
poliacrilonltrilosg), plastifica excesivamente al polimero, proveyendo
particulas suaves que se deforman y coalescen al evaporar el medio de
dispersién. Por otra parte con la adicién de cualquiera de los plastificantes

se observa una caida notable en el rendimiento y la estabilidad coloidal.

-

104455
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Tabla 2.1. Iniciaclién térmica, efecto de aditivos

latex T 1IN _52§299_ EtOH] [DMF] Rend GE bp Forma fot
°c M mM M M % nm

ADO1 60 0.60 0.51 ———— e=—— 9.3 0.2 100 regul -

ADO2 60 0.74 0.51 ———- --=-- 18.3 0.0 140 regul 2.a

ADO3 60 0.76 0.60 0.3 --=- 5.2 0.0 243 buena 2.b

ADO4 60 0.35 1.00 ---- 0.08 4.0 0.0 122 irreg 2.c

M = mol/1, mM = milimol/1

Tratando de encontrar el alcohol mi&s adecuado, de manera que plastifique
al PAN hasta producir particulas de superficlies lisas, pero que a la vez le
conceda la rigidez suficiente para resistir las fuerzas capilares que se
presentan durante el empaquetamiento de las particulas, que son en buena
medida culpables de la coalescencia de las mismas"g. se probaron diversos
alcoholes. Las tablas 2.2 y 2.3 muestran que los isoalcoholes plastifican
excesivamente, ya que en sus micrografias se presentan particulas irregulares
y coalescidas. Se trata de entidades carentes de rigidez que se desparraman al
ser evaporado el medio dispersién. Por su parte los n-alcholes producen
dispersiones mis estables y con mejor forma particular que sus 1isoalcoholes

41
correspondientes .

Tabla 2.2 Iniciacién térmica en presenclia de propanol.

latex L IANl [K S O] [n-PrOH] [2PrOH] .. DP . fot.
°c M mM M M nm

ADOS 60 0.50 1.0 0.11 _— 0.2 146 regul 2.d

ADO6 60 0.50 1.0 — .11 0.2 ~122 1irreg 2. e

Tabla 2.3 Iniclacién térmica en presencia de butanol

Latex —1 IAN] [K S 0.1 [n-BuOH] [2-BuOH] ..~ DP . . fot.
°c M nM M M nm

ADO7 60 0.50 1.0 0.11 ———— 0.2 158 regul 2.f

ADO8 60 0.50 1.0 —— 0.11 0.0 ~195 irreg 2.8

En la tabla 2.4 se observan los efectos que ocasiona la adicién de los
cuatro n-alcoholes mads ligeros. La preparacién con metanol produce el menor

rendimiento y su micrografia presenta evidencias claras de coalescencla, por
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su parte las otras tres preparaciones muestran particulas bastante regulares
sin evidencias de una coalescencla importante. En general la preparacién con
mejores resultados es la que contiene etanol, ya que muestra el mejor

rendimiento, el mayor tamafio de particula y la mejor establilidad.

Tabla 2.4 Iniclacién térmica en presencia de n-alcoholes

latex T _[_AN_l_[_l§2§zgal [MeOH] ([EtOH] [PrOH] [BuOH] rend GE DP Forma fot
°c M mM M M M M % nm

ADOS 60 0.50 1.0 0.11 4.8 0.4 97 regul 2.h

ADIO 60 0.50 1.0 ——— 0.11 =--—= ~—==-= 14.0 0.4 193 regul 2.4

ADOS 60 0.50 1.0 ~—— -—— 0.11 ---—- 10.4 0.2 146 regul 2.d

ADO7 60 0.50 1.0 - 0.11 9.2 0.2 158 regul 2.f

Por su parte en sistemas iniciados por reduccién - activacién, la tabla
2.5 muestra rendimientos muy superiores a los obtenidos por iniclacién térmica
(tabla 2.1), debido a la mejor generacién de radicales en este sistema que
conlleva a una reaccién mas enérgica. Por otra parte los sistemas son
extremadamente estables, esto se explica en términos de un aumento en la

densidad superficial de la carga eléctrica, ya que no solo resultan como

grupos términales los iones -SOI provenientes de los radicales so;. como es el
caso de la descomposicién del persulfato sin activadorzg, también se tiene la
presencla de lones —80; heredados de las especles actlvadoras HSO;. Por ultimo
la presencia de etanol en sistemas iniciados por reduccién - activacién,
mejora la forma de particula, pero en comparacién con los sistemas iniciados
térmicamente incrementa pocé el tamafio de la misma y altera practicamente en

nada la estabilidad y el rendimiento de la preparacién.

Tabla 2.5 Iniciacién redox en presencia de etanol

latex —I [AN] [K § 9 l £H32§2—61 [SM] [EtOH] rend GE 22 Forma fot
°c M nM mM M*107° M % nm

AD11 40 0.30 1.2 0.42 2.0 ~--== 67.0 1.0 117 regul 2.j

AD12 30 0.36 1.0 0.28 1.0 0.11 66 0 1.0 146 buena 2.k

AD13 10 0.50 1.0 0.35 1.0 ——— 1.0 1.0 146 regul 2.1

Resumiendo, tanto en sistemas de iniciacién térmica, como en sistemas de
iniciacién redox, la presencia de alcohol y sobre todo etanol, incrementa el

tamafio de particula y plastifica adecuadamente el polimero mejorando
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notablemente la forma particular. Por contra parte es posible la participacién
del alcohol en la reacciédn de polimerizacién alterando el producto e
inhibiendo 1la converslbn?a. asi también genera camblos en 1la constante
dieléctrica, densidad, tensién superficial y viscosidad del medio de
dispersién afectando la estabilidad dei sistenaao; no obstante en los sistemas

de iniclacién redox los efectos negativos son aparentemente nulificados.

2.4 Preparaciones con surfactantes. Discusién de resultados.

Las diversas aplicaclones de los surfactantes como establlizadores,
agentes tensoactivos, emulsificantes, floculantes, detergentes, etc..., tienen
su origen en la capacidad de estas moléculas para adsorberse sobre diferentes
superficies, con la consecuente alteracién de las propledades interfacialesel.
Los primeros estudios concernientes al efecto de tensoactivos en la
estabilidad coloidal, se realizdron en dispersiones de sustancias
inorgénicasaz'83; posteriormente wuna considerable cantidad de trabajo
experimental sobre la estabilidad de dispersiones de materiales organicos ha
suas’ sin embargo la gran mayoria de éstos trabajos se llevaron

43,86 Ottewlll estudid exhaustivamente el

sido reportado
al cabo en sistemas de poliestireno
efecto de surfactantes adicionados después de 1la preparacién, sobre 1la
establlidad de latexes poliméricosen Hacla principlos de los afios setentas
poca atencién se habia prestado a las consecuencilas de la presencia de
surfactantes durante el proceso de preparacién. En el caso especial de 1la
preparacién de latexes acuosos de poliacrilonitrilo, Karpov et alBB’89
utilizaron tensoactivos de diferente carga eléctrica en concentraciones
menores a su concentracién micelar critica (cmc) y con cantidades de monémero
inferiores a la solubilidad del mismo, i.e. no se presentaron en momento
alguno gotas de monémero. Los tensoactivos empleados por Karpov fueron entre
otros, uno aniénico, el laureato de potasio y uno catiénico, el cloruro de
cetilpiridina. Contrario a la experiencia general con estireno, acetato de
vinilo y metacrilato de metilo, las velocidades de polimerizacién fueron
marcadamente mayores con el surfactante catiénico; ademds con el laureato de
potasio se apreclaron codgulos en todos los casos. El nimero de particulas
formadas en la preparacién se encontré independiente de la velocidad de
polimerizacién pero proporcional a la concentracién de surfactante aniénico en
aproximadamente una potencia de 0.6. Por otra parte con concentraciones altas
del surfactante catiénico (alrededor del 0.5% en masa) la concentracién de
particulas se 1incrementé 1linealmente con 1la conversién, pero a bajas

concentraciones 1la concentracién de particulas permanecié constante.
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Finalmente Karpov observé que la masa molar del polimero no varlé
sustancialmente con el tipo de surfactante o la concentracién de mondémero.
0’Neill vy Stannet.t90 obtuvieron 1latexes totalmente filtrables con
preparaciones de bajos rendimientos en presencia de lauril sulfato de sodio.
Las velocidades 1iniclales de polimerizacién fuéron mucho mayores a las
registradas en ausencia de surfactantes iénicos. Ademés estos investigadores
reportan que la masa molar del poliacrilonitrilo es esencialmente
independiente de la concentracién de surfactante y con un valor del orden de
losg/mol. Recientemente se publicaron resultados interesantes que corroboran
los datos cinéticos y los rendimientos de O'Neill y Stannet, pero observando
que existe un evidente incremento en la conversién con la adicién del laurlil
sulfato de sodio; comportamientos semejantes se observaron con el tetradecil
sulfato de sodio y con el hexadecil sulfato de sodio’’. Desafortunadamente en
toda esta literatura no se encuentra evidencia experimental (fotografica)
acerca de la forma de particula, nl informaclén detallada sobre la estabilidad
coloidal de estas dispersiones.

En el presente trabajo se utilizarén tres distintos surfactantes. Un
aniénico, el laurll sulfato de sodio que presenta una masé molar de 288 g/mol
y una cmc de 8.1 * 10'3m01/1 a temperaturas comprendidas entre 25 °c y S0
°Cgl; un catiénico, el cloruro de cetilpiridina monohidratado cuya masa molar
es 358 g/mol y su cmc es 9.2 * 10"*mo1/1 a 25 °C92; el tercer surfactante es
no iénico y recibe el nombre polioxietileno 4 lauril eter, tiene una masa
molar aproximada de 1489 g/mol y su cmc es aproximadamente 7.6 * 10-5m01/1 a
temperaturas comprendidas entre 25° y 30°C%3.

Considerando los rendimlientos, los tamafios particulares y los grados de
establilidad reportados en la tabla 2.6, se concluye que en sistemas iniciados
térmicamente en presencia de surfactantes y con o sin activador, 1la
temperatura mas adecuada para polimerizar se encuentra entre 55 °c y 60 °C, en
esta zona los radicales causantes de la pollmerizacién poseen una vida mas
activa y prolongada que a temperaturas menores, por lo que se logran los
me jores rendimientos, tamafios y estabilidades. Por otra parte la adicién de
jones metabisulfitos activa 1la polimerizacién, resultando en mejores
conversiones y mayores tamafios particulares; ademds de incrementar la
estabilidad coloidal al generar un aumento en la carga eléctrica superficial.
Finalmente 1las micrografias presentan wuna 1importante coalescencia vy
polidispersidad. Lo primero a causa de una plastificacién excesiva y 1lo
segundo debido a que para tener particulas de tamafio igual, es necesaria una

etapa de nucleacién breve, seguida de un crecimiento, progresivo de estos
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nicleos sin la creacién en etapas avanzadas de la reaccién de nuevas entidades
sblidas; el DSS se adsorbe en las nucleacliones tardias y las estabiliza,
impidiendo su anexién a las entidades de mayor tamafio, promoviendo asi la

existencia cuerpos de diferentes tamaﬁosg‘.

Tabla 2.6 Iniclacién térmica en presencia de DSS.

efecto del activador y la temperatura

latex T LLI1 y-(zgzgal —[&zgzgs-l- [DSS]  Rend GE bp Forma fot
°C M nM M*10° uM %

AD14 51 0.73 0.9 ——— 5.0 7.0 0.2 39 Iirreg -—-—-

AD1S 55 0.73 0.9 ——— 5.0 37.3 0.5 S1 irreg ---

AD16 60 0.73 0.9 —— 5.0 27.0 0.6 55 1irreg 2.m

AD17 S0 0.73 0.9 0.27 5.0 25.0 0.9 40 irreg 2.n

ADI8 60 0.73 0.9 0.27 5.0 52.2 0.9 55 irreg 2.0

Los resultados de la tabla 2.7 sefialan que tanto la estabilidad de la
dispersién como el rendimliento de 1la misma son proporcionales a 1la
concentracién de DSS, la razén de la estabilidad es el incremento de la carga
superficial de las particulas por la adsorclén de moléculas del surfactante,
ya que éste recubrimiento es proporcional a la concentracién del surfactante
en solucién®®. Por otra parte el DSS cataliza 1la polimerizacién, al
estabilizar entidades de polimero, que en su ausencia coagularian, lo que
resulta en un nUmero de particulas mis grande, entidades de talla menor y una
etapa de nucleacién excesivamente amplia, que produce sistemas polldispersos.
A medida que disminuye la concentracién de DSS las micrografias muestran menos
coalescencia y las particulas se tornan monodispersas. Estos resultados
concuerdan con los reportados por Zulkov y Soloviev® para la polimerizacién
en dispersiétn de mondémeros polares como el metacrilato de metilo, el

metacrilato de butilo y el acrilato de metilo.

Tabla 2.7 Iniciacién térmica, efecto de la concentracién de DSS

latex —I lﬂﬂl lEzgzgal L!iz§29§% [Dss] Rend GE QE Forma fot
°c M mM M* 10 mM % nm

AD18 60 0.73 0.9 0.27 5.0 52.2 0.9 55 irreg 2.0

AD19 60 0.50 0.9 0.34 3.0 30.6 0.7 51 irreg -—-—-

AD20 60 0.73 0.9 0.34 1.0 30.5 0.3 80 regul ---

AD24 60 0.73 0.9 0.34 1.0 29.3 0.2 93 regul 2.p

AD22 60 0.73 0.9 0.34 0.5 33.5 0.1 100 regul 2.q
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La aparente incapacidad del DSS para estabilizar (GE = 1) latexes de
poliacrilonitrilo se explica en términos de las observaclones de WOlframfﬁ

quién en 1966 demostré que el 4rea ocupada por una molécula de DSS (en general

cualquier especie 16nica)®¥’

adsorbida en una superficlie polimérica, es
proporcional a la polaridad del adsorbente y a la densidad de carga eléctrica
en la superficie del mismo. La razétn son las interacclénes extras a las
fuerzas de dispersiétn presentes en toda fislsorcién, como 1ntera¢c16nes
coulémbicas, enlaces de hidrégeno y momentos dipolares inducidos que pueden
orientar horizontalmente a la molécula de surfactante respecto a la interfase.
Por su parte los surfactantes no iénicos polares o no polares, en donde las
interaciones coulémbicas estdn ausentes, a concentracliones superiores a su cmc
respectiva, se orientan verticalmente a la superficle de 1la particulag7. Con
base en estos antecedentes se exploré la utilidad del polioxietileno 4 lauril
éter (especie no 1i6nica) y la combinacién de surfactantes 1iénico (DSS) con
aiénico, en una proporcién 1:2 en masa recomendada por Ono et al>? en latexes
de pollestireno, para la produccién y estabilizacién de latexes de
poliacrilonitrilo.

Los resultados de la tabla 2.8 se obtuvieron a concentraciones 0.5 M de
AN, 1 mM de persulfato, 0.35 mM de metabisulfito y 10°s M de la sal de Mohr.
Para favorecer la adsorcidén del surfactante en la superficie particular (los
polioxietilenos alkyl eter practicamente no se adsorben a temperaturas

33,98 se polimerizé por reduccién activacién a 10 °c.

superiores a los 40 °C)
Estos resultados muestran que la presencia del surfactante catiénico (CPCl),
inhibe el rendimiento al Iinteracionar atractiva y eléctricamente con los
radicales anidénlicos, dificultando su Iinteraccién con los mondémeros; no
obstante con este surfacfante se observé 1la mayor velocidad inicial de
reaccién, tal y como lo reporta Karpovps. Por otra parte se observa que la
presencia de CPCl destruye la estabilidad coloidal, ésto se debe a que el
surfactante catidénico neutraliza la carga de los lones terminales’® -50: y
-SO;. Por su parte la preparacién con surfactante no 1iénico produce
dispersiones de cierta estabilidad, la forma de particula es regular, el
tamafio de la misma es el mayor de todos los obtenidos (experiencia contraria
al estireno en donde las pérticulas mas grandes son obtenidas sin surfactante,
seguidas en tamafio por las preparadas con surfactantes no iénicos)gg.' La
combinacién de surfactante anidénico con el alénico presenta una ciérta me joria
en la estabilidad con respecto al surfactante aniénico, pero al parecer el DSS
presenta efectos dominantes durante la reaccién, ya que las micrografias

muestran particulas bastante pequefias e Irregulares, semejantes a las




obtenidas utilizando unicamente DSS como agente surfactante.

Tabla 2.8 Inicliacién por reduccién-activacién en presencia de surfactantes

latex —T [EtOH] [DSS] [CPCI] [BriJ 3«_): Rend = DP L = —©
°c mM M M M® 10 % nm

AD13 10 -— —-— —-— —_— 51.0 1.0 146 regul 2.1

AD23 15 2.0 - 9.3 -— 4.0 0.0 --—- -———m- -

AD24 10 2.0 — _— 22.3 61.0 0.8 294 regul 2.r

AD25 10 2.0 0.3 - 15.6 44.0 0.9 S6 irreg 2.s

= = -S
{AN] = 0.5 M, [xzszosl =1 mM, [Nazséos] 0.35 mM, [SM] = 10" M

2.5 Polimerizacién Siembra.

La etapa de nucleacién y los efectos que sobre ella tlenen los
surfactantes Juegan un papel primordial en el tamafio, establlidad vy
monodispersidad del latex resultante. Tratando de evitar las consecuenclias de
esta etapa‘oo, se explord la polimerizacién slembra de AN sobre particulas de
PAN. Esta consiste en la siembra de particulas cololdales monodispersas
previamente sintetizadas, para su crecimiento por una nueva polimerizacién. A
fin de obtener como producto un sistema monodisperso, es vital que 1la
polimerizacién sea tan lenta como para permitir que las particulas sembradas
absorban todo el polimero recien fabricado y no se formen entidades nuevas101
Mediante la figura 2.1, se visualliza este proceso, ya que la fase particula
puede representar tanto entlidades de reciente nucleacién como a particulas
semlillas.

Los resultados de la tabla 2.9 muestran que si no hay surfactantes, la
ausencia de una cantidad adecuada de etanol produce sistemas polidispersos, ya
que la violencia del sistema de reduccidén-activaciédn, genera mas oligbémeros de
los que las semillas pueden asimilar. El1 etanol de alguna forma inhibe 1la
actividad del inliclador, equilibrando la produccién de polimero y la absorcién
del mismo por las semillas, también genera particulas regulares que presentan
una cierta coalescencia. La adicién de DSS estabiliza a la dispersién, pero a
la vez plastifica excesivamente al polimero, presentando particulas suaves
parcialmente coalescidas. Finalmente la mezcla de surfactantes102 en una
proporcién 2:1 en masa a favor del surfactante aliénico, produce una
estabilidad coloidal muy buena, una forma particular cuasiesférica sin
evidencias claras de coaléscencia. pero si de una cierta polidispersidad,
probablemente controlable con un incremento en la concentracién de etanol o

en la prbporcién de surfactante no iénico.




Tabla 2.9 Polimerizaciédn siembra por reduccién-activacioén

latex I "[EtoH] [psST [Brij 3?: Rend GE P Forma fot

°C__ =M M M*10 ¥  om RN
Si7AD11 5 4.0 -——~ - 50 0.6 244-120 regul 2.t
S2/AD11 30 16.0 -—-  ---- 21 0.5 147 regul 2.u
S3/AD11 25 4.0 0.3  ---- 57 1.0 148 regul 2.v
S1/AD13 10 2.0 0.1  44.7 36 1.0 160 buena 2.w

15
[AN] = 0.35 N, [xzszoal = 1 mM, lNazszosl = 0.35 mM, [SM] = 10 " M

La descomposicién térmica del iniclador, sin -activador, produce
velocidades de reaccién menores a las del sistema de reduccién-activacién.
Wilson et al103 reportaron la preparacién de sistemas de PAN monodispersos y
estables, obtenidos por polimerizacién siembra iniciada térmicamente, en
presencia de surfactantes aniénicos en cantidades inferiores a su cmc, sin
presentar evidencia experimental (fotogrédfica) de sus observaciones. La tabla
2.10 sefiala que si bien 1la iniciacién térmica produce particulas
significativamente mayores, estos sistemas son marcadamente menos estables y

las particulas no son esféricas.

Tabla 3.10 Siembra térmica

T [AN] 150 [EtOH] Rend DP

latex -~ GE Forma fot
°c M mM mM % nm

S1/AD12 60 0.35 1.0 8.0 25 220 0.4 irreg 2.x

S2/AD12 60 0.36 1.0 —-—— 44 195 0.7 polie 2.y

Los resuliados en medio acuso presentados en este capitulo sefialan a la
sintesis por polimerizacién siembra con 1iniciacién catalizada por 1iones
hierro, con mezcla de surfactantes y en presencia de etanol, como el sistema
mis prometedor para la preparacién de latexes de poliacrilonitrilo adecuados
para ser utilizados como precursores de s6lidos porosos modelos. No obstante
estas preparaciones no alcanzan las bondades de las obtenidas en medio

organico para el fin antes citado.
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Figuras y fotografias.

Fase gota: [G]
Fase continua : [S]

Fase Particula : [Z]

Fasecontinua [S]

X —s R°—’I‘-—-> RM® (S] RMC (2]
YN
RM°[S] RM° [Z]
n 3
o ]
M 'r\' R | LEANG .
RM_ R [S]\\\s M°+¢RM2DR (21 :
~L D N . RMsz {Z]

M°+ RMnISJ —~——— 3 Fase Particula [Z]

Figura 2.1 . Polimerizacién en dispersién.

Simbolos : M, momdmero; X, iniciador; S, Fase continua; Z, Fase
Particula.
Eventos : I, iniciacién; A, adsorcién o anexién; N, nucleacién; P,

propagacién; T, terminacién; D, difusién.
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... fig. 2.2 Equlpo empleado para la polimerizacién en dispersién del AN.

104455
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‘ {500 nm
o L
209" 9 %92,

fot. 2.1 Particulas monodispersas de PAN, obtenidas en medio orgénico (ref.
21)

fot. 2.a Particulas irregulares de PAN, obtenidas por iniciaclén térmica en

medio acuoso.
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fot.

fot.

2.b Particulas cuasliesféricas de PAN, preparadas por iniciacién térmica

acuosa, en presencia de EtOH.

2.c Entidades irregulares de PAN, preparadas por iniciacién térmica en

medio acuoso y en presencia de DMF.
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obtenidas por Iniclacién t

Caiwes

en presencia de n-PrOH.

medio acuoso y en presencia de 2-PrOH.

fot. 2.d Particulas de PAN, preparadas por iniciacién térmica en medio acuoso,

fot. 2.e Entlidades muy irregulares de PAN
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fot. 2.f Particulas de PAN, preparadas en medio acuoso por iniciacién térmica

y en presencia de n-BuOH.

fot. ‘Z.g Entidades irregulares de PAN, preparadas en medio acuo;o, por

iniciacién térmica y en presencia de 2-BuOH.
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fot. 2.h Particulas de PAN, obtenidas por iniciacién térmica en medio acuoso y

en presencia de MeOH.

fot. 2.1 Particulas de PAN, obtenidas por iniciacién térmica en medio acuoso y

en presencia de EtOH.
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fot. 2.J Particulas de PAN, obtenidas por reduccién-activacién en medio

acuoso.

fot. 2.k Particulas de PAN, obtenidas por iniciacién catalizada, en medio

acuoso y en presencla de EtOH.
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fot. 2.1 Particulas de PAN preparadas por iniciacién catalizada en medio
acuoso.

fot. 2.m Entidades de PAN, preparadas por inicliacién térmica en medio acuoso y

-

en presencia DSS.
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fot. 2.n Entidades de PAN preparadas por iniciacién térmica activada en medio

acuoso y en presencia de DSS.

fot. 2.0 Particulas de PAN, preparadas por iniciacién térmica activada en

" medio acuoso y en presencia de DSS.
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fot. 2.p Particulas de PAN, preparadas por iniciacién térmica activada en

fot.

medio acuoso y en presencla de DSS.

2.q Particulas de PAN, preparadas por inlciacién térmica activada, en

° medio acuoso y en presencia de DSS.
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en medio

preparadas por iniclacién catallzada,

2.r Particulas de PAN

fot.

-30

acuoso y en presencia de Brij

2.8 Particules de PAN, preparadas por iniclacién catalizada, en medio

fot.

- acuoso y con mezcla de surfactantes.
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fot. 2.t Particulas polidispersas de PAN, obtenidas por polimerizacién siembra

con iniciacién catalizada, en medio acuoso.

fot. 2.u Particulas de PAN, obtenidas por polimerizacién siembra por reduccién

* -activacién, en medio acuoso y en presencia de EtOH.
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fot. 2.v Particulas de PAN, obtenidas por polimerizacién siembra por reduccién

~activacién en medio acuoso y en presencia de DSS.

v " ‘.'. ’:'. ::
o YY)
ot

fot. 2.w Particulas cuasiesféricas de PAN, obtenidas en polimerizacién siembra

por reduccién-activacién, en medo acuoso y con mezcla de

surfactantes.
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fot. 2.x Particulas de PAN, obtenidas en medio acuoso por siembra térmica, en

presencia de EtOH.

fot, 2.y Particulas de PAN, obtenidas por polimerizacién térmica en medio

acuoso.
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CAPITULO I
MEDIOS POROSOS: ESTRUCTURAS Y MODELOS

3.1 Medlos porosos -

Los medlos porosos son entidades relativamente no fluldas, que contienen
en sus entrafias espacios reales o virtuales denominados huecos o caplilares
104‘. éstos pueden ser conexos o0 inconexos entre si o con el medio que
circunda a la estructura porosa, ademis de hallarse vacios u ocupados por uno
o mas fluidos.

Los medios porosos se hallan en gran cantidad y variedad en la
naturaleza, lntegrando la corteza terrestre como suelos y yaclimientos
petroliferos entre otras formas, o como clertos tejidos organicos como son
madera, membranas, etc...; también los hay sintéticos como los materiales de

105 13b,106
construccién , los adsorbentes = '

porososim%l‘ utilizados en la industria’

industriales y catalizadores
07

3.1.1 Tamafio de Poro

En la naturaleza los espacios vacios son creados generalmente en
condiciones 1incontroladas, ésto se refleja en una forma tridimensional
bastante compleja; sin embargo este espacio puede ser dividido, si bien de

manera artificial, en entidades denominadas ”porbs“Iog

En el caso de poros
con formas geométricas sencillas (esferas y cilindros de seccién circular) el
tamafio del poro se toma como el radio medio de curvatura Ram, dado por 1la

109
expresién :

1_'_1_[1+_1_]
Ro 2 r, r, (3.1)
donde r,yr, son los radios principales de curvatura (ortogonales), medidos
desde un punto dado hasta la superficie del poro. Para un poro cilindrico uno
de los radios principales es infinito mientras el otro corresponde al radio de

la seccién recta RB. por lo que:

Rm = ZRB (3.2)
i.e. el Rm es un valor constante que corresponde a dos veces el radio del
cilindro. Para un poro esférico de radio Rs' los radios principales de

curvatura toman el valor Rs’ por lo que:

Ra = R (3.3)

55

s i AL i St i




j.e. Rm constante y con un valor idéntico al radio de la esfera. En la
realidad los poros presentan paredes con Ra varlable, este escollo es abordado
considerando un valor de Ra = R, constante y matemdticamente equivalente al Rm
real, R se denomina "radio efectivo”. La asignacién de este radio no es
trivial ya que ademis de considerar la forma porosa es necesario tomar en

cuenta la naturaleza del fendémeno a estudiarlo““ios.

3.1.2 Clasificacién de poros

‘En el contexto de la fislsorcién, los poros se han clasificado segiin su
tamafio representado por R = Ra en tres gruposlsd’1“L111:
1) Maéroporos, R > 50nm
ii) Mesoporos, 2nm < R < 50nm
iii) Microporos, R < 2nm

Esta distincién separa con base en las diferentes maneras en que se lleva
a cabo el llenado o vaclado de la estructura por algun fluldo, ya que los
mecanismos de estos eventos son en buena medida funcién del tamafio poroso; sin
embargo es bastante arbitraria dado que estos mecanismos no solo dependen del
tamafio, si no también de la forma porosa, de ias caracteristicas del adsorbato
y del tipo de interaclones entre éste y el adsorbente'’. Para efectos de
adsorcién de vapores los macroporos son visualizados como superficlies planas

107,112
en donde este evento se presenta en capas mono y multimoleculares "’ ",

Por
su parte en los mesoporos la adsorcién y evaporacién dependen de la curvatura
de la superfiqie porosa, ya que alli los fendémenos capilares toman una gran
relevancia. Finalmente en los microporos, cuyos tamafios son poco mayores que
el de las moléculas que componen el adsorbatolla, las fuerzas de adsorcién se
intensifican dada la estrechez de las entidades, por lo que los microporos se
llenan a presiones de vapor relativamente bajas. El mecanismo de llenado si
bien no involucra la formacién de un menisco liquidolmhlll, tampoco es
reversible. En la década pasada Sing et al''* observaron que el llenado del
microporo no es un proceso gobernado Unicamente por el potencial de adsorcién
(1lenado volumétrico)107 y plantearon un mecanismo en dos etapas, retomado y

refinado por Kaneko et al't®

para explicar la presencia de puntos de inflexién
a presiones relativas entre 0.002 y 0.2, en 1isotermas muy detallas de
nitrégeno sobre carbén activado. Kaneko et al proponen un mecanismo que toma
en cuenta la distribucién de tamafio de los microporos dividiéndolos en
entidades de 2, 3 y 4 veces el diametro de la molécula de adsorbato.
Inicialmente las entidades de tamafio préximo a 2 veces el diametro molecular

se llenan por la formacién de la monocapa en cada una de las paredes opuestas,
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al incrementar la presién se-.cres:-una RODOORRA .sobre las paredes de los
microporos de tamafio préximo a 8- &M thro molecular, finalmente
con un nuevo--incremento en.la presién las moléculas de adsorbato llenan las
regiones vacias mediante procesos cooperativos. '

De acuerdo al tamafio de poro predominante en un medio poroso, éste se
clasifica respectivamente en microporoso, mesoporoso y macroporoso.

3.2 Procesos Capllares

Los fluidos alojados en un medio estédn sometidos a diversos tipos de
fuerzas que determinan su comportamiento: gravitatorias, cohesivas, adhesivas,
sortivas, caplilares, etc., donde por fuerzas capilares se entienden aquellas
asociadas con la tensién interfacial ain cuando no estén realmente implicados

116 Los fenémenos capllares juegan un papel predominante -en el

tubos caplilares
comportamiento de fluidos alojados en un medio poroso y asi también son
preponderantes en la determinacién de las propiedades de los medios porosos
cuando interacionan con f luidos!?. Los procesos capllares se definen como
aquellos en los cuales dos o mas f luldos o fases compiten por la ocupacién del
espaclo poroso, en condiclones donde las fuerzas asociadas con la ténsién
interfacial son doninantes‘". ejemplos de estos procesos son imbibicién,
drenaje, penetracién, retraccién, condensacién capilar, evaporacién capilar y

desplazamiento inmiscible'®,

3.3 Caracterizacién de la estructura porosa

Las propiedades fisicas y mecénicas de un material dependen en buena
medida de las caracteristicas -~ de ~~la- estructura -porosa, - como = son- la..
distribucién de tamafio de poros, la forma de los mismos y el area especifica
del material'’®. Estas relaciénes han provisto de un gran nimero de métodos

que permiten el anélisis directo o indirecto de la estructura porosa.

3.3.1 Métodos estereolégicos:

Los métodos estereolégicos involucran la determinacién de la geonetria
tridimensional y las propiedades topolégicas del espaclio poroso, a partir de
la observacién directa de secciones bidimensionales de la estructura
(generalmente por microscopia electrénica)mo. Una estructura porosa
representada por una imagen bidimensional, es incompleta, sin embargo los
métodos estereolégicos, soportados en la geometria Integral y en la geometria
estadistica, permiten calcular de manera adecuada la porosidad, é&rea de los

poros, tamafio y distribuclién espacial de los mismos'?.
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3.3.2 Porosimetria de Mercurlo:
La técnica denominada porosimetria de penetracién de mercurio ha sido

ampliamente utilizada -para determinar diversas-propiedades -de la--estructura  — .

porosa‘zz'ma. éstas se han clasificado en dos grupos: las “picnométricas",

como son la densidad real y la densidad aparente, el volumen de los poros y la
porosidad; y aquéllas que describen el estado de divisién del sélido y las
caracteristicas particulares de los poros, como son la superficle especifica,
la distribucién del tamafio de poros y la forma de los mismosiz‘. La técnica se
basa en la gradual intrusién de mercurio en un material poroso vacio, medlante
la aplicacién de una presién externa, o la retraccién por medio de un
decremento en la presién aplicada. La relacién entre la saturaci6én de mercurio
y la presién ejercida para un clerto material, contliene informacién abundante
de la estructura porosa. No obstante ésta se encuentra en una forma bastante
convolucionada. Inevitablemente, cualquier método téorico de interpretacién de
los valores experimentales contlene fuertes aproximaciones concernientes a la
forma de los poros y la manera en que éstos se hayan Ilnerconectados. Los
métodos convenclonales de andlisis estan basados en el modelo de cilindros
paralelos sin intersecclién alguna, propuesto por washburn}zs. Recientemente se

han propuesto modelos mas completos .que consideran la conexién entre los
124,126

diversos componentes del espacio poroso ,, no obstante 1la naturaleza

sigue siendo compleja y demasiado perfecta para las creaciones humanas.

3.3.3 Métodos Calorimétricos:

En 1971 Dubinin et al propusieron un método para la determinacién de la
superficie especifica de sélidos porosos, a partir de la medicién experimental
de calores de inmersién. La idea basica de este método es que todo el calor
involucrado en la inmersién de un material proviene de la formacién de una
monocapa del adsorbato, por lo que dados los valores de la entalpia de mojado
por unidad de Aarea, es posible estimar el &rea superfic1a127°. También existen
métodos fintimamente relacionados con mediciones calorimétricas, basados en
cambios de fase de fluidos contenidos en medios porososlzhlza. Los métodos de
interpretacién de datos calorimétricos se mejoran frecuentemente, sin embargo

11
muchos de sus resultados son cuestionables .

3.3.4 Métodos de Adsorcién:
Cuando una superficie interacciona con un vapor, una cierta cantidad de
éste se adsorbe en ella. En materiales con una gran 4rea superficial, este

fenbémeno buede ser sustancial. La grafica de cantidad adsorbida en funcién de
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la presién relativa del vapor a una temperatura constante (isoterma de
adsorcién) es la forma de presentacién de resultados mas usual. Métodos
basados en medidas de adsorclon y condensacién capilar de gases y vapores, han
sido y continuan siendo utilizados ampliamente para caracterizar estructuras
porosas mediante la estimacién de pardmetros tales como el &rea especifica y
la distribucién de tamafio de poro“g’lzg; sin embargo a pesar de su uso, la
interpretacién de los valores experimentales no es del todo clara. Por ejemplo
en la determinacién de la superficle especifica por métodos de adsorcién, se
asume que el area cublerta por una molécula de adsorbato tiene el mismo valor
que la obtenida en una superf_icie plana, Mayagoitiano puso en evidencia el
error geométrico que estéa aﬁroximacién involucra y propuso coeficientes de
correccién dependientes de 1la forma porosa. En al actualidad diversos:
investigadores tratan de desconvolucionar la Iinformacién contenida en 1las

isotermas de adsorciétn mediante variados tratamientos no deterministicosn1

como el modelo de la doble distribuciénmzy la teoria de percolaciénm:”m‘l

entre otros.

3.4 Capilaridad y potencial de adsorcién.

Durante el llenado de un materlal mesoporoso real, se originan diversos
mecanismos de adsorcién y condensacién caplilar conforme la presién relativa
del vapor en contacto con el sustrato aumenta desde cero hasta la unidad. A
bajas presiones se observa el desarrollo de una monocapa y el llenado de

113,114,115
PTETTTY. Conforme la  presién relativa aumenta, ocurre 1la

microboros
adsorcién multimolecular135 simultidneamente al proceso de condensacién
capllar, en el cual un poro se llena totalmente con condensado a una presién
menor a la presién de saturacién del adsorbato puro. La gebmetria y el tamafio
de los poros determinan la presién a la cual tendrd lugar la condensacién
capllar en cada una de las entidades. El equilibrio en sistemas capilares esta

determinado por las condiciones sigulentes:

i) Ecuacién de Laplace

La ecuacién de Laplace}36 establece la condicién de equilibrio mecénico
en una interfase. La caida de presién (AP) a través de una interfase
liquido/vapor (&/s), se encuentra relacionada con la curvatura (Cbu) de ésta
y con la tensién interfaclial (o!u), de la manera siguiente:

(3.4)

ap = o

en donde ...
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C = 2/Ra (3.5)

11) Ecuacién de Gauss } e

Relaciona los cambios en las &reas de las interfases &/ (dAw) y liquido
/sbélido (dAd). con el cambio de volumen del liquido (th) y la curvatura de

la interfase Yl

devl' = dAw - dA& coso (3.6)

a partir de esta ecuacién se define el 4drea efectiva (A°**f), como'®:

A= Aw - Ad cosé (3.7)

donde @ es el angulo de contacto medido en la linea de contacto alpt3%: 190

111) Ecuacién de Young
Relaciona las tensiones de las interfases lu, o y ol con el &éngulo de

contacto medido a través del liquidolu:
¢ -0 = o‘w cos@ (3.8)

iv) Ecuacién de Kelvin |
Establece el equilibrio difusional entre una fase liquida y otra vapor,

sometida ésta a la presién p* y separadas por un menisco con curvatura w: 142

RT 1n (PY/P°) = Lt - 0 (3.9)

donde P° es la presién de saturacién del vapor, \_Il el volumen molar del
liquido, T la temperatura y R es el producto de la constante de Boltzman y el

nimero de Avogadro.

En un sistema capilar existe una superficlie sélida recublerta con una
capa liquida, la que a su vez estd en contacto con un vapor de la misma
sustancia. El potencial de adsorcién, que es originado principalmente por 1las

fuerzas atractivas entre el s6lido y las moléculas del fluido, se define como:

6
r

® = I av (3.10)
[+Y
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en donde dV es un elemento diferencial de volumen perteneciente al sélido

(el subindice o de integral indica que la operaclén se realiza exclusivamente

sobre la regién sé6lida), r-es—la-distaneia—-entre—una molécula en-o y otra en .. .

alguna de las fases fluidas ({), y k est4 dada por:

C C
{o (14
k = [—z"—r] N
v v (3.11)

b Y “n

entre una molécula del fluido y una del sélido y entre dos moléculas del

son respectivamente las constantes de London para la interaccién

fluido, \7c es el volumen molar del liquido y N es la constante de Avogadro.
Adicionando el potencial adsortivo a la ecuacién de Kelvin (3.9), y como
de costumbre despreciando el segundo término del lado derecho de esta ecuacién
bajo el argumento de que la curvatura en sistemas capilares es grande
(obsérvese sin embargo que ésta aproximacién no es del todo Jjustificable ya
que a presiones relativamente bajas se presentan errores de hasta el 10% del
valor estimado, ademds el mismo argumento podria ser empleado para eliminar el
término del 1lado izquierdo de 1la ecuacién 3.9 en 1lugar del desechado

anteriormente):
RT In(P%F°) = e®* #* ® + 2 (3.12)

3.4.1 Adsorcién en un poro esférico

Mayagoitia y Kornhauser'*® calcularon el potencial adsortivo dentro de

una cavidad esférica de radio R:

4 nkR

5 (3.13)
3 t(2R-t)

o= -

donde t es el espesor de la capa adsorbida. Debido a la simetria del sistema,
la interfase &/xs también posee forma esférica con Cw= ~ 2/(R-t), con lo cual

la ecuaciédn 3.10 toma la forma:

k R3
t3(2r-t)3

La figura 3.1a muestra la isoterma de adsorcién (t vs Pu/Po) para una cavidad

b

RT 1n(P%P°) = e® W (-2/(r-t)) - 2 (3.14)
3

esférica de R = 100 A°, utilizando nitrégeno como adsorbato a 77.35 K, k =

2.724 * 10 Zm>.

el cual ocurre el llenado total del poro por condensacién capilar. Si se

104455

La curva es discontinua en (Pu/P") = (0.635, valor critico en
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utiliza la ecuacién de Kelvin integra se obtiene un valor critico (Pu/P°) =

0.799, i.e. con la aproximacién se ha introducido un error aproximado del 20%

~en la estimacién de presién critica. G —— S

3.4.2 Adsorcién sobre glébulos esféricos
El potencial de adsorcién estad dado por la expresién“‘:

k RS

—_— (3.15)
t (2R+t)

Q:—_%
3

La figura 3.1b muestra la isoterma de adsorcién para nitrédgeno a 77.35 K sobre
un glébulo de 100 A° de radlo. La isoterma se obtiene a partir de la ecuacién
3.10, tomando 1la curvatura C!u= 2/(R+t). Obsérvese que 1la adsorcién en
glébulos esféricos es menos Iintensa que en cavidades esféricas de 1igual

tamafio.

3.4.3 Adsorcién en una cavidad cilindrica de seccién circular

El potencial de adsorcién estad dado porl‘s:

2
6 = - X (Re1-(p/R)%) 21+ 2om)%- 2 (pR) L (p/RIE-. L) (3.16)
4 4 64 256

donde p es R-t. La isoterma de adsorcién para nitrégeno a 77.35 K en una
cavidad cilindrica de R = 100 A° es calculada a partir de la ecuacién 3.10 con
la curvatura C&%= -1/(R-t) y se muestra en la figura 3.2a. Se aprecia la
existencia de un valor critico (P°/P°) = 0.79, en el cual la cavidad se llena

irreversiblemente.

3.4.4 Adsorcién sobre un clilindro de seccién circular

En este caso el,potencial de adsorcién esta dado por la ecuacién'®®:

__9 2 .2 =5,
o= -2—47[ kR®(R+t) “(1-(

R_
R+t

2 _1

§( R )2 1 ( R )4 1 ( 4 )5 )

-3
)7) (1 m Ret +... (3.17)

*192 '’et’ *1022

La isoterma de adsorcién de nitrégeno a 77.35 K se muestra en la figura 3.2b,
la interfase toma una forma cilindrica con curvatura C&u= 1/(R+t). Ademas se
observa que la adsorcién sobre una superficle convexa es menos intensa que

sobre una céncava.
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3.4.5 Adsorci6én sobre dos cilindros en contacto longitudinal
El adsorbente consiste de dos cilindros infinitamente largos e 1idénticos
en contacto longitudinal. La capa adsorbida se desarrolla sobre la parte

externa de estos cilindros. El potencial de adsorcién se expresa.comol“L

® = &1(p1) + &(p2) (3.18)

él significado de p1, p2 y ¥ se 1llustra en la figura 3.3a, en este caso la
ecuacién 3.10 adquiere la forma:
l“ l 2 ’
v (pf+2(pl) pp’ ") (3.19)

'RT 1n(P*/P°) =
(p1+(pl)2)'3/2

donde pl=dpi/dy y p’'= dzp/d12, haclendo la sustituclén:

u = o Pt + (p1)3)12 (3.20)

la ecuacién 3.17 se transforma en:

d(upl)

apr - p1(RT In(P*/P°) - &) (3.21)

esta ecuacién es resuelta por iteraclones sucesivas, tomando en consideracién

clertas condiciones en el plano que contiene la seccién recta de los dos

'cilindros:

- en ¥ = yo, po = R secyo, p’= -R cosecyo y u = o’”.ﬁ‘ sen2yo/2R
N tu =L

-en7=1t,p=0,ppnyu= V/p

La figura 3.3b muestra (en seccién transversal) la forma en que
evoluciona la interfase en funcién de la presién relativa del nitrégeno a
77.35 K, para dos clilindros de radio R = 100 A°.

3.5 Modelos estocasticos de la estructura porosa

Debido a la complejidad de las estructuras porosas reales, las formas mas
adecuadas para su descripcién son los modelos estocdsticos. Recientemente el
concepto de fractal acufiado por Mandelbrot'*® a tomado un considerable interés
teérico y practico. Algunos neologismos de esta tedéria son: Fractal, adjetivo
en esencia intuitivo, que indica una forma extremadamente irregular y ademas
(eventualmgnte) interrupta o fragmentada, independientemente de la escala de

observacién. Dimension Fractal, numero utilizado para cuantificar el grado'de
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irregularidad y fragmentacién. La dimensién fractal no es necesariamente un
entero. Objeto Fractal, objeto natural, el cual es razonable y util

representar como un fractal. Diversos investigadores han hecho evidente la

naturaleza fractal de clertas estructuras porosasu-."us, por ejemplo Katz y

149

Thompson utilizaré6n microscopia electrénica de barrido para observar el

espacio poroso de distintos tipos de arena, encontraron objetos fractales
150,151
! han

caracterizado la estructura de agregados cololdales, por medio de propledaes

cuyas dimensiones variaban entre 2.57 y 2.87. Por su Jullien et al

fisicas relacionadas con la dimensién fractal de los mismos.
Percolacién es un proceso azaroso que se describe como un flujo

2

deterministico en un medio aleatorio'®. Se ha propuesto que la penetracién de

fluidos en materlales porosos constituye una aplicacién apropiada de 1los

procesos de percolaciénisa.

El espacio poroso es considerado como un medio
aleatorio compuesto por canales estrechos, algunos de los cuales permiten el
flujo, otros no, de acuerdo a las caracteristicas fisicas del sistema. Esta
analogia entre la percolacidén y la penetracién de un fluido en materlales
porosos ha sido utilizada por diversos autores para 1la descripcién de

133,134,154, 155
fenémenos capilares en dichos materiales.” '~ "7’

3.5.1 El modelo de la doble distribucién

La red porosa se ha descrito estadisticamenteuz’156’157

funcién de
" dos tipos de entidades constituyentesisaz los sitlios (antros, cavidades) y los
enlaces (pasajes, ventanas), estas entidades se idealizan respectivamente como
esferas huecas de radio Rs y como cilindros huecos de radio RB. La red porosa
se visualiza como una estructura alternada de esferas y cilindros.

Sean FS(R) y FB(R) las funciones de distribucién normalizadas y continuas
de tamafios de sitios y enlaces en numero de elementos, respectivamente. Las

probabilidades de encontrar un sitio o un enlace de tamafio R o menor son

respectivamente:
S(R) = FR(R) dR (3.22)
0
R
B(R) = J FR(R) dR (3.23)
o

Para efectos de construccién de la red, se enuncia el PRINCIPIO DE
CONSTRUCGION: el tamafio de todo enlace debe ser menor o a lo mas igual al

tamafio de cualquiera de los dos sitios que lo delimitan, ‘e inversamente, el
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tamafio de todo sitio es mayor o al menos igual al tamafio de cualquiera de sus
C enlaces. C es la conectividad, o nimero de enlaces que coﬁfluyen en un
sitio. En las estructuras irregulares C varia a lo largo de la red. Por el
momento y por simplicidad C se considerarad constante.

Una primera consecuencia del principio de construccién es la posicién
relativa que deben guardar las distribuciones de tamafios de sitios y enlaces.
Los sitios, desde los mas pequefios hasta los de tamafio R, deben contar con una
cantidad adecuada de enlaces para conectarse, este hecho se expresa

matematicamente por la PRIMERA LEY de autoconsistencia:

B(R) =z S(R) para toda R (3.24)

Sin embargo en el caso de un clerto traslape entre las distribuclones,
ain cuando la primera ley sea observada, es posible cometer el error de
asignar un enlace de tamafio RB a2 un sitio de tamafio Rs en donde RB > Rs. Para
evitar esta inconsistencia se requlere una SEGUNDA LEY, la cual es expresada
en términos de la densidad de la probabilidad conjunta de encontrar un sitio

de tamafio R.s y uno muy particular de sus enlaces de tamafio RB:

p(Rs n RB) F;(Rs) FB(RB) ¢(RS'RB) (3.25)

Donde se ha introducido la funcién de interaccién de tamafios de elementos
vecinos, ¢(RS,RB). Si esta funcién es igual a 1 para todos los valores de Rs y
RB. los eventos de encontrar un sitlo de tamafio Rs y un enlace de tamafio RB
son totalmente independientes, por lo que la red es construida al azar. ¢
diferente de 1 significa que estos eventos estan correlacionados y finalmente
¢ es nulo para RB > Rs.

El proceso de construccién de la red es el siguienteu”: se toman los
sitios mas pequefios y se les conectan sus C medios enlaces al azar, pero con
la restriccién de ser menores que los sitlos. Asi se procede con tamafios de
sitios cada vez mayores, hasta asignar todos los enlaces a todos los sitios.
De lo cual resulta la sigulente expresiénlo&JIB:
(RS;S

eXPI= | B-S (3.26)
S(RB)

¢(RS,RB) =
B(Rs) - S(Rs)

El proceso de conexién inverso produce una funcién de correlacién
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totalmente equivalente:
(Rs)

dB
exPi= 1 B -5 (3.27)
S(Rs)

¢(RS.RB) =
B(RB) - S(RB)

Las ecuaciones 3.26 y 3.27 proporcionan expresiones integrodiferenciales
de ¢, la evaluacién de estas expresiones presenta una fuerta influencia de la
forma de las funciones de distribuclén de tamafios de enlaces y sitios.. En el
caso de funciones de distribucién "reales", se presentan serias dificultades
para su evaluacién, resultando analiticamente inintegrables. Este comporta-
miento es anidlogo al mostrado por funciones “reales" de distribucién de
energi;x potencial intermolecular, como el potencial de Lennard-Jones. Para
evitar esta dificultad y obtener una mayor cantidad de conocimiento
cualitativo sobre el sistema, se han utilizado funciones de distribucién de
energia potencial idealizadas, como el potencial de pozo cuadrado y el modelo
de Sutherland entre otros'®. Traduciendo estas ideas a las distribuciones de
tamafio de sitios y enlaces, se proponen como funciones Iidealizadas de
distribucién de tamafios a la funcién de distribucién uniforme por su analogia
con el potencial de pozo cuadrado, y una funcién de distribucién atenuada por
su relacién con el modelo de Sutherland. Dado lo énterior, se evaluan las

expresiones de la ¢, para estas funciones.

i) Funcién de distribucién uniforme
La funcién de distribucién uniforme de tamafio de sitlos y enlaces se

expresa respectivamente (fig. 3.4) como:

(4] R<s
1 1
5] 55 s,>R>s - (3.28)
0 s <R
2
0 R<b
1 1
FB 5B b2>ll>b1 (3.29)
2 1
0 b2<R

Las ecuaciones 3.22 y 3.23 adquieren la forma:

-
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0 R < s1
R -s
S(R) -s——_-_-g sz >R > Sl (3.30)
2 01
1 s2 <R
0 R <b
B(R){ BB, b >R>b (3.31)
b -b 2 1 -
2 1
1 b2 <R

Sustituyendo las ecuaciones 3.30 y 3.31 en la ecuaciédn 3.24, la primera

ley se reduce a dos condiciones necesarias y suficientes:

s, z b, y s, Z b2 (3.32)

Para una expresién abreviada de la ¢, obtenida a partir de la segunda

ley, se definen las funciones sigulentes:

S;m 5
a:._——b_b -1 (3.33)
2 1
B = sl- blla + 1) (3.34)
o(R) =oR + B (3.35)
1/a
_ ] e(Y)
fle(X), o(Y)] = [m) ] (3.36)
Con base en estas definiciones la ecuacién 3.26 toma la forma:
flo(X),o(Y)] s-a
¢(R,R) = ' ¥ 2 (3.37)
s'"B FSO(RS) s, bé

Donde 1la varlable a aparece a causa de que 1la ¢ presenta un
comportamiento de funcién de escalera, por lo que se le integra por zonasl6{

Las zonas de integracién son mostradas en la tabla 3.1.
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Tabla 3.1 Zonas de integracién para funciones de distribucién uniforme

Zona X Y a Rs RB
1 R.s ' b2 sb 551
2 b2 s, Rs >b SS1
3_ RS RB 2 sb2 >s1
4 b2 RB Rs >b >s1

i1)Funcién de distribucién atenuada
Las funciones de distribucion de tamafio de sitios y enlaces, dadas por la
funcién de distribucién atenuada son (fig. 3.5):

0 R< s
F 1
s{[xs-— llsixs- 1]R[-'xs] Rz 514 (3.38)
0 R < b1
F (3.39)
B [x - llsfxs_ Hgl-x] Rzb

Las ecuaciones 3.22 y 3.23 toman la forma:

0 R < s1
SR , _ (s / B] [x - 1] R> s, (3. 40)
' 0 R < bl
B(R) ) (3.41)
1 - [b/ Rl [xg- 1] R=b

Sustituyendo las ecuaclones 3.40 y'3.4l en la ecuacién 3.6, la primera
ley se reduce a dos condiciones necesarias y suficientes:
s, = b1 y X 2 X (3.42)
Para la evaluacién de la ¢ se presentan dos situaciones:
a) s, = b1 y X 2 x; para estas condiclones la ¢ es una funcién

1 B s
continua dada por la expresién:
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x - 1
[x_] -[ xa-xs]
sIXgIpl%g %4 ) _ _Ix
5, 2R, %2
(3.43)

[x l [x X ] _ fxs]

-[xs- 1] -TxB- 1]
R, Rs

b) s, z b vy x= x= x; con estas condiciones, la ¢ se comporta como una

funcién de escalera, por lo que es integrada a intervalos. La tabla muestra

¢(RS.RB) =

las dos distintas zonas de integracién.

Tabla 3.2 Zonas de integracién para funciones de distribucién atenuada

Zona X R R
. s B
1 R zs Ss
S 1 1
2 Rs RB 251 zs1

[x - lls[ 1
[ ] Sx - 1] px - 11

X
Y

®(R..Ry) = — Ix - 1] Ix - 1] (3.44)
X X

3.5.1.1 Clasificacién de estructuras porosaswa.

Las redes porosas se han clasificado con base en la posicién relativa de
las curvas de distribucién de tamafios de sitios y enlaces, sim importar la
funcién de distribucién empleada. En esta clasificacién se han considerado
cinco tipos de redes, esquematizadas en la fig 3.6. Las primeras tres
estructuras no presentan traslape alguno, Tipo I, el radio del enlace mas
grande (bb) es menor que la mitad del radio del sitio mas pequefio (ss). Tipo
111, el radio del enlace m&s pequefio (sb) es mayor que la mitad del radio del
sitio mas grande (bs). Tipo II, es un caso intermedio de los dos anteriores.
Tipo IV, distribuciones con un traslape parcial. Tipo V, distribuciones
totalmente traslapadas.

La relacién entre S(R) y B(R) juega un papel relevante en la evaluacién

de la ¢. En la figura 3.7 se representa la relacién que guardan S(R) y B(R) en
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los diferentes tipos de estructuras porosas. El tipo IV es el que con mayor

frecuencia se presenta en la naturaleza. Para este tipo se propone una

relacién entre S(R) y B(R), dejando indefinida la funcién de distribucién de

tamafios, tanto de sitios como de enlaces. El tipo V por un lado, y los tipos

I, I1 y III por el otro, se presentan como casos extremos.

n » », Traslape - 0

- n
S(R) = B(R) n+ 1, Traslape » 1 (3.45)

Donde n solamente representa una relacién abstracta entre S(R) y B(R).

163 ha desarrollado un modelo matem&tico para la descripcién de redes

Mason
porosas, con el <cual bha reproducido varlas de las caracteristicas
experimentales de los medios porosos y concluido que el proceso de adsorcién
es determinado por la distribucién de tamafios del medio poroso, mientras el
proceso de desorcién es controlado por la conectividad de la red. En su
tratamiento presenta wuna relacién equivalente a la ecuacién 3.45,
interpretando a n como la conectividad, lo cual no estid suficientemente

justificadow‘.

La ecuacién 3.45 en términos de la primera ley se reduce a:

nz1 (3.46)

Al resolver la ecuacién 3.26 se obtiene:

][1 - n]_ 1
1

[B(R)

b (1 -n
(BB ) = [B(R,)] 1 (4.47)

’ n
[B(RB)] - [B(RB)I

3.5.1.2 Redes de conectividad variable

Los medlios porosos reales estan estructurados de una forma muy compleja,
y la conectividad o nuimero de enlaces que delimitan cada sitio difiere de
sitio a sitio. Este efecto se introduce en la manera siguiente:

Todo enlace delimita dos sitios, en tanto que un sitio de especle 1,
posee Ci enlaces. Existe una fraccién Xi(R) de sitios de tamafio R, que
pertenecen a la especie i. X1 corresponde a una distribucién discreta, por

ejemplo de Polsson, de forma que:
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C(R) = Z Xi(R) Cs ' (3.48)
es la conectividad media de sitlios de tamafio R, y:

£ Xi(R) =1 (3. 49)

La conectividad media de la red es:

€= |cm F () ar (3.50)
()
La primera ley de autoconsistencla adquiere la forma:
BR) = | E®) ) ar (3.51)

La construccién de la red bajo estas condiciones produce la expresién

equivalente a la ecuacién 3.26'°

S(R) CR)  45(R)
c
exp - =
B(R)) ppy - J C(R) F_(R) dR
. C
$ = o (3.52)

R
S
B(R) - Jcm) F_(R) d(R)
S
g
[o]

Es légico suponer que la conectividad de un sitio es proporcional a su
tamafio. La 1irregularidad en la conectividad pfovoca modificaciones
cuantitativas pero no cualitativas en las correlaciones de tamafio de los
elementos, reforzando el efecto de segregacién de tamafios reportado

]}5m466. Este efecto consiste en 1la

recientemente por Mayagolitia et a
existencia de zonas constituldas de entidades grandes muy bien conectadas

entre si, segregadas de otras zonas <constituidas por entidades
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comparativamente pequefias y mal conectadas.

3.5.1.3 Simulacidén de isotermas de adsor'cibnw7

Definida una red porosa de acuerdo a sus paréametros qFtructurales, i.e
establecidas las distribuciones de tamafio de sitios y enlaces asi como la
conectividad, e introduciendo algunas simplificaciones (forma esférica para
los sitios y cilindrica para los enlaces), es posible predecir las isotermas
de adsorcién para un sistema adsorbente-adsorbato dado. La estrategla

propuesta para obtener dichas isotermas contempla los aspectos siguientes:

i) Analisis de la morfologia del adsorbente (e.g. microscopia electrénica),
para situarlo en uno de los cinco tilpos de estructuras porosas establecidos
anteriormente. En el caso de estructuras que muestren bajo translape entre
distribuclones, éstas son consideradas como medios totalmente al azar puesto
que no existen correlaciones de tamafio entre elementos. Por otra parte se

considera el fenémeno de bloqueo de poros descrito por Quinn168

, en el cual la
evaporacién de un fluido condensado totalmente dentro de un poro, podra ‘
efectuarse solo con la presencia de al menos una trayectoria continua de vapor
desde ese elemento hasta el exterior de la estructura porosa (Gauglitz y Radke
presentan evidencia fotografica de sistemas que no respetan esta

169
).

condicién Por su parte en estructuras altamente traslapadas, el fenémeno

anterior esta virtualmente ausente.

ii) Considerér las interacciones (cooperativas o inhibitivas) entre los
elementos de la red conforme se desarrolla un fendémeno. capilar en sus
entrafias. En el presente tratamiento es cruclial considerar los fenémenos
cooperativos que ocurren durante la condensacién capllar17o, Yy que

tradicionalmente han sido despreciados.

iii) Establecer el estado (lleno o vacio de condensado capilar) de cada uno de
los elementos (sitios y enlaces) que conforman la red, en términos de los:

diagramas de complexién de dominios, empleados por Mayagoitia et all6%17{

iv) Considerar la interaccién adsorbato-adsorbente por medio de un potencial
de adsorcién, el cual no s6lo influye en el desarrollo de una capa adsorbida
sino que también modifica apreciablemente la ecuacién de Kelvin, 1l.e. las
condiciones en las cuales ocurren la condensacién y evaporacién capilar en un

elemento de la red porosa.
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Método de céalculo:
1) La ecuacién 3.12 se modifica para relacionar R1 (sitio, idealizado como
esfera hueca) o blen ,82, (enlace, 1idealizado como cilindro de seccién

circular), con la presién de vapor relativa x:

clu vl

2 (3.53)
R T In(i/x) = + &
R
1
ot gt (3.54)
RT In(il/x) = + &
R

R1 y R2 determinan respectivamente, el tamafio critico (Rc) para que se

presente una transicién liquido-vapor dentro de un sitio o un enlace.

11) condensacién de vapor en un sitio de tamafio RS ocurre, en principio cuando
Rs = RI. Sin embargo, también es necesario que al menos C-1 de sus enlaces,
estén llenos de condensado para que pueda lograrse el desplazamiento del

menisco liquido vapor17°.

11i) La condensacién en un enlace de tamafio I!.B ocurre por un mecanismo
independiente si RB = Rz' y de manera asistida cuando al menos uno de los

sitios que lo delimita se haya llenado con liquido ademas de que RB = ZRZ.

iv) La invasién de vapor en cada elemento requiere que no exista bloqueo de

poros. Para enlaces una condicién adicional es que RB z Rz'

v) Los elementos que no estdn invadidos totalmente por condensado capilar
estan recubiertos de una capa adsorbida, cuyo'espesor puede ser obtenido de a

partir de la ec. de Kelvin corregida.

vi) Tomando en cuenta los cinco incisos anteriores se calcula el grado de

llenado en volumen Ov, dado por la expresiéna 3.55170. en funcién de x.

(+ ] 00
1
J 9s(n) FS(R) dR + - C I en(R) VB(R) FB(R) dR
_Jo 0
9v = — s (3.55)
1
. JVS(R) FS(R) dR + 5 C IVB(R) FB(R) dR

[s) o)




donde Va(R) es el volumen del elemento 1 de tamafio R, es(R) y OB(R)’ son los
grados de llenado por condensado capilar de sitlos y enlaces de tamafio R, en
nimero de elementos. GS(R) y OB(R) son iguales a 1 si estdn totalmente llenos
de condensado, y adquieren un valor entre O y 1 si dentro de ellos solo existe
una capa adsorbida. Conocido este valor por medio de la ec. de Kelvin
corregida, solo es necesario suponer una longitud de cada enlace (por
simplicidad el volumen de cada enlace se considera como =n Rz' constante), para
poder calcular la cantidad de adsorbato contenido en sitios y enlaces.

132,167 pan implementado un complejo programa de célculo

Mayagoitia et al
por computadora tomando en cuenta las condiclones y restricciones citadas
anteriormente. Este programa permite .para un sistema dado adsorbente /
adsorbato, el calculo de isotermas de adsorcién a partir del conocimiento de
las distribuciones de tamafio de enlaces y sitios, asi como la conectividad de

la red. La cual se considera constante a lo largo de la red.

Calculos de isotermas:

Se tombé benceno como adsorbato a una temperatura de 298 K. Los valores de
algunas propiedades fislicas del benceno, necesarias para utilizar la ec. de
Kelvin son las siguientes: presién de saturacién, P’°= 95.18 torr; tensién
superficial, oﬁu = 28.18 dina cm-l; densidad, d = 0.8737 g cm'3. La funcién ¢

necesaria para la ec. de Kelvin corregida estéd dada por167:

-1.226 (3.56)

$=RTIn (P°/ P*) = 0.3914 t
donde el espesor t debe ser utilizado en nm. En los estudios siguientes se
consideraron distribuciones normales (gaussianas), tanto para sitios como para
enlaces. ﬁs y ﬁs son el radio medio de sitios y de enlaces respectivamente, DS
es la dispersién cuadratica media para la distribucién de sitios y DB es la
dispersién correspondiente a enlaces. Un parametro adicional es a4 que se
refiere a la relacién entre la longitud de un enlace con respecto a su radio,

supuestamente constante para todos los enlaces.

Calculo 1.- is = 22.5 nm, ﬁa =15nm D =25mm D =2.5nmm C=6, a4 = 1.
La fig. 3.9 muestra la isoterma con un ciclo de histéresis relativamente

estrecho.

Calculo 2.- R, = 35 nnm, ﬁB =12.5mm D =5nmm D =3.5nmm C=4, ad = 2.
Esta combinacién produce la isoterma de adsorcién representada en la fig.

3.10, la cual muestra una hitéresis mayor en relacién al ejemplo anterior.

104455
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Calculo 3.- R = 40 nnm, R, =8nm D =3.33 mm, D,=2nm C=4, a4 = 2.
La isoterma generada por esta combinacién (fig. 3.11) presenta el ciclo de
- histéresis mas aipllorde todos—-Deblido--a-la-gran -diferncia entre el. tamafio de

los sitios y el de los enlaces.

Resumiendo, es posible simular la forma de cualquier 1isoterma
experimental de adsorcién a partir de los parémetros estructurales de la red
porosa. Para poseer una buena idea de estos parametros es necesario reconocer
a que tipo de estructura pertenece un sélido determinado. Valores apropiados
de los paréametros que determinan las distribuciones de tamafio de sitios y
enlaces, de la conectividad y la geometrfia de poros, conducirdn a un buen

acuerdo entre isotermas tebéricas y experimentales.

3.6 Modelos experimentales de estructuras porosas

La creacién de materiales porosos modelo ha sido una herramienta
utilisima para 1la simplificacién e Interpretacién de 1los parimetros
determinantes de 1los materiales porosos. Reclientemente Lenormand'’® ha
utilizado modelos bidimensionales fabricados por desgaste quimico en resinas
transparentes, para el estudio del comportamiento de fluidos contenidos en
medios porosos. Los modelos mas recurridos son aquellos constituidos por
empaquetamientos de esferas no porosas de tamafio igualll. La ciencia coloidal
ha provisto de los precursores mis adecuados para la preparacidén de estos
s61idos®M* %,

diversos arreglos cuyas celdas unitarias son paralelepipedos equilaterales con

Los empaquetamientos regulares y compactos de esferas presentan

una arista de longitud igual al diametro particular y los vértices ublcados en
los centros de ocho esférasiT{ los arreglos méds caracteristicos se
esquematizan en la figura 3.11. En estos arreglos el espacio poroso esta
constituldo por los intersticlos entre las esféras. El arreglo menos denso es
el cubico simple, que presenta una porosidad de 0.4764 y un numero de
coordinacién de 6, por su parte el arreglo ortorémbico posee una porosidad de
0.3954 y su nimero de coordinacién es 8, finalmente el arreglo mias compacto de
todos es el romboédrico, que presenta una porosidad de 0.2595 y un nimero de
coordinacién de 12, en esta estructura se presentan espacios de formas
tetraédricas y octaédricas en una proporcién de dos a uno, la primera rodeada
por 4 esferas y la segunda por 6 (fig.3.12). La adsorcién de vapores en éstos
sdlidos consta de tres etapas, i) desarrollo de una capa adsorbida y anillos
pendulares alrededor de los puntos de contacto, ii) La coalescencia de los

anillos cemo paso iniclial hacla el 1llenado irreversible del espaclio poroso, y

174,175 176,177

i1ii) la condensacién en el espacio poroso Kiselev .y Karnaukhov
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fuerén los primeros en calcular isoternas' de adsorcién y desorcién de
empaquetamientos regulares de esferas con numeros de coordinacién de 4, 6, 8 y
12, considerando simultaneamente el potenclal adsortivo que emana dg‘_;as
particulas y la capllaridad asociada a 1la interfase liquido vapor. Estos
autores reprodujeron isotermas de adsorcién que presentaban una marcada
histéresis, sin embargo en estos estudios el potencial adsortivo se aproximé
de una manera muy cruda toda vez que la curvatura se evalué con base en una

8 establecié la manera

geometria toroidal, que no es la mas adecuada. Philipl
correcta de evaluar dicho potencial péra diversas geometrias simples entre las
cuales se Inclufa la de dos esferas en contacto, sin embargo no intenté
calcular la isoterma de adsorcién para estructuras globulares en arreglos
tridimensionales. Adkins vy Davis'’’ calcularon de manera aproximada 1la
distribucién de tamafios de poro de materiales constituldos por particulas
esféricas a partir de la histéresis presente en las isotermas de adsorcién de
nitrégeno en estos materiales. Ellos utilizaron un modelo de red en el cual
los sitios son las esferas huecas del tamafio justo para ocupar el mayor
espacio dentro de la celda sin deformarla y los enlaces son cilindros de 1la
mayor seccién circular que es posible inscribir en el espacio interparticular
presente en las caras de la celda unitaria®’. Los tamafios asignados a 1los

sitios y enlaces en los distintlos empaquetamientos se muestran en la tabla

siguiente:

Tabla 3.3 Tamafios de sitios y enlaces en esferas empacadas

Empaquetamiento Radlio del sitlo Radlo del enlace
Ctibico Simple 0.732 R 0.414 R
Ortorrémbico 0.527 R 0.155 R®, 0.414 R?
Romboédrico 0.225 R®, 0.414 R® 0.155 R

a, poro tetraédrico; b, poro octaédrico; ¢, ventana de 3 lados; d4, ventana de

4 lados (véase fig. 3.11); R, radio de las esferas.

En la adsorcién fisica, el empaquetamiento cibico simple reune ldas condiciones
para ser considerado un sé6lido tipo III. Por su parte el arreglo ortorrémbico
en primera Iinstancia cumple las condiciones de un tipo I, sin embargo al
llenarse los enlaces mas pequefios (de tres lados) se comporta como un tipo
III. Finalmente la estructura romboédrica es primitivamente considerada un
tipo . III, sin embargo al llenarse los sitios més pequefios (tetraédricos]),

aparentemente adquiere las condiciones de un tipo I. Kiselev y
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Karnaukhovnsreportaron que el arreglo romboédrico, el llenado de los enlaces

producia espontédneamente el llenado de todo el espacio poroso, mediante

170

fenémenos cooperativos . Consecuentemente es totalmente aceptable considerar

la estructura romboédrica como un tipo III. - - -~
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fig. 3.1 Isotermas de adsorcién N2 a 77.35 K. a) en una cavidad esférica de R
= 100 A°. b) sobre un glébulo esférico de R = 100 A°.
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fig. 3.2 Isotermas de Aa;isorcion de N2 a 77.35‘ K. a) en una cavidad cilindrica
de R = 100 A°. b) sobre un cilindro de R = 100 A°.

(b)

fig. 3.3 a) Significado geométrico de P, Y P, b) Desarrollo de la capa
adsorbida en el espacio entre dos cilindros en contacto para N2 a
77.35 K. El radio de cada cilindro es de 100 A°. Los numeros en cada

curva son la presién relativa x.
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fig. 3.6 Clasificaclén de sbélidos porosos segin la teoria de 1la doble
distribucién. a) Tipo 1, b) Tipo II, c¢) Tipo III, d) Tipo IV y e)
Tipo V (ref. 162).
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fig. 3.7 Relacién entre B(R) y S(R) para los distintos tipos de sélidos.
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fig. 3.9 Simulacién, 1isoterma para benceno a 298 K, en un sélido con radio

“medio de sitios mayor al radio medio de enlaces.
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fig. 3.10 Simulacién, isoterma de adsorcién de benceno a 298 K, sobre un
s6lido con radio medio de sitios mucho mayor al radio medio de

enlaces.

cibico simple ortorrémbico romboédrico

fig. 3. 11 Celdas unitarias de empaquetamientos regulares de esferas (ref. 173)
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fig. 3.12 Espacios tetra&dricos (td) y octaédricos (od) en la celda
unitaria del arreglo rombo&drico (ref. 21).
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CONCLUSIONES.

1) Dispersiones acuosas de PAN como precursoras de s6élidos porosos.

Se prepararon dispersiones coloidales de poliacrilonitrilo -en -medio
acuoso. Las preparaciones sin surfactantes ni plastificantes mostraron formas
de particulas Iirregulares y distribuclones estrechas de tamafio de particula.
En un intento por mejorar la forma particular se probé la adicién de diversos
plastificantes. El etanol presenté los mejores resultados, sin embargo el
papel que desempefia no estd del todo claro. Su presencia incrementa el tamafio
de particula y plastifica al polimero, mejorando notablemente la forma de
particula, no obstante es posible la participacién del etanol en la reaccién
de polimerizacién, alterando el producto e inhibiendo la conversién, asi
también produce cambios en la constante dieléctrica, tensién interfacial,
densidad y viscocidad del medio de dispersién afectando la estabilidad del
sistema. Es posible que plastificantes no utilizados aqui actuen de una manera
mas adecuada, ya sea como plastificantes externos o internos e inclusive la
copolimerizacién del AN, con algin otro monémero podria permitir la sintesis
de sistemas monodispersos y estables, adecuados para la fabricacién de sélidos
tipo.

En relacién a 1las preparaciones con surfactantes se observé un
comportamiento muy distinto a las experienclas con estireno. El surfactante no
iénico Brij-30, produjoé los resultados mas prometedores, al generar sistemas
con particulas de forma regular y de tamafios grandes. Procurando tener un
me jor control sobre el tamafio de particula y evitar los problemas de la etapa
de nucleacién presentados en las preparaciones' con DSS, se explord 1la
polimerizacién siembra bajo diversas condiciones. En este caso, el sistema que
arrojé los mejores resultados fue aquel iniciado por reduccién-activacién, en
presencia de una cantidad paupérrima de etanol y mezcla de surfactantes
(S1/AD13). Esta preparacién mostré una gran estabilidad y una forma particular
bastante buené, pero también cierta polidispersidad, quizid evitable por 1la
adicién de cantidades mayores de etanol o por el incremento en la proporcién
del surfactante aiénico. Resta por explorar, a parte de los espacios blancos
de jados en este trabajo, las consecuencias de la presencia de surfactantes no
iénicos en la polimerizacién en dispersién y en la polimerizacién siembra del
AN. Asi también es necesarlo conocer los efectos de otros sistemas de
iniciacién. -

Se propuso el parametro grado de estabilidad como una alternativa en la

evaluacién de la estabilidad coloidal.
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i1) Avances en la determinacién de la textura de adsorbentes.

Se investigé la posibilidad de simplificar la descripcién estadistica de
los medios porosos, por medio de funclones ideales de distribucién de tamafios
de sitios y enlaces. Se obtuvieron expresiones analiticas para la funcién de
correlacién de tamafios de elementos veclnos. Estas expresiones si bien
explicitas, no presentan ventajas sustanciales, ya sea conceptualmente o desde
el punto de vista del calculo préactico. Sin embargo los procedimientos
desarrollados para su evaluacién, permitieron una visualizacién sumamente
clara del modelo abstracto de validez general. Asl también se analizaron los
efectos de considerar a la conectividad como una variable, encontrandose
unicamente consecuencias cuantitativas y el efecto de segregacién de
conectividades que viene a reforzar el fenémeno de segregaclén de tamafios.

Se simularon I1sotermas de adsorcién sobre superficles sdlidas de
diferentes geometrias y diferentes tipos de estructuras porosas. Estos
desarrollos mostraron que es posible reproducir la forma de cualquier isoterma
de adsorcién, con base en pardmetros topolégicos, dimensionales y geométricos

de la estructura porosa.
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GLOSARIO DE SIMBOLOS

Angstrom
Radio de la particula coloidal

Relacién entre la longitud de un enlace y su radio
Area bajo la trayectoria de evaporacién

Constante de Hamaker T s s

Area efectiva

Area comin entre la fase { y la fase 4

Acrilonitrilo

Probabilidad de encontrar un enlace de tamafio R o menor
Conectividad media

Curvatura de la interfase i/}

Constantes atractivas de London

Concentracién de electrélito

Concentracién de la especle 1

Coeficiente de difusiéon traslacional

Densidad

Permitividad eléctrica

Permitividad eléctrica en el vacio

Potencial de adsorcién

Potencial eléctrico superficial

Fase fluida

Constante de Faraday

Funcién de distribucién de tamafios de elementos, normali-
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Grado de estabilidad

Grado de inestabilidad

Distancia entre particulas
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Vector de dispersién
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Constante de velocidad de la desproporcién del iniciador
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Constante de velocidad de la incorporacién del oligémero a
la particula

Fase liquido

Micrometro
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Poliacrilonitrilo

Gradiente de Presién
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Radio hidrodinamico

Tamafio medio de elementos i

Radio medio de curvatura

Tamafio de sitio

Distancia

Radios de curvatura

Fase sé6lido

Tensién interfacial /4

Probabilidad de encontrar un sitio de tamafio R o menor
Sal de Mohr

Angulo de contacto

Grado de llenado volumétrico

Grado de llenado por condensado capllar de la especie 1 de
tamafio R

Temperatura absoluta

Espesor de la capa adsorbida

Tiempo de relajacién

Fase vapor

Volumen critico

Volumen evaporado

Volumen inicial

Potencial atractivo

Volumen molar de la fase i

Volumen del elemento i de tamafio R
Potencial eléctrico

Potencial por adsorcién de macromoléculas

95




U PES T

Radio de estabilidad
Fraccién de sitios de tamafio R
Presiéon de vapor relativa
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