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Capitulo |

Antecedentes:
La polimerizacion interfacial es una técnica muy util para la preparaciéon de

peliculas delgadas de compuestos poliméricos. Debido a ésto en los ultimos
afios ha tomado un gran auge su estudio, por sus multiples aplicaciones.

Los primeros trabajos reportados acerca de la polimerizacién interfacial liquido-
liquido son de Morgan y colaboradores, " quienes reportaron un estudio
sistematico de la policondensacién de aminas.

Aunque los estudios sistematicos son importantes, posteriormente se realizaron
trabajos de modelos matematicos de polimerizacion interfacial como son los de
Enkelmann y Wegner, ¥ quienes establecieron un modelo que describe la

relacion entre el crecimiento de la pelicula polimérica y el tiempo de reaccion,

que tiene la siguiente forma x=x_VJ1-e?°*" donde se toma en

consideracion el crecimiento maximo de la pelicula (x-), la constante de
reaccion (k), la concentracion (C) y el tiempo de reaccidn (t).

Otros trabajos importantes fueron los de Mikos y Kiparissides®™ quienes
desarrollaron un modelo para la formacion de una delgada capa polimérica
para el sistema metacrilato de metilo y agua en una interfase liquido-liquido.
Los trabajos de Karode y Kulkarni quienes desarrollaron un modelo cinético,
el cual incluye un esquema general de reaccion para el nylon 6-10 tomando en
cuenta la nucleacién en la formacién del polimero, como principal factor en el
desarrollo de la polimerizacion interfacial.

Se desarrollaron los trabajos de Ji y Mehta®®, quienes siguiendo las bases
establecidas por los autores anteriores, introdujeron las condiciones de difusion
de los mondmeros a través del medio y de la pelicula formada, e incluyeron en
su desarrollo condiciones de estado no estacionario y condiciones de frontera.
Fregar y Srebnik® propusieron un modelo general de reaccién-difusién con

solucién numérica, la cual puede ser aplicada a muchos sistemas poliméricos,
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tomando como principales variables las concentraciones de reactivos, la
hidrodinamica y la cinética de la reaccién.

El trabajo realizado por Ji y colaboradores, ! continuaron la linea de
investigacion acerca del modelado matematico para formacion de peliculas
delgadas de polimero, preparadas por polimerizacién interfacial bajo las
condiciones de reaccion-difusion en peliculas porosas y de alta densidad. Se
estudié la importancia de la porosidad de la pelicula formada, debido a la
difusién de la fase acuosa a través de ella. Este mismo trabajo muestra una
comparacion de resultados entre modelos desarrollados a través de estado
estacionario y no estado estacionario.

Debido a las multiples aplicaciones del polipirrol, en especial como polimero
conductor, se desarrolld un modelo para la polimerizacién interfacial de éste
polimero. Aunque existen diversos estudios cinéticos experimentales a través
de métodos electroquimicos como el de Li, ® quien determiné un modelo
cinético experimental, por medio de voltamperometria, donde la conductividad
de la solucién, es proporcional a la concentracién de aniones presentes y de
esa manera fue posible seguir la reaccion.

Usualmente las peliculas de polipirrol han sido obtenidas por sintesis
electroquimica y algunas otras por polimerizaciones oxidativas. La
polimerizacion interfacial es un avance importante sobre la convencional
deposicion electroquimica. Las peliculas formadas por polimerizacion interfacial
pueden ser colocadas facilmente encima de un sustrato aislante o conductor.
En reportes recientes la polimerizacion interfacial, ha sido una de las técnicas
mas utiles, para realizar investigaciones con polimeros conductores, como por
ejemplo el polipirrol y sus derivados. En la polimerizacion interfacial, el
mondémero es oxidado en solucion por la adicion de un oxidante como el,
(NH4)2S20s, Fex(S04)3 y AgNOs3. Para la polimerizacion electroquimica cada
monomero o radical de mondmero se deposita en uno de los electrodos y
comienza el crecimiento de la pelicula. Para el procedimiento quimico se
usaron dos soluciones inmiscibles en donde estan disueltos el oxidante y el
mondmero. Estas se ponen en contacto por suave adicion, para formar una
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interfase entre las dos disoluciones inmiscibles. Como segundo paso comienza
la formacién de la pelicula reducida solo en el area existente en la interfase.
Para lograr esto se debe de tener en cuenta que:

Los dos disolventes no tienen que mezclarse entre ellos y ademas de no
reaccionar con el oxidante. Como segunda recomendacion el oxidante y el
monomero no deben ser solubles en el mismo disolvente y entonces la
reaccion se restringira a la interfase formada entre los disolventes.

Xia Wang y colaboradores!® demostraron que el polipirrol obtenido a través de
polimerizacion interfacial por oxidacion quimica tiene caracteristicas como
superficies lisas, descomposiciones térmicas entre 180-237°C , temperaturas
de transicion vitrea entre los 160-170°C y conductividad alrededor de 3 S cm™.

Yiging lu y colaboradores!'” determinan que para la obtencién de buenos
resultados es necesario tomar en consideracién algunos aspectos como la
dependencia de las propiedades como morfologia, conductividad vy
temperaturas de transicion vitrea, con la relacién entre oxidante y mondémero
de pirrol. Obteniendo peliculas de polipirrol con un espesor de 3-4um, por
oxidacion quimica de pirrol en la interfase de cloroformo y agua con
(NH4)2S20s. Las peliculas son compactas y pueden ser removidas por una
placa solida. La composicion de ésta pelicula es variada de acuerdo a la
proporcion de monomero y oxidante en el sistema de reaccidn. Se encontro la
sobre oxidacion del polipirrol confirmada por espectroscopia infrarroja y un
analisis elemental de las peliculas.

Los cambios de oxidante asi como la adicion de diversas sustancias para
aumentar la conductividad del polimero resultante son parte importante de la
investigacion. Yasuo Kudoh' empled Fex(SO4); como oxidante asi como
tensoactivos anionicos de cadena larga como el duodecilsulfonato de sodio
logran hacer que el polimero incremente su estabilidad térmica y estructural,
con la unica restriccion, de que las sintesis no deben ser llevadas a cabo en
una atmosfera con alta temperatura y humedad.

El unico inconveniente es que se obtiene un polimero poco soluble en algunos
compuestos organicos, lo cuales resultan para la industria costosos y ademas

Z

facuiiad de Gaimica Oscar Sanchez Alonso

&



dificiles de manejar por ser disolventes inflamables y toxicos. Es por eso que
un polimero que sea soluble en compuestos polares como el agua resultara un
gran avance.

H.C. Kang, y K.E. Geckeler'? realizaron un estudio detallado acerca de la
forma de preparacion del polipirrol y las condiciones experimentales como son:
el tipo de oxidante a usar y el uso de diferentes tensoactivos, asi como la
adicion de grupos funcionales a la cadena polimérica, y como afecta a las
propiedades del polipirrol y como estas diversas propiedades del polipirrol
pueden ser empleadas para diversas aplicaciones.

Actualmente Panagiotis Dallas y colaboradores " presentan una nueva forma
sintética de formacion de polipirrol, via nano composicién de plata en polipirrol,
por polimerizacion interfacial en la interfase agua y cloroformo. La oxidacion del

agente fue realizada por Ag (l) o Fe (llI).

Polipirrol
Se sabe que el Pirrol forma un polimero conductor "pirrol negro" ' a través de

polimerizacion ya sea interfacial o electroquimicamente, y su historia puede
remontarse a 1968 " cuando se observo que el pirrol se podia polimerizar por
medios electroquimicos utilizando una variedad de agentes de oxidacioén para
dar como producto un polvo negro, el cual podria ser sintetizado, tanto en
solucion acuosa como en solucibn no acuosa, durante la polimerizacién
electroquimica. El polipirrol tiene una relativa alta conductividad y alta
estabilidad en el medio ambiente.

Conductivamente soporta sin desintegracion miles de ciclos de carga-descarga,
y tiene una rapida respuesta a estos ciclos. En contraste con polianilina puede
operar tanto en soluciones acidas y neutras, lo que hace atractivo al electrodo
de polipirrol, para uso como material de sensores para bioelectro-analisis
quimicos.

El polipirrol es uno de los polimeros organicos relativamente estables al aire y

medio ambiente, lo cual hace que éste tenga poco desgaste.
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Ademas, en comparacién con otros heterociclos su potencial de oxidacion es
bajo. Por todas estas razones el polipirrol es un material interesante de
estudiar.

El polipirrol pertenece al grupo de compuestos aromaticos heterociclicos. Su
estructura no es realmente bien conocida, principalmente debido a su gran
complejidad.

La estructura macromolecular del polipirrol en general, se sabe que consta de
enlaces a-a, consecutivos rotados 180° y se sabe que forma una estructura de
polimero unidimensional, aunque hay probablemente un niamero de enlaces a-
B, que conduzcan a una estructura de dos dimensiones en el polimero, como

se muestra en la figura 1-1 %,

a H b oy
N o N I N,
“’A“N”E; *{; ‘x;?f’ i o N
B = ,f"\N,») H

I
H

Figura 1- 1: Tipos de estructuras de formacion para el polipirrol

El polipirrol en un estado neutro, se considera que tienen una estructura
benzoica. Por lo general los polimeros conductores con esta caracteristica
tienen baja, o nula conductividad (con alta cristalinidad, 10°-10°% S cm™). La
fotoexitacidbn o excitacion térmica so6lo puede aumentar en muy poco el
transporte de carga.

La remocién o adicion de un electron a la cadena del polimero para aumentar
la conductividad se puede realizar a través de un "dopante". Este "dopante" es
realmente un proceso redox, ligeramente diferente al dopante en los
semiconductores convencionales que se logra a través de la introduccion de
impurezas.

Un “p-dopante" es aquel que origina una oxidacion con un anion el cual elimina
electrones de la cadena de polimero, a diferencia de un "n-dopante" en donde

se da una reduccion o donacion de electrones de la cadena del polimero.
\ E N
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El uso de un dopante sobre un polimero neutro, da lugar a la formacion de
defectos estructurales y electronicos y diversas propiedades ilustradas en la
figura 1-2.

En bajas concentraciones, el primer tipo de defecto puede ser un polaron, el
cual forma dos estratos en la banda de conduccion, uno en la parte superior de
la banda de valencia y el otro en la parte inferior de la banda de conduccion.
En la mayoria de los casos resulta ser favorable formar una especie

doblemente cargada por medio de bipolarones (figura 1-2). I'",

lif Ia 5: T ¢
o P e
! w Neutral
- |"e"
+Av A
= I
% E AL L
N e 7““‘*—5"’0“{ S 7’6 N BT T
S
e Polaron
+A0 A
¢ \_?/{—/“‘-{ v j&m ’}”Lt@ ré_‘ A ‘:ﬂ
Bipolaron -

Figura 1- 2: Estados del polipirrol, respecto a sus caracteristicas conductivas

Conduccién en polimeros: “importancia del polipirrol”
En los semiconductores inorganicos como el silicio o el germanio, quienes

poseen caracteristicas especiales como son: fuertes enlaces de acoplamiento
entre los atomos que los constituyen y amplios rangos de electrones en
estados deslocalizados, estas caracteristicas especiales, les permiten la
formacion de bandas de valencia y de conduccién, separados por un espacio
de nula energia ',

Los electrones libres son generados en la conduccion por activacion térmica o

foto excitacion, dejando “agujeros” de carga positiva en la banda de valencia. El

7
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transporte de estas cargas libres es descrito por mecanismos cuanticos.
Como sabemos, la mayoria de los polimeros son aislantes debido a que sus
electrones estan localizados, es decir, cada uno de los electrones se adjunta a
su propio nucleo. En solidos organicos, las interacciones intramoleculares son
principalmente covalentes, pero las interacciones intermoleculares son mucho
mas débiles, las cuales son debidas a fuerzas de Van der Waals y London.

Los polimeros semiconductores tienen dobles enlaces conjugados. El doble
enlace consta de un enlace-o y un enlace 1. Los electrones de enlace o
constituyen la columna vertebral de la cadena, los cuales dominan las
propiedades mecanicas de los polimeros. "]

Debido a la superposicion orbital T con las moléculas vecinas se propicia una
estructura conjugada, de electrones 1T deslocalizados a lo largo de toda la
cadena, lo que propicia las propiedades conductivas. Los enlaces ¢ estan
completamente llenos de electrones, los cuales tienen un potencial de
ionizacion mucho mayor que los electrones en los enlaces 1 y por lo tanto, no
pueden contribuir de manera importante a las propiedades oOpticas y eléctricas.
Los enlaces 1 forman una banda de energia, en la que cada atomo de
carbono contribuye con un electrén, y por lo tanto, la banda esta medianamente
llena, debido a la degeneracion del spin. En los metales y los semiconductores
convencionales, el transporte de carga se produce a través de estados
deslocalizados. En estos materiales, los electrones 1 estan deslocalizados en
cada molécula y el fenémeno de transporte se produce a través de saltos con
contribuciones de energia de una molécula a otra.

Dado que el sistema conjugado 1 se extiende a toda la cadena polimérica, los
polimeros conductores pueden ser considerados como polimeros
semiconductores de una sola dimension, por esta razéon aun dentro de los
polimeros, por su diferente estructura, existen diferentes rangos de

conductividad entre los mismos polimeros mostrados en la tabla 1-1. ']
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Tabla 1- 1: Rangos de conductividades de polimeros conductores
Conductividad

Polimero Estructura 1
[Scm™]
Poliacetileno P Y e 103-10°
Polipirrol AT Xy 10-10
] S = ::
H H
iti aWYAWYYE -102
Politiofeno f"iﬁ"ﬁ AN 10-10

| L -

Polianilina Joaovol f, 3-10°
Polifenilsulfo JomoU oY 1-10°

Pirrol
El pirrol es un compuesto heterociclico, el cual tiene una unidad de butadieno

unida por ambos extremos, a un heteroatomo, en este caso el nitrégeno, que
posee pares de electrones deslocalizados. (Figura 1-3).

El pirrol fue descubierto en 1834, por Runge, en la destilacion de la brea de
hulla, del llamado aceite de huesos y de otros productos derivados de las
proteinas, en donde se obtenia como producto una sustancia de un color rojo
vivo, en la porcion amoniacal de la destilacion. Actualmente a través de las
sintesis modernas, se obtiene un liquido incoloro de punto de ebullicion 129°C
a una presiéon de 760 mmHg, un punto de fusion de -24°C y un olor que
recuerda al cloroformo. Es soluble en los disolventes organicos mas comunes y
solo un 6% en agua; ademas de ser una base muy débil pKa de -3.8 y en

presencia de aire tiende a oscurecerse !'®.
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H ¥ O O-"\ H
Figura 1- 3: Estructura de los orbitales del pirrol

En el anillo de pirrol se produce un efecto de estabilizacion por aromaticidad,
donde los electrones se encuentran deslocalizados en un anillo, uno por
encima y otro por debajo de la molécula, como se muestran en la figura 1-3.
Debido a la presencia de un heteroatomo mas electronegativo que los atomos
de carbono, la densidad electronica se desplaza hacia éste, de forma que se
produce un pequefio momento dipolar en el anillo.

Los heterociclos que son aromaticos, tienen una mayor facilidad de reaccién

que el benceno, lo cual se debe principalmente a dos factores:
a) La energia de resonancia de los heterociclos es inferior a la del benceno.

b) Los heterociclos poseen orbitales n excedentes, es decir, el numero de
electrones en resonancia respecto al numero de atomos del anillo es mas
grande, mientras que en el benceno, para cada atomo del anillo hay un electrén
en resonancia.

Observando las estructuras de resonancia de los heterociclos en relacién a una
sustitucion electrofilica aromatica, la posicion a es la mas favorecida, con lo
cual se espera que la polimerizacion se produzca preferentemente en esta

posicion.!"®
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Sintesis del pirrol
La sintesis del pirrol se puede llevar a cabo de diversas formas, dependiendo

del método utilizado y las condiciones de preparacion. Para la sintesis del pirrol
existe una caracteristica importante, la cual radica en una cierta dificultad de
preparacion de polipirrol con las mismas caracteristicas, debido a que su
estructura y las propiedades del polipirrol, se ven fuertemente influenciadas por
una serie de variables como: el potencial de oxidacion del oxidante, la
concentracion de monomero y la temperatura de reaccion, si éstas no estan
perfectamente controladas. Por lo tanto, para el polipirrol los resultados varian
ampliamente. Basicamente se utilizan dos métodos para la preparacion de
polipirrol:

Sintesis quimica y electroquimica ',

La sintesis electroquimica del polipirrol puede ser conveniente, porque una de
las ventajas de los métodos electroquimicos es que el proceso de preparacion
puede simplemente controlarse a través los potenciales aplicados y la carga
que consume el sistema; el inconveniente es que la formacion del polimero
esta restringida a la superficie del electrodo donde se realice la polimerizacién.
La sintesis quimica del polipirrol tiene la ventaja de una facil sintesis y una

mayor produccion.

Refractometria: técnica para determinar la cinética de reaccion
experimentalmente
La técnica experimental empleada es refractometria, la cual es una técnica

analitica basada en la medida del indice de refraccion de un liquido con objeto
de investigar su pureza o la concentracién del algun soluto.

El principio de la técnica esta basado en el paso de un rayo de luz que pasa
oblicuamente desde un medio hacia otro de diferente densidad, cambiando su
direccién cuando traspasa la superficie. Este cambio en la direccion se
denomina refraccién. Cuando el segundo medio es mas denso que el primero,
el rayo se aproxima a la perpendicular trazada sobre la superficie divisoria en el

punto de incidencia. La causa fundamental de este cambio en la direccién se
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debe al cambio en la velocidad de la luz, la cual se hace mas lenta cuanto mas
denso sea el medio por el que pasa el haz.

La luz amarilla de la lampara de sodio disminuye su velocidad desde 3x10"
cm/s en el vacio hasta 2.25x10'° cm/s en el agua.

Como es posible apreciar en la figura 1-4, el angulo formado entre el rayo en el
primer medio y la perpendicular se llama angulo de incidencia, i, mientras que
el correspondiente angulo en el segundo medio se denomina angulo de
refraccion, r. El indice de refraccion, n, es el cociente entre las velocidades de
la luz en ambos medios. La ley de Snell representa a este indice como el

cociente de los senos de los angulos de incidencia y refraccién.

Haz de luz

. sen(i)
- sen(r)

Solucién de
pirrol en
cloroformo

N—

Figura 1- 4: Representacion grafica del paso y desvio de la luz a través de una muestra a
determinar.

Es practica normal referir el indice de refraccion al vacio que se define
arbitrariamente con el valor de 1. Si se refiere al aire el error cometido es 3
partes en 10*. Es una constante adimensional y por lo tanto valor para una luz
de una determinada longitud de onda esta dado por las caracteristicas del
medio liquido o sdlido y el aire como medio de referencia.

Si se van a comparar los indices de refraccion de liquidos o disoluciones se
debe indicar el medio de referencia, asi como la temperatura ya que ésta es
una variable que afecta a la velocidad de la luz en la muestra a medir. El
aparato empleado para hacer este tipo de mediciones es el refractometro

(figura 1-5), el cual utiliza una escala muy similar a un vernier, para hacer las

Cx - 14
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determinaciones y un control de la temperatura para evitar afectaciones por

esta variable.

Figura 1- 5: Refractdmetro utilizado en la determinacion de indices de refraccion de muestras, con
indicador de temperatura electrénico.
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Capitulo 1l

Sintesis Quimica del pirrol

La sintesis quimica de polipirrol se basa en la oxidacién quimica del monémero
de pirrol. Dicha oxidacion puede tener lugar en una disolucion acuosa o
solucion no acuosa, en general con la participacion de oxidantes como los
(NH4) 2S,0s, H202, y muchos otros que contengan sales de iones de metales
de transicion (por ejemplo, Fe*").

El mecanismo consiste, como primera etapa, en la oxidacion del monémero
para formar un radical. Después de la etapa inicial de oxidacién, hay una
reaccion de acoplamiento. Desde un punto de vista punto de vista mecanistico,
existen dos unicas etapas de acoplamiento en la reaccién (Figura 2-1); una de
ellas es la reaccion inicial, que implica el acoplamiento de los monémeros de
pirrol para producir el dimero intermedio, y posterior esta la reaccion de
acoplamiento, entre el monémero como radical y el dimero intermedio de pirrol
para formar los siguientes productos intermedios. Teniendo en cuenta la
reaccion de acoplamiento en las etapas iniciales de la reaccion, puede dar
origen a un dimero, que reaccione electrofilicamente y pueda formar un dimero
neutral.

Chandrasekhar " informa que solo en el principio de la polimerizacion del
pirrol, a través de la sintesis quimica, ocurre que después de la primera
generacion radical, la reaccion tiene lugar entre un radical y un mondémero
neutro dando lugar al acoplamiento que ocurre en la sintesis electroquimica.
Esto se debe al hecho que en la primera parte de la reaccién, los radicales
iniciadores que se generan, tienen una concentracion menor a la del monémero
que esta en exceso '8,

El efecto de los productos quimicos en la reaccién de polimerizacion, como el
disolvente y el potencial de oxidacion del oxidante, es muy fuerte debido a la
variacion en la morfologia del polimero resultante.

S. Machida y colaboradores!'® realizaron una investigacion sobre la sintesis
quimica de polipirrol utilizando FeCl; como oxidante en varios disolventes.
16
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Encontraron que aparentemente el metanol parece ser el mejor disolvente para
una 6ptima conductividad y morfologia. El equilibrio de potencial redox de la
solucién, controlado a través de las concentraciones relativas del monémero y
la cantidad de FeCl; adicionado, fueron los factores mas importantes en la
calidad del polimero.

El polimero producido de esta manera también mostrd caracteristicas de mayor
ordenamiento molecular, morfologia fibrilar, y formacion de peliculas delgadas.
Para el polipirrol, es un poco mas dificil el control de la morfologia, la
conductividad y el dopante, en polimerizaciones a través de sintesis quimicas.
Debido a que ligeros cambios en la temperatura, concentracion y otros factores
daran lugar a importantes diferencias en las propiedades del polimero, e
incluso idénticos procedimientos sintéticos nunca han dando exactamente el
mismo polimero.

La polimerizacion quimica es un buen método para la preparacién de una gran
cantidad de polipirrol porque esta libre de restricciones, a diferencia de la
polimerizacion electroquimica en donde la formacion esta restringida al

electrodo.

Polimerizacion interfacial.

Como es posible apreciar, la importancia del polipirrol en estos dias, es alta,
pero lejos de solo restringirnos a la simple sintesis de este polimero, de
amplias aplicaciones, nos centramos en realizar un modelo que describa, cual
es la forma en la que procede la sintesis quimica. Para ésto el método de
polimerizaciéon mas adecuado, es la polimerizacion interfacial debido que a
través de ella se pueden obtener peliculas delgadas..

En la polimerizacién interfacial la polimerizacion que ocurre en la intercara
entre dos solventes inmiscibles. En cada uno de los disolventes se encuentran

disueltos los reactivos es decir, éstos se encuentran en cada una de las fases.
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Desarrollo del modelo matematico para la polimerizacion
interfacial

De acuerdo al mecanismo de formacion de polipirrol establecido por
Chandrasekhar "% quien establece que la formacion del polimero, esta dado
en cuatro etapas basicas, las cuales incluyen reacciones de formacion de
productos intermedios, como la formacion de monomeros, dimeros y trimeros
que propagaran la reaccién, los cuales propician la formacién del polimero.
Estas cuatro etapas son:

e La reaccion del monémero con el oxidante para formar el radical
mondmero que propicia la reaccion.

e Reaccion entre dos mondmeros radicales que se unen para formar un
dimero radical.

e La reaccion de los dimeros radicales con otra molécula de mondmero
en forma de radical y formar el trimero que sera el precursor del
polimero.

e Y por ultimo la estabilizacion de trimero para formar el polimero, que
por simplicidad del modelo se toman éstas cuatro etapas como
importantes, ya que se tendria una secuencia de reaccion amplia y de
gran distribucion.

El esquema del mecanismo de reaccion se muestra en la figura (2-1)

18
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Figura 2- 1: Mecanismo de reaccion de la polimerizacion del pirrol

Tomando el mecanismo anterior de reaccion del pirrol para formar el polimero,
se plantean las ecuaciones cinéticas para cada una de las especies. Como es
posible apreciar, tenemos diferentes especies como los reactivos (monémero
de pirrol y oxidante), productos (polipirrol formado) y también algunos
productos intermedios. La existencia de estos ultimos es de vital importancia en
el desarrollo de un modelo matematico, ya que se podrian estimar con métodos
elaborados, pero para nuestro caso prescindiremos de la cuantificacion de
ellos, es por eso que el uso de la teoria de aproximacion del estado
estacionario para la cinética de la reaccion '® sera una herramienta util para el
planteamiento del modelo.

Para el planteamiento del modelo se usara la siguiente notacion:

Y —
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Con ésta notacién estariamos representando a las especies que estan
involucradas en el mecanismo de reaccion como es el monémero de pirrol [Py],
el oxidante [Ox], el polimero formado [P] y las especies intermedias como son:
el mondémero activado [M*], el dimero activado [D*] y el trimero [T*].

Bajo estas premisas se desarrollaron las ecuaciones cinéticas para cada una

de las especies.

@}kl[Py][OX] (1
9OH]_ _k [pyTox @
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d[M *]

1 [Py[ox]- . [M *T ~k,[D*[m ©
A0 F oI 4 @
DM -k, [ ©)
% =k, [T ] (6)

Una vez determinadas las ecuaciones cinéticas para el mecanismo de
reaccion, es importante poder tener un modelo matematico en funcién de
especies que sean mas faciles de cuantificar, es decir que las especies activas
o productos intermedios no participen directamente en el modelo. Para poder
llevar a acabo ésto se aplico la teoria de aproximacion de estados
estacionarios, la cual considera que el sistema ha alcanzado un estado
estacionario y que todas las concentraciones de especies de los productos
intermedios son pequefas y constantes, y por consecuencia la rapidez de
cambio de esos productos intermedios es despreciable [

d[M #]

~— =k PYJox] -k, M +F ~k,[D*[M *]=0 (7)
SO i o )0 ®
i [0 #Im -k fr 4]0 ©)

La ecuacion (6), es la que describe la formacion del polimero, esta en funcidn
de uno de los productos intermedios; debido a ésto se buscd ponerlo en
funcion de especies conocidas.

Se igualaron las ecuaciones (7), (8) y (9)

ki[Py[ox]-k,[M *" —k,[D*[M *]=0 (10)

ka[M*] =k [D*[m #] (11)
ks [D*]M *] =k, [T #] (12)

27

tu

(=]
&
£
=

Oscar Sanchez Alonso



Tomando en cuenta que k,[D*[M *|=k,[T*] y que k,[M *]" =k,[D *[M *]

podemos asegurar que también k,[M *|’ =k,[T *] y sustituyendo en la

ecuacion (10) podemos obtener.

k,[PyJOx] - 2k,[T *]=0 (13)

Y despejando ésta ecuacion tendremos:

[T *] — M (14)
2k,

Determinando esta relacion, sustituyendo en la ecuacion (6), tendremos la
siguiente expresion de la rapidez de reaccion.

d[P] k4(k1[Py][OX]j (15)

dt 2k,

Como es posible apreciar el modelo ahora se encuentra en funcién de especies
conocidas.

d[P] :(kl [Py][OX]j (16)

dt 2

Con esto es posible plantear el modelo matematico cinético para la

polimerizacion interfacial del polipirrol descrito en éstas tres ecuaciones.

I fpyJox

dt
9O i pyJon
alP]_(k,[PyIox
dt _( Z j

Primera aproximacion del modelo
Para la soluciéon del modelo matematico para la polimerizacion interfacial,

tomaremos como primera aproximacion las condiciones en las que se lleva a

cabo la reaccion:

9 — =
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e Se tomd en cuenta que la concentracion del oxidante es constante e
igual a 0.2M y que el fendmeno de difusién no tiene una contribucion
importante en la rapidez de reaccion .

e Se resuelve el sistema de ecuaciones con un valor de constante de
reaccion (k+) igual a 0.25L mol™” s™ que fue reportado en la literatura .

e La concentracion del monémero es de 0.4M, debido a que la mejor
relacién monémero/oxidante es de 2 (C/Coyx).'”

e El sistema de ecuaciones es resuelto a través de su programacion en
matlab, usando la subrutina od15s, para la integracién de sistemas de
ecuaciones diferenciales.

e Para la solucién, se programa un archivo (.m), que contiene la
codificacion de las funciones y en su conjunto se llama “ectesis”. El
cbdigo identifica a ¢(1) como la concentracion del mondémero de pirrol y
a ¢(2) como la concentracion del oxidante.

El codigo empleado en matlab es el siguiente:

%Resuelve un sistema de ecuaciones para la polimerizacion
interfacial del pirrol

function [f]=ectesis(t,c)

%Constante de proporcionalidad de la reaccion

k1=0.25;

%Ecuaciones cinéticas

T(1)=-k1*c(1)*c(2);

F(2)=-kl1*c(1)*c(2);

F(3)=(k1/2)*c(1)*c(2);

=f";

%Fin del programa

Para la solucion del sistema de ecuaciones, en la ventana de comando se

coloca la subrutina que resolvera, la codificacion anterior.

tr=[0, 120]; c0=[0.4,0.2,0]; [t,c]=odel5s(‘ectesis’,tr,c0); plot(t,c);
title('Solucidén cinética de la polimerizacion interfacial para el pirrol');
Donde tr es el vector que evaluara la funcion desde un tiempo igual a 0 hasta
los 2 minutos de reaccion (120s). Los valores iniciales de donde la funcién

partira, son: 0.4 para el monémero, 0.2 para el oxidante y 0 para el polimero.
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La expresion [t,c] indica que la solucion del sistema de ecuaciones encontrado
en “ectesis”, se obtiene a través de la subrutina 0od15s, tomando el intervalo de
valores de tiempo y los valores iniciales para cada una de las especies. Lo que
resta en la expresion, solo es indicar al programa para que nos grafique los
valores encontrados y que le de titulo al grafico.

El grafico obtenido para esta primera aproximacién es el mostrado en la figura

2.9
0 Solocien civetics de ba polinenzacion intefsciol poara ol perol
4 | ‘ ‘ ‘ t
€ vimo (mol/L)
0.35 - _|
u_ =5
025 -
[Py]
02-
ais - -'
[?]
a1k o
00ns - -~ \\.x‘ [@(] _|
. - _-_—_—_—_______
ol | l . r
D 20 20 G0 ) ) 120

t(s)

Figura 2- 2: Perfiles de concentracion de las especies para la polimerizacion interfacial

La aplicacion de nuestro modelo de reaccidon de polimerizacion bajo
condiciones reportadas en la literatura para otros sistemas como poliamidas,
representa un modelo muy légico y de una reaccion rapida, porque la
conversion maxima de monomero de pirrol se logra en el primer minuto de
reaccion, lo que representa un fendmeno interesante, porque para éste tipo de
reacciones no se necesitara esperar un gran tiempo para llevarlas a cabo, pero
el unico factor adverso seria que al proceder la reaccion con tanta rapidez, sera

e I ¥
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muy complicado controlarla u obtener valores intermedios de concentracion de

polimeros que no sean los maximos

Primeros perfiles de concentracion de monémero atraveés del
polimero

Basados en la segunda ley de Fick la cual explica la difusion de una especie a
través de otra, podremos describir el comportamiento del monémero a través
de la membrana del polimero. Como éste fendmeno ocurre en un estado no
estacionario dicho perfil tiene una dependencia importante del tiempo y la
posicion. Por eso la segunda ley de Fick es un modelo que da una solucion
muy buena a éste fendbmeno.

Partiendo del modelo general de transporte de masa para coordenadas
rectangulares, es decir que asumiremos que nuestro problema se encuentra en
una geometria rectangular, el modelo general del que se parte es el siguiente:

aCmono
—19% = D onopo Y. Crnono — V'V Crono + R (17)

mono mono
ot

La ecuacion (17) describe como se modifica la concentracion de monomero

con respecto al tiempo. El termino D00V Co. indica la difusion del

ox ?
mondémero a través del polimero, es decir la contribucion difusiva.
La contribucion convectiva, es decir la variacion de la concentracién del

mondémero debido al movimiento del fluido esta expresada en VVC Por

oo -
ultimo, el término de reaccion que también modifica la cantidad de mondmero
presente, esta dado por (Ra).

Antes de comenzar con el analisis de la ecuacion, ilustraré un poco el
problema, para tener una mejor comprension de los pasos a seguir.

Nuestro sistema es la reaccion de polimerizacion interfacial del pirrol, ésta
ocurre en la intercara de dos sustancias inmiscibles como anteriormente se
habia comentado. El sistema en un principio pone en contacto las dos
sustancias, cuando la reaccion procede, comienza la formacién de una pelicula

delgada de polimero (polipirrol). Conforme avance la reaccion, se seguira
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formando mayor cantidad de polimero; es en estos momentos donde toma
importancia el fendmeno de difusidbn en nuestra reaccion, debido a que el
monomero tiene que pasar a través del polimero para poder continuar
reaccionando con el oxidante que se encuentra en la otra fase. El fenébmeno de
reaccion ocurre en la intercara de los dos disolventes. Podemos considerar que
su espesor es constante, pero la pelicula de polimero no tiene un espesor
constante, es por eso que el fenomeno de difusidon del mondmero tiene una
frontera mévil. El fendbmeno se ilustra mucho mejor en el siguiente diagrama 2-
1.

Solucién 7.0nas
acuosa e .,
Difusion del

oxidante

R 5
8011,101‘on 0"
organica

Diagrama 2- 1: Representacion esquematica de la reaccién de polimerizacion interfacial para el
polipirrol y zonas importantes del fendmeno

I: Fase acuosa en donde se encuentra disuelto el oxidante

II: Polipirrol formado

[ll: Fase organica en donde se encuentran los monémeros de pirrol

d: Zona de reaccion

Dentro de las consideraciones realizadas para el desarrollo del siguiente
fendbmeno se asume que:

» La reaccion solo ocurre en la zona de reaccion (8), y ocurre entre la
intercara de la fase acuosa (l) y la fase organica (lll) en el principio de la
reaccion.

» ElI mecanismo de la reaccién de pirrol para formar el polimero

correspondiente, es el reportado por Chandrasekhar 71,
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» Las dos sustancias que sirven como disolventes se consideran que son
completamente insoluble entre ellas.

» La unica especie que se difunde en la pelicula del pirrol es el mondmero
por ser la especie que puede transportarse a través del polimero y por
poseer cierta polaridad.

» La zona de reaccion (6) no modifica su tamafio.

» Después de la reaccion entre el oxidante y el mondmero, comenzara a
formarse mayor cantidad de polimero, el cual se unira al ya existente (a
un tiempo diferente de cero), lo que ocasiona que el espesor del
polimero formado (Il) se modifique.

» La difusién ocurre sin movimiento de fluidos, tanto para la fase acuosa
como para la organica. Se asume que los dos fluidos estan en reposo.

» Ademas de no existir reaccion quimica durante la difusion dentro del
polimero solo hasta llegar a la zona de reaccion.

» La difusién se da en una sola direccién espacial.

Con las consideraciones anteriores podemos simplificar la ecuacion (18)

aCmono 2
T = D(mono)(PoI)V C

Como no existe reaccion en la pelicula de polimero, ese término es igual a

~VVC,__+Ra (19)

mono mono

cero.
oC
% = D(mono)(PoI )VZC

La difusiéon se da sin movimiento del fluido que contiene a la especie que se va

~VWVC___ +R (20)

mono mono

a difundir (fase organica), por lo tanto el término de velocidad es nulo:
oC

mono — D

8t (mono)(PoI)VzC V C (21 )

mono mono

El resultado después de aplicar las consideraciones es:

oC

mono __
6t - D(mono)(PoI)|:

2 2 2
a szono 6 szono 6 CIT;OHO (22)
OX oy 0z

Tomando en consideracion que la difusion es unidireccional como se ilustra en

el diagrama 2-2, tendremos la siguiente modificacion de la ecuacion 22.

O

facuiiad de Gaimica Oscar Sanchez Alonso

&



Difusion del @
mondomero
@ @_>

I I d 1l

Diagrama 2- 2: Fendmeno de difusién del monémero de pirrol a través de la membrana
polimérica de polipirrol en formacion

2 2 2
acar;mo = D(mono)(Po|)|:a ;(mzono + ¢ CVZOAO + 8;{%} (23)
Concluyendo que la ecuacion a resolver es la siguiente:
aCmono azcmOI’lO
T = D(mono)(PoI)|:T:| (24)

La solucion de la ecuacion se obtiene a través de métodos de solucién de
ecuaciones diferenciales, para métodos de segundas derivadas, obteniendo el

siguiente resultado.

Cs—-Cx X
—  =erf 25
Cs [2\/ Dt j (25)

Donde Cs es la concentracion del monémero en la superficie, es decir la

concentracion de la solucion. Cx es la concentracion de monomero en algun
punto de la pelicula del polimero, x es el espesor de la pelicula del polimero, D
es el coeficiente de difusion del mondmero a través del polimero y t es el
tiempo.

Simplificando la ecuacion queda de la siguiente manera
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Cs Cx X
———=erf 26
Cs GCs [2«/ Dt J (<6)

Despejando Cx para obtener la concentracion de monomero en diferentes

puntos de la membrana polimérica.

l—g—erf( X j
Cs 24/Dt

& :erf( X ]—1
Cs 2+/Dt 27

2 =1-—erf (Lj
Cs 24/Dt

or-o-or{eis)

Con la ecuacion final (27) obtenida podemos determinar el perfil de

concentraciones de monomero a través del polimero. Para ésta aproximacion y
solo con el fin de ilustrar un comportamiento, se propondran espesores, es
decir valores constantes de x, una concentraciéon de Cs igual a 0.40mol/L,
debido a que ésta es la concentracion de mondmero con la cual se obtiene una
mayor conversion, ' (relacién mondmero/oxidante igual a 2) y un coeficiente
de difusién de 1.64x10"°m?%s . Con estos datos se proponen los siguientes

espesores:

Tabla 2- 1: Espesores constantes seleccionados
para ilustrar la variacion de los perfiles
de concentracion con respecto a la posicion

N° de Espesor
espesor (m)
1 1x10°
2 1x107
3 1x10°
4 1x10°
5 1x10™

Se realizé la simulacion hasta un tiempo de 120s (2min), obteniendo los

siguientes perfiles:

=
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Perfiles de concentracién de mondémero de pirrol a través de la
membrana polimeérica

Cpirrol (Moles/L)

0.4 |stetasasnnnnancs
N
0,35 -
0,3 -
0,25 -
0,2 -
—e—x (m) 1,00E-08
0,15 4 —=—x (m) 1,00E-07
x (m) 1,00E-06
0,1 1
x (m) 1,00E-05
0,05 -
O e T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 t(min) 120

Figura 2- 3: Perfil de concentracién de monoémero, en la membrana del polimero, con espesores
constantes

Como es posible apreciar en la figura 2-3, mientras el espesor sea mayor la
cantidad de monémero que se logra transferir a través de polimero es menor
para un tiempo dado, porque el mondémero tiene que recorrer mayor distancia
en el mismo lapso de tiempo. Este factor es importante para saber en que
punto, la difusién tienen a ser superada por el crecimiento de la membrana
polimérica.

Los espesores fueron seleccionados para dar un panorama general, pero de
acuerdo a la literatura ['”! los espesores para polipirrol reportados son de 3-4um
(3-4x10°m) y los perfiles de concentracién de mondmero a lo largo del tiempo
son los que se muestran en las figuras 2-4 y 2-5.

Donde podemos apreciar que a medida que el valor del espesor seleccionado
del polimero es mayor, la cantidad de mondmero que pasa a través de él, no
logra valores tan altos de concentracion, en los tiempos propuestos, como
podemos ver en la figura 2-5, cuando el espesor es maximo (4um), la

concentracion de mondémero es la menor.
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Perfiles de concentracién de mondmero de pirrol a través de la

-
P
(] . o]
S o4, membrana polimérica
QEO,BS b "
0,3 -
0,25 1
0,2
0,15 4
—+—x (m) 3,25E-06
01+ —=—x (m) 3,50E-06
x (m) 3,75E-06
0.05 7 x (m) 4,00E-06
0 T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figura 2- 4: Simulacién de perfiles para monémero de pirrol, en el intervalo de espesores
reportados en la literatura ™"
Realizando un acercamiento.

Perfiles de concentracién de mondmero de pirrol a traves de la

Cpirrol (Moles/L)
o
w
~

membrana polimérica

0,36 -
0,35 |
0,34 -
0,33 -
0,32 -

——x (m) 3,25E-06

0311 —=x (m) 3,50E-06

x (m) 3,75E-06

031 x (m) 4,00E-06

0,29 T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figura 2- 5: Acercamiento de escala para perfiles de espesores reportados en la literatura ™!
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La segunda aproximacion para la solucién de los perfiles de difusion, se dara

usando la relacién de Enkelmann y Wegner?! para la determinacion de cémo se

mueve el espesor de la pelicula a través del tiempo sin tomar al valor de x

como constante, sino que éste también es una funcion del tiempo.

La expresion de Enkelmann y Wegner es la siguiente:

X=X 1-e 2! (28)

Donde x es el espesor a un tiempo dado, x. es el espesor maximo que alcanza

el polimero a un tiempo muy grande (4um)'% k es la constante de

proporcionalidad de la reaccion y t el tiempo de la reaccion.

Sustituyendo la ecuacion (28) en la (27) se obtiene:

x e e 09
24/Dt

Realizando la simulacidn de ésta ecuacion para dos minutos de reaccién y para

Cx=Cs|1-—erf

un valor de k=0.25 (L/mol s) reportado en la literatura ! y variando en un orden
de magnitud el valor del coeficiente cinético de reaccion apreciamos en las

figuras 2-6 y 2-7; se obtienen los siguientes perfiles de concentracion:

Perfiles de concentracion
0,4

Goirrol (MOIL)

0,39 -

0,38 -

X /1 _ ek
2+/ Dt

0,37

—a— k(L /mol min) 2,50E-03
—<— k(L /mol min) 2,50E-02

0,36 - —x— k(L /mol min) 2,50E-01

t (min)

(0] 20 40 60 80 100 120
Figura 2- 6: Perfiles de concentracion de monémero con un espesor de pelicula como funcién del

tiempo
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Con diferentes valores del coeficiente cinético de reaccién, obtenemos
diferencias en la concentracion interna de mondmero en el polimero, ésto es, a
medida que el valor del coeficiente cinético es mas alto, la reaccion procede
con mayor rapidez, y la pelicula aumenta su espesor en menor tiempo, lo que
significa que el mondémero debe recorrer mayor distancia, y por ende la
concentracion final sera menor (figura 2-6). Esto quiere decir que la
concentracion es inversa al crecimiento de la pelicula. Para cada uno de los
valores de la constante de rapidez de reaccion se obtienen diferentes
desarrollos de crecimiento de pelicula polimérica los cuales se muestran a

continuacion.

400 0 aaskeAAAAAMAMMAAMAMMAMMAMAAMAAAAAAMAMAMAAAAAMAAMMAAMAMAAAAAAMAAAAAMAAAAAMAAMMAMAAMMAMAAMMAAAAAAAAA

Espesor (um)

3,00 -

2,50 -

2,00 +

1,00 4

J—e 7o
X=X 1 —e —e—Kk(L/ mol min) 0,0025
0 —m—k(L/ mol min) 0,025
—aA— k(L/ mol min) 0,25
0,00 T T T T T |
0 20 40 60 80 100 t (min) 120

Figura 2- 7: Variacién del espesor de la pelicula del polimero formado (x), durante el tiempo de
reaccion.

Lo que se explicaba anteriormente se vuelve mas evidente en éste grafico,
mientras el valor de k es mas alto, el espesor maximo se alcanza en menor
tiempo, lo que difiere con los otros valores de constante donde, donde la
reaccion procede con menor rapidez, el crecimiento del polimero necesita,
mayor tiempo para llegar al espesor maximo (figura 2-7). Teniendo en cuenta
que espesor y concentracion del monomero en la pelicula, tiene dependencia

con.f! tiempo, se mostrara la dependencia y la interrelacion entre las variables,
\\, 33
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teniendo un mayor acercamiento a la solucion real del fendmeno, para los
diferentes valores de k propuestos. Los resultados son mostrados en las figuras
2-8 para un valor de k igual a 0.0025 (L/ mol s) y en las figuras 2-9 y 2-10 se
muestran los resultados para los valores de k igual a 0.025 y 0.25 (L/ mol s)

respectivamente.
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Figura 2- 8: Representacion grafica de la variacion del espesor de la pelicula y de la concentracién
del mondmero a través del polimero con el tiempo k=0.0025.

34

Oscar Sanchez Alonso



4 Ei i il i |||||| | |||||"||| |'" l"|||'|'|||||||||i"|
H it
MR ”J' l,l'f' i

DD - j’,’:‘h-_
20 R 0,395
40 SN
brs
s,
T
% 1 s

0,280

Figura 2- 9: Representacion gréafica de la variacién del espesor de la pelicula y de la concentracion
del monémero a través del polimero con el tiempo k=0.025
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Figura 2- 10 Representacion grafica de la variacion del espesor de la pelicula y de la concentracion
del mondmero a través del polimero con el tiempo k=0.25

El modelo matematico ofrece la solucién genérica para los problemas que
tienen una funcionalidad con el tiempo en dos variables, donde una de ellas es
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la frontera del problema, ademas de ofrecer un panorama general para poder
estimar los tiempos de reaccion para obtener espesores requerido en la

industria y para aplicaciones cientificas
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Capitulo 1l

Simulacion de la reaccion de polimerizacion.
Como observamos en el capitulo anterior la reaccion de polimerizacion esta en

funcién de tres variables importantes, las cuales dependen de valores
especificos de cada sistema como son el coeficiente de difusion y coeficiente
cinético de reaccion, los cuales fueron tomados de la literatura o de
experimentos anteriores de otros sistemas. Es por eso que en éste capitulo
tomaran gran importancia los valores de esas constantes, porque como todos
sabemos esos valores son propios para cada sistema.

Para resolver ésta situacion, la experimentacion y el modelado matematico
empiezan a interrelacionarse, porque aunque el modelo describe con gran
cercania lo que acontece en el fendbmeno de reaccion, es importante tener

valores propios del fendmeno y condiciones especificas.

Estimacion del coeficiente de difusion
Como pudimos apreciar, el fendmeno de difusion es importante en la reaccion.

Por eso, el valor del coeficiente de difusién (D) del monémero en el polimero es
muy importante ya que éste valor nos dice con qué facilidad se mueve el
monodémero dentro de la pelicula de polipirrol. Por tal motivo se buscé estimar un
valor de D, cercano a éste fendbmeno de transporte, y no utilizar un valor
reportado en la literatura para un sistema similar, mas no igual. !
Para la estimacion del coeficiente de difusion del mondémero en el polimero, se
utilizé la teoria de las velocidades absolutas de Eyring aplicada a la difusion 2
[21]'
Es importante hacer ésta estimacion ya que estariamos describiendo
propiamente nuestro fendmeno difusivo, ya que el modelo toma valores propios
de la especie que se difunde, teniendo la ecuacion la siguiente forma:

AH
D= 12 KT *e R *e RT 201 21 0

O —-=
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Donde A es la trayectoria libre media en A, que recorre la molécula en linea
recta es decir, la distancia que recorre la molécula de monémero dentro de la
pelicula para que se pueda difundir, k es la constante de Boltzmann (J/°K), T la
temperatura a la que ocurre el fendbmeno en grados Kelvin, h la constante de
Planck (J/s), AS es la entropia de activacion de la especie que se difunde

(J/ mol °K), AH la entalpia de formacion de la especie que se difunde (J/mol) y
R la constante de los gases (J/ mol°K).

Los valores propios de la especie que se difunde son: la temperatura a la que
ocurre el fendmeno de difusién (298.15°K), la entalpia del pirrol (63100J/mol) y
la entropia del mondémero (156 J/mol °K), los otros valores son constantes,
como, la constante de Planck, (6.63x10°*J/s) y la constante de Boltzmann
(1.38x10% J/K).

Para el calculo del coeficiente de difusion tendremos que estimar la trayectoria
libre media A, la cual sera considerada como la distancia que recorrera la
molécula de mondmero a través del polimero. Si sabemos que el polimero esta
formado en su mayoria, de moléculas de pirrol enlazadas en posiciones a-a’,

enlazadas como se muestra en la figura 3-1:
H
' WY M

(1
| NS

H

Figura 3- 1: Forma de enlace comun de formacion del polipirrol

Para calcular el diametro molecular, se tomaron los valores de las longitudes
de enlace y considerando que es una molécula esférica y que el anillo corta por
la mitad a dicha esfera, ya que el volumen lo aportan solo los enlaces 1. (figura
3-2) Se empleo geometria para encontrar la diametro que debe recorrer la

molécula entre monocapas de polimero formado.
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Figura 3- 2: Longitudes de enlace para la molécula del polipirrol ¢
El calculo de la distancia se realiz6 del teorema de Pitagoras, conociendo la

—

longitud del enlace formado por el nitrégeno y el carbono en las posiciones 1y
2 respectivamente, y con la distancia del enlace formado por los carbonos 2 y
3, podremos obtener el valor de la cuerda que corta a la molécula del nitrégeno
al carbono 3, y asumiendo que la cuerda que va del nitrégeno llega a la mitad

del enlace entre los carbonos 3 y 4, podremos determinar el valor de dicha

cuerda.
Ly =L, +L,," =4/(1.383A)% + (L.371A)% =1.94739A
L, 1.429Y)
Ly = \/ L’ —(f] = \/ (1..94739A)° —(T) =181158A ... (2)

d=L,+2*L, , =1.81158A+2*(0.993A) =3.7975A

Donde Ly es la cuerda que va del nitrégeno a la mitad del enlace entre los
carbonos 3y 4, y Ln.n es la longitud del enlace nitrégeno hidrogeno, y Ly.4 esta
multiplicado por dos, porque la molécula que esta en el enlace a’, también
contribuye a la distancia.

Para determinar la distancia libre media es necesario aplicar la ecuacién de la
teoria cinética, ' la cual considera a las moléculas como esferas; y a través de
ésta aproximacion podemos determinar cual es la distancia que recorrera con

la ecuacion
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Donde d es el diametro de la molécula y n el numero de moléculas que existen
por unidad de volumen. Para obtener n solo basta obtener el volumen de una
molécula y determinar el nimero de moléculas por m®

m3

molécula

4 , 4 [3.7975x10‘1°m
Vm=—a’=—r >

3
=2.8676x107%
3 3

El numero de moléculas se puede obtener con el inverso de éste valor

1 moleculas
n= =3.4872x10® ———
5 8676x10 % 5 e (6)

Sustituyendo los valores en la ecuacién (4) para obtener la distancia libre

media se obtiene:

1 1

- - =4.4754x10"'m....(7)
V2md®n 27*(3.7975x10"°m ) (3.4872x10* moleculas/ m?)

Sustituyéndose el valor en la ecuacion 1 tenemos el valor final del coeficiente

de difusion del pirrol en el polimero de polipirrol.

156J / molK 63100J / mol

2 1-38)(10723(3 / K)*298-15K e8.3l45(J/m0IK) *@ 8.3145(J /molK )298.15K (8)
6.63x107**(J /s)

D = (4.4754x10 ™ m)

Se obtiene un valor que multiplicado por 60 es de 9.26x107'°m?/min. Valor muy
cercano al reportado en la literatura para difusion de liquidos en membranas
poliméricas, que tiene un orden de 1x10™"° m%min.,!" lo cual nos habla que el

calculo es aceptable y no esta fuera de los ordenes de magnitud.

Simulacién de reaccion de polimerizacion.
El modelo cinético de reaccion es el mismo planteado anteriormente, para el

sistema de ecuaciones diferenciales en donde se involucran la determinacion

de las concentraciones de las tres especies participantes. Recordando un poco:

d E;y] = Ky [PYTOX] e (18)
d [;zx] =Ky [PYTOX e, (19)

2

d[P] (kl[Py][ox]j ........................................................................ (20)
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El sistema sera resuelto bajo las mismas consideraciones que las empleadas
en el capitulo 2, para la primera aproximacion: una programacién en matlab,
bajo la subrutina o0d15s y con las consideraciones iniciales como una
concentracion de mondémero de 0.4 mol/L y 0.2mol/L como concentracién de
oxidante para cada uno de los casos. Los valores de los coeficientes cinéticos
de reaccion estan reportados en el capitulo 5, en donde se realizé su
determinacién experimental. El cddigo de programacion en matlab es el
siguiente para el caso de nitrato de plata como oxidante:

%Resuelve un sistema de ecuaciones para la polimerizacion
interfacial del pirrol

function [f]=ectesisAg(t,c)

%Constante de proporcionalidad de la reaccion

k1=0.1105;

%Ecuaciones cinéticas

T(1)=-k1*c(1)*c(2);

f(2)=-k1*c(1)*c(2);

T(3)=(k1/2)*c(1)*c(2);

=f";

%Fin del programa

Para el caso del persulfato de amonio solo hay un cambio en el cadigo, el cual

radica en la forma de nombrar a la funcién y por ende el archivo tipo (.m) y el
valor del coeficiente cinético de reaccion. Para el persulfato el cédigo es el
siguiente:

%Resuelve un sistema de ecuaciones para la polimerizacion
interfacial del pirrol

function [f]=ectesisNH(t,cC)

%Constante de proporcionalidad de la reaccion
k1=0.452;

%Ecuaciones cinéticas

T(1)=-k1*c(1)*c(2);

T(2)=-k1*c(1)*c(2);

T(3)=(k1/2)*c(1)*c(2);

=1";

%Fin del programa

El comando de solucién para el archivo de programacion que simula la

reaccion con nitrato de plata es tr=[0, 60]; ¢0=[0.4,0.2,0];
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[t,c]=odelb5s(‘ectesisAg',tr,c0); plot(t,c); title(Soluciéon cinética de la
polimerizacion interfacial para el pirrol');

y el comando para la reaccion con persulfato de amonio quedara de la
siguiente forma tr=[0, 5]; c0=[0.4,0.2,0]; [t,c]=odel5s(‘'ectesisNH',tr,c0);
plot(t,c); title(Solucion cinética de la polimerizacion interfacial para el
pirrol'); en donde se integra la ecuacién con sus valores iniciales, el nuevo
valor del coeficiente cinético de reaccion, y en un intervalo de tiempo de 60
minutos para la reacciéon con nitrato, y 5 para la reacciéon con persulfato
obteniendo los perfiles de concentracion mostrados en la figura 3-3 para el

nitrato de plata y en la figura 3-4 para el persulfato.

:a‘l:c-f weicn cincficn de I 51_ J.lu-f teerigacicn fuhﬂﬁd«{pmw tff;y.!f'nvc-f ’

G quainy 04 1 . . . .
of P T !
0zt \ y

IJ.Z\ -

01 : _|
T

1 . &= 4
__-__F'-'_'_ :

| I

=
| l. J l | Il L
u Iu m | m 80 80

t (min.)

Figura 3- 3: Simulacién de perfiles de concentracion de las especies de la polimerizacion interfacial
del pirrol, empleando cloroformo y agua como disolventes con nitrato de plata como oxidante.
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Solucién cinética de la polimerizacién interfacial para el pirrol

C (molfL) 04 T T | | T | | I T

“ _ \ _|
[Py]
(] 4
[ -
o (O )
_\_\-\_\_"H_
nis- T 4
-\_\_\_\-H -\_\_\_'-‘——_
_\_\_\_'-‘——_
_\___—_________h‘——__

01 TT——— A
0os- [ 1) ] -

0 __-—f‘Tf__Fr—_ | ! I I | ! i
1] 05 1 15 2 25 3 35 i i5 5

t (min.)

Figura 3- 4: Simulacion de perfiles de concentracion de las especies de la polimerizacion interfacial
del pirrol, empleando cloroformo y agua como disolventes con persulfato de amonio como
oxidante.

La solucion tedrica de los dos casos muestra una tendencia parecida para
ambos casos, lo que distingue uno del otro, es la produccion de polimero ya
que mientras la reaccidon que empled nitrato de plata logra una produccién
cercana al 0.1 mol/L (figura 3-3), la reaccion con persulfato solo logra la mitad
de lo anterior (3-4), lo que nos dice que las peliculas formadas por nitrato de
plata son mas consistentes que las formadas con persulfato, conclusion que

fue comprobada por la observacion experimental.
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Simulacién del fenomeno de difusion del mondmero de pirrol a
través del polimero
Concluida la parte cinética de estudio, se procedié a estudiar el modelado del

fendmeno de difusion que en el capitulo anterior se menciond. Para abordar
esta segunda simulacion ya contamos con datos propios de nuestro fenémeno
de reaccion como son: la estimacién del coeficiente de difusion, asi como el
coeficiente cinético de reaccién para cada uno de los oxidantes explicado en el
capitulo 5.

Recordando, la ecuacidn que describe el fendmeno de difusién esta

representada de la siguiente manera:

X A[1—eZCHt
2./Dt

Como podemos observar, el coeficiente cinético de reaccion ya es un valor

Cx=Cs 1—erf{

conocido y determinado para nuestra reaccién, el cual impacta en el perfil del

espesor descrito por la ecuaciéonx = x_v1-e ™" . Esta ecuacién se incluye

en el perfil de concentraciones (ecuacién 21), y el coeficiente de difusion
estimado a través del modelado de Erying, que redondea y completa el modelo
para poder obtener los perfiles tanto de concentracibn como de espesor, para
los dos oxidantes empleados.

Se presentan los resultados del modelo matematico para el caso en donde el
nitrato de plata fue el oxidante, tomando en cuenta que la reaccion se siguié a
través de 60 min. (1h) y se presentan dos casos: en el primero se empled una
relacion de mondmero oxidante igual con uno (concentracion de monémero de
pirrol y oxidante igual 0.2M) y el segundo caso tiene una relacibn monémero

oxidante de 2 (concentracion de pirrol igual con 0.4M y oxidante igual 0.2M).
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Modelo de difusion de mondmero y perfil de espesores de
polipirrol empleando Nitrato de Plata como oxidante.
El modelo de difusion esta basado principalmente en la ecuacion 21, con la

cual se puede describir como se va a mover el mondmero de pirrol a través de
la membrana polimérica, y con la ecuacion que describe el perfil de crecimiento
de la membrana polimérica, podemos estimar el espesor del polimero que se
forma en la intercara de los dos disolventes. Para éste primer caso obtenemos

el perfil de espesores que se forma al realizar la reaccién con nitrato de plata.

Perfil de espesor para el polipirrol empleando AgNO;
como oxidante.
Concentracidn inicial de Py=0,4M

t (min)
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

Figura 3- 5: Perfil de espesores de polipirrol para la relacion mondmero/oxidante=2, obtenidos con
el modelo matematico a T=25°C.

Durante la reaccion de polimerizacion interfacial se va formando polipirrol esto
hace que aumente el espesor de la pelicula y, como podemos apreciar, el
espesor maximo es alcanzado aproximadamente a los 40 min de reaccidn
(figura 3-5). En éste caso en el resto del tiempo de reaccion se continua
formando polipirrol, pero se forma una pelicula con gran formacién de pliegues,
como se ampliara en el capitulo 4.

Es importante mencionar que si se requiere un espesor menor al maximo de

4um, la pelicula debe ser extraida al tiempo requerido menor de 40 min.
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Perfil de espesor para el polipirrol empleando AgNO;
como oxidante.
Concentracion inicial de Py=0,2M

Espesor (um)

t (min
0,0 T T T T T ( \)
0 10 20 30 40 50 60

Figura 3- 6: Perfil de espesores de polipirrol para la relacion monémero/oxidante=2, Obtenidos con
el modelo matematico a T=25°C.

Para el perfil de espesores, la concentracién inicial es muy importante (figura 3-
6), ya que el tiempo en el que se alcanza el espesor maximo reportado en la

literatura %

es diferente (cerca de 60 min) y también que para una
concentracion de 0.4M de pirrol tendremos una pelicula mas homogénea mejor
formada y no muy quebradiza.

El perfil de concentraciones de mondmero a través de la membrana polimérica
nos dice con qué rapidez se esta transportando el monémero a través de dicha
membrana para llegar a al zona de reaccién. Este fendmeno es importante
porque tendremos, que en algun tiempo de reaccion el fendmeno de difusion
llega a tener cierta contribucién en la reaccion de polimerizacion que se ve
reflejada en la cinética misma. El perfil de concentracion de mondémero a través
de la membrana polimérica presenta una notable diferencia, dependiendo de la
concentracion inicial que se elija (mondmero/oxidante= 1 6 2). Si la
concentracion de mondémero que radica en la superficie es mayor, el gradiente
de concentraciones sera mayor y por ende la cantidad de transporte de materia
sera mayor y podremos tener concentraciones mas altas en el interior de la
membrana. Debido a esto tenemos dos perfiles para las dos relaciones de

monomero/oxidante empleadas mostradas en las figuras 3-7 y 3-8:
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Perfil de concentraciones de monémero a través de la
pelicula de polimero con AgNO; como oxidante.

0.198 Concentracion inicial de Py=0,2
0,198 -
0,198 -
0,198 -
0,198 -
0,197 -
0,197 -

0,197 -
t(min)
0,197 | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 10 20 30 40 50 60

Cprr (MOIIL)

Figura 3- 7: Perfil de concentraciones a través de la membrana polimérica, relacionando espesor
variable y fendmeno difusivo para una relacién monémero oxidante= 1.

Perfil de concentraciones de monémero a través del polimero para
AgNO; como oxidante.
Concentracion inicial de Py=0,4

0,396 -

Cpirrol (m O|/L)
o
w
S

0,395 -

0,394

0,393 -

0,392

0,391 ‘ ‘ {(min)
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Figura 3- 8: Perfil de concentraciones a través de la membrana polimérica, relacionando espesor
variable y fenomeno difusivo para una relacion mondmero oxidante= 2.

El fendbmeno de difusién para el mondmero en el polimero, tienen una
interrelacion en tres variables: la distancia (espesor), en la concentracion y el
tiempo. Los graficos anteriores 3-7 y 3-8 muestran como varia la concentracion

de mondmero con respecto al tiempo, pero hay que recordar que también tiene
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una dependencia con la distancia, la cual es funcién del tiempo y ésto hace que
la solucién anterior presentada sea muy interesante.

Para hacer un analisis comparativo entre el fendmeno difusivo y la cinética de
reaccion, tomamos los valores obtenidos con ambos modelos y los
relacionamos para poder inferir en qué momento de la reaccidon se tiene una
mayor contribucion difusiva y cuando la reaccién quimica es la que esta
imponiéndose.

Para ésto definiremos la siguiente ecuacion donde definimos el factor de

predominio: muy similar a un analisis de rendimiento, en la zona de reaccién

Factor de

oredominio — < Concentracion de pirrol / Concentracion de pirrol

aportada por difusion consumida por reaccion

La concentracibn aportada por difusion sera tomada del perfil de
concentraciones, a través del polimero en cada tiempo y a cada distancia, y la
concentracion sera la que se obtiene del modelo de reaccion y ambas toman la

siguiente forma:

CD - CD_tn+1
Cp = CR_tn - CR_tn+1 ............................................... (23)

Donde Cp es la concentracion de mondmero de pirrol aportada por difusion,

- CD_tn ............................................... (22)

resultado de la diferencia de concentraciones del perfil, a diferentes tiempos.
Para el caso de Cg, es el cambio en la concentracion a cada tiempo por la
reaccion quimica.

Para obtener el factor de predominio solo se realiza el cociente de la

concentracion por difusidon entre la concentracion por reaccion.

Donde Fp es el factor de predominio; y analizando podemos decir que cuando

el valor sea mayor que 1, el fendmeno que predominara sera el de difusién,
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cuando éste sea menor que 1 el fendmeno cinético se esta imponiendo y
cuando tienda a 1 sera que los dos fendbmenos contribuyen en la misma
proporcion. Es importante mencionar que cuando hacemos referencia al
fendmeno de reaccién no nos estamos refiriendo a que exista reaccion alguna
en el interior del polimero, como se habia aclarado antes, sino que ésta
aproximacion la estamos haciendo con los valores cinéticos de la solucién,
infiriendo que la concentracion sera la misma en la zona de reaccion, con la
pequena diferencia que el fendbmeno de difusion participa; es por eso que se
define el coeficiente de predominio. Los valores del coeficiente de predominio
para el caso en donde se usa nitrato de plata son los mostrados en las figuras
3-9y 3-10:

Factor de predominio para la reaccion de polipirrol con
AgNO3; como oxidante

1,0
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 1
0,2 -
0,1 4
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ 7

0 10 20 30 40 50 t(min) 60

Factor de predominio

Figura 3- 9: Factor de predominio para la polimerizacion interfacial empleando una relacion
mondmero oxidante igual a 1.
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Factor de predominio paralareaccién de polipirrol con

o AgNOs como oxidante

Factor de predominio
(=)
©

0,1+ t(min)
0,0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Figura 3- 10: Factor de predominio para la polimerizacion interfacial empleando una relacién
monodmero oxidante igual a 2.

Por medio de los factores de predominio podemos analizar mejor todo el
fendbmeno en su conjunto. Por ejemplo, para la relacion de mondémero y
oxidante igual a la unidad (figura 3-9), se observa que los factores de
predominio son notoriamente pequefos, lo que indica que la contribucion de
monomero de pirrol es mucho menor que lo consumido por reaccién, y una
conclusién salta a la vista, por la diferencia de los valores del factor de
predominio con la unidad, éste mismo fenbmeno ocurre para la otra relacion,
que es igual da 2 (figura 3-10), pero hay que entender una cosa, las
concentraciones en la pelicula son altas, lo que permite que la reaccién
continué su curso, porque ante ésta conclusion podriamos decir que la reaccién
no tiene una suficiente cantidad de mondémero para proceder, lo cual nos es del
todo cierto, porque aunque la reaccion si tiene que “esperar” hasta que el
mondémero se difunde, la alta concentraciéon en la pelicula hace que ésta no se
descompense (esto se observo en los resultados experimentales).

Es interesante la relacion que existe entre la concentracion en la pelicula y el
espesor. Se observa en ambos casos que, cuando el espesor ha llegado a su
maximo, la pelicula se sigue enriqueciendo de mondémero hasta aumentar la
cantidad de mondmero en la pelicula esto se muestra en las figuras 3-11 y 3-

12,
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Cpirrol (m OI/L)

0,1984 -
0,1982 -
0,1980
0,1978
0,1976
0,1974 -
0,1972 1

0,1970

0,1968

Perfil de concentraciones de mondmero a través del
polimero con AgNO3; como oxidante.

Espesor (um)

0,0

Figura 3- 11: Perfil de concentracion de mondmero de pirrol con respecto al cambio en el espesor

de la pelicula, para una relacion monémero oxidante=1.

Cpirrol (mOI/L)

0,3970 -

0,3960 -

0,3950 -

0,3940 -

0,3930 -

0,3920 -

0,3910 +

0,3900

Perfil de concentraciones de mondémero a través del
polimero con AgNO3; como oxidante.

Espesor (um)

0,0

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Figura 3- 12: Perfil de concentracion de mondmero de pirrol con respecto al cambio en el espesor

de la pelicula, para una relacion monémero oxidante=2.

Una forma de combinar los fenomenos de reaccion y difusion, fue con la

combinacion de los resultados que se obtienen del modelo cinético con la

solucion del modelo difusivo, (ecuacion 21), ésto es, sustituyendo el valor de la

concentracion superficial (Cs) de un valor constante por la concentracion que

emana del modelo cinético (la forma de obtener los valores puntuales se

expl

i
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la concentracién en la superficie cambia a medida que la reaccion procede, por

lo que seria un calculo mas cercano a la realidad y es el que representan las
figuras 3-13 y 3-14.

CpmI (mol/L)

0,190 -
0,170 -
0,150 -
0,130 -
0,110 ~
0,090 -

0,070 -

0,050

Perfil de concentraciones de mondémero combinacion
reaccion-difusion con AgNOs; como oxidante.
Concentracién inicial de Py=0,2

10 20 30 40 50 t(min) 60

Figura 3- 13: Perfil de concentraciones de pirrol, combinando la aportacién difusiva con la
variacién de la concentracidn superficial, por la reaccion cinética para una relacion

mondémero/oxidante=1.

Cpirrol (mol/L)

0,38
0,36
0,34 -
0,32 -
0,30 -
0,28 -
0,26 -
0,24 -
0,22 -
0,20

Perfil de concentraciones de mondémero combinacion
reacciéon-difusion para AgNOs; como oxidante.
Concentracion inicial de Py=0.4M

t(min)

10 20 30 40 50 60

Figura 3- 14: Perfil de concentraciones de pirrol, combinando la aportacion difusiva con la

variacion de la concentracion superficial, por la reaccion cinética para una relacion

mondémero/oxidante=2.

Como explicamos anteriormente, existe dependencia del espesor y la

concentracion de difusion a través de polimero con el tiempo, esto nos hace un
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problema de tres variables, para ejemplificarlo se muestran las figuras 3-15 y 3-

16 las cuales tienen una forma tridimensional.
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Figura 3- 15: Representacion grafica del cambio en la concentracion y espesor, con dependencia del

=1

tiempo para una relacion monémero oxidante
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Figura 3- 16: Representacion grafica del cambio en la concentracién y espesor, con dependencia del

=2

tiempo para una relacion monémero oxidante
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Modelo de difusién de mondmero y perfil de espesores de
polipirrol empleando Persulfato de Amonio como oxidante.
La simulacion de la reaccion empleando persulfato de amonio es muy similar a

la anterior con nitrato de plata, salvo que la reaccién empleando persulfato de
amonio es notablemente mas rapida. Esta situacién nos lleva a un analisis
también interesante bajo la misma tematica del oxidante anterior.

Analizando los perfiles de espesores para el polipirrol, usando éste oxidante,
tenemos que el espesor maximo de la membrana se alcanza cerca de los 5
minutos (figura 3-17 y 3-18), tiempo en el cual la reaccion empieza a decaer.
Este fendbmeno ocurre porque el oxidante forma una pelicula muy delgada de
polimero y necesita mucho mas tiempo que el de reaccion para formar varias
capas muy delgadas y poder conjuntar una de mucho mayor espesor. Igual que
en el caso anterior, con el modelo de reaccion tenemos que la concentracion
inicial de mondmero es un factor importante para modificar el perfil; por tal

motivo en las figuras 3-17 y 3-18 se muestran los dos perfiles resultantes.

Perfil de espesor para el polipirrol empleando (NH,4),S,0g
como oxidante.
—~ Concentracién inicial de Py=0,4M

Figura 3- 17: Perfil de espesores de polipirrol para la relacion monémero/oxidante=2,
obtenidos con el modelo matematico.
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Perfil de espesor para el polipirrol empleando (NH,),S,0g
como oxidante.
Concentracion inicial de Py=0,2M

Espesor (um)
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Figura 3- 18: Perfil de espesores de polipirrol para la relacion monémero/oxidante=1,
obtenidos con el modelo matematico.

Como es posible apreciar mientras la concentracion inicial de monémero es
mayor, el espesor de 4um se alcanzan en tiempos mas cortos, por ejemplo con
una concentracién de 0.4M, se obtienen valores cercanos a los 4um (figura 3-
17), a diferencia que para el caso en donde se empleo 0.2M (figura 3-18),
donde no se llega al perfil maximo en el tiempo propuesto de reaccion.

Los perfiles de concentracion de mondmero a través del polimero formado con
el persulfato bajan considerablemente, a comparacion con los obtenidos para el
nitrato de plata, si apreciamos las figuras 3-19 y 3-20, para una relacion
monomero oxidante de 2 y 1 respectivamente, encontramos que los valores
calculados son notablemente menores, esto es debido a que el valor
predominante es el coeficiente de difusion y si éste es el mismo, para ambos
oxidantes, por lo tanto la rapidez con la que se difunde el mondmero sera la
misma, si recordamos para el nitrato se tenian 60 minutos de reaccion, a
diferencia en éste caso la reacciéon procede en solo cinco, y otro factor que
afecta considerablemente la transferencia de masa a través de polimero, es
que la reaccioén esta procediendo con una rapidez muy alta, 4 veces mayor que
la anterior, y por ende el espesor crece en la misma proporcion, lo que dificulta
la difusidn, porque tiene que recorrer mayor distancia, porque el espesor

aumenta mucho mas rapido. Debido a lo anterior es que tenemos valores de

55

facuiiad de Gaimica Oscar Sanchez Alonso

&



concentracion en el interior del polimero menores, es importante mencionar

que en éste caso también tenemos la existencia de las tres variables,

concentracion, espesor y tiempo. Las relaciones entre concertacion y tiempo se

muestran en las figuras 3-19 y 3-20.

0,389 -
0,388 -
0,387 -
0,386 -
0,385 -
0,384 -
0,383 -
0,382 -

Perfil de concentraciones de mondmero a través del
polimero con (NH,)»,S,0g como oxidante

t(min)

0,381

o

Figura 3- 19:

Perfil de concentraciones a través de la membrana polimérica, para una relacion

mondmero oxidante= 2.

Cpirrgl (m OI/L)

0,1950 -

0,1948 -

0,1946 -

0,1944 -

0,1942 -

0,1940 -

0,1938 +

0,1936

Perfil de concentraciones de mondémero a través del
polimero con (NH,),S,0g como oxidante

0

Figura 3- 20: Perfil de concentraciones a través de la membrana polimérica, para una relacion

mondémero oxidante= 1

Para estos casos la concentracion en la pelicula aumenta debido que ésta se

enriq
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Como resultara légico para el factor de predominio tendremos una modificacion
notable, porque si la cinética de la reaccién tiene mayor aporte en todo
momento los valores de factor de reparto seran siempre menores que uno,
como sera posible apreciarlos en los graficos 3-19 y 3-20. Como el tiempo es
muy corto (5min) para poder hacer que la difusion empiece a tener peso, por
eso los valores del factor de predominio resultan de esa forma. No se podria
hacer el analisis a un tiempo mayor porque se demostré experimentalmente
que éste es el tiempo en que la reaccion procede, porque después la
concentracion se mantiene constante. Para el caso del persulfato de amonio el
fenomeno difusivo no tiene una contribucién importante, pero es interesante
estudiarlo porque aunque su contribucién sea muy pequena, si hay un reflejo

de éste en la cinética de reaccion.

Factor de predominio para la reaccion de polipirrol con
(NH,4),S,0g como oxidante

o

w

o
]

0,25 A

0,20 +

Factor de predominio

0,15 A

0,10 |

0,05 +

0,00 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Figura 3- 21: Factor de predominio para la polimerizacién interfacial empleando una relacién
monomero oxidante igual con 1.

Para las dos relaciones de mondmero oxidante (1 y 2), se obtuvieron
resultados parecidos. Por ejemplo todos son menores que uno, como se
esperaba, y otro punto importante es que ninguno de los dos llega por lo menos
a 0.5 (figuras 3-21 y 3-22), lo que indicaria que la contribucion difusiva es por lo
menos la mitad de la contribucion cinética, pero no ocurre asi. Con el mismo
principio explicado para el caso del nitrato de plata, es que tenemos estos
O — =
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valores de factores de predominio muy similares, con la unica diferencia que la

reaccion aqui procede en solo cinco minutos.

-8 Factor de predominio para la reaccién de polipirrol con
£ 0.25 1 (NH4),S,0g como oxidante
2
2 0,20
]
©
S
S 0,15 -
LL
0,10 -
0,05 -
t(min)
0,00 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Figura 3- 22: Factor de predominio para la polimerizacion interfacial empleando una relacion
monomero oxidante igual con 2.

Los perfiles de concentracion con respecto al crecimiento de la pelicula, como
se ejemplificé para el caso anterior, muestran como la pelicula va aumentando
la cantidad de mondmero en su interior y su aumento es mas significativo
cuando el espesor ya no crece con gran rapidez, esto ocurre en el ultimo
minuto de reaccion.

Los resultados reportados para los perfiles de concentracién con respecto a la

distancia se presentan en las figuras 3-23 y 3-24.
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Cpirrol (m OI/L)

0,389 -
0,388
0,387
0,386 -
0,385
0,384 -
0,383

0,382 1

Perfil de espesor para el polipirrol empleando (NH;)»,S,0g
como oxidante.

0,381
0,0

Espesor (um)

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Figura 3- 23: Perfil de concentracion de mondmero de pirrol con respecto al cambio en el espesor

de la pelicula, para una relacion monémero oxidante=2.

Cpirrol (mol/L)

0,195 -
0,195 -
0,195 -
0,194 -
0,194 -
0,194 -

0,194 -

0,194

Perfil de concetracién para el polipirrol empleando
(NH,),S,0g como oxidante.

Espesor (um)

0,0

0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4,0

Figura 3- 24: Perfil de concentracion de monomero de pirrol con respecto al cambio en el espesor

de la pelicula, para una relacion monémero oxidante=1.

La combinacion de resultados cinéticos y difusionales nos coloca en un nuevo

escenario presentados en las figuras 3-25 y 3-26, porque observamos como la

concentracion en todo el sistema se va modificando por estos dos fendmenos,

y ademas ilustra que en todo momento la concentracién va cambiando por la

reaccion, asi que ésta combinacion es la generalidad de que esta ocurriendo

en todo el sistema.
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Cpirrol (m OI/L)

Perfil de concentraciones de mondmero de pirrol
combinacion difusién-reaccién con (NH4),S,0g como
oxidante

0,39 -

0,37 A

0,35 A

0,33 A

0,31 A

0,29 A

0,27 \ \

t(min)

a

Figura 3- 25: Perfil de concentraciones combinando la aportacién difusiva con la variacion de la

concentracién superficial de pirrol, por la reaccion cinética para una relacién
mondmero/oxidante=2.

CpmI (mol/L)

Perfil de concentraciones de mondémero de pirrol
combinacion difusién-reaccion con (NH,),S,0g como

0,200 - oxidante

0,190 -
0,180 ~
0,170 -
0,160 -
0,150 -

0,140 -

0,130 ‘ ‘

t(min)

5

Figura 3- 26: Perfil de concentraciones combinando la aportacién difusiva con la variacion de la

concentracion superficial de pirrol, por la reaccién cinética para una relacién
mondmero/oxidante=1.

Para éste caso también existe la dependencia de dos variables con el tiempo

(concentracion y espesor); su analisis es mas facil en un grafico 3D presentado
en las figuras 3-27 y 3-28.
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Figura 3- 27: Representacién grafica del cambio en la concentracion y espesor, con dependencia del
tiempo para una relacién mondmero oxidante= 1.

0,36

0,34

G [maiL)

0,32

Figura 3- 28: Representacion grafica del cambio en la concentracién y espesor, con dependencia del
tiempo para una relacién monémero oxidante= 2.
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La transferencia de masa a través de la membrana de polipirrol formada con
persulfato de amonio como oxidante es muy lenta debido a que la reaccion es
muy rapida, y el espesor aumenta considerablemente en un tiempo corto, no
obstante si prolongamos a un tiempo mayor el tiempo de transferencia
podriamos apreciar que alcanza valores mas altos, porque el espesor se
mantendria constante y la velocidad de reaccién disminuye, porque la cantidad
de pirrol en la solucion disminuye por reaccion.

La importancia de estos modelos de difusion, reaccion y formacion de
espesores de pelicula es que aportan un nuevo panorama sobre la manera de
como predecir una reaccion quimica a partir de su mecanismo elemental,
explicando de que forma y en qué cantidad se mueve un monémero a través de
su polimero y darle una aportacion practica para obtener espesores de
peliculas requeridos, es muy importante aunque esto aun es el inicio, puede ser
la primera muy buena aproximacion a la solucidén de problemas de éste tipo y

que puede ser el comienzo de cuestiones innovadoras.
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Capitulo IV

Procedimiento experimental para la polimerizacién interfacial
del pirrol
Con el procedimiento experimental de la polimerizacién interfacial del pirrol, se

busco realizar, un estudio comparativo de los resultados obtenidos, a través de
la solucidn de nuestro modelo y la practica experimental. La forma especifica
en la que se llevé a cabo la experimentacién es a través de un reactor de
polimerizacién en donde se colocaron el mondmero disuelto en un disolvente
organico y el oxidante también disuelto, salvo que éste en una fase acuosa.

Si hacemos alusion de todas las consideraciones propuestas que se hicieron
para el modelo matematico, es aqui donde éstas se vuelven evidentes, porque
lo que busca el modelo es representar la realidad mas cercana del fendmeno

que ocurre.

Reactivos
Para el procedimiento experimental es necesario, seleccionar los reactivos

adecuados, para obtener los mejores productos de polimerizacion, por tal
motivo el criterio empleado fue:

Los ya reportados en la literatura por ayudar a obtener mayores rendimientos,
aquellos por los que se obtienen peliculas de polipirrol con mejor morfologia o
por tener conductividades mas altas. No obstante un punto importante es que
cumplan con las caracteristicas vitales para que el procedimiento de
polimerizacion interfacial sea llevado a cabo, como por ejemplo:

a) Los dos disolventes deben ser practicamente inmiscibles o que su
miscibilidad sea practicamente nula, para que se pueda formar la
interfase entre las dos sustancias y que la reaccion de polimerizacion se
restrinja solo a la interfase.

b) El mondmero y el oxidante no deben ser solubles en el mismo
disolvente. Esto ayuda a no tener reacciones dentro de una de las fases,

y para que la reaccion sea solo en la interfase donde los reactivos se
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encuentren, esto nos ayudara a obtener una pelicula mas uniforme y no

formar pequefas porciones de polimero en las fases.

c) La densidad de uno de los disolventes debe ser menor a la pelicula de

polimero que se espera formar y para el otro disolvente su densidad

debe ser mayor a la del polimero. Esto tiene el propésito de evitar que el

polimero precipite o tienda a flotar, durante su formacioén, lo que evita el

problema de tener reacciones parciales asi el polimero se mantiene en

la intercara de los dos disolventes y la reaccion procede formando una

pelicula mas uniforme hasta que el monémero ya no se difunda a través

del polimero.

Siguiendo las consideraciones anteriores se seleccionaron los reactivos

siguientes: Pirrol

(Sigma Aldrich, grado

reactivo 98%), Triclorometano

(Cloroformo; Fisher Chemicals, grado HPLC 99.9%), Nitrato de Plata (Sigma

Aldrich, grado reactivo 98%) y Persulfato de amonio (Sigma Aldrich, grado

reactivo 98%)

A continuacién se presentan algunos datos fisicoquimicos de los reactivos y

disolventes liquidos usados en la polimerizacion interfacial:

Tabla 4- 1: Datos fisicoquimicos de los reactivos y disolventes empleados en la polimerizacion

interfacial.[?Y

Sustancia ‘ Pirrol Agua Cloroformo
Peso molecular 67.09 18 119.38
Cp (J/mol K) 127.7 75.27 135.1

Entalpia de

vaporizacion 43150 43999 29200
(J/mol)

Densidad 20°C
(@/m) 0.9698 0.9982 1.471
I" 20°C (dina/cm) 37.61 72.75 27.16

Vi (M*/mol) 6.9x10™ 1.8x10 8.06x10™

Tb (K) 402.91 373.15 334.32
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Técnica experimental para la polimerizacion interfacial del
pirrol
Para poder realizar la comprobacion del modelo matematico procederemos a

seqguir la cinética de la reaccion, a través de la concentracidn de mondémero
presente en la parte organica compuesta por el mondémero de pirrol y
cloroformo como disolvente. La técnica experimental empleada para determinar
las concentraciones de mondmero es la refractometria, la cual es una técnica
analitica basada en la medida del indice de refraccién de un liquido, con objeto

de investigar su pureza o la concentracién del algun soluto.

Curva de calibracién
Para la preparacion de la curva de la calibracién, la cual nos sirvi6 de base

para la determinacion de las concentraciones de monémero de pirrol en el
experimento, se prepararon 6 muestras de concentraciones conocidas de
monomero de pirrol disuelto en cloroformo (1, 0.8, 0.6, 0.4, 0.2M; y la muestra
del disolvente puro), en un matraz volumétrico de 10ml. Para la preparacion de
las muestras se realizaron los siguientes calculos:

Primero se determind la cantidad en gramos necesarios de mondmero de pirrol,
para preparar las muestras patron. Se utilizé el peso molecular del pirrol, que al
multiplicarlo por la concentracidn nos expresaria la cantidad de gramos
necesarios para preparar un litro de la solucién. La solucién inicial a preparar
es de solo 10ml (0.01L), por lo que se puede multiplicar el resultado por el
volumen requerido y obtener la cantidad en gramos necesarios para preparar la
muestra patron, por ejemplo 0.4M:

(O.4mej*(67.09mim)*(0.025L_ de _muestra)=0.68g _de_ pirrol (1)

Para determinar la cantidad de ml, ya que el reactivo esta en forma liquida, la

cantidad en gramos sera dividida por la densidad:

1 i
68g*| ————  |=0.7Iml de pirrol
g 0.9669 /mi _ae_pwrrol (2)
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Para preparar las muestras de las demas concentraciones se procedid de la

manera siguiente:

a)

Se prepararon las demas muestras patron utilizando la misma
memoria de calculo antes mencionada, para obtener 10ml de
disoluciones patron de concentraciones conocidas. Las
mediciones de ml de pirrol fueron realizadas con una pipeta de
1ml marca pyrex (1/100ml), para buscar tener la mayor precision
y se colocaron en matraces aforados de 10ml marca Kimax.

Los volumenes de pirrol requeridos para formar las soluciones
patrén, fueron colocados en cada uno de los matraces y llevado
cuidadosamente al aforo. Este procedimiento fue hecho con sumo
cuidado y en un cuarto oscuro, para evitar la descomposicion por
la luz del mondémero y porque los resultados, que se obtuvieron

sirven de base para todo la bateria experimental. Los valores

empleados para preparar la curva de calibracion se presentan en
la tabla 4-2.

Tabla 4- 2: Datos requeridos para preparar la curva de calibracién de una disolucién de pirrol con
cloroformo a diferentes concentraciones.

Concentracion de Masa de pirrol Volumen de pirrol Volumen de
muestra (mol/L) (9) (ul); cloroformo (ml)
1 0,68 0,71 9,29
0,8 0,55 0,57 9,43
0,6 0,41 0,43 9,57
0,4 0,27 0,28 9,72
0,2 0,14 0,14 9,86
0 0,00 0,00 10,00
c) Antes de colocar las muestras el equipo se calibra con una gota
de agua asegurando que el valor del indice de refraccion del agua
sea igual a 1.333.
d) Después de preparar cada una de las muestras, éstas se

0 €

colocaron en orden descendente de concentracion (de 1 a 0.2M),

sobre superficie del prisma donde se coloca la muestra. Se limpio
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anteriormente con sumo cuidado, con un algodén para evitar que
restos de muestras anteriores perturben las nuevas mediciones.

Se colocd la muestra sobre el prisma y se procedid a tomar la
lectura, cuando la parte obscura del lector superior coincida en el
cruce de la linea esto se hace manipulando los tornillos de ajuste
del refractometro. En ese momento se observo el vernier y se

tomo la lectura.

Figura 4- 1: Ajuste de vernier de refractémetro

Por ultimo se tomé el valor de la muestra sin monémero de pirrol
y éste debe estar cercano al valor de 1.4429. Con estos valores
se realiz6 una grafica que represente la relacion existente entre la
concentracion de monomero de pirrol en cloroformo y el indice de

refraccion de las muestras.

La determinacion se realizé colocando una gota de la muestra en el prisma del

refractdmetro; haciéndole incidir un haz de luz a través de la muestra. Durante

la determinacion del indice de refraccion, se esta pasando un corriente de agua

de enfriamiento para evitar que el haz de luz, eleve la temperatura y modifique

el indice de refraccion, ya que éste es una funcion de la temperatura.

raCLidd J€ wanlTuCd
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Diafragma, = Medidor de
lugardela  temperatura
muestra

Foco (haz de luz)

Circulacion de
agua a temperatura
constante

Figura 4- 2: Representacion grafica de las partes del refractémetro

Los indices de refraccion obtenidos para cado uno de los valores conocidos de
concentracion, fueron graficados y a través de una regresion lineal, de ellos se
obtienen la ecuacion que relaciona la concentracion de mondémero de pirrol en
cloroformo con respecto al indice de refraccién y estos resultados se reportan
en la tabla 4-3 y sirvieron para obtener la curva de calibracion presentada en la

figura 4-3.

Tabla 4- 3: Resultados de las mediciones para la curva
de calibracion, para disoluciones de monémero de
pirrol en cloroformo

Concentraciéon de indice de
pirrol Refraccion
(mol/L)

1 1,448
0,8 1,447
0,6 1,446
0,4 1,445
0,2 1,4438

0 1,443

o8
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@ 1449 Curvade calibracion

1448 -

IR = 0,0052Py + 1,4428
R? = 0,9985

1447
1446 -

1445

Py (mol/L)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12

Figura 4- 3: Curva de calibracién para soluciones de pirrol en cloroformo a 25°C.

Una vez determinada la curva de calibracion (figura 4-3), tenemos la relacion
lineal que existe entre el IR y la concentracion de monoémero en la disolucion de
cloroformo. La ecuacién nos indica la proporcién que guarda la concentracion
con respecto al IR en una razén de 0.0052 y la concentracién para un
componente puro es de 1.4428 (el valor reportado en las hojas de datos del
cloroformo es de 1.4429)?" ademas de que el factor de correlacion es muy
cercano a la unidad, por lo que tenemos la confianza que tenemos una
confiable curva de calibracién. Para el procedimiento se debe tener ésta
ecuacion en términos del IR.
IR =0.0052* Py +1.4428
0.0052% Py = IR—=1.4428 (3)
_ IR-1.4428
~0.0052

&9
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Reaccion de polimerizacion interfacial
La reaccién de polimerizacion interfacial del polipirrol se realizé en condiciones

similares que las descritas para el modelo, como la relacion mondmero
oxidante, temperatura y el tipo de oxidante. La formacién de una disolucién de
monomero de pirrol en cloroformo colocandole sobre ésta, una disolucién
acuosa que contenia el oxidante, fue el procedimiento empleado. La reaccién
se lleva a cabo en la intercara de las dos soluciones y da comienzo a la
formacion de la pelicula. La reaccion quimica procedio de la siguiente manera:
» Se prepard una solucion organica de monémero de pirrol 0.4M disuelto
en cloroformo. Esta solucion estuvo compuesta de 0.01moles (0.71ml)
de mondmero de pirrol, que fueron colocados en un matraz de 10ml y
llevado al aforo con cloroformo. De esta solucion se tomaron los 10ml y
se colocaron en una caja de limpia Petri de 10cm de diametro, ya que la
presencia de impurezas como tensoactivos puede modificar la reaccién.
Se coloco la caja de petri sobre una superficie blanca para poder percibir
con mayor facilidad el momento de la aparicién de la pelicula de
polimero.
» Para la determinacion de la constante de rapidez de reaccion (capitulo
5) se prepard una solucién de oxidante utilizando nitrato de plata y
persulfato de amonio, en agua de una concentraciéon 1M, utilizando
0.8668g y 1.1643g respectivamente, colocados en un matraz aforado de
5ml y llevando al aforo con agua destilada. Para éste primer caso la
concentracion es muy alta debido a que la concentracién de oxidante
debe ser muy grande ([Ox]—«) para que ésta no se modifique
sensiblemente con forme la reaccibn ocurra y la ecuacion
dlox] _ —k[Py]JOx]=0 se cumpla.
dt
» Posteriormente se colocaron los 5ml de la solucién acuosa de oxidante,

muy cuidadosamente, como se muestra en la figura 4-4, sobre la

0
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superficie de la solucion organica cuidando no mezclar las soluciones y
permitiendo la formacion de la interfase entre las dos sustancias.

» En el momento de poner las dos sustancias en contacto en la caja de
Petri, se arranca el crondmetro, tomando muestras a intervalos de

tiempo dependiendo del oxidante empleado.

NN
\\
/ B
T N Solucién acuosa de
\«\\ Oxidante
I
Solucion de pirrol

Figura 4- 4: Adicion de la fase acuosa que contiene el oxidante a la solucién organica de monémero
de pirrol para la polimerizacion interfacial.

» La toma de muestra fue realizada como se aprecia en la figura 4-5,
empleando una micro jeringa hipodérmica, utilizada para administrar
insulina con una capacidad de 1ml. Esta se colocaba en el interior de la
disolucion  organica, extrayendo una cantidad minima de
aproximadamente 0.1ml, en el tiempo marcado de 30s para la reaccion

en la que se empleo persulfato y de 5min para el nitrato de plata.

Pelicula de polipirrol formada

L Solucidn acuosa de Oxidante !J

Solucién de pirrol

Figura 4- 5: Toma de muestra de la fase organica para determinacién de concentracion de
mondmero de pirrol cada 30s.
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» La muestra tomada se colocé en el refractbmetro y se procedié a
determinar el indice de refraccidn, el cual indirectamente nos arrojo
resultados de la variacion de la concentracion al relacionar el indice de
refraccion con la curva de calibracion antes construida.

» Tomando los valores de concentracion contra tiempo se construy6 una
grafica como la que se ilustra en el capitulo 5 (figura 5-1), bajo los
principios ahi mencionados.

» Con el valor obtenido de la constante se procedi6 a simular para obtener
los resultados del modelo matematico expresado en los capitulos
anteriores.

» Para la comparacion entre el modelo y el fendmeno real se realizaron 4
experimentos de polimerizacion interfacial del pirrol, 2 para cada
oxidante empleado, (Persulfato de amonio y nitrato de plata). Estos se

resumen como lo muestra la tabla 4-4:

Tabla 4- 4: Concentraciones de reactivos y descripcion experimental para la polimerizacion
interfacial del pirrol

Oxidante Concentracion Concentracion | Tiempo  Tiempo final de Relacién

empleado de mondmero de oxidante detoma experimentacion mondmero

(mol/L) (mol/L) de (min.) oxidante
muestra
(min.)
AgNO; 0.4 0.2 0.5 5 2
AgNO3 0.2 0.2 0.5 5 1
(NH4)2S20s8 0.4 0.2 5 60 2
(NH4)2S20s 0.2 0.2 5 60 1

» La técnica experimental para la determinacion del coeficiente cinético de
reaccion es similar a la que se uso para la reaccidn de polimerizacion, la
diferencia es que se emplearon los parametros descritos en la tabla 4-4

anterior.

2
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Capitulo V

Cinética de la polimerizacién interfacial del polipirrol
El presente capitulo tiene a bien presentar los resultados experimentales para

la reaccioén interfacial del polipirrol. La cinética de una reaccion siempre ha sido
de sumo interés para muchos aspectos de la ingenieria quimica, sobre todo
porque da un panorama de cémo es el proceder de la reaccion en estudio. Por
eso, después de haber modelado matematicamente, se realizaron los
experimentos propios para corroborar que tanta cercania existio entre el
modelo obtenido, con la realidad del fendmeno.

La técnica experimental ha sido descrita en el capitulo anterior, y solo resta
decir que la experimentacion, tiene como finalidad, encontrar una relacion de
variacién de la concentracion de mondmero en la reaccidn de polimerizacion,

con respecto al tiempo.

Determinacion experimental del coeficiente cinético de
reaccion de polimerizacion.
El coeficiente cinético de reaccion es de vital importancia, debido a que a

través de este valor estamos asegurando que es el fenbmeno propio, el que
nos estamos encargando de simular y no otro que extrajimos de la literatura.
Para realizar la determinacion de este valor tomaremos la ecuacion diferencial

de rapidez para la concentracion de monémero:

Y] oy TO )

Consideraremos en este caso que tenemos una concentracion muy alta de
oxidante en el sistema. Por lo tanto, la concentracion, aun cuando el oxidante
reaccione, sera practicamente la misma ([OX]—<«), bajo ésta premisa podemos
decir que la concentracion de oxidante es constante, por lo tanto la ecuacion 1

se simplifica como se indica en 2:

&
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Al no haber variacion de la concentracion con respecto al tiempo, la diferencial
es igual a cero y por lo tanto la concentracién de oxidante es igual a cero. Bajo
ésta condicion podemos tomar la ecuacion (1) e integrarla.

Primero se separan variables para integrar la ecuacion

dley]_ —k[Ox]dt 3)

[Py]

Aplicando el operador integral podemos, dejar fuera la k y la concentracion de

oxidante porque su valor no es funcion del tiempo.

J dlpyl_ K[ox]fdt (4)

[Py]

Los limites de integracion de ambos miembros de la ecuacion seran para el
pirrol: de una concentracion inicial Py, hasta una concentracion de Py a un

tiempo dado; y para el tiempo seran desde un tiempo inicial igual a 0 hasta un

tiempo t.
Py d P t
_[Mz—k[Ox]_[dt i
3 [py] e (5)
La integracion de la ecuacion resulta en la ecuacion 6:
Ln(Py) — Ln(Py,) = =k *[OX]*t ..............cc....... (6)

Si despejamos el Ln (Py) para obtener una ecuacion de una recta:
Ln(Py) = -k *[Ox]*t+ Ln(Py,)

Si determinamos experimentalmente concentraciones de mondmero de pirrol a
diferentes tiempos, con una concentracion conocida de oxidante y una
concentracion inicial de Pyo conocida (la metodologia de experimentacion fue
descrita en el capitulo 4). Los datos experimentales obtenidos son presentados
en las tablas 5-1 y 5-2 y con estos obtenemos dos gréficos (figuras 5-1 y 5-2)
que muestran la cinética de reaccion bajo las condiciones descritas, uno es

utilizando AgNOs y el segundo (NH4)2S20s:

g —
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Coeficiente cinético de reaccion para
AgNO3como oxidante

Ln (Py) = -0,1105t - 1,4312
R? = 0,9986

'9 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 t (min) 60

Figura 5- 1: Determinacion del coeficiente cinético de reaccién para la polimerizacién interfacial
del pirrol empleando nitrato de plata como oxidante

Tabla 5- 1: Resultados cinéticos para la determinacién de para el coeficiente cinético de reaccion,
con una concentracion de oxidante 1M
Determinacién del coeficiente cinético de

reaccion utilizando nitrato de plata

T [IR C Ln (C)

0 1,4440 0,20 ~1,46633707
10 | 1,4435 0,13 -2,00533357
20 | 1,4433 0,086 -2,44716632
40 | 1,4429 0,00285 -5,8589
60 | 1,4427 0,000316 -8,0569
40 | 1,4428 0,002854 -5,8589

F5
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Coeficiente cinético de reaccion para
5 -0.6 1 (NH.)»S,0s como oxidante
511
_1,6 i
2,1
_2,6 i
Ln (Py) = -0,452t - 0,8602
3,1 1 R2 = 1
t(min
-3,6 T T T T ( \)
0 1 2 3 4 5

Figura 5- 2: Determinacion del coeficiente cinético de reaccion para la polimerizacién interfacial
del pirrol empleando persulfato de amonio como oxidante

Tabla 5- 2: Resultados cinéticos para la determinacion
de el coeficiente cinético de reaccién, con una concentracion de oxidante 1M
Determinacién del coeficiente cinético de reaccion

utilizando persulfato de amonio

t(min.) | IR C (mollL) Ln (C)
0| 14450 0,40 -0,86020127
1| 1,4442 0,2692 -1,31218639
2| 14437 0,1713 ~1,7642
3| 14434 0,1090 2,2162
4 14432 0,0693 -2,6682
5| 14430 0,0441 -3,1202

Si observamos los resultados obtenidos para el producto [Ox]*k es un valor de
0.1105 para la reaccion en donde se empled nitrato de plata y de 0.452 para la
reaccion con persulfato de amonio. Si tenemos en consideracién que el
experimento fue realizado con una concentracion de oxidante de 1M y una
concentracion inicial de mondémero de pirrol igual a 0.4M para el caso de
persulfato y de 0.2M para el nitrato de plata, tendremos las siguientes

igualdades para el caso del persulfato:

6
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[OX]* K p.,5,0, = 0452
0.452

Ko, 5:00 = [OX] e (8)
0.452 0.452s™ L
(NH,);S,05 — - =0.452—
[Ox] 1mol/L mol *s

Para el caso en donde se utilizé nitrato de plata, se sigue un procedimiento

exactamente igual.
[OX]* K ugno, = 0.1105

~ 0.1105
AgNO; — [OX] e (9)
-1
o, = 0.1105 _0.1105s™ _ 0.1105 L
* [Ox] Imol /L mol *s

De ésta manera tendriamos el valor justo del coeficiente cinético de reaccion
especifico para la reaccién de polimerizacion interfacial del pirrol para cada uno

de los oxidantes empleados.

Cinética de polimerizacidn interfacial del polipirrol empleando
Nitrato de plata como oxidante
Los resultados cinéticos experimentales para la reaccién de polimerizacion

interfacial de polipirrol buscan la descripcion correcta del fendmeno de
reaccion, empleado la curva de calibracion para determinar las concentraciones
a cada tiempo. Midiendo el indice de refraccion de la muestra se obtuvieron
tendencias de como cambia con el tiempo la concentracion de mondmero de
pirrol. Estos valores fueron empleados para corroborar el modelo cinético
tedrico.

La reaccion de polimerizacion interfacial se dividié en dos reacciones (relacion
monomero/oxidante= 1 y 2), obteniendo peliculas poliméricas diferentes,
debido a la diferencia de concentracion de mondmero. La determinacion se
decidid hacer solo para el pirrol, debido a que la fase acuosa donde se

encuentra el oxidante para ambos casos, modificd su color. Para el caso del
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nitrato de plata, pasé de incoloro a un color verde negrusco, y en el final de la
reaccion la solucién se vuelve completamente negra. Esto es por la presencia
de pequenas porciones de polipirrol presentes en esa solucion, que tienden a
flotar porque son peliculas de polimero de cadenas cortas y tienden a salir de
la zona de reaccion, aunque la mayoria del polimero queda en la intercara de
las dos soluciones. Esta perturbacion en las mediciones hace complicado el
seguir la concentraciéon del oxidante. Por eso se decidi6 solo tomar la
concentracion de monomero, donde la solucidn organica permanece sin
perturbaciones. Ademas, la comprobacion con la concentracion de mondémero
es una excelente herramienta porque permite, observar como varian la cinética
y las propiedades de la pelicula cuando la concentracion de mondmero cambia.
Ademas, también resulta interesante porque el monémero es la especie que se
transporta a través del polimero, y por lo tanto, el determinar la concentracién
de mondmero esta ampliamente justificado.

La cinética de polimerizacion empleando nitrato de plata se siguié por 60min,
tiempo en donde se observé con pruebas preliminares que la concentracion no
cambiaba posterior a este tiempo, para ambas relaciones de mondémero vy

oxidante. Los resultados experimentales se muestran en las figuras 5-3 y 5-4.

= Cinética de polimerizacién interfacial de polipirrol con
g 04 - nitrato de plata como oxidante.
= . Monémero/oxidante= 2
£0,35 1
(=S °
© 03"
. . .
0,25 -
0,2
0,15
.
0,1
0,05 - .
t (min)
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

Figura 5- 3: Resultados experimentales de concentracion de mondmero de pirrol con respecto al
tiempo, para la reaccion de polimerizacion interfacial, con nitrato de plata como oxidante.
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= 0.2 1 Cinética de polimerizacién interfacial de polipirrol con
g 0,18 - . nitrato de plata como oxidante.
— | Monémero/oxidante= 1
5 0,16
g_ |
o014 3 3 3 3 3 3
0,12 1
0,1 -
0,08 - ¢ o o S
0,06 -
0,04 -
0,02 - .
t (min)
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Figura 5- 4: Resultados experimentales de concentracién de monémero de pirrol con respecto al
tiempo, para la reaccion de polimerizacion interfacial, con nitrato de plata como oxidante.

Los resultados experimentales para el caso en donde se empled una relacion
molar de 2 entre mondmero y oxidante (figura 5-3), tienen una tendencia muy
interesante. En los primeros treinta minutos la reaccién procede por difusion,
hasta llegar a una concentracion en donde se mantiene constante (0.27M).
Podria pensarse que la reacciéon ha terminado, pero cruzando los cincuenta
minutos la concentracion de mondmero de pirrol vuelve a descender. Esto
indica que la reaccion ocurre en dos etapas: la primera, que ocurre en los
primeros minutos, es la reaccion directa cuando el espesor, aun no alcanza el
maximo (20min. para este caso). Entonces, la difusion ocurre en mayor
proporcion porque el espesor aun no es muy grande, y grandes cantidades de
mondmero se estan moviendo a la zona de reaccion. Para el segundo
momento (50min) el fendmeno difusivo toma una contribucion importante.
Porque aunque la reaccion ha procedido durante todo el tiempo, se necesitd
esperar algunos minutos para que el mondmero se difundiera a través de
pelicula de polimero a la zona de reaccion. Por eso se observa una tendencia
constante y después un cambio brusco. Después de los 60min la concentracion
se mantuvo constante y no se modificd. Aun cuando se dejo reaccionar durante

un tiempo grande (1 dia), la concentracién no cambio.
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En el caso en donde el monémero y el oxidante tenian la misma concentracion
(figura 5-4), ocurre un fendmeno muy similar, salvo que los tiempos son ahora
diferentes. En los primeros 10min se observa el mismo comportamiento, es
decir, la transferencia de masa del mondmero a la zona de reaccion para que la
reaccion proceda y forme polimero, lo que modifica la concentracion de
monomero y hace que ésta descienda. Después de este tiempo se mantiene
constante hasta mas de los 30min, lo que hace referencia a que la cinética ha
tomado una contribucién importante, y existe la necesidad de esperar a que se
transporte el monémero para que la reaccion siga su curso. Después de los
40min no se observd cambio en la concentracidén, aun cuando fue dejada la

reaccion por 24h.

Cinética de polimerizacidn interfacial del polipirrol empleando
Persulfato de Amonio.
La reaccion experimental para este caso se siguid hasta los 5min. porque se

observo en pruebas preliminares que su concentracion ya no se modificaba
después de éste tiempo, ademas de que la reaccidon ocurre muy rapido debido
a que el valor del coeficiente cinético de reaccion para el persulfato de amonio
es 4 veces mayor al empleado con nitrato de plata, como lo muestra el

comparativo de la tabla 5-3.

Tabla 5- 3: Comparativo de valores de coeficiente cinético de reaccién, para los dos oxidantes

empleados
Oxidante empleado  Valor de coeficiente cinético de reaccion (L/ mol s)
Nitrato de plata 0.1105
Persulfato de amonio 0.452

Las relaciones mondémero/oxidante empleadas fueron las mismas que para el
caso anterior, y la cinética fue seguida a través de la concentracion del
mondémero por las mismas razones que para el caso anterior, como fueron que:
la disolucién acuosa en este caso cambia de una tonalidad transparente a un
color amarillo muy fuerte, y las mediciones no eran tan precisas.

La determinacion de las concentraciones para este caso se realizaron de

diferente manera que para el caso anterior, debido a que los tiempos para
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tomar las muestras eran muy pequenos. Por lo tanto en éste caso se tomaron

las muestras y se depositaron en viales. Dichos resultados experimentales son
mostrados en las figuras 5-5 y 5-6.

Q 045 - Cinética de polimerizacién interfacial de polipirrol con
g 0.43 persulfato de amonio como oxidante.
= T Mondmero/oxidante= 2
o
2041 .
Q.
O 0,39
0,37 | .
0,35 | .
0.33 1 3 23 3 23 23 23 23
0,31 |
0,29 -
0271 t (min)
0,25 ; ; ; ; ‘
0 1 2 3 4 5

Figura 5- 5: Resultados experimentales de concentracién de monémero de pirrol con respecto al
tiempo, para la reaccion de polimerizacion interfacial, con persulfato de amonio como oxidante.

,ET 0,25 . Cinética de polimerizacion interfacial de polipirrol con
g persulfato de amonio como oxidante.
~ 023¢ Mondmero/oxidante= 1
o
G 021 .
0,19 - * * * *
0,17 -
0,15 A
. . . . .
0,13 .
t(min)
0,11 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5

Figura 5- 6: Resultados experimentales de concentracion de mondmero de pirrol con respecto al
tiempo, para la reaccion de polimerizacidn interfacial, con persulfato de amonio como oxidante.

Los resultados obtenidos muestran una tendencia muy similar al caso del
nitrato de plata, salvo cuando se colocaron 0.4M y 0.2M de mondmero y

oxidante respectivamente (figura 5-5). En este caso observamos un solo
\ E / - -
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momento de reaccion, lo cual es posible explicar porque sus factores de
predominio siempre estuvieron a favor de la cinética, es decir, que para los 2
min iniciales esta reaccion consume la mayor cantidad de mondmero por
reaccion, ya que el espesor es muy pequefo. Por lo tanto, para este caso todo
el consumo de mondmero de la disolucidén en su mayoria es por reaccion.

Para el caso en donde las concentraciones son iguales (figura 5-6) se observa
la misma tendencia que para el caso de nitrato de plata solo que con un efecto
interesante. En el caso anterior después del segundo cambio de pendiente en
la grafica, se alcanza una la concentracion final, la cual se mantenia, pero esto
ocurria cerca del tiempo final de reaccién. En éste caso, el segundo cambio
ocurre un minuto después que del primer cambio y posterior a éste, la
concentracion se vuelve constante hasta en un tiempo infinito. Este fenémeno
se debe a la misma razén que se explico para el nitrato de plata, ya que al
crecer el polimero, el monémero tiende a tener ciertas dificultades para llegar a
la zona de reaccion, solo que en este caso el cambio es muy rapido porque el
espesor no es lo suficientemente grande como para tener retraso suficiente en
la reaccion, como lo apreciamos con anterioridad ademas que la cinética esta
avanzando a pasos agigantados, aunque éste fendmeno no se aprecio cuando
empleamos 0.4M porque la concentraciéon superficial es muy alta y por eso la
reaccion procedid libremente. Esta particularidad de las tendencias
experimentales nos hace vislumbrar la necesidad de un estudio mas profundo
de esta interesante cinética de reaccion a través de otros métodos
experimentales que permitan aclarar en mejor medida las interrogantes

planteadas.
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Observaciones experimentales
Durante el procedimiento experimental se tuvieron ciertas observaciones, que

hacen interesante el fendmeno en si, ya que la reaccion ocurre en la intercara
de dos sustancias. Las observaciones las dividimos en las tablas 5-4 y 5-5 que
describen a la solucion organica, la solucién acuosa y el polimero formado.

(*) Esta observacion es de vital importancia, ya que comprueba la
consideracion hecha en un primer momento para la solucién del modelo
matematico, la cual asume que solo el monémero se difunde a través del
polimero. Es por eso que particulas de plata se encuentran sobre la superficie
que solo estuvo en contacto con la solucion acuosa que contenia disuelto el
oxidante. Ello indica que el oxidante no se difundi6 a través de la pelicula
polimérica, porque en caso contrario algunas particulas de plata se
presentarian en la otra cara de la pelicula formada (la que estuvo en contacto
con la parte organica). Esta observaciéon explica que la reaccién procede como
fue descrito en un principio para nuestro modelo. Es decir, que el monémero de
pirrol se difunde a través del polimero y el oxidante reacciona sin difundirse a
través de la pelicula y después de la reaccion algunas particulas de plata (Ag®)

reducida se quedan en la superficie del polimero.
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Tabla 5- 4: Observaciones experimentales para la reaccion de polimerizacién interfacial

Reaccidn con nitrato de plata

Mono/Oxi=2

Solucién La solucion permanece transparente durante la reaccién, formacién de
Organica | una burbuja de solucién acuosa y formacion de polimero en la superficie
de la burbuja.

Solucién La soluciéon modifica su color a un color negro completamente con una

Acuosa formacion de una pelicula pequeia de polipirrol en la superficie.
Formacion de polimero en las paredes del vaso donde la solucién acuosa

lo mojaba.
Polimero Formacion de una pelicula lisa homogénea, sin perturbaciones en su
formado superficie poco flexible; con inclusién de particulas en la superficie que

colindo con la solucién acuosa ). Estas particulas estaban

uniformemente distribuidas en toda la superficie del polimero, el cual

tenia un color negro muy brillante y resplandecia a la luz.

Reaccidn con nitrato de plata

Mono/Oxi=1

Solucién Durante el proceso de reaccion no modifico su color transparente.

Organica

Solucién | Esta solucién modificd su color, a negro completamente, con la aparicién

Acuosa de una pelicula de polimero muy fina en su superficie, de un color plata
muy brillante, también se formo polimero en las paredes del vaso.

Polimero | La pelicula formada de este polimero, no era tan homogénea, y tenia en

formado su superficie gran cantidad de protuberancias, es muy poco flexible y

tiene un color negro brillante, con la inclusién de plata © en su superficie
no uniforme, y éstas particulas también se encontraban con la superficie

que todo el tiempo estuvo en contacto con la solucion de oxidante.
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Tabla 5- 5 Observaciones experimentales para la reaccion de polimerizacion interfacial

Reaccién con persulfato de amonio

Mono/Oxi=1

Solucion La solucién para este caso pasoé de ser incolora a una tonalidad

Organica | ambar, con formacién de burbujas de polimero en el seno del liquido.

Solucién Solucioén incolora con la formacion de una pelicula polimérica muy

Acuosa delgada en su superficie, que se puede retirar adhiriéndola a una
pelicula de nylon. No modifica su color durante el proceso de

reaccion.
Polimero | Pelicula delgada de polipirrol negro, de color opaco sin brillo a la luz,
formado en su superficie con varias protuberancias.

Es mas quebradiza al secarse, se adhiere al material donde se seco,

y no es muy manipulable.

Reaccion con persulfato de amonio

Mono/Oxi=2

Solucién | La solucion permanece incolora en todo momento, solo con pequefas

Organica | burbujas de solucién de oxidante donde en la superficie de ésta hubo
formacion de polimero de polipirrol.

Solucién | La solucién toma un color amarillo casi rojizo en toda la solucién. En

Acuosa la parte superior de éste aparece una pelicula muy delgada de
polipirrol de color negro muy opaco.

Polimero El polipirrol formado fue una membrana completamente negra con

formado ciertas ondulaciones en la superficie y una protuberancia al centro.

Cuando una pelicula se dej6 en el vaso por varios dias los disolventes
comenzaron a evaporarse y empezaron a inflar la pelicula, lo que
indica que es una pelicula altamente flexible porque su deformacion
fue muy notable. La pelicula carece de brillo metalico y es

considerablemente mas delgada que la formada con nitrato de plata.
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Capitulo VI

Analisis comparativo tedrico vs. experimental
La representacion a través de un modelo matematico, de un fenémeno, no

tendria un peso suficiente si éste no es comparando a través de la
experimentacion del fendmeno mismo. Es por eso que la tarea de hacer un
andlisis comparativo entre el modelo tedrico y los resultados experimentales es
de vital importancia.

El modelo matematico pretende describir la polimerizacion interfacial para el
polipirrol bajo ciertas condiciones. Por eso se utilizan valores empleados en la
experimentacion para el modelo y a través de relaciones adicionales, se busca
representar lo mas cercano posible, las condiciones en las que se lleva a cabo
el experimento.

Para obtener los valores propios del modelo matematico el programa sufrié un
ligero cambio, puesto que en los primeros resultados presentados solo se
graficaban los resultados y podriamos comparar solo tendencias, pero ante la
necesidad de hacer un analisis puntual se extraen los valores huméricos de la
solucién para la funcién que representa la concentracion del pirrol. El programa
es modificado en el ultimo codigo que expresa la impresion de los resultados
en pantalla y que no solo grafique los valores de mondémero de pirrol (C(1)).

%Resuelve un sistema de ecuaciones para la polimerizacion
interfacial del pirrol

function [f]=ectesisAg(t,c)

%Constante de proporcionalidad de la reaccion

k1=0.1105;

%Ecuaciones cinéticas

T(1)=-kl1*c(1)*c(2);

F(2)=-k1*c(1)*c(2);

f(3)=(k1/2)*c(1)*c(2);

=f";

c(1)

%Fin del programa

El dltimo cédigo nos dice que imprima los valores de concentracion de

monomero de pirrol (c(1)), para poder compararlos con los experimentales.
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Este es el codigo empleado para el caso en donde se emplea nitrato de plata,

obteniendo los resultados presentados en las figuras 6-1 y 6-2.

éo Comparativo de resultados del modelo tedrico y la
S 0.45 - experimentacién empleando AgNO;
o Monémero/Oxidante=2
0,4
]
0,35 |
0,3 1
] ]
0,25 |
0,2 4
0,151 | —— Modelo teorico -
0.1+ m Resultados
0,05 - experimentales t (min)
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Figura 6- 1: Comparacion de datos experimentales y tedricos, resultado del modelo tedrico cinético
para la polimerizacion interfacial del pirrol empleando nitrato de plata como oxidante.

SO' Comparativo de resultados del modelo tedrico y la
E oa. experimentacion empleando AgNO3
o - Monémero/Oxidante=1
0,18 -
[ ]
0,16
0,14 1 -
0,12 -
0,1 -
0,08 4 m m m m
0,06 - —— Modelo teorico
0,04 1 m Resultados
0,02 - experimentales t (min)
0 : : : : :
0 10 20 30 40 50 60

Figura 6- 2: Comparacién de datos experimentales y tedricos, resultado del modelo teérico cinético
para la polimerizacién interfacial del pirrol empleando nitrato de plata como oxidante.

La aproximacion entre los dos modelos se logra cuando los valores de
mondmero y de oxidante son de 0.4M y 0.2M (figura 6-1). Esta correlacion es

cercana porque la concentracion de monémero el doble, por lo tanto el tiempo
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de espera entre la difusion y la reacciébn es menor porque la concentracion
superficial es alta, aunque la concentracion final es mucho menor a la que
representa el modelo. En los primeros momentos de reaccion esta es una muy
buena aproximacion. La diferencia cuando existe una relacion mondémero
oxidante de uno (figura 6-2), es mucho méas notoria, aunque la concentracién
final es muy parecida solo en éste caso tendriamos una diferencia importante
qgue se solucionaria adicionando algunos parametros al modelo que ayuden a
acercarse a la realidad.

Los valores experimentales comparados con la solucion tedrica arrojan algunas
coincidencias entre sus valores, lo que nos habla que el modelo es funcional,
ya que es comprobado con la experimentacidon y podemos asegurar que
nuestro modelo es una aproximacién cercana a los valores reales de la
experimentacién. Las variaciones entre el modelo y la experimentacion, radican
en los cambios bruscos de concentracion de los valores experimentales, a
diferencia del modelo matematico que describe una solucién de un sistema de
ecuaciones, la cual sigue otra tendencia. Esta funcion tiene la caracteristica de
ser suave (sin picos ni valles en su grafica), es por eso que nos se percata, que
la cinética de reaccion no es una funcion suave, el mismo caso observamos
para los resultados presentados en las figuras 6-3 y 6-4 donde el oxidante

usado fué el persulfato de amonio.
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SO' Comparativo de resultados del modelo teérico y la
§045 . experimentacion empleando (NH,)»,S,0g
o~ Monémero/Oxidante=2
0,4
0,35 - - .
] [ | [ | [ | L
0,3 -
0,25
0,2 |
0,15 - Modelo teorico
0.1 1 m Resultados
0,05 | experimentales
t (min)
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Figura 6- 3: Comparacién de datos experimentales y teoricos, resultado del modelo teérico cinético
para la polimerizacion interfacial del pirrol empleando persulfato de amonio como oxidante.

SO' Comparativo de resultados del modelo tedrico y la
3 0.95 - experimentacién empleando (NH,4),S,0g
o Monémero/Oxidante=1
|
0.2 1 [ [ ]
0,15
| ] ] | |
0,1 -
—— Modelo teorico
0,05 -
® Resultados
experimentales t (min)
O T T T T
0 1 2 3 4

Figura 6- 4: Comparacién de datos experimentales y tedricos, resultado del modelo teérico cinético
para la polimerizacion interfacial del pirrol empleando persulfato de amonio como oxidante.

Como observamos para el caso en que se empleo nitrato de plata aqui también
la relacion que se apega mas al modelo es la de 2 (figura 6-3), porque cuando
las concentraciones de mondmero y oxidante fueron las mismas (figura 6-4)

existe una marcada discrepancia, sobre todo en la segunda mitad de la

reaccion.
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Para tener una vision mas clara de la relacién que existe entre los valores del

modelo tedrico y los valores experimentales, definiremos una funcién llamada

factor de relacién, la cual sera el cociente del valor tedrico y el experimental.

Cuando el valor sea cercano a 1 nos dira que los dos valores son muy

cercanos, y entonces tendremos una estrecha relacion entre ambos valores.

Con el valor del factor de relacién analizamos en las figuras 6-5 y 6-6, cual de

los oxidantes se apega mas a su modelo tedrico y en que relacion podemos

describir mejor la polimerizacién interfacial con nuestro modelo matematico.

Factor de relacion para nitrato de plata como
S 16, oxidante
‘©
s 14 - ] . -
o [ ]
T 1.2 .
2 ] .
E 1 o 4 4
0,8 -
0,6
0,4
* [Py =0,4M
0.2 1 = [Py]=0,2M
0 t (min)
0 10 20 30 40 50 60

Figura 6- 5: Factor de relacion para la reaccion de polimerizacién interfacial empleando nitrato de
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Factor de relacién para persulfato de amonio como
S 161 oxidante
Q
ke
o 14 1 .
o * *
T 1,2 . * .
[ u
§ 1 ® e * PY - - L [ = .
LL
0,8 -
06 |
0,4 |
. [Py =0,4M
0.2 = [Py]=0,2M
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ t(min)‘
0 0,5 1 15 2 25 3 3,5 4 4,5 5

Figura 6- 6: Factor de relacion para la reaccion de polimerizacién interfacial empleando nitrato de
plata.

Los valores para ambos casos son muy cercanos a 1, por lo que podriamos
decir que el acercamiento en el modelo matematico y el experimental es bueno.
Para ambos casos existe una tendencia a mantenerse en un valor de factor de
relacion, lo cual nos dice que el valor mas alejado entre el modelo y la
experimentacibn es bastante aceptable, considerando las diferencias
explicadas en el capitulo 5. Un modelo mateméatico de un fenémeno nuevo del
que no se tienen antecedentes, siempre sera dificil su desarrollo, pero si se

logran resultados como los anteriores, la contribucion es muy importante.
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Capitulo VI

Ideas finales
» La polimerizacion interfacial por sintesis quimica, resulto ser una técnica

muy apropiada para la formacion de peliculas delgadas de polimero de
polipirrol, o que resulta en una excelente alternativa como técnica de
polimerizacion, para la produccién de membranas.

» EIl empleo de un modelo matematico de la polimerizacion interfacial,
basado en su mecanismo elemental de reaccion, resultd una
herramienta muy Util para una descripcion mas afondo de la reaccion y
un acercamiento mucho mayor a la realidad del fenémeno.

» El realizar un primer analisis con datos reportados de la literatura para
otros sistemas reaccionantes, nos ayudo a vislumbrar el comportamiento
del modelo, logrando obtener una secuencia de pasos de solucién
general, para problemas de este estilo.

» La determinacion del coeficiente cinético de reaccion a través de un
método experimental con valores de 0.1105 y 0.452 (L/ mol s), para
nitrato de plata y persulfato de amonio, resultaron dos valores
intermedios entre los reportados anteriormente, y con los cuales se
obtiene valores muy cercanos entre la experimentacion y los resultados
obtenidos a través del modelo tedrico. Prueba de ello es que los valores
del factor de relacién no son muy diferentes de 1.

» Una estimacion adecuada del coeficiente de difusion, a través de datos
fisicoquimicos del monomero que se difunde y las longitudes del
polimero formado, produce un buen resultado, con el cual se pudo
modelar el fenémeno de difusion (9.26x10*°’m?%min.), obteniendo los
perfiles propios de dependencia de concentracion de monémero en la
pelicula de polipirrol, con respecto al tiempo y la posicion.

» La bondad mas importante del modelo matematico para la
polimerizacion interfacial del pirrol presentado, es que a través del
modelo podemos describir la difusion tomando en cuenta que existe una
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dependencia de dos variables con el tiempo; como son el espesor de la
pelicula y la concentracion del mondmero y esta relacion de una manera
muy sencilla.

Las peliculas de polipirrol alcanzaron su méaximo espesor durante los
primeros minutos de reaccion para ambos casos (20 minutos para la
reaccion empleado nitrato de plata y 4 para la reaccion con persulfato de
amonio).

Observando las contribuciones difusiva y de reaccion, a través del factor
de predomino, mostraron notablemente que la contribucién por reaccién
siempre fue mayor, ya que estos valores siempre fueron menores a 1.
Los resultados cinéticos experimentales presentan dos modificaciones
importantes de concentracion en la reaccion, después de un tiempo de
estabilidad de la concentracién, lo cual mostr6 un comportamiento tipico
de una reaccion que ocurre bajo un mecanismo dado y cémo influye la
difusion en la reaccion.

La presencia de particulas de plata en la superficie del polipirrol, que
estuvo en contacto con la solucibn de oxidante, comprueba que la
especie que se difunde es el monémero y que la reaccion ocurre bajo los
parametros descritos en el mecanismo.

Se determind que la mejor relacion mondmero/oxidante es 2, por el
mejor apego al modelo matematico y obtencidén de peliculas de mejor
calidad.

La obtencion de peliculas poliméricas de buena morfologia, resistencia y
propiedades importantes, las cuales se obtuvieron con datos muy
cercanos entre el modelo tedrico y la experimentacion, es una
contribucién importante con miras a futuro, teniendo en cuenta que a
través de estos modelos podemos inferir el comportamiento de nuestra
reaccion y poder realizar un analisis técnico y econdmico, conociendo
con el modelo: en que tiempo, con que oxidante, que relacién
mondmero/oxidante y que espesor, es el mas adecuado para poder

realizar una buena produccion de polipirrol a nivel industrial.
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Anexo |

Polipirrol con nitrato de plata como oxidante.

Figura AI- 1: Superficie de reaccion de la polimerizacién interfacial del polipirrol para
concentraciones de monémero 0.2M y 0.4M

20

Figura AI- 2: Polimerizacion interfacial del pirrol, empleando nitrato de plata en un relacion
monémero/oxidante= 2 y 1 respectivamente
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Figura AI- 3: Formacién de la intercara de reacciéon de las dos soluciones inmiscibles para la
reaccion de pirrol en cloroformo y nitrato de plata en agua. Concentraciones de monémero igual a
0.4M y 0.2M respectivamente

Fighra Al- 4: Peliculas de polipirrol resultantes con relaciones monémero oxidante iguala 2 y 1
respectivamente. Presentacion de particulas de plata en la matriz polimérica.
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Anexo Il

Polipirrol con Persulfato de amonio como oxidante.

r F

Figura AII- 1: Superficie de reacciéon de la polimerizacién interfacial del polipirrol para
concentraciones de monémero 0.2M y 0.4M

Figura AII- 2: Polimerizacion interfacial del pirrol, empleando persulfato de amonio en un relacion
monémero/oxidante= 1y 2 respectivamente
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Figura AII- 3: Formacion de la intercara de reaccion de las dos soluciones inmiscibles para la
reaccion de pirrol en cloroformo y Persulfato de amonio en agua. Concentraciones de monémero
igual a 0.2M y 0.4M respectivamente

|

Figura AIlI- 4: Peliculas de polipirrol resultantes con relaciones monémero oxidante iguala 1y 2
respectivamente.
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