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Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron membranas compuestas de acetato de
celulosa modificadas con poli(dcido acrilico) agregdndole distintos plastificantes como
el dimetil fatalato, dietil fatalato, trifenil fosfato y usando la mezcla de los tres
plastificantes, estas membranas fueron recubiertas con polianilina-cloruro (PANi-Cl).

Por medio de difraccién de rayos X se estudio el efecto de los plastificantes
sobre la cristalinidad de la PANi-CI sintetizada sobre la superficie de las membranas y
se evaluo su efecto sobre la conductividad eléctrica del material compuesto.
Por ultimo se probaron las membranas compuestas sintetizadas en procesos de
intercambio i6nico para la adsorcién de oro de soluciones de yodo-yoduro.

Introduccion

La polianilina (PANI) es uno de los polimeros electroconductores mas
intensamente estudiados debido a sus propiedades eléctricas, electroquimicas, Opticas y
a su gran estabilidad ambiental que le confiere un uso potencial en muchas aplicaciones
incluyendo sensores, baterias recargables, recubrimientos anticorrosivos, pantallas
electrocromicas, membranas selectivas, etc [1-7].

En la actualidad se han fabricado una gran cantidad de materiales compuestos
basados en mezclas de polianilina con materiales aislantes como lo son el acetato de
celulosa [8-10] y el poli(metil metacrilate) [11] obteniendo buenos valores de
conductividad eléctrica. El uso de membranas poliméricas en procesos de separacion y
filtracion es un campo de estudio atractivo para la comunidad cientifica, debido a que su
aplicacion la encontramos dia a dia en nuestra vida, un ejemplo claro es la desalinacién
del agua via osmosis inversa [12-14].

En el presente trabajo de investigacion nosotros sintetizamos membranas de
acetato de celulosa modificadas con poli(dcido acrilico) agregandole distintos
plastificantes y recubiertas con polianilina. Estudiamos el efecto que poseen los
plastificantes sobre la conductividad eléctrica de las membranas sintetizadas y
realizamos estudios de intercambio i6nico para la recuperacién de oro.



Seccién experimental

Materiales.

Acetato de celulosa (AC), Aldrich. Poli(dcido acrilico, sal de sédio) (PAA) 35% W
P.M. 15000, Aldrich. Acido acético glacial, Sigma. Acido clorhidrico, Merck.
Persulfato de amonio, Fermont. Dimetil ftalato 99% (DMF), Aldrich. Dietil ftalato 99%
(DEF), Aldrich. Trifenil fosfato 99% (TFF), Aldrich. Anilina Merck, fue destilada a
utilizando vacio en atmdsfera de nitrégeno antes de usarse. Yoduro de potasio, Fermont.
Yodo resublimado, Fermont. Oro, polvo 99.99%, Aldrich.

Preparacion de membranas de acetate de celulosa.

Se preparé un lote de membranas de acetato de celulosa modificadas con poli(dcido
acrilico) sin plastificar de acuerdo a un trabajo previo [15] y cuatro lotes de membranas
modificadas con poli(dcido acrilico) usando diferentes plastificantes.

Para la preparacion de las membranas sin plastificar (lote A) 4 gramos de acetato de
celulosa fueron disueltos en 50 mL de acido acético glacial, bajo agitacién constante
durante 4 h. Enseguida se adicionaron 5 mL de (PAA) utilizando agitacién constante
por una hora.

Se prepararon cuatro lotes de membranas plastificadas tomando como base la solucion
anterior. Al primer lote se le agreg6 el plastificante DMF (lote B) a el segundo el DEF
(lote C) a el tercero TFF (lote D) para estos tres lotes se utiliz6 una relacion en peso de
AC:PAA:plastificante de 100:50:25. Finalmente para las membranas del lote E se
utilizé una mezcla de los tres plastificantes en una relacién en peso DMF:DEF:TFF
25:25:2 relaciéon comunmente utilizada para plastificar al acetato de celulosa [16].
Todas las soluciones se dejaron reposar por tres dias.

Para la obtencion de las membranas se utilizé el mismo procedimiento para cada lote.
Primero se coloca una alicuota de la solucién sobre una placa de vidrio redonda de 10
cm de didmetro que sirve como molde, se escurre el exceso dejando la placa cubierta
solo por una fina capa de solucién. Se deja reposar la membrana durante 3 minutos
sobre una mezcla de agua desionizada con hielo. Posteriormente se sumerge en esta
mezcla durante 15 minutos, la membrana se despega del molde, se lava en la misma
mezcla y se deja secar a temperatura ambiente durante 24 horas sobre un papel filtro.

Recubrimiento de membranas con polianilina

El recubrimiento se llevo acabo de acuerdo a un trabajo anterior [15]. Las membranas
se recortaron en tiras para facilitar su recubrimiento. Se sumergieron por 5 minutos en
un vaso de precipitado que contenia la solucién de anilina. Posteriormente se sacaron y
se sumergieron en un vaso que contenia una solucion de persulfato de amonio durante 5
minutos. Finalmente se sacaron y se pusieron a secar a temperatura ambiente durante 24
horas. Se utiliz6 una solucién de anilina 0.5M. la anilina se disolvié en HCI 0.02M.

Aplicacién potencial como membrana de intercambio ionico

Para esta prueba se utiliz6 una solucién de complejo oro-yoduro conteniendo 20ppm de
Au cuya concentracion fue verificada por absorcion atomica. Pedazos de membranas se
sumergieron en la solucién de oro-yoduro utilizando agitacion magnética constante
durante 12 h, enseguida se retiraron los pedazos de membranas y la solucién fue
analizada por absorcion atomica. Se vari6 la relacion sélido/liquido mg de
membrana/mL de solucién.

Caracterizacion. La morfologia de las membranas fue estudiada utilizando un
microscopio electronico de barrido JEOL 5410LV operado a 15 kV. La medicién de



conductividad eléctrica fue realizada por el método estdndar de dos puntos. Los andlisis
térmicos TGA y DTA fueron hechos utilizando un equipo SDT 2960 simultaneo DSC-
TGA. Los patrones de difracciéon de rayos X fueron obtenidos en un difractometro
Rigaku Geigerflex operado con radiacion CuKo (A= 1.542 A) y monocromador de
grafito. La concentraciéon de oro fue determinada por absorcién atomica utilizando un
espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 2100.

Resultados y discusion.

En la figura 1 se muestra las microfotografias de SEM de la superficie y de la seccién
transversal de cada lote de membranas plastificadas y recubiertas con polianilina. El
tamaio de poro en el caso del lote B fue entre 3-11 wm de didmetro (fig 1a), para el lote
Cde6al5um(fig 1c), parael lote D de 3 a 11um (fig 1e) y en el caso de la mezcla de
los tres plastificantes (lote E) muestra poros con didmetros de hasta 154 um (fig. 1g) el
tamafo de poro en cada lote de membrana es mas grande que el reportado en un trabajo
previo para membranas sin plastificar el cual oscila entre 0.5-2um [15] este incremento
es atribuido a la disolucién en agua de parte del plastificante durante la formacién de la
membrana en el bafio de coagulacion. Las figuras 1b, 1d, 1f y 1h muestran las imdgenes
de SEM de la seccion transversal de las membranas plastificadas, donde se pudo
observar que las membranas presentan una estructura asimétrica y que el tamafio de
poro varia a través de la seccion transversal de la membrana. El hecho de ser una
membrana asimétrica tiene la ventaja de que el tamafio de poro superficial para su
aplicacion debido que el didmetro de poro disminuye a través de la seccion transversal
de la membrana pudiendo separar materiales pequeios.

Figura 1. Microfotografias de SEM de membranas recubiertas con polianilina.



En la tabla 1 se presentan los valores de conductividad eléctrica obtenidos para cada lote
de membrana. Se observa claramente que la incorporacion de los plastificantes aumenta
la conductividad eléctrica de las membranas. La conductividad eléctrica de las
membranas plastificadas fue incrementada hasta en dos ordenes de magnitud con
respecto a las membranas sin plastificar [15]. Se puede observar con el aumento del
didmetro de poro es acompafiado un incremento en conductividad eléctrica, esto en
relacién a las membranas sin plastificar que una vez recubiertas con PANI presentan un
tamano de poro menor y hasta 2 ordenes de magnitud menor que las membranas
plastificadas. Al tener tamafio de poro mas grandes se le facilita el camino a la PANI
para atravesar la membrana y crear una membrana electroconductora. Por otra parte el
hecho de usar plastificantes ayuda a dar mas orden a las cadenas de PANI y entre mayor
orden se facilita el mecanismo de conduccién por lo tanto aumenta la conductividad
eléctrica [17]. En la figura 2 se muestran los patrones de difraccién de rayos X para
cada lote membrana.

Tabla 1.Valores de conductividad eléctrica de membranas.
Lote E
Conductividad eléctrica (S cm’™)
Lote A [17] 1.51x 107
-4
Lote B 3.68x 10 ,; Lot D
Lote C 2.21x10™ %
o’
Lote D 1.37x10° E
Lote E 5.57 x 10 =
3
=
= | Lote C I
Lote B ' i
Lote A

20 (grados)

Figura 2. Patr6n de difraccion de rayos X para cada lote de
membrana.



Por ultimo las membranas fueron probadas en procesos de intercambio idnico en la
recuperacion de oro cuyos resultados obtenidos se presentan en la tabla 2.

Tabla 2. Ensayo de adsorcién de oro

Relacién S/L. [Au inicial] [Au final] Fraccion de mg Au/g  Au ppm/g

(mg/ml) ppm ppm Au extraido membrana membrana
1 20 18.8 0.06 1.1861 4.8
20 14.8 0.26 1.04 10.4
10 20 11.4 0.43 0.86 8.6
Conclusiones

El uso de los plastificantes ayuda a ordenar las cadenas de polilianilina facilitando el
mecanismo de conduccién y por consiguiente incrementa la conductividad eléctrica de
las membranas. Se concluye que las membranas poseen una aplicacién potencial en
procesos de electrodilisis e intercambio i6nico.
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