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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se prepararon membranas de acetato de celulosa modificadas
con polimeros electroconductores mediante la combinacion de técnicas de inversion de

fases o electrohilado con la polimerizacion in situ de anilina o pirrol.

Las membranas se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido,
espectroscopia de infrarrojo, raman, espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X,
termogravimetria, y medicion de propiedades eléctricas por la técnica de dos puntos. Asi
como, se realizo el andlisis de degradacion por exposicion a la intemperie y las pruebas de

adsorcion selectiva de complejos metalicos de oro y cobre.

Membranas porosas de acetato de celulosa fueron obtenidas debido a la disolucién del
poliacido acrilico en el bafio de coagulacion mediante el proceso de inversion de fases,
como lo muestran las imagenes de microscopia electronica de barrido. También se observo
que el tamafio de poro es mas grande en la superficie inferior de las membranas con el
aumento de poliacido acrilico en la solucion polimérica. Los espectros de infrarrojo y
raman mostraron la presencia de polidcido acrilico y/o trifenil fosfato en las membranas
obtenidas. El analisis térmico sugirio que la degradacion térmica de las membranas
compuestas de acetato de celulosa modificadas con trifenil fosfato y poliacido acrilico

ocurrea 173 °C.

Mediante el analisis espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X se encontré que las
membranas compuestas recubiertas con polianilina o polipirrol mostraron un nivel de

dopaje 0.48 y 0.29, respectivamente. Los resultados obtenidos por espectroscopia de

Xiv



infrarrojo y termogravimetria indicaron que ambos materiales no sufren degradacion

significativa con el tratamiento.

En soluciones acuosas de yodo-yoduro con solo cobre, las membranas compuestas con
polianilina o polipirrol presentaron el 51.6 % y 7.2 % de adsorcion de cobre,
respectivamente. En presencia del complejo oro-yoduro, la membrana compuesta con
polianilina mostr6 el 47.4% de adsorcion de cobre, seis veces mds alta que la membrana

compuesta con polipirrol, 7.2%.

Membranas fibrosas de acetato de celulosa se obtuvieron mediante la técnica de
electrohilado. Las membranas muestran una morfologia fibrosa antes del recubrimiento con
el polipirrol, posterior a ello se observa en las imagenes de microscopia electronica de
barrido una capa superficial de particulas de polipirrol en las membranas. La incorporacion
de polipirrol en las membranas fibrosas muestra un efecto negativo en la estabilidad
térmica; sin embargo, le provee propiedades de intercambio i6nico utiles para su aplicacion

potencial en procesos de separacion.
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ABSTRACT

The preparation of membrane composites of cellulose acetate modificated with
electroconducting polymers was developed by combination of phase inversion or

electrospinning methods with the polymerization in Situ of aniline or pyrrole.

The membranes were characterized by scanning electron microscopy, infrared
spectroscopy, raman, X-ray photoelectron spectroscopy, termogravimetry, and electrical
conductivity measurements by two points method. Furthermore, degradation analysis by
weathering exposition and the test of selective adsorption of metallic complexes of gold

and copper were performed.

The porous membranes of cellulose acetate were obtained by the dissolution of polyacrylic
acid in the coagulation bath using the phase inversion method as shown the images of
scanning electron microscopy. Also, it is observed that the pore size is bigger in the top
bottom of the membranes with the increase of the polyacrylic acid in the polymeric
solution. The analysis of infrared spectroscopy and raman showed the presence of triphenyl
phosphate and polyacrylic acid in the membranes. The thermal analysis suggested that the
degradation temperature of the composite membrane of cellulose acetate with triphenyl

phosphate and polyacrylic acid is 173 °C.

By mean of X-ray photoelectron spectroscopy was found that the doping level is 0.48 and
0.29 for the polyaniline and polypyrrole membranes, respectively. The infrared
spectroscopy and thermal analysis indicated that both materials did not suffer significant

degradation with the treatment.
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In aqueous solutions from iodine-iodide with alone copper, the membrane coated with
polyaniline and polypyrrole presented 51.6 % and 10.7 % of copper adsorption,
respectively. In the presence of gold iodide complex, the composite membrane with
polyaniline shows 47.4% of copper adsorption, six times higher than the composite

membrane with polypyrrole, 7.2%.

Finally, membranes of cellulose acetate were obtained by the electrospinning technique.
The images of scanning electron microscopy showed a fibrous morphology and surface
layer of particles before and after of the coating with polypyrrole, respectively. The
incorporation of polypyrrole in the fibrous membranes produced a negative effect in the
thermal stability; however, it provides useful ion exchange properties for potential

application in separation processes.
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INTRODUCCION

La mineria es una de las actividades econdmicas de mayor tradicion en México, que
contribuye en gran medida con el desarrollo econémico del pais, se dedica principalmente a

la produccién de cobre (Cu), zinc (Zn), plata (Ag) y plomo (Pb).

En particular, el estado de Sonora es uno de los principales productores de Cu, el Gnico
productor de molibdeno, grafito, wollastonita y carbon antracitico. Aportd el 26.7% de
produccion de oro (Au) a nivel nacional (en el 2014) y es un importante productor de Ag,

hierro (Fe), y de minerales no metalicos .

Debido al desarrollo en los procesos de extraccién y procesamiento de los recursos
minerales, asi como la generacion de grandes cantidades de residuos provenientes de sus
procesos, la industria minera en México ha generado por décadas una gran cantidad de

desechos y sitios contaminados a lo largo de todo el pais.

Un caso reciente, es la contaminacion del rio Sonora por el derrame de desechos peligrosos
en Sonora de la empresa Buena Vista del Cobre de Grupo México, provocando la
contaminacion de pozos, ademds de personas intoxicadas. Se suspendid el suministro de
agua debido a que presentaba concentraciones de metales pesados por encima de la norma

permitida para consumo humano.

Ademas, la remocion y recuperacion de metales preciosos a partir de desechos para su
reciclado y reuso, ha sido de gran interés, en los ultimos afios. Esto debido al creciente
aumento del precio de los metales preciosos, impulsado por el crecimiento de la demanda y

el aumento en la escasez, como consecuencia de sus aplicaciones en muchas d4reas



tecnologicas, tales como la electronica, energia y salud 7.

Por lo tanto, hay una necesidad continua de desarrollar métodos mas eficientes y amigables
al medio ambiente para la extraccién y recuperacion de metales a partir de minerales y

materiales de desechos.

De hecho, los materiales de desechos contienen metales preciosos (como Au y platino) con
metales comunes (por ejemplo, Cu, Fe) y metales pesados (como niquel, cadmio).
También, se han encontrado cantidades significantes de metales preciosos en aguas

residuales, principalmente de la industria minera *°.

Las técnicas para el tratamiento de materiales de desechos conteniendo metales son
usualmente basadas en la combinacion de etapas de pirometalurgia e hidrometalurgia. Sin
embargo, el proceso hidrometalurgico es la técnica predominante para la extraccion de

metales de varias fuentes %713,

En general, el método hidrometalurgico involucra dos pasos: 1) Disolucion selectiva del
metal de interés de un mineral, proceso conocido como lixiviacion, y 2) Recuperacion
selectiva del metal de interés de la solucion, operacion que implica un método de

precipitacion.

Algunas veces la operacion de purificacion/concentracion es llevada a cabo antes que la
operacion de precipitacion. Estos procesos tienen como objetivo obtener una solucion pura
y concentrada de la cual el metal de interés puede ser precipitado. Los métodos utilizados
son: adsorcidon sobre el carbon activado, sorcidon en resinas de intercambio idnico, y

extraccion por solventes.



El método de extraccion por solventes, es una técnica propuesta para utilizarse; sin
embargo, su aplicacion industrial estd limitada principalmente por la baja habilidad para
concentrar y la dificultad en la separacion de las fases, lo que genera multiples extracciones

y ciclos de extraccion repetidos & 1413,

Si bien, el mecanismo de adsorcion mediante la técnica de carbon activado, ha sido
comunmente utilizado para recuperar Au de soluciones lixiviadas que contienen altas
concentraciones de Au, ha habido un gran interés en la utilizacidon de resinas de intercambio
i6nico en lugar de carbon activado !¢, Este interés se debe a la falta de selectividad del
carbon activado en presencia de mezclas de otros cianuros de metal. Las resinas ofrecen
excelente potencial en sistemas de extraccion de Au °; sin embargo, las resinas disponibles
comercialmente han sido incapaces de competir con el carbon activado en la mayoria de los

sistemas de minerales debido a la complejidad de procesos de elucion y regeneracion.

La necesidad de resolver los problemas mencionados ha propiciado el estudio de nuevos
materiales  poliméricos adsorbentes. Entre estos materiales, los polimeros
electroconductores (PEC’s) tales como polianilina (PAni) y polipirrol (PPy), son de gran
interés. Esto se debe a las propiedades de intercambio i6nico que estos materiales poseen al

17-21

encontrarse en el estado dopado , las cuales podrian ser utilizadas para aumentar la

habilidad de separacion.

Los PEC’s son estructuras altamente conjugadas en sus cadenas, por lo que presentan
propiedades electronicas inusuales: transiciones Opticas de baja energia, bajos potenciales

de ionizacion y alta afinidad electronica. La PAni y el PPy se encuentran entre los



PEC’s muy conocidos que presentan estabilidad ambiental y también resultan entre los mas

investigados debido a la alta conductividad eléctrica y facilidad de preparacion 2.

Sin embargo, las aplicaciones de los PEC’s son restringidas por su intratabilidad e
infusibilidad, y consecuentemente por sus propiedades mecanicas pobres como, baja
resistencia y alta fragilidad, esto es debido a su naturaleza altamente aromaética, los enlaces
por puente de hidrogeno intercadena y los efectos de deslocalizacion de la carga que

presentan.

Una posible solucién, a lo anteriormente mencionado, es el desarrollo de materiales
compuestos, donde la fase del PEC actie como un componente activo y la matriz
proporcione las propiedades mecanicas deseables. La preparacion de este tipo de
materiales incluye la sintesis de PEC’s dentro de matrices de polimeros convencionales,

utilizando tanto el método de polimerizacion quimica como electroquimica 224,

En ambos métodos, el PEC obtenido posee cargas, es decir, el atomo de nitrégeno en la
PAni y PPy tiene carga positiva. Para mantener la neutralidad del sistema, contra-aniones
intercambiables presentes en la solucion de polimerizacion se incorporan durante el
crecimiento del polimero en la polimerizacion 2% 26, La existencia de los atomos de
nitrégeno cargados positivamente en el polimero proporciona una buena perspectiva para

sus aplicaciones en la adsorcion de aniones.

La tendencia de los PEC’s de aglomerarse, genera una mala dispersion en la matriz del
material compuesto, una reduccion en el drea superficial, y por lo tanto una disminucioén en

su eficiencia en su posibles aplicaciones.



El sistema de membranas porosas es una excelente alternativa para evitar estos problemas,
donde el PEC es depositado en los poros de la membrana logrando una distribuciéon del
polimero mas homogénea en la matriz. Las membranas pueden ser utilizadas en forma de
una columna empaquetada, es decir, hojas de membranas colocadas paralelamente,

permitiendo un mejor contacto entre la solucion y el material adsorbente 2> 26,

El acetato de celulosa (CA) es un material polimérico de uso comin en la preparacion de
membranas debido a sus caracteristicas naturales y renovables, asi como la capacidad
superior de formacion de pelicula. Ademas de presentar una buena resistencia mecanica
para la fabricacion de membranas, éstas son reproducibles, biodegradables, biocompatibles
y relativamente de bajo costo, porque se deriva de la celulosa de origen natural. Sin
embargo, las membranas de CA tienen una desventaja, que es la falta de grupos funcionales
reactivos en la cadena principal del polimero para mejorar la eficiencia de separacion de las
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membranas Para obtener un Optimo rendimiento de separacion, es decir, mayor

selectividad y alto flujo, modificaciones de las membranas de CA se requieren.

F. Rodriguez y colaboradores obtuvieron diferentes membranas de CA modificada con
PAA, utilizando varios plastificantes y recubiertas con PAni, obteniendo buenos resultados
de conductividad eléctrica y un buen comportamiento mecanico. Estos materiales
compuestos fueron probados en procesos de adsorcion para la recuperacion del complejo
oro-yoduro ([Au(I)2]) a partir de soluciones acuosas mediante el mecanismo de

intercambio idnico 2% 2.



En trabajos mas recientes, M. M. Castillo y colaboradores reportaron un estudio
comparativo entre membranas de CA recubiertas con PEC’s como la PAni y PPy, con su
aplicacion potencial en procesos de intercambio i6nico para la adsorcion y desorcion de Au

en su forma [Au(I)2] %°.

Con el objetivo de contribuir a la mejora en los sistemas de separacion ya establecidos,
especificamente para la recuperacion de metales a partir de residuos conteniendo metales
generados del procesamiento de la mena se plantea la preparacién y caracterizacion de
membranas compuestas de CA modificadas con trifenil fosfato (TPP) y poliacido acrilico
(PAA) recubiertas con PAni o PPy, y su evaluacion en su potencial aplicacion en la
recuperacion de metales, Au y Cu, a partir de soluciones acuosas de yodo-yoduro. Ademas,
el tratamiento de residuos no solo es importante para la eliminacion de metales valiosos,

sino también para la proteccion del medio ambiente.

El contenido de la presente investigacion consiste en la seccion de los antecedentes y
metodologia experimental. La seccion de resultados y discusiones asi como la de
conclusiones se dividieron en tres subsecciones. En las subsecciones 3.1 y 4.1 se encuentra
la informacion relacionada con las membranas de CA modificadas con TPP y diferentes
cantidades de PAA obtenidas por la técnica de inversion de fases. En las subsecciones 3.2 y
4.2 se incluye la informacion sobre las membranas de CA con TPP y PAA recubiertas con
PAni o PPy. Finalmente, en las subsecciones 3.3 y 4.3 se describe la informacion
relacionada con las membranas de CA obtenidas por la técnica de electrohilado,

modificadas con PPy.



OBJETIVOS

GENERAL:
Preparar, caracterizar y evaluar la aplicacion potencial de membranas de acetato de celulosa
con polianilina o polipirrol en procesos de intercambio idnico para la recuperacion de cobre

y oro.

PARTICULARES:

e Preparar membranas porosas compuestas de acetato de celulosa modificadas con
trifenil fosfato y polidcido acrilico por el método de inversion de fases, variando
la cantidad de poliacido acrilico.

e Preparar membranas compuestas de acetato de celulosa modificadas con trifenil
fosfato y poliacido acrilico obtenidas por la técnica de inversion de fases y
recubrirlas con polianilina o polipirrol mediante polimerizacion in situ.

e (Caracterizar las membranas compuestas obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido, espectroscopia de infrarrojo, raman y espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos-X, asi como sus propiedades térmicas y
eléctricas mediante el método de dos puntos.

e Estudiar la degradacion por exposicion a la intemperie de las membranas
compuestas recubiertas con polianilina o polipirrol.

e Evaluar la adsorciéon del complejo cobre-yoduro sobre las membranas
compuestas con polianilina o polipirrol, variando el tiempo de contacto entre la

membrana y la solucidon acuosa del complejo metélico, asi como también, variar



la relacion membrana/solucion.

Estudiar la adsorcion selectiva de ambos complejos metélicos, yoduro de cobre
y yoduro de oro, sobre las membranas compuestas recubiertas con polianilina o
polipirrol.

Preparar y caracterizar membranas fibrosas de acetato de celulosa por la técnica

de electrohilado y recubrirlas con polipirrol mediante polimerizacion in Situ.



1. Antecedentes

1.1 Procesos de extraccion de metales

En México, como en la mayoria de los paises, soluciones diluidas de cianuro son utilizadas
como medio de lixiviacion para la extraccion de Auy Ag a partir de sus minerales. Algunos
minerales y concentrados requieren mas altas concentraciones de cianuro debido a la
presencia de especies solubles de Cu lo que ocasiona alto consumo de cianuro y la
presencia de complejos de cianuro de cobre en la solucidon acuosa. Esto ocasiona la
contaminacion del Dore obtenido, el ensuciamiento del carbon activado cuando es utilizado
y la imposibilidad del reciclaje de la solucion al proceso provocando acumulacion del metal
en los desechos del proceso ", Por lo tanto, cantidades significativas de metales de valor

estan presentes en los efluentes de las minas.

El cloro se ha utilizado para disolver el Au a partir de minerales y concentrados durante la
segunda mitad del siglo diecinueve. Este proceso fue posteriormente sustituido por la
lixiviaciéon de cianuro alcalino mas econdmico *'. Actualmente, debido a los problemas

ambientales, hay una necesidad de encontrar alternativas viables al cianuro.

J.B. Hiskey y V.P. Atluri, revisaron la quimica de disolucion de Au y Ag en diferentes
lixiviantes. Los haluros demostraron tener propiedades especiales para el procesamiento de
minerales y concentrados de Auy Ag. Las formas del Au tanto complejos de Au (I) y Au
(II) con cloruro (CI'), bromuro (Br) y yoduro (I') dependen de las condiciones de la
solucion quimica. En solucion acuosa, la estabilidad de los complejos de Au y de
halogenuros aumenta en el orden C1<Br'<I" mostrando una preferencia por el Au para

enlazarse con grandes ligandos polarizables *2.



N.P. Finkelstein, R.D. Hancock han analizado la estabilidad de diversos complejos de Au
en términos de diagramas de potencial estdndar para complejos auroso y auricos. Ellos
demostraron que con CI la especie estable es el complejo tetracloroaurato ([Au(II)(Cl)4]).
Por otro lado, con los I" la especie preferida es el [Au(I)2]". Este comportamiento refleja el
hecho de que Au (I) tiene una mayor afinidad por ligandos polarizables “suaves” que el Au

(1I0) 3,

P.H. Qi y J.B. Hiskey concluyeron que la oxidacion anddica de Au produce notablemente
densidades de corriente mas altas en presencia de I" que con Br o CI" con una concentracioén
de 102 M. Esta observacion confirma la fuerte capacidad complejante de [Au(I):].
También encontraron que a bajas concentraciones de yoduro de sodio, la especie
predominante es Au (III), y a altas concentraciones de yoduro de sodio (> 5 X 102 M), una

pelicula sélida de yodo en la superficie de Au podria inhibir la disolucién de Au >,

T.N. Angelidis y colaboradores determinaron que el yodo disuelve al Au espontaneamente
después de una adecuada concentracion de yodo y I'. Los resultados obtenidos indicaron
que la velocidad de disolucion de Au es considerablemente mayor que la obtenida con

lixiviantes cianuro y tiourea *°.

Con respecto a la velocidad de disolucion de Au concluyeron que es controlada
quimicamente incluso bajo condiciones relativamente pobres de la mezcla y que depende
de la concentracioén de yodo y los I, asi como de la fuerza idnica. Ademas, los valores de
pH altos tienen un efecto negativo sobre la velocidad de disolucion, asi como bajo valores

de pH bajo en atmdsfera de aire. También encontraron que el Fe (III), arsénico, Zn y
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manganeso no afectaban la velocidad de disolucion; mientras que el Cu, Zn y Ag tuvieron

un efecto negativo.

M. Baghalha estudi6 la lixiviacion de dos tipos de minerales de Au utilizando soluciones
yodo/I" a temperatura ambiente. Investigo los efectos de tres factores, incluyendo el tipo de
mineral (mineral carbonoso y un 6xido de Au), concentracién de I'/yodo, y la presencia de
oxigeno en solucion sobre el rendimiento de lixiviacion de Au. El mineral carbonoso
mostrd solamente la extraccion de Au de 20%, ya que los [Au(I)2]" se adsorben facilmente
en materia organica. En contraste, la extracciéon de Au desde el mineral de 6xido en una
solucién que contiene 20 g L' de I' y 4 g L™ de yodo alcanzé 77% en 6 h y 89% en 24 h.
Con yodato como oxidante, el Au no fue lixiviado en 48 h. Cuando el yodato se convirtio
parcialmente al yodo mediante la adicion de acido clorhidrico (HCI) a la solucién, comenzo

la lixiviacion de Au °.

El proceso para recuperar Au de soluciones acuosas involucra un proceso de adsorcion por
ejemplo de [Au(III)(Cl)4]" en solucidon 4cida, o iones dicianoaurato ([Au(I)(CN)2]") en
solucidn alcalina, se adsorben tipicamente en un adsorbente en forma de polvo, como el

carbon activado y resinas de intercambio i6nico.

Las resinas de intercambio i6nico que se han evaluado para la recuperacion de
[Au(I)(CN)2], se encuentran resinas de intercambio anionico de base fuerte y de base débil.
Generalmente, estos materiales estan basados en polimeros tales como poliacrilamida,
poliestireno, poliamida epoxi, poliacrilico y poliamina 3"#>. Donde se ha encontrado que
las resinas son sustratos mas versatiles que el carbon activado debido a que grupos

funcionales especificos pueden ser introducidos en la matriz de la resina durante la sintesis
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para alterar sus propiedades de sorcion, las cuales pueden ser beneficiadas para mejorar la
selectividad por el complejo metalico de Au °, sin embargo, las resinas disponibles
comercialmente han sido incapaces de competir con el carbon activado en la mayoria de los

sistemas de minerales debido a la complejidad de procesos de elucion y regeneracion.

P.AM. Teirlinck y F.W. Petersen estudiaron la naturaleza del Au adsorbido a partir de
soluciones yodo/I" sobre la superficie de un carbon activado tipo coco. Los resultados
experimentales indicaron que el oxigeno disuelto y el pH son los principales factores que
influyen en la naturaleza del Au en la superficie del carbon. El [Au(I)2]” se puede encontrar
en carbon activado en dos estados principales, una en forma idnica y la otra en estado
elemental. El oxigeno disuelto se adsorbe sobre la superficie del carbon activado y oxida
ciertos sitios activos sobre el carbdén, induciendo de este modo mayor adsorcion que
conduce a la reduccion del complejo de Au a Au elemental, incluso a niveles bajos de pH a

partir de 1.89 hasta mas altos **.

Cuando el nivel de pH es bajo, las principales especies en la solucion son [Au(l)2]” y tri-
yoduro. Por lo tanto, cualquier oro reducido por el oxigeno se disuelve de nuevo por
epecies tri-yoduro. Cuando el nivel de pH se eleva, el potencial de la solucion cae, y la
especie de Au predominante en la solucion tiende a cambiar hacia el Au elemental mientras
que las especies de yodo tienden hacia I'. Por lo tanto, el complejo de Au se reduce
facilmente sobre la superficie de carbono a Au natural. A niveles altos de pH, el tri-yoduro
no estd presente en la solucion, y el Au no se vuelve a disolver desde la superficie de

carbono.
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H. Zhang y colaboradores evaluaron la recuperacion de Au a partir de soluciones de
yodo—yoduro utilizando resina de intercambio anidnico de base fuerte, conocida como
Purolite A500/2788. Ellos concluyeron que el [Au(l)2]" se puede cargar eficazmente en la
resina, pero también el I se carga en la resina, sin embargo, es mucho mas débil que el
[Au(])2] y tri-yoduro, pero mas fuerte que el CI". La carga del tri-yoduro se encuentrd que
es extremadamente fuerte debido a la disociacion del tri-yoduro cargado a I' y yodo, siendo
este ultimo depositado sobre la resina mediante fisisorcion sobre la superficie. Esto puede
ser potencialmente perjudicial para el proceso de recuperacion de Au, donde la pelicula de
yodo sobre la superficie puede ensuciar la resina, y por lo tanto, el bloqueo de la carga o
elucion de otras especies. Sin embargo, ellos proponen un proceso de elucion y reduccion
para eliminar la mayor parte del tri-yoduro antes de la carga o el yodo de la resina
utilizando una solucion que contiene 2 M y 0.3 M de cloruro de sodio y sulfito de sodio
(Na2S0:s3), respectivamente. Se encontrd que es altamente eficaz para la elucion de Au y

yodo. El Au se eluyd y fue estable en la solucion que contenia sulfito 4.

1.2 Polimeros electroconductores

El descubrimiento de PEC’s tuvo un gran impacto, debido a sus propiedades eléctricas
antes no vistas en polimeros convencionales. Ademas, sus propiedades conductoras muy
similares a los metales se combinan con caracteristicas intrinsecas de los polimeros
organicos les confiere un sinfin de posibles aplicaciones, tales como matrices de descarga
antiestatica para la encapsulacion de dispositivos microelectronicos, proteccion contra la

corrosion, liberacion controlada de sustancias quimicas incluyendo farmacos terapéuticos,
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pesticidas, fungicidas y muchos otros, asi mismo en baterias recargables, biosensores, como

andamios en ingenieria de tejidos y membranas inteligentes -4,

Sin embargo, el uso comercial de estos materiales se vio afectado por las malas propiedades
mecanicas y su dificil procesamiento. Por ejemplo, se ha reportado la preparacion de
peliculas de PAni o PPy mediante el método electroquimico, las cuales presentaron ser
altamente porosas y como consecuencia muestran baja resistencia mecanica *®, por lo que,
la preparacion de materiales compuestos es una excelente alternativa para superar este
problema, donde soportes como peliculas microporosas de polietileno se utilizaron para
obtener una capa de PAni en la superficie y los compuestos resultantes tenian alta

conductividad y buenas propiedades mecanicas >°.

1.3 Preparacion de materiales compuestos con polimeros electroconductores
Los métodos para preparar materiales compuestos con PEC’s incluyen la sintesis de PEC’s
dentro de matrices de polimeros convencionales, utilizando tanto el método de

polimerizacién quimica in situ como la técnica electroquimica 2> 4,

La polimerizacion electroquimica conduce generalmente a la deposicion de peliculas del
PEC sobre la superficie de una matriz situada sobre el dnodo por oxidacion anddica
(electropolimerizacion) del mondmero correspondiente, mientras que el método de

oxidacion quimica in situ produce el PEC en forma de polvo.

Sin embargo, mediante ambos métodos, el polimero obtenido posee cargas, es decir, el

atomo de nitrogeno en el caso de la PAni y PPy, tiene carga positiva. Para mantener la
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neutralidad del sistema, contra-aniones intercambiables presentes en la solucion de

polimerizacién se incorporan en las cadenas del polimero durante la polimerizacion 2> 4,

Aunque los polimeros poli-heterociclicos preparados quimicamente son de mala calidad y
presentan baja electroconductividad en comparacion con polimeros poli-heterociclicos
preparados electroquimicamente, las ventajas de la polimerizacion quimica oxidativa son

procedimientos sencillos de preparacion, tiempos de reaccion cortos, y produccion en masa.

El PPy también es uno de los pocos PEC’s que pueden ser sintetizados tanto quimicamente

156 - Ta sintesis

como electroquimicamente en solventes acuosos como no acuosos
quimica de PPy es muy importante debido a que es la ruta mas factible para producir PPy a
gran escala. Este es un requisito para sus posibles aplicaciones. Durante la polimerizacion
quimica del pirrol, las propiedades fisicas, quimicas o eléctricas de PPy pueden ser
cambiadas mediante el dopaje del PPy con varios dopantes o agentes oxidantes. Por

ejemplo, cuando el cloruro férrico (FeCls) es utilizado como oxidante, el ClI" son

incorporados como el contra-idn en la matriz del polimero.

Los oxidantes quimicos mas utilizados han sido persulfato de amonio (NH4)2S20s) y FeCls,
aunque el peroxido de hidrégeno y una gama de sales de metales de transicion (por

ejemplo, de Fe**, Cu?®", Cr®") también se han empleado *®.

La polimerizacion de pirrol tiene una ventaja significativa sobre la sintesis de la PAni en
que puede llevarse a cabo en solucion acuosa neutra (es decir, no se requiere acido). Varios
disolventes organicos también se pueden emplear, siendo la limitacién el requisito para

disolver tanto el monomero de pirrol como el oxidante. El hecho de que el pirrol puede ser
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polimerizado a partir acuosa soluciones permite que una amplia gama de contra-iones
puedan incluirse en la estructura del polimero *®. En la Figura 1, se muestran las estructuras

ideales propuestas para la PAni o PPy.

a)

(=1
H H E
O - omse 2 LA DO
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+ Hp304 +  (NHyhpSO4

b)

Fig. 1. Estructuras ideales propuestas para (a) PAni y (b) PPy al nivel maximo de dopaje,
0.5 y 0.3, respectivamente.

1.4 Propiedades de intercambio i6nico de polimeros electroconductores
El comportamiento de intercambio i6nico durante el proceso de carga y descarga de PEC’s

ha sido ampliamente estudiado en los ultimos afos.

Los PEC’s intercambian ambos, aniones y cationes, dependiendo de las condiciones de
polimerizacion, el tipo y el tamafio de los contra-iones incorporados durante el proceso de
polimerizacion, asi como de los iones presentes en el electrélito, el espesor de la pelicula y

el grado de degradacion del polimero.

16



F. B. Diniz y colaboradores prepararon mezclas de PAni con diferentes materiales
poliméricos en forma de membranas para obtener matrices mecanicamente estables. Los
resultados en este trabajo indicaron que las matrices que contienen PAni presentan
propiedades de intercambio i6nico, siendo selectivas para aniones. Las mediciones
potenciométricas se llevaron a cabo en soluciones acuosas que contenian sales o 4cidos de
varios aniones. Estas mediciones indicaron que las matrices eran mas permeables a los
aniones que a los cationes. Los resultados dependieron de los radios y la carga de los
aniones investigados. Ademads, la movilidad i6nica dentro de las matrices parecié ser mayor

para los protones que para los otros cationes 2'.

Por otra parte, J. Wang estudi6 la naturaleza de intercambio anidnico de la emeraldina base,
concluyendo que la emeraldina base es una mezcla de emeraldina desdopada con
emeraldina dopada, en donde el contra-ion es el i6n hidréxido, por lo tanto la emeraldina

base de PAni es un intercambiador anionico .

W. Paik y colaboradores estudiaron las propiedades de transporte y estabilidad de las
especies ionicas en las peliculas de PEC’s de PPy y poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDT) por
microbalanza de cristal de cuarzo electroquimica (EQCM). La movilidad de los iones en
estos polimeros se ve afectada en gran medida por el método de polimerizacion utilizado
para la obtencion de la pelicula de polimero, asi como por la naturaleza de los iones.
Cuando los PEC’s fueron dopados con aniones macrociclicos, ftalocianina y derivados de
porfirina con grupos anidnicos sulfonatos, estos aniones no fueron expulsados de las

peliculas de PPy o PEDT por potenciales ciclicos *’.
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Por otra parte, K.P. Vidanapathirana y colaboradores reportaron el efecto del solvente en la
determinacion de las especies moviles y la cantidad de solvente transportado en peliculas
de PPy preparadas en presencia de grandes aniones inmoéviles, como el
dodecilbencensulfonato (DBS"). Ellos concluyeron que las especies idnicas moéviles en

peliculas de PPy/DBS dependen del tipo de disolvente utilizado %.

Posteriormente, R. A. Khalkhali y colaboradores evaluaron el efecto de la temperatura de la
solucion en las propiedades de transporte de masa de PEC’s, el PPy con diferentes dopantes
tales como p-toluen-sulfonato (PTS"), dodecil sulfato (DS’) y DBS". Se empleo la técnica
EQCM para investigar las propiedades de intercambio i6nico de los polimeros a diferentes
temperaturas de la solucion. Se encontré que el tamafo del contra-ion empleado durante la
sintesis tuvo un efecto determinante sobre las propiedades de intercambio i6nico de PPy.
Las propiedades de intercambio i6nico de PPy también se ven afectadas por la temperatura

de la solucion *°.

C. Weidlich y colaboradores estudiaron la dependencia del comportamiento de intercambio
i6nico de PPy con el contra-i6n incorporado durante la sintesis y los iones en la solucion de
electrolito utilizando una EQCM vy voltametria ciclica. Los resultados revelaron que el
comportamiento de intercambio i6nico de PPy no sélo se rige por la movilidad del contra-
i6n en el polimero, sino también por la valencia del contra-i6n y las valencias de los iones
en la solucion de electrolito; su combinacion presenta una fuerte influencia en las
propiedades de intercambio idnico. Por ejemplo, el PPy con un contra-idn monovalente
intercambia exclusivamente cationes univalentes en presencia de aniones divalentes en la

solucion de electrélito. Independientemente de la composicion de la solucion de electrolito,
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solamente el intercambio cationico se consigue mediante la incorporacion de contra-iones

inmoéviles, como poliestireno sulfonado en el polimero .

De manera general se ha reportado que el PPy sintetizado en soluciones con pequefios
dopantes tales como CI, iones perclorato (ClO47), iones nitrato (NO3’), etc., el
comportamiento intercambiador anidnico principalmente se exhibe debido a la gran
movilidad de estos iones en la matriz polimérica. Mientras que bajo ciertas condiciones
también se encontrd el intercambio catiénico que da lugar con grandes dopantes como poli
(vinil sulfonato) y poliestireno sulfonado, debido a la inmovilidad de estos iones en la

matriz polimérica.

Un impacto dramatico en las propiedades quimicas se consigue mediante la adecuada
eleccion del contra-i6n. El contra-ion empleado durante la sintesis puede tener un efecto
importante sobre la selectividad de intercambio de aniones de PEC’s ** 6!, La Tabla 1
muestra la serie de selectividad de intercambio anidnico obtenido tanto para el cloruro de
PPy (PPy"/CI") y perclorato de PPy (PPy"/ClO4"). Como se ilustra, las sales de PPy no se

comportan como las resinas de intercambio i6nico convencionales 5.

Tabla 1. Secuencia de intercambio i6nico.

Composicion del polimero Secuencia de Intercambio I6nico
PPy*/ CI Br >SCN->S04> >[I >CrO4*
PPy"/ ClOs SCN™>Br >I >S04* >CrO4*
Resina convencional SO4* >I">CrO4* >Br = SCN >CI
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1.5 Aplicaciones de polimeros electroconductores para la recuperacion de metales

J. Wang y colaboradores prepararon nanofibras de estructura nucleo/coraza de
poliacrilonitrilo (PAN)/PPy por la técnica de electrohilado seguida por la polimerizacion in
situ del mondmero pirrol para la remocion de cromo (Cr) de soluciones acuosas. Ellos
dedujeron que la presencia de Cr (VI) sobre la superficie de PAN/PPy fue debido al

intercambio aniénico de PPy remplazando los iones dopantes C1- 2.

M. R. Samani y colaboradores estudiaron la adsorcion de compuestos de Cr a partir de
soluciones mediante el uso del material compuesto PAni/polietilenglicol (PEG), donde el
atomo de nitrégeno en el sistema polimérico puede hacer un enlace coordinado con la carga
positiva de los metales, debido a la presencia del par de electrones desapareados del
nitrégeno. Este enlace coordinado es el mecanismo plausible para la adsorcion de Cr(VI) en
solucion. Ademas, bajo condiciones acidas, los 4&tomos de nitrégeno del sistema PAni/PEG
son protonados debido a la naturaleza de la PAni. La forma protonada de los atomos de
nitrogeno en el sistema PAni/PEG permiten la formacion de enlaces con soluciones

anidnicas por atraccion electrostatica .

R.K. Gupta y colaboradores, prepararon un material compuesto de PAni y poliestireno para
la remocion de mercurio (Hg) a partir de soluciones acuosas. Este estudio reveld que al
aumentar la concentracion de adsorbente y temperatura (293—-333 K), aumenta la remocion
de iones Hg(II). Los atomos de nitrogeno en la PAni actian como sitios de adsorcion para

los iones Hg(II) 4.

P. A. Kumar y colaboradores estudiaron la remocién y recuperacion de Cr(VI) de aguas

residuales mediante el uso de cadenas cortas de PAni sintetizadas sobre fibras de yute. Se
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observd la adsorcion méaxima de Cr total Cr(VI), Cr(IIl) y sus otras formas a un pH de
reaccion de 3, mediante atraccion electrostatica de iones cromato con grupos amino
protonados del sistema PAni-yute. El equilibrio de adsorcion se logrd dentro de 40 a 120

min para concentraciones iniciales de Cr(VI) de 50 a 500 mg L' %.

Q. Li y colaboradores se enfocaron en la adsorcion de Hg (II) y Cr(VI) en sistemas
compuestos de PAni/acido humico. El sistema compuesto PAni/acido himico se prepar6d
por adicidon del acido hiimico en el proceso de polimerizaciéon quimica de mondémeros de
anilina. En el intervalo de pH de 3.0 a 7.0, la eliminacion 6ptima de Hg (II) observada
ocurri6 de pH 5.0 a 7.0, mientras que la eficiencia de eliminacion de Cr(VI) fue
relativamente independiente del pH. El material compuesto present6d adsorcion preferencial

tanto de Hg (II) y Cr(VI) al mismo tiempo *°.

A. Gul y colaboradores realizaron un estudio comparativo de adsorcion de Cr(VI) de
soluciones acuosas sobre un material compuesto de PAni sustituida por grupos alquilos y
quitosano. El material se obtuvé por sintesis quimica, el porcentaje maximo de remocion
fue de 90% para Cr(VI). La adsorciéon de Cr(VI) sobre el material compuesto fue
confirmada por andlisis de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
y microscopio electronico de barrido con un detector de espectroscopia de energia

dispersiva de rayos-X (SEM-EDX) ¢’.

A. Shyaa y colaboradores sintetizaron y caracterizaron un material compuesto de
PAni/zeolitas para la eliminacion de Cr(VI) de soluciones acuosas. La zeolita fue
modificada con PAni en su forma conductora mediante la polimerizacion oxidativa del

cation anilinio sobre el interior y en la superficie de la estructura de la zeolita. Se encontrd
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que la adsorcion méaxima de Cr(VI) se present6 en el rango de pH de 2-6, y se redujo a

valores de pH mas altos %,

Y. Zheng y colaboradores prepararon un material compuesto de fibras Kapok con PAni
para la remocion de Cr(VI). Las fibras Kapok se combinaron con PAni para obtener un

absorbente a través de la polimerizacion de anilina via in situ ¢°.

R. Ansari y colaboradores reportaron la aplicacion de aserrin de madera recubierto con PPy
para la eliminacion del i6n Cr(VI) de soluciones acuosas, donde el PPy se polimerizé por
sintesis quimica sobre la superficie del aserrin que ya se habia empapado con una solucion
de monoémero (pirrol). El FeCls fue utilizado como oxidante quimico para la oxidacion del
pirrol en polimero (PPy"/Cl). Ellos encontraron que la preparacion del compuesto
PPy/aserrin de madera es muy facil y simple. La remocion de Cr(VI) se atribuye
principalmente a las propiedades de intercambio anionico del polimero en su forma dopada,

PPy*/CI- 7°,

S. Sonmez y colaboradores, estudiaron el uso del cloruro de PPy como un nuevo sorbente
para la concentracion de Cu. El sorbente mostrd una selectividad muy alta hacia Cu (II)

como un quelato anidnico, es decir, [Cu(violeta de pirocatecol)2] % en el rango de pH de 4-7

71

M. Ghorbani y colaboradores prepararon un material compuesto de PPy y PAni para el
tratamiento de aguas residuales de la fabrica de papel. Este trabajo trata de una nueva
aplicacion de PAni y PPy sintetizado quimicamente. Se realiz6 el recubrimiento de aserrin

mediante el método casting y los materiales resultantes, el PPy/ aserrin y PAni/ aserrin, se
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utilizaron como adsorbentes para la eliminacion de metales pesados, aniones, color y

demanda quimica de oxigeno de aguas residuales de la fabrica de papel 7.

M. Karthikeyan y colaboradores reportaron la adsorcion en batch para la remocion de iones
fluoruro de soluciones acuosas utilizando materiales compuestos de PEC’s y biopolimeros
amigables al medio ambiente como PAni/quitosano o PPy/quitosano. A una temperatura de
50°C y concentraciones de 10 mg L' de fluoruro en la solucion, se encontrd que las
cantidades de iones fluoruro adsorbidos por unidad de masa de los adsorbentes fueron de
59 mg g' y 6.7 mg g' para PAni/quitosano y PPy/quitosano, respectivamente. Los
espectros de FTIR, rayos-X, SEM-EDX de los materiales compuestos de polimeros antes y
después de la exposicion a iones fluoruro sugirieron que la desfluorizacion se produce
mediante el mecanismo de intercambio de dopantes en los 4&tomos de nitrogeno presentes

en estos polimeros constituyentes .

M. Omraei y colaboradores estudiaron la eliminaciéon de Zn(I) de soluciones acuosas
mediante nanocompuestos de PPy. Se encontré que las condiciones 6ptimas de adsorcion
son una dosis de PPy/ aserrin de 0.5 g en 100 ml de Zn(II), tiempo de contacto de 14 min.,
el pH y la temperatura de 3 y 40 °C, respectivamente. Se encontr6é que la temperatura tiene

un efecto positivo en la remocion 74,

N. Ballav y colaboradores estudiaron la eliminacion de Cr(VI) de soluciones acuosas
utilizando como adsorbente PPy dopado con glicina. La adsorcion de Cr(VI) sobre el
adsorbente fue altamente dependiente del pH y la remocién por el material compuesto,

PPy-glicina, fue mucho mas alta comparado con el homopolimero PPy 7>
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M. Bhaumik y colaboradores prepararon nanofibras de PAni y PPy para su aplicacion en la
eliminacion de Cr (VI) de soluciones acuosas. Las nanofibras PAni y PPy como adsorbente
de Cr(VI) se prepararon sin plantilla a través de la propagacion de acoplamiento de los
radicales libres PPy™ y PAni™" por polimerizacion simultinea de monomeros de pirrol y
anilina en presencia del oxidante, FeCls. La adsorcion de Cr(VI) en la superficie de
nanofibras fue altamente dependiente del pH. La remocion de Cr(VI) se rige principalmente
por un proceso fisico-quimico, que incluye intercambio i6nico seguido de la reduccion de

Cr(VI) por las nanofibras de polimeros ricas en electrones para formar Cr(III) 7°.

1.6 Materiales compuestos de acetato de celulosa con polimeros electroconductores
A. Pron y colaboradores estudiaron la preparacion de peliculas de CA con PAni. Las
peliculas de CA plastificadas formadas a partir de solucion m-cresol exhibieron un umbral

de percolacion por debajo de 0.5% en peso y excelentes propiedades mecanicas 7.

A. J. M. Valente y colaboradores prepararon membranas de CA-PAni por casting a partir
de una suspension. Se encontr6 que la presencia de PAni dispersa en la matriz de CA
cambi6 las propiedades del soporte de material polimérico. Dichas alteraciones se
observaron por SEM, difraccion de rayos-X y calorimetria diferencial de barrido. Estas
alteraciones también cambiaron las propiedades de transporte de agua de las mezclas de
polimeros. Los autores concluyeron que las propiedades de transporte de agua y dodecil
sulfato de sodio dependen tanto de la densidad del polimero a granel como del contenido de

PAni 78,
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D. A. Cerqueira y colaboradores prepararon membranas de mezclas de CA y PAni
producidos a partir de bagazo de cafla de azucar con diferentes grados de sustitucion. Los
resultados mostraron que la incorporacion de PAni en las matrices de CA provoca
alteraciones significativas en la morfologia de la matriz, observandose separacion de fases

en la mezcla ”°.

Por otra parte, Ch. H. Hong y colaboradores desarrollaron un biomaterial compuesto

electroactivo con aplicacién como actuador a partir de CA y PAni como nano-aditivo °.

R. Li y colaboradores propusieron un método novedoso y “verde” para la preparacion de
membranas compuestas de CA y PAni. El proceso de polimerizacién de anilina en solucion
de CA y seguido por el proceso de inversion de fase simplifica la preparacion de
membranas compuestas con PAni. En comparacion con las membranas compuestas PA/CA,
las PAni-PA /CA obtenidas con este método poseen mayor volumen de poro y area
superficial. El pH oOptimo para la adsorcion de Hg (II) y Cr (VI) fue de 5.0 y 2.0,
respectivamente, debido al mecanismo diferente de eliminacion. La membrana compuesta
PAni-PA/CA, considerando la propiedad de adsorcion de la PAni, posee mayor

aplicabilidad practica, control y remediacién de la contaminacion de Hg y Cr 8!,
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2. Metodologia

2.1 Materiales y reactivos

Los reactivos utilizados en este trabajo fueron obtenidos de la compaiiia Sigma-Aldrich;
acetato de celulosa, Mn promedio ~ 50,000; poli(acido acrilico, sal de sddio), solucion
35 % en peso en agua, Mw 15000; trifenil fosfato, > 99 % de pureza; anilina, 99%:; pirrol

98 %. Oro en polvo 99.99 % de pureza; cobre, polvo, esferoidal, < 10 micras, 99%.

El acido acético glacial A.C.S.; &cido clorhidrico A.C.S.; yoduro de potasio A.C.S.; yodo
sublimado, 99.99 % de pureza, fueron de la marca Meyer; mientras que el persulfato de
amonio, cristal, fue de la marca J.T. Baker, el cloruro férrico A.C.S., de la marca Fermont,

y acetona de la marca Faga Lab.

Los reactivos de anilina y pirrol fueron destilados a vacio antes de ser usados. Todas las

demas sustancias fueron utilizadas sin recibir algun tratamiento previo.

2.2 Preparacion de las membranas

2.2.1 Preparacion de membranas de acetato de celulosa modificadas con trifenil
fosfato y poliacido acrilico

Para la preparacion de las membranas de CA, PAA y TPP se utiliz6 el método previamente

25, Se pesaron 4 g de CA y se disolvieron en 50 mL de 4cido acético con

reportado
agitacion constante durante 8 h. Posteriormente, se agregaron 5 mL PAA, dejandose agitar

3 h més y finalmente se adiciond 1 g de TPP en 4cido acético, manteniéndose en agitacion

durante 2 h. Seguidamente, la solucion permanecié en reposo durante 24 h. También, se
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prepararon membranas modificadas con diferentes cantidades de PAA de 2.5, 5y 10 mL,

con la finalidad de observar el efecto en la formacion de poros en la membrana.

Las membranas se obtuvieron por el método de Inversion de Fases, para lo cual, la solucion
se dispersé utilizando un aplicador (elcometer 3600) sobre una base de vidrio de
aproximadamente 15 x 25 cm. Después la base de vidrio se coloco sobre un bafio de
coagulacion (mezcla de agua destilada con hielo) dejandola reposar 5 min. Enseguida se
sumergio en el bafio de agua destilada con hielo. Por ltimo, la membrana fué¢ lavada y

secada a temperatura ambiente sobre papel filtro durante un tiempo de 24 h.

2.2.2 Preparacion de membranas compuestas de acetato de celulosa con trifenil fosfato
y poliacido acrilico recubiertas con polianilina o polipirrol

Para el recubrimiento de membranas con PAni, se prepard una soluciéon de anilina 0.5 M.
La anilina se disolvido en una solucién acuosa de HCl 0.02 M. Las membranas se
sumergieron durante 5 min en la solucion de anilina. Posteriormente se introdujeron
durante 15 min en una solucidon acuosa de (NH4)2S20s8 0.5 M, el cual se utilizd6 como
agente oxidante para la polimerizacion in Situ de la anilina. Finalmente se secaron a

temperatura ambiente durante 24 h.

Para el recubrimiento de las membranas con PPy, se utiliz6 un procedimiento similar
descrito para el recubrimiento con PAni, para lo cual se prepararon soluciones acuosas de
pirrol y FeCls como agente oxidante empleando las mismas condiciones (concentraciones y

tiempo de contacto) que se utilizaron con la PAni.
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2.2.3 Preparacion de membranas electrohiladas de acetato de celulosa recubiertas con
polipirrol

La técnica de electrohilado se utilizd para obtener membranas fibrosas de CA con la
finalidad de aumentar el area superficial y los sitios donde se lleve a cabo la polimerizacion

de pirrol, y por lo tanto, mejorar la adsorcion de metales.

Primero, se prepar6 una solucion de CA en una mezcla de solventes. Una porcién de 1.43 g
de CA se disolvio en una mezcla de solventes que consistia en 16.7 mL de acetona y 3.3
mL de agua. Una vez preparada la soluciéon de CA se prosiguié a obtener la membrana

fibrosa mediante la técnica de electrohilado.

Las membranas fibrosas fueron obtenidas bajo las siguientes condiciones: flujo de 2.2 mL
h!, la distancia entre la placa colectora y la punta de la aguja fue de 15 cm, con un voltaje
de 15 kV. Posteriormente, se llevo a cabo el recubrimiento de las membranas con PPy. Se

utilizo el mismo procedimiento descrito en la seccion 2.2.2.

2.3 Estudios de adsorcion y desorcion de complejos metalicos

2.3.1 Cinética de adsorcion de complejos metalicos de cobre

Para evaluar la aplicacion de las membranas en la adsorcion de metales, primero se llevod a
cabo la preparacion de la solucion lixiviante, yodo-yoduro, donde se pesaron 10.4647 g de
yoduro de potasio y se molieron en un mortero hasta disolverse, utilizando pequefias
cantidades de agua. Una vez disuelto se mezcld con 4 g de yodo, anadiéndose lentamente
hasta homogenizar y disolver los cristales. Esta mezcla se transfiri6 a un matraz

volumétrico de 1 L y por ultimo se aford con agua .
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Las soluciones de complejos metalicos de cobre-yoduro (Cu-I), se prepararon usando la
solucion lixiviante, a la que se le agregd el Cu en polvo para obtener la concentracion
deseada, posteriormente la concentracion de Cu se midid mediante espectroscopia de
absorcion atomica. Después, se utilizaron las membranas compuestas recubiertas con PAni
o PPy para las pruebas de adsorcion del complejo metalico. Todas las pruebas de

intercambio 16nico se llevaron a cabo a temperatura ambiente.

Las membranas se recortaron en piezas de 1 cm? aproximadamente. Enseguida se colocaron
en un matraz Erlenmeyer y se sumergieron en la solucioén del complejo, utilizando agitacion
magnética constante de 155 rpm. Al terminar el experimento, las membranas se retiraron
del matraz y se determind la concentracion final del metal en la solucion mediante

espectroscopia de absorcion atomica.

El tiempo de contacto de la membrana con la solucion de complejo metalico fue variado en
un intervalo de 0 a 720 min. Se realizaron experimentos individuales para cada tiempo de
contacto. En todos los experimentos la concentracion inicial de Cu fue de 10 mg L. La

relacion s6lido/liquido usada fue de 10 g L' (gramos de membrana/litro de solucion).

2.3.2 Efecto de la relacion membrana/solucion

Se estudio el efecto de la relacion solido/liquido sobre el porcentaje de Cu adsorbido. Para
estos experimentos las membranas se recortaron en piezas de 1 cm?. Diferentes masas de
membrana se sumergieron en la solucion del complejo metalico para tener relaciones

solido/liquido en un intervalo de 0 a 30 g L', Se utilizo agitacion magnética constante de
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155 rpm. Al finalizar el tiempo de exposicion las membranas se retiraron de la solucion y la

concentracion de metal final se determind mediante espectroscopia de absorcion atomica.

2.3.3 Isotermas de adsorcion

Se realizaron pruebas de adsorcion a diferentes concentraciones de metal en la solucion de
1 a 15 mg L' de Cu, utilizando una relacion sélido/liquido de 2 g L' a 10 g L! para las
membranas con PAni o PPy, a un tiempo de contacto entre la membrana y la solucion fue

de 720 min y la velocidad de agitacion de 155 rpm.

2.3.4 Desorcion de complejos metalicos de cobre

Las membranas compuestas recubiertas con PAni, cargadas con complejos metéalicos de
cobre-yoduro se utilizaron para las pruebas de desorcion. Se prepard una solucion 3 M de
hidréxido de amonio (NH4OH), posteriormente, la membrana compuesta se coloc6 en dicha
solucion durante un tiempo de contacto de 13 horas con agitacion magnética constante de
155 rpm. Finalmente, la concentracion de los metales en solucion se midid con

espectroscopia de absorcion atomica.

2.3.5 Cinética de adsorcion selectiva de complejos metalicos de oro y cobre

Se estudio6 la selectividad sobre las membranas compuestas recubiertas con PAni o PPy
utilizando un sistema de dos metales presentes en la soluciéon, Au y Cu en su forma
complejo con soluciones yodo-yoduro. Para ello, se utiliz6 un procedimiento idéntico al
descrito para las pruebas de cinética de adsorcion de Cu en la seccion 2.3.1 donde, la

concentracion inicial de ambos metales, Au y Cu, en solucion fue de 10 mg L.
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2.4 Caracterizacion

2.4.1 Microscopia electrénica de barrido

Para estudiar la morfologia de las membranas se utiliz6 un SEM JEOL JSM-5410LV,
equipado con un sistema INCA y un detector de espectroscopia de energia dispersiva de
rayos-X (Oxford Instrument), operado a un voltaje de 15 kV. Las muestras fueron
recortadas a un tamafio adecuado y fueron pegadas a un portamuestras de Cu usando cinta
de carbono. Finalmente, fueron recubiertas con Au antes de ser observadas al alto vacio

utilizando un detector de electrones secundarios.

2.4.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Para conocer la estructura quimica superficial de las membranas preparadas, se obtuvieron
espectros con el equipo espectrofotometro FTIR Perkin-Elmer modelo Spectrum GX,
haciendo un barrido del espectro desde 4000 a 400 cm™ con un promedio de 32 barridos.

Las muestras fueron preparadas en pastillas de KBr.

También, se realizd espectroscopia de FTIR medidas por reflectancia total atenuada (ATR)

con el equipo Thermo scientific Nicolet Is50 FTIR.

2.4.3 Espectroscopia raman
La espectrocopia raman se realizo utilizando un equipo Thermo Scientific DXR Raman

Microscope, con un laser de 532 nm.
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2.4.4 Espectroscopia de fotoloelectrones emitidos por rayos-X

La espectroscopia de fotoloelectrones emitidos por rayos-X (XPS) de las membranas
compuestas recubiertas con PAni o PPy, se llevd a cabo en un espectrometro de
fotoelectrones Perkin-Elmer vacuum model PHI 5100. El objetivo de este estudio fue
conocer la composicion superficial de la muestra, y determinar el nivel de dopaje de los

PEC’s.

2.4.5 Analisis termogravimétrico

Las propiedades térmicas de los componentes individuales y las membranas obtenidas a
partir del método de inversion de fases se estudiaron mediante analisis termogravimétrico
(TGA) en un equipo Perkin-Elmer 1 Pyris TGA. Se pesaron 2.52 + 0.19 mg de cada
muestra y se colocaron en un portamuestra ceramico. Posteriormente se calentaron de
temperatura ambiente a 900°C, a una velocidad de calentamiento de 10°C min™ bajo

atmosfera de nitrégeno y en aire seco, con un flujo de 20 mL min'.

Para las membranas obtenidas por la técnica de electrohilado se utilizé un equipo marca TA
Instruments, modelo Q500. Se sigui6 el mismo procedimiento descrito anteriormente. Se
pesaron 5.01 mg de CA 100%, y 1.18 + 0.39 mg de sustancia PPy, membranas de CA y
recubiertas con PPy. Las muestras se calentaron de temperatura ambiente a 600°C, a una

velocidad de calentamiento de 10°C min™! bajo atmédsfera de nitrogeno seco.
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2.4.6 Propiedades eléctricas

La conductividad eléctrica de las membranas fibrosas se determiné a partir de la medicion
de su resistencia eléctrica, por el método estdndar de dos puntos, utilizando un multimetro
digital modelo PROAM 602-040. Para esta medicion, se realizaron cortes circulares de las
membranas y se colocaron entre dos electrodos de tungsteno de area constante, los
electrodos se conectaron a un multimetro y se midi6 la resistencia eléctrica. Enseguida se
midio el espesor de la membrana mediante un micrometro MITUTOYO 115-25.

La conductividad eléctrica fue obtenida mediante la ecuacion (1):

o= = (1)

donde R es la resistencia eléctrica, en Ohms (Q2); A es el area de contacto de los electrodos
= 0.2827 cm? y E es el espesor de la membrana en cm. Los valores de conductividad
eléctrica se obtuvieron en Q! cm™'. La unidad del SI para el reciproco del ohm es el

Siemens (S), por lo tanto la & puede ser expresada en S cm’'.

2.4.7 Estudios de degradacion por exposicion a la intemperie
Las membranas compuestas recubiertas con PAni o PPy, se utilizaron para los estudios de

degradacion por exposicion a condiciones de intemperismo.

Las membranas compuestas de dimensiones de 1 cm? se expusieron al medio ambiente
natural durante un mes (Junio del 2013) con la finalidad de evaluar su efecto sobre su
resistencia a las condiciones ambientales. Las membranas se colocaron en un panel solar a

un angulo de 35° con respecto al suelo, fijado al techo del edificio de mayor altura (aprox.
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12 m) del Centro de Investigacion en Alimentos y Desarrollo (CIAD), localizado en

Hermosillo, Sonora.

Se utilizé un equipo de registro de datos ambientales HOBO data logger modelo U12, con
la capacidad de medir temperatura y humedad relativa in situ. Se selecciond un periodo de
30 minutos entre cada registro de datos. Los valores de irradiancia se tomaron de la
Estacion de Monitoreo Solar en la Escuela de Agricultura de la Universidad de Sonora. La
radiacion ultravioleta (290-385 nm) fue estimada utilizando la ecuacion (2) propuesta por
Al-Aruri, la cual expresa una relacion empirica entre la radiacion solar (X) y su componente

ultravioleta (Y) *2.

Y= 0048 X - 0.014 2)

Las membranas se retiraron y se caracterizaron por las siguientes técnicas:
- Espectroscopia de infrarrojo, como se describe en la seccion 2.4.2.

- Analisis térmico, como se describe en la seccion 2.4.5.

En la Tabla 2, se encuentran las condiciones ambientales del periodo durante el cual se

desarroll6 el experimento de degradacion a la intemperie.
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Tabla 2. Condiciones ambientales durante las pruebas de degradacion por exposicion a la

intemperie de M-PAni y M-PPy (2013).

Periodo de  Estimado dela  Irradiacion Promedio Humedad  Temperatura
prueba Irradiacion acumulada de la relativa diaria
uv (MJ m?) irradiancia diaria promedio
acumulada maxima promedio (°C)
(MJ m?) diaria (%)
(W m?)
24 de Mayo
a25de 40.89 851.93 1017.63 33.19 36.07
Junio
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3. Resultados y discusiones

3.1 Membranas de acetato de celulosa con trifenil fosfato y poliacido acrilico

Se prepararon membranas compuestas de CA con TPP y PAA mediante la técnica de
inversion de fases haciendo uso del aplicador elcometer 3600 y se estudi6 la formacion de

poros en la membrana y las posibles interacciones entre los componentes.

Las membranas se obtuvieron a partir de soluciones de CA, CA con TPP y diferentes
cantidades de PAA de 2.5 mL, 5 mL y 10 mL en acido acético, nombrandose como M1,

M2, M3 y M4, respectivamente.

La formacion de las membranas se logro por el intercambio entre el solvente y el no
solvente, es decir, el solvente se difunde dentro del bafio de coagulacion (agua y hielo),
mientras que el no solvente se difunde dentro de la pelicula, dando como resultado una
inestabilidad termodindmica. La membrana es formada por esta resolucion, acompanada
por la obligatoria solidificacion del polimero %384,

3.1.1 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 1.1 (a)-(h), se muestran las imagenes obtenidas por SEM de la superficie de las

membranas que quedd expuesta al agua y de la superficie que estuvo adherida al vidrio.
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Fig. 1.1 Imagenes de SEM de la superficie superior ¢ inferior de (a) y (b) M1, (¢) y (d) M2,
(f) y (g) M3, (e)y (h) M4, respectivamente.
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Se puede observar que M1 no presenta porosidad (Fig. 1.1 (a) y 1(b)), este resultado esta
de acuerdo con lo reportado en la literatura 2°. Sin embargo, la superficie superior e inferior
de M2, M3 y M4 presentan porosidad (Fig. 1.1 (¢)-(h)). La porosidad puede ser debido a
la disolucion del PAA, cuando se lleva a cabo la formacion de las membranas en el bafio de

2. mientras que las cadenas del polimero CA, solidifican en forma

coagulacion
desordenada debido a la rapida congelacion en membrana mediante el proceso de

coagulacion en agua.

Asi también, se puede deducir que conforme aumenta la cantidad de PAA en la solucion
polimérica aumenta el tamafio de poro en la superficie inferior de las membranas, Figura
1.1 (d), (f) y (h). Este comportamiento fue observado en la preparaciéon de membranas de

polisulfona con diferentes contenidos de PAA en la solucién polimérica .

En la Figura 1.2 (a)-(d) se muestra la superficie transversal de las membranas.

Fig. 1.2 Imagenes transversales de (a) M1, (b) M2, (c) M3 y (d) M4.
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En la Figura 1.2 (a) no se aprecia la presencia de poros. Mientras que M2, M3 y M4
presentan porosidad, Figura (b), (¢) y (d). Ademas, se puede observar en la Figura 1.2 (¢) y
(d) que la morfologia de M3 y M4, estd compuesta por dos capas: una capa densa que sirve
como un soporte mecanico y una capa macroporosa, la forma de los canales son tipo dedos
“finger”. Se ha reportado que la estructura de la membrana por este método depende del
tiempo de evaporacion, polimeros, medio de coagulacion ¥3, Este resultado sugiere que al
aumentar la cantidad de la sustancia PAA en la solucion polimérica induce la formacion de

una estructura asimétrica.

También, se observa que el espesor varia de 47.81 um a 405.4 pum, al aumentar la cantidad
de PAA en la solucion polimérica. Esto se debe a que la viscosidad de la solucion aumenta

al aumentar la cantidad de PAA.

3.1.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
Para determinar las posibles interacciones entre los componente se realizo FTIR medida por
ATR. En la Figura 1.3 (a), (b) y (c) se muestra el espectro de CA 100%, y superficie

superior e inferior de M1.
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Fig. 1.3 Espectros de FTIR-ATR de (a) CA 100%, (b) y (c) superficie superior e inferior
de M1, respectivamente.
En el primer caso, para el CA 100%, (Figura 1.3 (a)), se detecta una banda a 3450 cm’!
correspondiente a las vibraciones de estiramiento O-H libre, un pico a 1752 cm™, que se
atribuyd al modo de estiramiento del enlace del grupo C=O, las sefiales a 1368 cm’,
1217 cm™ y 1033 cm! corresponden a la vibraciones de deformacion de O-H y estiramiento
de C-O, respectivamente, y el pico a 900 cm! representa la vibracién deformacién del

enlace C-H fuera del plano 3¢ I,

Con respecto al espectro de la superficie superior e
inferior de M1 (Figura 1.3(b) y (c)), presenta los picos caracteristicos del CA con pequefios
desplazamientos hacia nimeros de onda mayor de acuerdo al espectro del CA 100%, por
ejemplo los picos a 3450 cm, 1752 cm, 1217 em™ y 1033 cm™ se desplazaron a 3491

cm!, 1749 cm?, 1235 cm! y 1042 cm’!, respectivamente. Sugiriendo posibles

interacciones entre las cadenas de CA.
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Comparando las superficies superior e inferior de las membranas, Figura 1.3 (b) y (c) son
muy similares. Este resultado esta de acuerdo con las imagenes obtenidas por SEM para
M1 descritas en la seccion 3.1.1, la M1 no presenta cambios significativos en la morfologia

entre las superficies superior e inferior de la membrana.

Por otra parte, en la Figura 1.4 se muestran los espectros de los componentes CA, PAA,

TPP, y la superficie superior e inferior de M2.
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Fig. 1.4 Espectros de FTIR-ATR de (a) CA 100%, (b) PAA, (¢c) TPP, (d)y (e) superficie
superior e inferior de M2, respectivamente.
Para el espectro de la sustancia PAA, Figura 1.4 (b), las bandas caracteristicas se observan
a3421 cm’!, 2947 cm™, 1571 cm’!, 1454 cm™', 1410 cm’!, 1324 cm™, 1125 cm’!, 861 cm’!
y 793 cm!. Las dos bandas centradas en 3421, 2947 y 1454 se atribuyen a la presencia de
grupos O-H, al estiramiento y deformacion de C-H, respectivamente. Las dos bandas a

1571 cm™! y 1410 cm™ son asignadas al estitramiento del enlace C-O asimétrico y simétrico
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del grupo carboxilato (-COO") 87 88, Mientras que el espectro de la sustancia TPP, Figura
1.4 (c), presenta los picos caracteristicos a 1588 c¢cm™ y 1485 cm™ asignados a la
deformacion del anillo, la absorcion a 1294 cm™, 1177 cm™ y 953 cm™! corresponden a la

vibracién de estiramiento del P=0, a los grupos Ar-O y P-O, respectivamente - %,

Los espectros obtenidos para la superficie superior e inferior de M2, Figura 1.4 (d) y (e),
muestran las bandas caracteristicas de la sustancia CA a 1744 cm’!, 1233 cm™, 1049 cm™ y
901 cm!, ademéas de nuevas absorbancias a 1589, 1488, 1185, 963, 780 y 689 cm™,
sugiriendo la presencia del componente TPP en las membranas, de acuerdo al espectro de la
sustancia TPP (Figura 1.4 (c)). Comparando los espectros de la superficie superior e
inferior de M2, Figura (d) y (e), respectivamente, se puede observar mayor intensidad en
los picos atribuidos a la sustancia TPP en la superficie inferior que en la superficie superior
de la membrana. Sugiriendo mayor concentraciéon de TPP en la superficie inferior. Mientras
que las intensidades de las bandas atribuidas a los grupos funcionales del componente CA
no presentan cambios significativos. Este resultado sugiere una distribucién no homogénea

de los grupos funcionales del TPP.

En la Figura 1.5 se muestran los espectros de la superficie superior e inferior de M2, M3 y

M4.
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Fig. 1.5 Espectros de FTIR-ATR de la superficie superior e inferior de (a) y (b) M2, (c) y
(d) M3, (e) y (f) M4, respectivamente.
En la Figura 1.5 se observan las bandas caracteristicas principalmente de las sustancias CA
y TPP en todas las membranas. Comparando los espectros de la superficie superior e
inferior de las membranas, se puede destacar que las bandas asignadas a los grupos
funcionales, C=0 , y C-O, del componente CA presentan mayor intensidad en la superficie
superior que en la superficie inferior para M3 y M4. Contrario a las bandas atribuidas al
componente TPP, su presencia es mayor intensidad en la superficie inferior que en la
superficie superior para M2, M3 y M4. Estos resultados estan de acuerdo con las

micrografias obtenidas de las membranas por SEM, descrito en la seccion 3.1.1.

Se analiz6 la banda del grupo carbonilo asignado en el rango de 1800 cm "' a 1660 cm™,
con el objetivo de verificar la presencia de PAA en las membranas. En la superficie

superior de M2 y M3 presentan la banda del grupo C=0O alrededor de 1744 cmy 1747
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cm’!, respectivamente, donde la M3 mostré6 mayor area del grupo carbonilo que la M2,
mientras que la banda en M4 es mas amplia y la maxima absorcién ocurre a 1744 cm™. Lo
anterior sugiere la presencia de PAA en las membranas y con mayor concentracion de PAA
en M4. Con respecto a la superficie inferior de M3 y M4 son muy similares. Estos
resultados estan de acuerdo con las imagenes obtenidas por SEM, en la parte inferior el

tamano de poro alcanzado es mas grande en M4 que en M3.

Para determinar posibles interacciones intermoleculares entre los componentes se
compararon las posiciones de las bandas de los grupos funcionales C=0 y O-H, las cuales

se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1 Asignacion de los grupos funcionales de la parte superior de M1, M2, M3 y M4,

Grupo M1 M2 M3 M4
funcional
Cc=0 1749 cm™ 1744 cm™ 1747 cm™ 1744 cm™
O-H 3491 cm™! 3465 cm™ 3478 cm™! 3492 cm’!

La banda asignada al grupo funcional C=0 muestra pequefios cambios de desplazamientos
alrededor de 2.4 cm™!, sin embargo la posicion de la banda del grupo funcional O-H varia
alrededor de 3465 cm™ a 3492 cm™. Lo anterior sugiere posiblemente la interaccion fisica

entre los componentes CA, TPP y PAA.
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3.1.3 Espectroscopia raman

En la Figura 1.6, se observan los espectros obtenidos para la superficie superior de MI,

M2, M3 y M4.

CH3 — C-H/
(a) | ? 0
LM N

Intensidad (u.a)
Zr

1000 1500 2000 2500 3000 3500
Numero de onda (cm'l)

Fig. 1.6. Espectros raman de la superficie superior de (a) M1, (b) M2, (c) M3y (d) M4.

El espectro obtenido para M1 muestra las bandas a 1739 y 1373 cm™ que corresponden a
vibraciones de C=0 y vibraciones de deformacion anti-simétrica de los grupos metilenos,
respectivamente *. Estos picos también se muestran en M2, M3 y M4 como era de
esperarse, pero ademas se muestran bandas a 1589 y 3077 c¢cm’, los cuales se pueden
atribuir a la presencia de TPP y PAA. Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos

por FTIR-ATR.

También, podemos observar que los espectros obtenidos para las membranas de CA, TPP

modificadas con PAA no presentan ningiin cambio en la posicion de las bandas.
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3.1.4 Analisis termico

Para determinar la estabilidad térmica de las membranas se realizaron pruebas por la
técnica TGA. La Figura 1.7 muestra el comportamiento de la pérdida de masa para las
sustancias individuales (CA, TPP, PAA) y para M1, M2, M3 y M4 como una funcion de la

temperatura bajo atmoésfera de nitrogeno.

Masa (%)

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Fig. 1.7 Termogramas de TGA para (a) CA 100%, (b) TPP, (c) PAA, (d) M1, (e) M2, (f)
M3y (g) M4.

Para todas las muestras, la primera etapa de degradacion es debido a la remocién de
humedad o evaporacion de residuos de solventes en la muestra. La segunda etapa de
degradacion es principalmente debido a la degradacion de componentes, por ejemplo, en el
caso de CA puro la temperatura de descomposicion inicia a 314 °C y para el TPP puro

inicia a 179 °C (Figura 1.7 (a) y (b)). Ambos valores son similares a los reportados en la
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literatura para CA °*°! y TPP > %, La degradacion térmica de la cadena principal de PAA

inici6 en 363°C ** %, Figura 1.7 (c).

La Figura 1.7 (d) muestra el termograma TGA de M1, donde la etapa inicial de degradacion
comienza a 322 °C, siendo mayor la temperatura de descomposicion que del CA 100%.
Esto es debido probablemente a las interacciones entre las cadenas del CA generadas por el
solvente, acido acético. Este resultado esta de acuerdo a los resultados obtenidos con los
espectros FTIR-ATR descritos en la seccion 3.1.3, el espectro de M1 presenta

desplazamientos en las bandas caracteristicas del CA.

Mientras que para M2, Figura 1.7 (e), la temperatura de descomposicion ocurre a 173 °C, la
cual se atribuye principalmente a la presencia de TPP en la membrana seguido por una
segunda etapa de degradacion a 275 °C, la cual representa la descomposicion de CA. Las

membranas M3 y M4 muestran un comportamiento similar al de M2, Figura 1.7 (f) y (g).

En la Figura 1.8 se muestran las curvas de derivada de masa con respecto al tiempo (DTG)
para M1, M2, M3 y M4. En la Tabla 1.2 se muestra la temperatura de descomposicion

maxima y la pérdida de masa del CA.
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Fig. 1.8 Curvas de DTG para (a) M1, (b) M2, (c) M3 y (d) M4.

Tabla 1.2 Temperatura de descomposicion maxima del CA de las membranas.

Muestra Temperatura de Pérdida de masa (%)

descomposicion maxima (°C)

MI 378 80
M2 369 59
M3 371 60
M4 361 58

La temperatura de descomposicion maxima del CA disminuye al afiadir los componentes
TPP y PAA. La membrana, M4, presenta la temperatura de descomposicion méxima del
CA mas baja, sugiriendo una disminucion en las interacciones entre las cadenas de CA, las

cuales son generadas por la presencia de PAA. Asi mismo, el componente TPP interactia
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con las cadenas del polimero CA, causando una reduccion en las interacciones a lo largo de
las cadenas del polimero, en correspondencia con el comportamiento tipico de un
plastificante. Estos resultados son congruentes con las micrografias de SEM y los espectros

FTIR-ATR, descritos en la seccion 3.1.1 y 3.1.2, respectivamente.

3.2 Membranas compuestas de acetato de celulosa con trifenil fosfato y poliacido
acrilico recubiertas con polianilina o polipirrol

Se prepararon membranas compuestas de CA, TPP y con 5 mL de PAA (M) mediante la
técnica de inversion de fases haciendo uso del aplicador Elcometer 3600, obteniéndose
membranas homogéneas en cuanto a su espesor y posteriormente se recubrieron con PAni

(M-PAni) o PPy (M-PPy).

Las membranas obtenidas, M, M-PAni y M-PPy, presentaron un espesor de 349.48 + 13.94

pm, 338.56 £47.37 umy 529.33 £ 62.74 um, respectivamente.

3.2.1 Espectroscopia de fotoloelectrones emitidos por rayos-X

La composicion quimica superficial y nivel de dopaje de M-PAni y M-PPy se determin6
por analisis XPS. Las concentraciones relativas de los elementos principales: C, N, O y Cl
se calcularon del 4rea de los picos, usando un factor de correccion de sensibilidad (SF) de
0.25, 0.42, 0.66 y 0.73 para Cls, Nls, Ols y Cl 2p, respectivamente. En la Tabla 2.1 se

presenta la composicion superficial de las membranas.
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Tabla 2.1 Composicion superficial (% at.) de las membranas compuestas por XPS.

Superficie C N O Cl S Fe Relacion Relacion
N/C S/Cl1
M 54.02 - 45.2 - - - - -
M-PAni 67.14 396 24.07 0.72 2.5 - 0.059 3.94
M-PPy 69.33 9.28 11.01 5.88 - 0.95 0.133 -

El andlisis XPS indica la existencia de azufre en M-PAni; por lo que, se puede deducir que
mas contra-iones, como los aniones sulfato e hidrogenosulfato (HSO4’), participan en la
estabilizacion de la carga a lo largo de las cadenas de PAni con los iones CI. Estos
resultados concuerdan con lo reportado previamente . La presencia de Fe en la muestra
M-PPy es mostrado por el analisis XPS. Este resultado puede ser debido a que el PPy fue

preparado utilizando FeC13 como oxidante, y €l contenido de Fe permanece ?’.

La relacion en peso de N/C en M-PAni y M-PPy es 0.059 y 0.133, respectivamente. Estos
resultados pueden ser utilizados para calcular la fraccion en peso superficial aproximada de

la PAni (X) o PPy (Y) en el material compuesto utilizando las ecuaciones (3) y (4) °%:

N X(28/182) ;
C 7 X(144/182)+(1— X )192/406) 3)
N Y (28/130) @
C Y (96/130) +(1-Y X192/406)

La formula de PAni en la membrana puede ser representada por [(CeHsNH)(CsH4sNH)]n y

de CA por [(CsOsHi1)( CsOsHi1)]n. X es igual a 0.21, y es la fraccion en peso superficial
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excluyendo la incorporacion del TPP. La féormula de PPy en la membrana puede ser
representada por [(CsH2NH)(C4H2NH)]n y de CA [(CsOeHi1)( CsOsHi1)]n . Y es igual a
0.35, y es la fraccién en peso superficial excluyendo la incorporacion del TPP. Estos
resultados son consistentes con los reportados para el maximo porcentaje de polimerizacion
de anilina y pirrol, 80% y 100% respectivamente, obtenidos bajo condiciones similares de

preparacion de PAni o PPy % 190,

Por otra parte, se realizo la deconvolucion del pico del N1s de M-PAni y la M-PPy por
asignacion de energias de enlace. Los espectros de alta resolucion de la sefial del Nls se
muestran en la Figura 2.1 y los resultados de las contribuciones encontradas se resumen en

la Tabla 2.2
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Fig. 2.1 Espectros de XPS para el N 1s de (A) M-PAni y (B) M-PPy.
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Tabla 2.2. Posiciones de los picos (eV) y distribucion (%) de especies para el espectro

Nls.
-N= -NH- N*
N*- =N"*-
M-PAni 399.09 eV 399.88 eV 401.99 eV 400.94 eV
9.59 % 4221 % 18.59 % 29.61 %
N*- =N"*-
M-PPy 398.22 eV 399. 77 eV 400.7 eV 401.62 eV
17.14 % 53.31 % 16.15 % 13.40 %

Los picos Nls de ambas membranas M-PAni y M-PPy fueron ajustados en cuatro
componentes, dos de los cuatro picos de cada membrana son asignados a dos tipos de
nitrogenos cargados positivamente, -N"-y =N*- 191-1% T 3 formacion de N* es debido a las
especies polaronicas. El nivel de dopaje se define como [N*]/[N], y se encontrd que es 0.48
y 0.29 para la M-PAni y la M-PPy, respectivamente. Estos resultados estan de acuerdo con

el maximo nivel tipico de dopaje para la PAni y PPy reportado en la literatura 22.

3.2.2 Anélisis térmico

La estabilidad térmica de las membranas se determind por TGA. La Figura 2.2 muestra el
comportamiento de la pérdida de masa para la sustancia PAni y PPy, asi como para M, M-
PAni y M-PPy en funcion de la temperatura bajo atmosfera de nitrégeno y aire,

respectivamente.
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Fig. 2.2 Termogramas de TGA para A: (a) M, (b) PAni, y (¢) M-PAni, y B: (a) M, (b) PPy,
(c) M-PPy bajo atmésfera de nitrogeno, A: (d) M, (e¢) M-PAni y B: (d) M y (e) M-PPy bajo
atmosfera de aire.

El termograma de M realizado bajo atmoésfera de nitroégeno, Figura 2.2 A(a), mostré un

comportamiento muy similar al obtenido para las membranas compuestas obtenidas en la

seccion 3.1.

En la Figura 2.2 A(b) y B(b) puede ser observado el comportamiento de degradacion
térmica para la PAni y el PPy, cuya degradacion inicia a 127 °C y 146 °C,
respectivamente. Esta primera pérdida de masa se atribuye a la eliminacién del acido
dopante, es decir, tiene lugar la desprotonacion ''°. Posteriormente, en el rango de 260 °C a
406 °C se lleva a cabo la degradacion de las cadenas de la PAni, Figura 2.2 A(b). En el caso

para el PPy, la degradacion térmica ocurre a 343 °C y termina a 543 °C, Figura 2.2 B(b).
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Cuando la membrana es recubierta con el PEC, la temperatura de degradacion inicia a
129 °C para M-PAni (Figura 2.2 A(c)). Este resultado es congruente con la degradacion de
la PAni pura en la Figura 2.2 A(b). Para M-PPy, la degradacion inicial es a 147 °C (Figura
2.2 B(c)), en correspondencia con la tendencia de degradacion mostrada por el PPy puro en
la Figura 2.2 B(b). Por lo tanto, se puede concluir que la estabilidad térmica de M es
afectada negativamente por la incorporaciéon del PEC !%; sin embargo, le provee

propiedades de intercambio i6nico 2> 1%,

En el rango de temperatura ambiente hasta 130 °C, el comportamiento térmico de M-PPy,
presenta una pérdida de masa de 4.0 %, y para M-PAni es 1.8 % bajo atmoésfera de
nitrégeno. Esta pérdida de masa se atribuye principalmente debido a la salida de humedad.
Por lo tanto, se concluye que la M-PPy es ligeramente mas higroscopica que la M-PAni.

Esto probablemente debido a que el PPy retiene mas humedad que la PAni.

En la Tabla 2.3 se muestran las principales etapas de pérdidas de masa y la asignacion de

cada pérdida obtenida bajo atmdsfera de aire.

Tabla 2.3 Etapas de pérdidas de masa de M-PAni y M-PPy bajo atmosfera de aire.

Membranas Temperatura inicial de Asignacion de
pérdida de masa (°C) componentes
M-PAni <100 H20
131 TPP, HCI, H2SO4
187 CA
> 300 PAni
M-PPy < 95 H20
145 TPP, HCI1
295 CA
> 375 PPy
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Estos estudios nos corroboran la presencia de cada componente en el material. El
comportamiento térmico observado para las membranas bajo atmodsfera de aire es similar al
presentado bajo atmoésfera de nitrogeno excepto en la ultima etapa de degradacion. El
termograma de M-PAni, Figura 2.2 A(e) muestra una etapa de degradacion no observada
bajo atmosfera de nitrogeno, entre 433°C y 680 °C. Mientras, la M-PPy mostr6 varias
etapas de degradacion entre 320 y 500 °C, Figura 2.2 B(e), debido al proceso de oxidacion
ocurrido en la PAni y PPy. Sin embargo, estas etapas de degradacion no afectarian el

posible uso para su aplicacion deseada %7,

3.2.3 Estudios de degradacion por exposicién al intemperismo

Las pruebas de degradacion por exposicion a la intemperie de M-PAni y la M-PPy se
realizaron de acuerdo a su aplicacion potencial en el sector minero, y fueron caracterizadas
por FTIR y TGA antes y después de ser expuestas a las condiciones de degradacion natural

para estudiar los efectos que tienen las condiciones ambientales sobre ellas.

3.2.3.1. Andlisis FTIR
Los espectros de FTIR de las membranas preparadas, M-PAni y M-PPy, antes y después de

ser expuestas a la degradacion natural, son mostrados en la Figura 2.3.
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Fig. 2.3 Espectros FTIR de (a) y (b) M-PAni y (¢) y (d) M-PPy antes y después de ser
expuestas a la intemperie, respectivamente.
El espectro de M-PAni presenta las bandas y picos caracteristicos del CA, a 1757 cm’,
1378 cm!, dos picos, a 1239 y 1083 cm™!, 894 cm! correspondientes al estiramiento del
enlace C=0, estiramiento del enlace C-CH3, al alargamiento del enlace C-O, y la flexion
de movimiento del C-H, respectivamente. Mientras que los picos caracteristicos de la PAni
pueden observarse a 1588 cm' y 1492 cm’!, correspondientes a las vibraciones N-B-
N y N=Q=N (B = bencenoide, Q = quinoide), respectivamente '°-!'°. Comparando ambos
espectros, Figura 2.3 (a) y (b), se puede observar que hay cambio en la posicion de la
banda atribuida al enlace C-O-C de 1083 cm™ a 1045 cm’, sugiriendo cambios

estructurales en M-PAni, debido a las condiciones expuestas descritas en la Tabla 2.

En el caso de M-PPy, la Figura 2.3 (c) y (d) presenta los picos caracteristicos del CA a

1733 cm’!, 1372 cm’!, dos picos, a 1239 y 1045 cm™, 902 cm! correspondientes al
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estiramiento del enlace C=O, estiramiento del enlace C-CH3, al alargamiento del enlace C-
O-C, y la flexion de movimiento del C-H, respectivamente. Este resultado es similar a lo
reportado en la literatura 3¢ "', El pico caracteristico del PPy es observado a 1549 cm™ el
cual se atribuye a las vibraciones de estiramiento C=C y al anillo de pirrol ''>. Comparando
ambos espectros (Figura 2.3 (¢) y (d)), se puede observar que no hay cambios significativos
despues de que las membranas son expuestas a la degradacion natural. Por lo tanto, la
membrana, M-PPy, presenta buena estabilidad ambiental cuando se expusdé a las

condiciones de la intemperie listadas en la Tabla 2.

3.2.3.2. Analisis termico
La Figura 2.4 muestra el termograma TGA para M-PAni y la M-PPy bajo atmoésfera de aire

antes y después de exponerlas a la intemperie.
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Fig. 2.4 Curvas de TGA de (a) y (b) M-PAniy (¢) y (d) M-PPy antes y después de ser
expuestas a la degradacion a la intemperie, respectivamente.
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El comportamiento de degradacion térmica de M-PAni y M-PPy antes de ser expuestas a la
intemperie se describieron en la seccion 3.2.2. La degradacion de ambas membranas ocurre
en cuatro etapas principalmente. La temperatura de degradacion de M-PAni y M-PPy
después de las pruebas de degradaciéon a la intemperie inicia a 143 °C, para ambas
membranas. Comparando el comportamiento térmico de M-PAni antes y después de ser
expuestas a la degradacion natural, Figura 2.4 (a) y (b), respectivamente, en el rango de
temperatura ambiente a 150 °C muestra que la M-PAni expuesta presenta una resistencia a
la degradacion térmica ligeramente mas alta que la M-PAni no expuesta a la intemperie,
exhibiendo un cambio en la segunda pérdida de masa de 131 °C a 143 °C. Este resultado
indica que la M-PAni posiblemente sufre cambios estructurales durante la prueba de
exposicion a la intemperie, consistente con los cambios en las sefiales en el espectro de

FTIR.

En el caso de M-PPy, comparando la Figura 2.4 (c¢) y (d), la membrana después de ser
expuesta a las condiciones de envejecimiento natural no presenta cambios significativos en
su comportamiento térmico. Este resultado estd de acuerdo con lo observado con los
espectros de FTIR descrito en la seccion 3.2.3.1, y se puede concluir que la M-PPy es mas
resistente a la degradacion, al menos en el periodo de las pruebas de degradacion a la

intemperie y bajo las condiciones climatologicas listadas en la Tabla 2.

La temperatura inicial de degradacion térmica antes y después de ser expuestas a las
condiciones de intemperie de M-PAni son alrededor de 131°C y 142 °C, y para M-PPy son
alrededor de 145 °C y 143 °C. Estos resultados muestran que la membrana M-PPy presenta

mejor estabilidad en estas condiciones ambientales.
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3.2.4 Evaluacion de aplicacion potencial de membranas en procesos de intercambio
ionico

3.2.4.1 Diagrama de distribucion de especies quimicas de cobre-yoduro

En soluciones de yodo-yoduro el Cu puede existir en formas diferentes dependiendo del pH

de la solucidn y concentracion total de yodo.

La proporcion de las diferentes especies presentes en solucion de pH, temperatura,
resistencia ionica, concentracion de Cu y I conocidas puede ser calculada mediante las

constantes de estabilidad para las diferentes especies formadas.

Para el sistema Cu-l, los datos termodindmicos se muestran en la Tabla 2.4 '3, fueron
obtenidos a una temperatura de 25°C y resistencia io6nica de 0, y en la Figura 2.5 se muestra

la especiacion de iones Cu en funcion de la concentracion total de yodo.

Tabla 2.4 Datos termodinamicos para el sistema Cu-I.

Reacciones de equilibrio Log K
Cu" + 2T = [Cu(I)] 8.9
Cu" + 31 = [Cu(I):]? 9.4
Cu" + 41 = [Cu(I)4]? 9.7
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Fig. 2.5 Especiacion de iones Cu como funcion de la concentracion total de yodo.

La Figura 2.5 se obtuvo utilizando la concentracién total de yodo y Cude 94.4 mM y 10
mg L', respectivamente. Los calculos se muestran en ANEXO 1. La solucién estudiada
presentd un pH de 6 a temperatura ambiente. En la Figura 2.5 se puede observar una linea
discontinua la cual se determiné resolviendo la ecuacion (G) descrita en el ANEXO 1,y se
puede observar que la especie predominante en la solucion es [Cu(I)2]” (74%), seguida de
[Cu(I)3]? (22 %) y finalmente, el [Cu(I)4]* (4%). Por lo tanto, para [Cu(I)2]” se requiere
solo un sitio de intercambio i6nico sobre las membranas con PEC’s para la adsorcion,
mientras que para el complejo metalico, [Cu(I)3], se necesitan dos sitios de intercambio
i6nico para adsorberse. La adsorcion es mas dificil para [Cu(I)4]? debido a que se requieren
tres sitios de intercambio i6nico para adsorberse sobre la membrana. Por lo tanto, en el

siguiente estudio, solo el complejo metélico ([Cu(I)2]) es considerado.
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3.2.4.2 Estudios de adsorcién y desorcion de complejos metalicos

3.2.4.2.1 Cinética de adsorcion de complejos metélicos de cobre

Las membranas compuestas, M-PAni y M-PPy, se utilizaron para los estudios de cinética

de adsorcion de Cu. Los resultados se muestran en la Figura 2.6, donde el porcentaje de

adsorcion de Cu se calcula de acuerdo a la ecuacion (5):

Adsorcion de Cu (%) =

(C, — C)x100

CO

()

donde Co es la concentracion inicial de Cu total (mg L"), y C es la concentracion de Cu total

(mg L") en la solucidn en el tiempo t. La Figura 2.6 muestra que el porcentaje de adsorcion

de Cu aumenta con el aumento del tiempo de contacto para ambas membranas compuestas,

recubiertas con PAni o PPy, y para una concentracion de Cu de 10 mg L.
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Fig. 2.6 Cinética de adsorcion de Cu-I sobre M-PAni y M-PPy, razon solido/liquido = 10,

[Culiniciat = 10 mg L.
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En la Figura 2.6 se puede observar que M-PAni muestra una adsorcion de Cu mas alta
(51.6 %) que la recubierta con PPy (10.7%). Diferente a la adsorcion de Au, donde ambas
membranas, M-PAni y M-PPy, presentan una adsorcion similar, 54.5 % con PAni y 46.4 %
con PPy ?°. Todos los resultados muestran que M-PPy es un buen material para la adsorcion

de Au pero no para Cu. Por lo tanto, M-PPy es un material selectivo.

La capacidad de adsorcion de Cu de las membranas puede ser atribuida a la reaccion de
intercambio i6nico entre los contra-iones utilizados para la estabilidad electrostatica (CI,

HSOs) en el PEC y el anidon [Cu(I)2] de la solucion.

3.2.4.2.2 Efecto de la relacion solido/liquido
Se utilizé la membrana compuesta, M-PAni, para estudiar el efecto de la relacion

solido/liquido en la adsorcion de Cu. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 2.7.
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Fig. 2.7 Efecto de la razon g de membrana/L de solucion sobre el porcentaje de adsorcion
de Cu-1 en M-PAni, [Culinicial = 10 mg L', tiempo 720 min.
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Se puede observar que la adsorcion del [Cu(l)2]” se incrementa con el aumento de la
cantidad de membrana, esto se debe al incremento del area de contacto, aumentando con

ello la disponibilidad de sitios de adsorcion.

3.2.4.2.3 Desorcién de complejos metalicos de cobre

Se realiz6 el proceso de desorcion de Cu con la membrana compuesta, M-PAni,
previamente cargada con Cu. La prueba de adsorcion de Cu sobre M-PAni, se realiz6 bajo
las siguientes condiciones: relacion solido/liquido de 30 g L™!, concentracién inicial de Cu
de 10 mg L', y agitacién magnética de 155 rpm. La membrana compuesta cargada con Cu
se coloco en una solucion 3 M de NH4OH en un volumen de 50 mL, durante un tiempo de
780 min con agitacion constante de 122 rpm. El porcentaje de desorciéon de Cu se

determino a partir de la ecuacion (6):

CDes
x100 ©6)

Ads

% Desorcion de Cu =

donde Cpes es la concentracion de Cu en la solucion acuosa en mg L'y Cadgs es la
concentracion de Cu adsorbido en la membrana compuesta, obteniéndose solo el 5.1 = 1.7
% de desorcion de Cu. Esto podria sugerir la formacion de un enlace fuerte entre los
complejos metalicos de Cu y M-PAni, y la reaccion irreversible ocurre durante el proceso
de adsorcion de Cu. Por lo tanto, la membrana, M-PAni, puede ser aplicada para la
inmovilizacidon de Cu en soluciones acuosas. Comparando el porcentaje de desorcion de Cu
con la desorcion de Au previamente reportada 2, se puede indicar que M-PAni, presenta

mayor afinidad para el Cu que para el Au.
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3.2.4.2.4 Isotermas de adsorcion
Los datos experimentales de equilibrio se ajustaron a las Isotermas de Langmuir y

Freundlich. Los modelos en su forma lineal son presentados en las ecuaciones (7) y (8)

respectivamente:
I{IJ(I]*I ™
Q (Q.K ACJ Q,
1
logQ =logK, +—logC (8)
n

donde Q es la cantidad de Cu adsorbido por unidad de masa de membrana a la
concentracion de equilibrio (mg g!), C es la concentraciéon de Cu (mg L") en el equilibrio
en la solucion acuosa, Qm es la capacidad maxima de adsorcion, KL es la constante de la

Isoterma de Langmuir; Kr y n son constantes empiricas de Freundlich.

La Figura 2.8 muestra las Isotermas de equilibrio de Langmuir y Freundlich para la
membrana modificada con PAni o PPy. El mejor ajuste lineal para los datos experimentales
obtenidos para ambas membranas es para la Isoterma de Langmuir. Este modelo sugiere un
proceso de adsorcion en monocapa, sin interacciones laterales entre las moléculas

adsorbidas.
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Fig. 2.8 Isoterma de adsorcion de (A) y (C) Langmuir y (B) y (D) Freundlich para Cu-I
sobre M-PAni y M-PPy, respectivamente.

3.2.4.3 Cinética de adsorcion selectiva de complejos metalicos de oro y cobre
La selectividad de materiales adsorbentes es de gran importancia para la industria minera.
En la Figuras 2.9 se muestra el comportamiento de selectividad de adsorcion de

complejos metalicos de Au 'y Cu sobre M-PAni y M-PPy.
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Fig. 2.9 Cinética de adsorcion del complejo yoduro de Cu 'y Au sobre (A) M-PAni y (B) M-
PPy, razon sélido/liquido = 10, [Culinicial = [Au]inicial = 10 mg L.

En la Figura 2.9 (A), para M-PAni, se puede observar que el porcentaje de adsorcion de Cu
es 47.4% y el porcentaje de adsorcion de Au es 31.6%. Por lo tanto, se puede deducir que

M-PAni tiene capacidad de adsorcion para ambos metales.

La membrana M-PPy presenta un porcentaje de adsorcion de Au (55.2%) mas alto que para
el Cu (7.2%) cuando el tiempo de contacto es de 720 min (Figura 2.9 (B)). Por lo tanto, se
puede deducir que M-PPy es selectiva para Au, incluso cuando estan mezclados con otros
complejos metalicos. Este resultado esta de acuerdo con los obtenidos en las cinéticas de

adsorcion de Cu (Figura 2.6), donde la membrana M-PPy adsorbe muy poco Cu.

La adsorcion de complejos metalicos usando PEC’s se lleva a cabo mediante intercambio
i6nico °. En PAni y PPy, las cargas positivas son estabilizadas por aniones tales como CI,

HSO4, estos compuestos provienen de los agentes oxidantes utilizados en Ila
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polimerizaciéon. Los PEC’s en presencia de complejos metalicos conduce al intercambio
i6nico. La PAni y PPy exhiben diferencias en su habilidad para realizar este proceso de
intercambio i6nico, como muestran los resultados de cinética de adsorcion. Estas
diferencias en la selectividad de cada PEC puede ser explicada utilizando una optimizacion
de la estructura quimica del complejo metalico ([Cu(I)2]), oligbmeros de PAni y PPy,
utilizando el método tedrico semi-empirico PM7 !4 implementado por el programa
MOPAC2012 !5 116 Tag estructuras se visualizaron con el software Avogadro ''’. Los

modelos son mostrados en la Figura 2.10.

El complejo metalico ([Cu(I)2]") presenta una estructura cuasi lineal (172°) (Figura 2.10
(a)). Se puede observar que la geometria de [Cu(I)2]” cambia dependiendo del PEC
utilizado (Figura 2.10 (b), (c), (d) y (e)). En el primer caso, para la PAni, en la Figura 2.10
(b) se puede observar que la estructura de [Cu(I)2]” presenta un dngulo de 117.3°, y la PAni
muestra una estructura girada, debido a la orientacion del anillo de cada unidad repetitiva
(Figura 2.10 (c)), favoreciendo la interaccion con el [Cu(I)2]". Para el segundo caso, el PPy,
el [Cu(I)2]” muestra un angulo de 136.0 ° (Figura 2.10 (d)) y el PPy muestra una estructura
rigida lineal (Figura 2.10 (e)). Por lo tanto, la interaccion del PPy con [Cu(I)2]" parece ser

menos favorable.

Por otra parte, tomando en cuenta el maximo nivel de dopaje para la PAni y PPy %, la
distancia disponible para interactuar con el [Cu(I)2]" en la PAni es 10.13 A y en el PPy es
10.68 A. Por lo tanto, se puede deducir que la adsorcion de [Cu(I)2]” es mas favorable con
la PAni encontrada en M-PAni que con el PPy de M-PPy, esto puede ser explicado porque

en la PAni, las distancias entre los sitios activos de la cadena del polimero y la apertura del
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angulo del [Cu(I)2]" son similares; ademas, la PAni tiene un nimero de sitios mas alto que

el PPy.

(@)

() (©

10.13 A

d

10.68 A ©

136.0°
4.655 A

Fig. 2.10 Modelos moleculares de (a) [Cu(I)2] y su interaccion con las cadenas de (b) y
(c) PAni, (d) y (e) PPy, respectivamente. Circulos: azul = 4tomo de nitrégeno, gris = dtomo
de carbono, blanco = dtomo de hidrégeno, morado = 4&tomo de yodo, y amarillo = atomo de

cobre.
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3.3 Membranas electrohiladas de acetato de celulosa recubiertas con polipirrol
Tomando en cuenta la gran area superficial que presenta el material obtenido por la técnica
de electrohilado y las excelentes propiedades que presentan los PEC’s, se prepararon

membranas fibrosas de CA recubiertas con PPy.

La membrana fibrosa de CA presenta un cambio de color de blanco al negro, después del

proceso de polimerizacion de pirrol. El color negro es caracteristico del PEC, PPy.

3.3.1 Propiedades eléctricas
Las propiedades eléctricas y el espesor de las membranas fibrosas de CA recubiertas con

PPy se presentan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Propiedades eléctricas y espesor de la membrana de CA recubierta con PPy.

Membrana Espesor Resistencia eléctrica Conductividad eléctrica
-1
(cm) (@ (Sem)
CA con PPy 0.19+0.03 0.38+0.02 1.8x10" +2.0x1072

La membrana electrohilada de CA recubierta con PPy presenta una conductividad del orden
de 10'. Este resultado indica que la membrana obtenida con PPy, es un material

electroconductor con aplicacion potencial en intercambio i6nico.

3.3.2 Microscopia electrdnica de barrido
La morfologia superficial de las membranas electrohiladas de CA y recubiertas con PPy se

muestran en la Figura 3.1 (a) y (b), respectivamente.

70



- 1 urn

H s
 GF

n&% £

By ey

nmy%! SO e

Fig. 3.1 Micrografias de SEM de la superficie de las membranas electrohiladas de (a) y (b)
CA, y (b) y (d) recubiertas con PPy a una magnificacion de x1000 y x5000,
respectivamente.

En las imagenes de SEM se observa que las membranas electrohiladas de CA presentan
espacios vacios entre las fibras y cuando se modifican con PPy se observan particulas de

PPy sobre la superficie de la membrana de CA.

La Figura 3.1 (a) muestra la micrografia superficial de la membrana electrohilada de CA,
mostrando tamafios de fibras variados. Las mediciones del didmetro de las fibras de las
membranas CA, se realizd utilizando las imagenes obtenidas por SEM y un analizador de
imagenes ImagelJ. El didmetro de las fibras fue de 0.90 + 0.2 pm. Sin embargo, en la

Figura 3.1 (b) se observa una distribucion con aglomerados de particulas de PPy en toda la
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superficie de la membrana electrohilada de CA, formando una capa electroconductora sobre
la membrana electrohilada de CA, la cual es responsable de la alta conductividad eléctrica.

Este resultado es similar al reportado en la literatura '8,

También, se obtuvieron iméagenes de la seccion transversal de la membrana recubierta con
PPy. Se puede observar en la Figura 3.2 (f) que la membrana electrohilada de CA presenta

una morfologia en forma de listones aplastados y con aglomerados de particulas de PPy.

Fig. 3.2 Micrografias de SEM de la seccion transversal de la membrana electrohilada de (e)
y (f) CA recubierta con PPy a una magnificacion de x75 y x1000, respectivamente.

3.3.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Para verificar la presencia de PPy en las membranas CA se obtuvieron espectros de FTIR.

Los espectros FTIR de la sustancia CA puray membranas se muestran en la Figura 3.3.
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Fig. 3.3 Espectros de FTIR para (a) CA 100%, (b) membranas electrohiladas de CA y (¢)
recubiertas con PPy.

El espectro de la sustancia CA, Figura 3.3 (a), se describe en la seccion 3.1.2. La Figura 3.3
(b) muestra los picos caracteristicos del CA a 3487 cm’!, 1750 cm’!, 1373 cm™!, dos picos,
a 1237 y 1050 cm’!, 900 y 608 cm™! correspondientes al estiramiento del enlace O-H libre,
a la vibracion del enlace C=0, a la flexion del enlace O-H, al alargamiento del enlace C-O-
C (modos de estiramiento del enlace simple C-O), y la flexion de movimiento del C-H,

respectivamente !,

En la Tabla 3.2 se muestran las posiciones de las bandas de absorcion de los grupos
caracteristicos de las membranas de CA obtenidas por la tecnica de electrohilado e

inversion de fases.
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Tabla 3.2 Posiciones de las bandas de los grupos funcionales de CA en las membranas.

Grupo funcional Membrana
Electrohilada CA Mil
C-0 1037 cm’! 1042 cm’!
C-0 1240 cm’! 1235 cm’!
O-H 1373 cm’! 1368 cm’!
C=0 1750 cm’! 1749 cm’!
O-H 3487 cm’! 3491 cm’!

El espectro de M1 se describe en la seccion 3.1.2. Se puede destacar cambios en algunas
posiciones en las bandas de absorcion. Estos cambios sugieren diferente conformacion de

las cadenas de CA, atribuidos probablemente por los diferentes solventes utilizados !'°.

En la Figura 3.3 (c) se detectan los picos caracteristicos del PPy, la sefial a 1538 cm™! se
atribuye al estiramiento C-C del anillo del pirrol. El pico a 1301 cm™! es asignado a los
modos de deformacion fuera del plano el enlace C-H o C-N, mientras que los picos a 1159

cm 'y 1044 cm™!

son asignados al modo de flexién del enlace C-H. La banda centrada a
894 cm! se relaciona con la deformacion fuera del plano del C-H del anillo de pirrol. Por lo
tanto, en el espectro de la membrana de CA recubierta con PPy predominan los picos y

bandas de absorcion caracteristicas del PPy, sugiriendo que el PPy se encuentra en la

membrana electrohilada CA como muestran las imagenes de SEM.
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3.3.4 Analisis termogravimétrico
Los termogramas de los componentes individuales y membranas obtenidas por la técnica de

electrohilado se presentan en la Figura 3.4.
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Fig. 3.4 Termogramas de TGA de (a) sustancia CA, (b) membrana electrohilada de CA, (c)
sustancia PPy y (d) membrana electrohilada de CA recubierta con PPy.

Como se observa, los termogramas de CA individual y membrana de CA obtenida por la

técnica de electrohilado son casi idénticos, Figura 3.4 (a) y (b), respectivamente.

La descomposicion de las muestras se realiza en dos etapas. La primera etapa de pérdida de
masa es debida a la humedad de la muestra. La segunda etapa de descomposicion inicia a
252°C y termina a 410 °C atribuida al CA. La temperatura de descomposicion maxima del
CA 100 % y la membrana electrohilada ocurre a 359 °C. Estos resultados sugieren que el
CA 100% no se ve afectada por los solventes utilizados o por la técnica de preparacion de

la membrana.
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La temperatura de descomposicion maxima del CA de las membranas electrohiladas de CA
(359 °C) es menor que M1 (378 °C). Estos resultados sugieren que la M1 presenta mas
interacciones fisicas entre las cadenas de CA que las membranas electrohiladas de CA ''°.
Estos resultados son consistentes con los espectros FTIR, cambios en las posiciones de las

bandas de absorcion.

En el termograma de la membrana electrohilada de CA recubierta con PPy, Figura 3.4 (d)
se observa que el comportamiento térmico es inestable desde el inicio, de acuerdo a la
tendencia del PPy (Figura 3.4 (c)). La primera etapa de degradacion de la membrana
electrohilada de CA recubierta con PPy se presenta en un rango de temperatura de 42 °C a
107 °C y es atribuida a la humedad presente en la muestra, posteriormente, en la segunda
etapa de degradacion, la pérdida de masa es gradual desde los 107 °C hasta llegar a 264°C,
la cual se relaciona a la salida de oligémeros y acidos dopantes, en este caso el HCL
Finalmente, a 264 °C inicia un cambio significativo en la pérdida de masa de la muestra y
termina hasta los 399 °C la cual puede atribuirse a la degradacion de las cadenas del CA.
En el rango de temperatura de 399 °C a 657 °C ocurre la descomposicion de las cadenas
del PPy. Se concluye que la membrana electrohilada de CA recubierta con PPy presenta
menor estabilidad térmica que la membrana electrohilada de CA, pero con propiedades

electroconductoras.
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3.3.5 Evaluacion de aplicacion potencial de las membranas en procesos de separacion
Las membranas recubiertas con PPy fueron utilizadas para las pruebas de adsorcion del

[Au(I)2]", donde el porcentaje de Au extraido fue calculado similar al que se describe en la

seccion 3.2.4.2.1.

La membrana electrohilada de CA recubierta con PPy presenta el 40 % de Au adsorbido
con el tiempo de contacto entre la membrana y la solucién de 720 min, a una concentracioén
inicial de Au de 15 mg L. Mientras que con M-PPy descrita en la seccion 3.2.1, presenta
una adsorcion del 20 %. Esto atribuido posiblemente a las diferencias entre las membranas
electrohiladas de CA y M, tales como morfologia, espesor, una mejor distribucion o

cantidad de PPy en la matriz.

Por lo tanto, la membrana fibrosa de CA recubierta con PPy muestra caracteristicas
interesantes para su aplicacion potencial en la remocion de Au a partir de soluciones

acuosas.
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4. Conclusiones

4.1 Membranas de acetato de celulosa modificadas con trifenil fosfato y poliacido
acrilico

Se obtuvieron membranas compuestas de CA, TPP y con diferentes cantidades de PAA se

mediante la técnica de inversion de fases haciendo uso del aplicador elcometer 3600.

Mediante las iméagenes de SEM se observd que las membranas de CA no presentan
porosidad, sin embargo, la formacion de poros en las membranas de CA modificadas con
TPP y PAA se logré por la disoluciéon de la mayor parte del PAA, cuando se lleva a cabo

la formacion de las membranas en el bafio de coagulacion.

Con respecto a la variacion de la cantidad de PAA adicionado a la solucion polimérica de
CA y TPP, se encontr6 que el espesor de las membranas varia de 47.81 um a 405.4 um, al
aumentar la cantidad de PAA en la solucion. De la misma manera, el tamafo de poro es
mas grande en la superficie inferior de las membranas con el aumento de PAA en la
solucion polimérica. Asi mismo al aumentar la cantidad de PAA promueve una estructura

asimétrica en las membranas.

La presencia de CA, TPP y PAA en la membrana obtenida se comprobod con los espectros
de infrarrojo medidos por ATR, espectroscopia raman y termogramas de TGA. Los
resultados de espectroscopia de infrarrojo evidenciéo la interaccion fisica entre los
componentes, mientras que el analisis termogravimétrico sugirié que la degradacion térmica

de las membranas de CA disminuye por la incorporacion de TPP y PAA.
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4.2 Membranas compuestas de acetato de celulosa con trifenil fosfato y poliacido
acrilico recubiertas con polianilina o polipirrol

Se obtuvieron membranas porosas compuestas de CA, TPP y con 5 ml de PAA mediante
la técnica de inversion de fases haciendo uso del aplicador elcometer 3600, obteniéndose
membranas homogéneas en cuanto a su espesor y posteriormente se recubrieron con PAni o

PPy.

Las membranas compuestas recubiertas con PAni y PPy presentaron un nivel de dopaje de
0.48 y 0.29, respectivamente, obtenido por el analisis de XPS. Mediante los termogramas se
encontro que la temperatura de descomposicion inicial para M-PPy es ligeramente més alta

que para M-PAni.

Con los estudios de degradacion por exposicion a la intemperie y caracterizacion por
espectroscopia de FTIR y TGA de las membranas compuestas recubiertas con PAni o PPy
se determind que las membranas compuestas recubiertas con PPy, presentan buena

estabilidad ambiental.

Por otra parte, cuando solo el Cu se encuentra en la solucidon acuosa de yodo-yoduro, las
membranas compuestas recubiertas con PAni, son adsorbentes efectivos para la adsorcion
de complejos metalicos de Cu, mientras que la membrana con PPy adsorbe muy poco Cu.
Esto debido a la mejor interaccion de las cadenas de PAni con el complejo metélico de Cu.
La capacidad de adsorcion de Cu de las membranas puede ser atribuida a la reaccion de
intercambio i6nico entre los contra-iones utilizados para la estabilidad electrostatica (CI,

HSO4") en el PEC y el anion [Cu(I)2] de la solucién acuosa.
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Los datos de adsorcion de equilibrio obedecen al modelo de la Isoterma de Langmuir para
las membranas con PAni o PPy. Indicando que el proceso de adsorcion es en monocapa,

sin interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas

Asi mismo, las pruebas de adsorcidon selectiva mostraron que las membranas recubiertas
con PPy pueden ser recomendadas para la adsorcion de Au pero no para Cu, es decir, las
membranas compuestas recubiertas con PPy son selectivas hacia el Au. Mientras que las
membranas compuestas recubiertas con PAni tienen capacidad de adsorciéon para ambos
metales. Esta diferencia de comportamiento de la PAni y PPy en su habilidad para realizar
el proceso de intercambio i6nico se debe a que la PAni tiene un niimero de sitios activos

mas alto que el PPy.

4.3 Membranas electrohiladas de acetato de celulosa recubiertas con polipirrol
Se obtuvieron membranas de CA por la técnica de electrohilado, y posteriormente se

recubrieron con PPy mediante sintesis in Situ.

Macroscopicamente las membranas fibrosas de CA muestran un color blanco, sin embargo,
un color negro es observado en las membranas después del proceso de polimerizacion del

pirrol, lo que indica la presencia del PPy sobre las membranas electrohiladas de CA.

A partir de los resultados de mediciones de resistencia eléctrica de las membranas de CA
recubiertas con PPy se puede concluir que el material compuesto obtenido es un material

electroconductor con aplicacion potencial en procesos de intercambio i6nico.
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Con respecto a las imagenes de SEM se confirmo la presencia y distribucion de PPy en las
membranas electrohiladas de CA. La morfologia de la membrana electrohilada de CA esta
compuesta de fibras, sin embargo, después de la incorporacion de PPy, se observa una

morfologia en forma de listones aplastados con aglomerados de PPy.

Mediante los resultados de FTIR y termogramas de TGA se puede concluir la presencia de
PPy en la membrana electrohilada de CA, por lo tanto, la incorporacion del PPy disminuye

la estabilidad térmica de las membranas fibrosas de CA.

Las pruebas de adsorcién del complejo metalico [Au(I)2]” sugieren que las membranas
electrohiladas de CA recubiertas con PPy son materiales adsorbentes prometedores para

procesos de separacion.
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CONCLUSIONES GENERALES

La incorporacion de polidcido acrilico y trifenil fosfato en la solucion polimérica
promueven la formacion de poros y disminuyen la estabilidad térmica de la membrana de

acetato de celulosa obtenida por la técnica de inversion de fases.

Mediante la técnica de electrohilado no se requieren sustancias formadoras de poros como
en el método de inversion de fases, sin embargo, las membranas de acetato de celulosa
obtenidas por la técnica de inversion de fases presentan mas alta estabilidad térmica que las

membranas electrohiladas de acetato de celulosa.

La presencia de polimero electroconductor, polianilina o polipirrol, en las membranas
porosas de acetato de celulosa con trifenil fosfato, poliacido acrilico y las membranas
fibrosas de acetato de celulosa obtenidas por la técnica de inversion de fases y
electrohilado, respectivamente, le provee propiedades de intercambio idnico, pero se ve

afectada negativamente la estabilidad térmica de la membrana matriz.

Con base a los resultados obtenidos podemos indicar que las membranas compuestas de
polimeros electroconductores, preparadas mediante la combinacion de métodos de
inversion de fases o electrohilado con la polimerizacion in situ del precursor
electroconductor tienen aplicacion potencial en procesos de separacion de metales de oro y

cobre.
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PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

En relacion con el presente trabajo de tesis, las lineas de investigacion de interés para

continuar explorando son:

Evaluar el proceso de desorcion de los complejos metalicos de Cu y Au a partir de

las membranas compuestas recubiertas con PAni o PPy.

Estudiar el efecto de la temperatura en el proceso de adsorcion y desorcion de Cu 'y
Au a partir de soluciones acuosas de yodo-yoduro sobre las membranas compuestas

recubiertas con PAni o PPy.

Analizar el efecto de la forma y el espesor del material adsorbente en el proceso de
adsorcion de complejos metalicos de Cu y Au de soluciones acuosas de yodo-

yoduro.

Complementar la caracterizacion y evaluacion de adsorcion del complejo metalico,

[Au(I)2]", sobre las membranas electrohiladas de CA recubiertas con PPy.

Determinar las condiciones Optimas de preparacion de membranas fibrosas de CA
mediante la técnica de electrohilado y recubrirlas con PPy con aplicacién potencial

en procesos de adsorcion de metales.
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ANEXO 1
CONSTRUCCION DE DIAGRAMA DE DISTRIBUCION DEL SISTEMA COBRE
YODURO
Los diagramas de distribucién muestran la region de predominancia de ciertos grupos de
complejos y puede ser puede descrito a priori, sin conocimiento de las concentraciones de
las especies presentes en el sistema, solo es necesario conocer el valor de las constantes de

estabilidad (K) para cada reaccion que ocurre en el sistema.

El equilibrio en un sistema complejo estd definido por las llamadas K, donde la formula

para cada constante log K se expresa como se muestra en la ecuacion (1):

Productos
K= ——— (1)

Reactivos

En la Tabla Al se encuentran las log K del sistema cobre-yoduro las cuales fueron

obtenidas a 20 °C y fuerza io6nica de 0.

Tabla Al. Constantes de estabilidad para el sistema de Cu’-T".

Equilibrio Log K Log K
[ML2] /[M][LP 8.9 Log Ki
[ML3]/[M] [LP 94 Log K2
[MLs]/[M] LT 9.7 Log K3

La letra M representa el metal (Cu”) y L representa el ligando (I).
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Por lo tanto, las reacciones de equilibrio para el sistema Cu*-I" son:

Cu" + 2T = [Cu(]):] (2)
Cu" + 3T = [Cu(I):]? 3)
Cu’ + 41 = [Cu(D)4)]? 4)

El grado de formacién de un complejo MLx se define como se muestra en la ecuacion (A):

ML, ]
M, ]

OMLn =

(A)

donde aes la fraccion del ion MLn, n = nimero de complejo, [MLn] es la concentracion del

ion MLa y [M1] es la concentracion de iones totales.

Para determinar la concentracién de cada uno de los complejos [MLx] tenemos:

[(Cu(@2) ]= Ki [Cu" ][] )
[(Cu(@3)?]= Ko [Cu"][I] (6)
[(Cu(s)’]=Ks[Cu"][T]* (7)

Para calcular la concentracién de todas las especies presentes en la solucion se realiza un

balance de masa. El cual se muestra en la ecuacion (B) y (C):

Para el metal
[Mr] = [T Cu’] = [Cu'] + [(Cu(D2)] + [(Cu(D3)?] + [(Cu(D)s)”] (B)
Para el ligando

[TI]= [I] + 2 [(Cu(@e)] +3 [(CuD)3)?] + 4 [(Cu(D)s)”] ©)
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Tomando

Cu']=y

[T = x

Para una solucion acuosa de 1.57 x 10* M de Cu y 0.0945 mM de yodo, y sustituyendo
(5), (6) y (7) en (B) y (C) obtenemos:

1.57x10%=y + Kix*y+ Kox* y + Ksx*y (D)

945x102=x + 2(Ki X®y) + 3(Ka x> y) + 4(Kz x* y) (E)

De la ecuacion (D)

1.57x 104 =y [1 +Ki X2+ K2 x> + K3 x%]

Definiendo

Fi =[1+Kix2+Kox* + Kz x4

1.57x10* =y Fi (F)
Sustituyendo Y en la ecuacion (E) y rearreglando la ecuacion obtenemos la ecuacion (G)

f(x) =5.01x10°X° +2.08x10° x* + 5.58x108X3 - 7.47x107X? + X - 0.0945 = 0 (G)

La ecuacion (G) se puede resolver para X mediante métodos numéricos.
El método de Newton Rapson puede ser usado y se define como se muestra en la ecuacion
(8):

. f(xi)
= Xi—

Tirl £'(xi) (®)

Asumiendo xi = 0.0942, f(x)=0
Por lo tanto, la solucidn sera

x=[1"1=0.0942 M
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De la ecuacion (F)

y= [Cu"]=16.4x107° M

Ahora supondremos que queremos conocer que pasa en el sistema cuando [I7] varia de 0.01

al M. En la Tabla A2 se muestran la fraccion de cada una de las especies presentes en la

solucidn acuosa variando la concentracion de iones yoduro.

Tabla A2. Fraccion de cada una de las especies presentes variando la

concentracion de iones yoduro en la solucion acuosa.

[1I] 00 ol o2 o3
0.01 1.220 x 107 9.69 x 10! 3.06 x 1072 6.11 x 10*
0.04 6.925 x 107 8.80 x 107! 1.11x 10! 8.89x 107
0.06 2.885x 107 8.25x 107! 1.57x 10! 1.87 x 1072
0.07 2.052x 107 7.99 x 10! 1.77 x 10! 2.47x 102
0.08 1.521 x 107 7.77 x 10! 1.96x 10! 3.12x 102
0.09 1.164 x 107 7.49 x 10! 2.13x 10! 3.83 x 1072
.0942 1.048 x 1077 7.39x 10! 2.20x 107! 4.14x 1072
0.095 1.028 x 1077 7.37x 10! 2.21x 107! 420x 1072

0.1 9.131 x 1078 7.25x 10! 2.29x 10! 458 x 1072
0.15 3.463x 108 6.19x 10! 2.94 x10! 8.79 x 107

0.2 1.670x 10°® 531x 10! 3.36x 10! 1.34 x 10
0.85 2.114x 10°1° 1.21x 10! 3.26x 10! 5.53x 10!

0.9 1.736 x 1071° 1.12x 10! 3.18x 10! 5.71x 107!
0.95 1.439x 10710 1.03x 10! 3.10x 10! 5.87x 10!

1 1.202 x 10°1° 9.55x 1072 3.02x 10! 6.03 x 10!
donde: a1 es lafraccion del complejo [Cu(l)2]

o2 es la fraccion del complejo [Cu(l)s]™?

o3

Nota: Siempre se debe cumplir la ecuacion (9):

a1+ o2 + o3

1

es la fraccion del complejo [Cu(I)4]?

Para construir el diagrama de distribucion graficamos a vs - log [ I ], Figura 2.5.

)
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