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Resumen

En los ultimos afos, los polimeros conductores han jugado un papel muy importante en el crecimiento y
desarrollo del ser humano. La Polianilina (PANI) presenta ventajas sobre los demas polimeros
conductores debido al bajo costo de produccién, facil preparacion y alta actividad electroquimica. El
presente trabajo de investigacion se basa en la sintesis de PANI mediante polimerizacién oxidativa de
anilina utilizando como agentes dopantes el acido clorhidrico (HCI) y el acido canforsulfénico (CSA). La
PANI sintetizada se disolvio en diferentes disolventes para crear capas del polimero sobre la parte
conductora de peliculas de FTO, las cuales fungieron como catodo en un sistema electroquimico de
absorcion en el que se buscaba reducir la concentracion de una solucién 100 ppm Pb. Los resultados de
espectroscopia UV-Vis arrojaron como resultado que la PANI sintetizada con CSA presenta mayor
conductividad, y esto se logré comprobar a través de espectroscopia de absorcién atdmica verificando
que este polimero fue el que redujo en mayor proporcién las concentraciones de plomo y fue en el que
se registraron mayores variaciones de masa en las peliculas de FTO. Se encontré que las peliculas de
PANI CSA absorbieron 51.4605 mg de plomo por gramo de polimero mas que el otro tipo de PANI.

Abstract

In recent years, conducting polymers have played a very important role in the growth and development of
human beings. Polyaniline (PANI) has advantages over other conductive polymers due to low production
cost, easy preparation and high activity electrochemistry. The present research work is based on the
synthesis of Polyaniline by oxidative polymerization of aniline using hydrochloric acid (HCI) and
camphorsulfonic acid (CSA) as doping agents. The synthesized PANI was dissolved in different solvents
to create layers of the polymer on the conductive part of FTO films, which served as a cathode in an
electrochemical absorption system in which it was intended to reduce the concentration of a 100 ppm Pb
solution. The results of UV-Vis spectroscopy showed that the PANI synthesized with CSA had a higher
conductivity, and this was verified through atomic absorption spectroscopy, verifying that this polymer
was the one that reduced lead concentrations in a greater proportion and was the one that registered the
greatest mass variations in the FTO films.
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INTRODUCCION

Durante los ultimos afos, la industria quimica enfocada al desarrollo de materiales poliméricos ha ido en
aumento, demandando nuevos materiales con caracteristicas especificas, por lo que los polimeros
conductores son un area en crecimiento. Estos materiales presentan un bajo costo de produccién, y una gran
variedad de aplicaciones, por ejemplo, su uso en celdas solares o de combustible, llegando incluso ser
sustitutos de algunos metales, los cuales para su obtencidon presentan una gran cantidad de procesos
contaminantes y costos mayores [1].

La PANI puede existir en diferentes formas basadas en sus estados de oxidacion, dichos estados son:
pernigranilina base totalmente oxidada, esmeraldina parcialmente oxidada en formas de base o sal y
leucoesmeraldina base totalmente reducida. De todas estas, la sal esmeraldina es la que posee las mejores
propiedades conductores y de gran estabilidad electroquimica [2]. Dichas propiedades de la PANI no
dependen solamente del estado de oxidacién en el que este se encuentra, sino también de su estado de
protonacién o del nivel de dopaje, asi como de la naturaleza del mismo. Los principales dopantes para la
sintesis de anilina son el acido clorhidrico (HCI), acido sulfurico (H2SO4), acido canforsulfénico, éster fosfato
acido y acido acético [3]. El proceso de dopaje puede ser llevado por un proceso quimico, electroquimico o
por fotodopaje. Asi mismo, posee ventajas de ser de bajo costo el monémero, es sencilla la polimerizacion y
una alta conductividad eléctrica. Los polimeros conductores mas comunes son el polipirrol, politiofeno y
polianilina [4].

Uno de los principales problemas que enfrenta el mundo hoy en dia es la limitada disponibilidad y acceso a
agua limpia. Rastros de metales tales como plomo, cromo, cadmio, el mercurio y el arsénico se encuentran
entre los contaminantes toxicos de gran preocupacién ya que cuando se esta expuesto a ellos via rutas
orales, olfativas o dérmicas, pueden acumular y afectar negativamente la salud. Hablando especificamente
del plomo, dentro de sus fuentes se incluyen baterias, reciclaje de plomo, mineria y fundicion, tuberias de
agua de plomo, soldadura de municiones, pintura con plomo, materiales fotograficos, insecticidas, etc. Los
métodos populares para la eliminacion de estos toxicos metales del agua incluyen floculacién, precipitacion,
filtracién, 6smosis inversa, intercambio idnico, evaporacion y electrodeposicion. Sin embargo, estas técnicas
apenas son eficientes para este propoésito debido a sus modos multipaso y también, algunos requieren alta
presion para introducir agua a través de tamafos de poro pequefios, que conducen a deficiencias tales como
alta presion caida y ensuciamiento. Otro problema importante cominmente asociado con estos métodos es la
produccion de grandes cantidades de lodo altamente toxico, cuya disposicion es dificil. En este sentido, la
absorcién por polimeros funcionalizados ofrece una solucion viable, especialmente en la etapa secundaria de
purificacion de agua. [5]

Por lo anterior, en el presente trabajo resulta de interés realizar dichas pruebas de absorcion utilizando el
polimero conductor polianilina, con la finalidad de conocer si seria un buen método de eliminacién de plomo
en aguas residuales.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis de PANI

La reaccién para la obtencion del polimero conductor se realizd utilizando mondmero anilina (ANI, Sigma-
Aldrich) de alta pureza, solucién de persulfato de amonio 0.3 M y solucién 1.5 M de acido clorhidrico en un
reactor batch de 250 mL. La polimerizacion oxidativa comenzé adicionando 2.5 gr de ANI al reactor, seguido
de 50 mL del agente dopante, en este caso el HCI. La solucién se mantuvo en agitacién constante (800 rpm)
durante 30 minutos, pasado este tiempo se agregaron 50 mL del persulfato de amonio, el cual tiene la funcién
de ser agente oxidante en la reaccion. La formacion y oxidacion del PANI se verificé de manera visual con el
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cambio de color en la solucién incolora-azul-verde esmeralda. La reaccion se controlé a temperatura ambiente
(20°C+-2) y agitacion constante (800 rpm) durante 6 horas, tiempo en el cual la PANI alcanza un valor alto de
conductividad. El producto se filtr6 a vacio y se lavé con agua destilada, metanol con la intencion de eliminar
subproductos y deshechos. La PANI después de su filtrado mostré una coloracién azul marino, misma que al
momento que se secd en el horno a 50°C por 24 horas adquirié un color verde intenso y se obtuvo un peso
constante del polimero. Dicho procedimiento se repiti6 una vez mas, unicamente cambiando el agente
dopante por una solucion de acido canforsulfénico (CSA) 1.5 M y tiempo de reaccion de 3 horas. Los
polimeros obtenidos se caracterizaron mediante un espectofotometro de UV-Vis para conocer su absorbancia.

Elaboracidn de peliculas para pruebas de electro-absorciéon de Pb

Las peliculas de FTO consisten en unas placas de vidrio cubiertas de 6xidos metalicos sobre una cara, lo que
las convierte en conductoras. Para su desinfeccion se tienen que lavar primeramente con agua y jabon,
posteriormente sumergirlas en alcohol isopropilico y después en acetona y dejarlas en el sonicador durante 30
minutos, respectivamente. Por ultimo, se dejan secar sobre una superficie limpia y se identifica con ayuda de
un multimetro cual cara es la que posee la parte conductora.

Debido a que la PANI no es soluble en la mayoria de los disolventes, se tuvieron que probar distintas maneras
de disolverla para poder colocar una capa de PANI liquida sobre la parte conductora de las peliculas. En la
Tabla 1 se muestran los diferentes intentos realizados para la obtencién de peliculas con el polimero
distribuido de manera uniforme, cabe mencionar que en todas ellos se utilizé el sonicador durante 30 minutos
para facilitar la disolucion.

Tabla 1. Diferentes tipos de peliculas con PANI realizadas

Tipo Concentracion Tipo de Volumen Tipo Tiempo
PANI PANI disolvente disolvente de de
secado secado
HCI 0.5,1,2mg DMSO 1ml Aire 1
libre semana
CSA 0.5,1,2mg DMSO 1ml Aire 1
libre semana
HCI 1,3,5mg Acetona 200 pl Estufa 24
horas
CSA 1,3,5mg Acetona 200 pl Estufa 24
horas
HCI 1,3,5mg Acetona/DMSO 180 pl Estufa 24
acetona/20 horas
ul DMSO
CSA 1,3,5mg Acetona/DMSO 180 pl Estufa 24
acetona/20 horas
ul DMSO
HCI 1,3,5mg DMSO 20 pl Estufa 24
horas
CSA 1,3,5mg DMSO 20yl Estufa 24

horas

Pruebas de absorcién de Pb

Se prepararon soluciones de plomo 10, 20, 30, 50, 70 y 100 ppm de 10 ml c/u usando nitrato de plomo, para
ser utilizadas en la curva de calibracion en absorcion atémica. De igual forma, se prepararon 2 litros de
solucion de plomo 100 ppm para utilizarse en las pruebas de electro-absorcion.

Vol. 4 no. 1, Verano de la Investigacidn Cientifica, 2018

N

N
o
(o))



En la Figura 1 se muestra el sistema que se monté para llevar a cabo la absorcién electroquimica, el cual
consiste en un vaso de precipitado que contiene 70 ml de solucion de Pb a 100 ppm bajo agitacion, sobre el
vaso suspenden un catodo (pelicula con PANI descrita en la seccidén anterior) y un dnodo (barra de grafito)
que se encuentran conectados a una fuente de voltaje.

ji/"~l:t'._' . Fuente de
1/ B\

1 voltaje

Catodo Anodo

Sistemna de
agitacién

Figura 1. Representacion del sistema utilizado para la electro-absorcion

Para todas las pruebas se utilizé un voltaje de 2 V y se dej6 interactuar al sistema durante una hora en cada
caso, tomando alicuotas en el minuto 1 y en el minuto 60.

Pruebas de caracterizacion

Para conocer las propiedades opticas de las dos muestras de PANI sintetizadas, se utilizé la técnica de
espectroscopia de absorcion molecular en el rango UV-Visible, registrando las absorbancias a longitudes de
onda de 800 a 200 nm. El equipo utilizado fue un espectrofotometro UV-Visible Perkin-Elmer Lambda 35. Se
calibré el equipo con DMSO puro y se utilizaron muestras de 1 mg de ambos tipos de PANI disueltas en
DMSO para la medicion de absorbancias.

Para conocer la diferencia de concentraciones de las soluciones de plomo utilizadas en el sistema de electro-
absorcion, las alicuotas tomadas se analizaron por medio de la técnica de absorciéon atdmica en el
espectrofotometro AAnalyst 100 Perkin-Elmer con lampara de Pb y acetileno como gas de arrastre.
Primeramente, se realizé una curva de calibraciéon con las soluciones de Pb previamente preparadas y se
procedidé a analizar las alicuotas que fueron diluidas en relacién 1:5.

RESULTADOS Y DISCUSION

Espectroscopia UV-Vis

La PANI que utiliza HCI como agente dopante se dejé reaccionar mas tiempo que la que utiliza el acido
canforsulfénico, debido a que como el primero es un compuesto inorganico y el segundo organico se espera
tener mayor afinidad con el segundo debido a que la anilina es un compuesto también organico y esto genera
que la reaccion se lleve a cabo mas rapidamente. Aunado a lo anterior, otro factor importante es que el
tamafio de la molécula de CSA hace que se abran mas los huecos de transferencia de carga aumentando la
capacidad conductora del polimero resultante.
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Los resultados de la prueba de UV-Vis se muestran en la Figura 2, donde se aprecia que la PANI que utiliza
como agente dopante el CSA es la que presenta la mayor absorbancia, lo que quiere decir que posee mayor
conductividad.

Resultados UV-Vis

Absorbancia (u.a.)
- N

265 315 365 415 465 515 565 615 665 715 765
Longitud de onda (nm)

—— PANI HCI PANI CSA

Figura 2. Resultados UV-Vis

Electro-absorcion

Todas las peliculas que se cubrieron con PANI descritas descritas con anterioridad fueron utilizadas para las
pruebas de electro-absorcion. En las peliculas en las que se utilizé acetona y acetona/DMSO como disolvente
se observé que al contacto con el agua con plomo vy la agitacion, conforme pasaba el tiempo la PANI se iba
desprendiendo de la pelicula y al finalizar el tiempo previsto de una hora ya se encontraba mucho polimero
disuelto en el agua, lo cual se atribuye a que como no hubo una buena disolucién no se fijé correctamente la
PANI en la pelicula, por lo que dichas alicuotas no fueron analizadas en absorcion atdmica porque los soélidos
pueden dafiar al equipo, ademas de que no se estarian obteniendo resultados reales. De igual forma, se tuvo
problema con las peliculas en las que se utilizé el disolvente DMSO y se dejaron secar al aire libre por una
semana, debido a que la evaporacién del DMSO no fue total y también hubo desprendimiento del polimero.
Se observo que las peliculas en las que no se desprendia la PANI eran en las que se disolvieron con DMSO y
se dejaron secar en la estufa, estas fueron las que secaron sin grieta alguna y no tuvieron desprendimiento
aparente del polimero, por lo que las alicuotas de estas pruebas fueron utilizadas para medir los cambios de
absorbancia y consecutivamente de concentracién en absorcién atomica. En la Figura 3 se presente la curva
de calibracion obtenida.

Curva de calibracién absorciéon atémica

40

y =147.03x-0.2119

30
R?=0.999

20

10

Concentracion ppm

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Absorbancia

Figura 3. Curva de calibracion absorcion atomica.

En las Tablas 2 y 3 se encuentran las absorbancias obtenidas para las pruebas realizadas con peliculas
utilizando los dos tipos de PANI, asi como sus respectivas concentraciones encontradas con la ecuacion
arrojada por la curva de calibraciéon. De acuerdo con la formula 1 se calcularon los mg de Pb absorbidos por
gr de PANI utilizados.
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m (22) — 99 (¢, (ppm) — G (ppm)] A1)

mPANI(S]

Tabla 2. Concentraciones de las soluciones y masas absorbidas para peliculas de PANI HCI

Muestra Absorbancia Concentracion mg/g
PANI HCI (ppm) Adsorbidos
Ref 0 0.135 98.18575
Ref f 0.127 92.30455
1img 0 0.137 99.65605 463.1445
1mg f 0.128 93.0397
3mg 0 0.134 97.4506 120.0745
3mg f 0.127 92.30455
5mg 0 0.135 98.18575 92.6289
5mg f 0.126 91.5694

Tabla 3. Concentraciones de las soluciones y masas absorbidas para peliculas de PANI CSA

Muestra Absorbancia | Concentracion mglg
PANI CSA (ppm) Adsorbidos
1mg 0 0.136 98.9209 514.605

1mg f 0.126 91.5694
3mg 0 0.136 98.9209 188.6885
3mg f 0.125 90.83425
5mg 0 0.137 99.65605 102.921
5mg f 0.127 92.30455

En base a los resultados mostrados previamente, es evidente que la PANI que fue sintetizado con CSA como
agente dopante es la que permite absorber una mayor masa de plomo en todos los casis analizados. Se
encontré que, a mayor concentracién del polimero en las peliculas, se absorbe menos cantidad de plomo, lo
cual es bastante l6gico debido a que las moléculas de plomo tienen que atravesar una mayor superficie para
poder fijarse en la pelicula. Por el contrario, en las peliculas con mayor concentracién de polimero resulta mas
facil la fijacion del plomo, tal como lo indican los resultados. Se absorbieron 51.4605 mg de plomo por gramo
de polimero mas en las peliculas de menor concentracion de PANI CSA respecto a las de PANI HCI.

Por ultimo, se presentan en la Tabla 4 las diferencias de masas obtenidas al pesar las peliculas antes y
después de estar en contacto con el agua con plomo, unicamente se presentan los dos casos en los que no
hubo desprendimiento de PANI.

Tabla 4. Pesos iniciales y finales de las peliculas utilizadas en electro-absorcion.

PANI Peso Peso PANI Peso Peso
HCI inicial final CSA inicial final

(gr) (gr) (gr) (gr)
1mg 24998 25155 1mg  2.3118 233758
3mg | 20571 20594 3mg 25315 2539

5mg 22242  2.2274 5mg 2.0934  2.0992
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A pesar de que las diferencias de masa entre las placas fueron muy pequefas, si hubo cambios cuantificables
y se comprueba nuevamente que el PANI sintetizado con CSA absorbe mayor masa de plomo.

CONCLUSIONES

La sintesis de la Polianilina como polimero conductor se llevd a cabo con éxito, la cual fue utilizada para crear
una capa del polimero en soluciéon sobre las peliculas conductoras de FTO. Al someter dichas peliculas a un
sistema electroquimico de absorcién, se encontr6 que la PANI que utiliza como agente dopante el CSA
absorbe mayor cantidad de plomo, lo que a su vez fue comprobado con la técnica de espectofotometria UV-
Vis y con las diferencias en masa de las peliculas. Las peliculas de menor concentracion de PANI CSA
absorbieron 51.4605 mg de plomo por gramo de polimero mas que en las peliculas de PANI HCI, lo cual es
atribuido a las mejores propiedades opticas que presenta la PANI CSA y debido a que el tamafo de la
molécula de CSA hace que se abran mas los huecos de transferencia de carga aumentando la capacidad
conductora.
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