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Resumo: Polimeros condutores sdo uma nova classe de polimeros que tem recebido especial interesse para a produgéo de membranas e
filmes. A polianilina (PANI) destaca-se entre eles por sua elevada estabilidade quimica, facil polimerizacdo e baixo custo. O objetivo deste
trabalho foi desenvolver uma blenda de polimero convencional (HIPS) com polimero condutor (PANI-CSA) e um filme de polianilina
auto-suportado, usando dcido canforsulfénico (CSA) como dopante primdrio e 4-cloro-3-metil fenol (CMC) como dopante secundario.
Estes dois materiais foram empregados como membranas {on-seletivas em um sistema de eletrodidlise para remogao de niquel de solugdes.
A membrana e o filme foram caracterizados por condutividade elétrica, MEV, espectroscopia FTIR, Raman e TGA. Os resultados obtidos
apontam para a possibilidade de aplicagdo da membrana seletiva para eletrodidlise. A extra¢@o de niquel para a membrana sintetizada se
mostrou semelhante a extragdo para a membrana comercial. O filme auto-suportado apesar de exibir boa resisténcia mecénica no estado
s6lido apresentou comportamento pouco satisfatério quando colocado em imersdo com a solucdo de trabalho para eletrodidlise, devido
ao seu estado quebradigo.
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Development of Membrane and Freestanding Film as of Polyaniline: Synthesis,
Characterization and Application

Abstract: Conducting polymers are a new class of polymers that has received particular interest for the production of membranes and
films. The polyaniline (PANI) is distinguished among conducting polymers for its high chemical stability, easy polymerization and low
cost. The objective of this work is to develop a freestanding polyaniline film, using camphor-10-sulphonic acid (CSA) as a primary dopant
and 4-chloro-3-methyl phenol (CMC) as a secondary dopant in the presence of solvent for mixture of the solution, as well as develop a
membrane using a conventional polymer (high impact polystyrene-HIPS) and conducting polymer (Polyaniline-PANI) doped with CSA
for use in electrodialysis. Were performed tests of electrodialysis to determine the transport of ions Ni*2. The membrane and film were
characterized by electric conductivity SEM, FTIR and Raman spectroscopy and TGA. The results point to the possibility of application
of the selective membrane for electrodialysis. The extraction of nickel for the synthesized membrane was similar to the commercial
membrane. The freestanding film despite exhibiting good mechanical strength in solid state showed unsatisfactory when placed under
water with the working solution to electrodialysis, due to its brittle state.

Keywords: Conducting polymer, polyaniline, auto-supported film, membrane, electrodialysis.

Introducao

Os Polimeros Intrinsecamente Condutores (PIC) constituem
uma classe de materiais poliméricos que tem recebido especial
interesse da comunidade cientifica nos tltimos 30 anos devido
ao seu enorme potencial de aplicagdes nas mais diversas dreas do
conhecimento!'*. Entre os PIC, as polianilinas sdo muito estudadas
devido a sua facilidade de dopagem com dcidos protonicos,
estabilidade quimica no estado dopado e baixo custo>7.
Os polimeros condutores nio apresentam boas propriedades
mecinicas e, entretanto, uma das maneiras para resolver esta
desvantagem € a partir de blendas com polimeros convencionais.
Tais blendas permitem a combinacio da condutividade elétrica dos
polimeros condutores com as propriedades mecénicas e térmicas
dos polimeros convencionais. A partir destas blendas torna-se
possivel, atualmente, obter materiais poliméricos que apresentam
uma combinag@o Unica de propriedades eletrOnicas e Opticas

de semicondutores e de metais associadas com as vantagens de
processamento e densidade dos polimeros!!#19,

Outra possibilidade de produgdo de materiais condutores &
a producdo de filmes de PANI auto-suportada, utilizando como
dopante primadrio o dcido canforsulfénico!'"e 4-cloro-3-metil fenol
como dopante secundério na presenca de xileno como solvente!!?.
Fenomenologicamente, um dopante primdrio para um polimero
condutor, € um fon, cuja mudanca modifica drasticamente as
propriedades eletronica, Optica, magnética e morfoldgica dos
mesmos. A utilizacdo de dopante secunddrio ¢ um interessante
método para mudanga das propriedades fisicas da PANI, através
da formagéo de sistemas ternarios!'*!*. O dopante secunddrio faz
com que a cadeia polimérica torne-se uma cadeia mais estendida,
aumentando a condutividade e cristalinidade do polimero.

O Poliestireno de Alto Impacto (high impact polystyrene-
HIPS) € caracterizado por uma fase borrachosa (polibutadieno-PB)
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dispersa em uma matriz polimérica continua (poliestireno-PS). Esta
classe € conhecida como um tipico material polimérico borrachoso
tenacificado preparado pela polimerizacdo de um radical livre de
estireno na presenca de polibutadieno dissolvido, aumentando a
resisténcia ao impacto e a tenacidade do poliestireno vitreo!!¢l.

O uso de blendas de polimeros condutores e convencionais tem
sido amplamente utilizados para as mais diversas aplicacdes. Diante
deste cendrio, surgem as membranas e seus processos de separacao,
que comegam a ser empregados como alternativas de tratamento
de efluente, por apresentarem entre outras caracteristicas, alta
eficiéncia de tratamento. Os mesmos sdo utilizados uma vez que
existe uma grande degradacdo dos recursos hidricos causada
pelo lancamento de efluente industrial. O sistema tradicional de
tratamento de efluente industrial apresenta baixa eficiéncia de
remog¢do dos agentes poluentes.

Dentre os processos de separacdo por membrana, os mais
utilizados sdo eletrodidlise, ultrafiltracdo, microfiltragdo e osmose
reversal’l,

A eletrodidlise ¢ uma técnica de separa¢do que emprega
membranas {on-seletivas como agente de separacdo. Nesta técnica,
fons sdo transportados, através das membranas fon-seletivas,
de uma solugdo para outra, por acdo do campo elétrico'®!). O
desenvolvimento de novas membranas fon-seletivas e as modificacdes
na seletividade de membranas comerciais impulsionaram a
aplicaco da eletrodidlise em vdrias dreas como: bioindustria
(farmacéutica, bioquimica, alimentos), tratamento de agua potavel e
mais recentemente na prote¢ao ambiental (despoluicdo e reciclagem
de produtos quimicos). A utilizagdo de membrana polimérica fon-
seletiva € de grande interesse para o avanco da técnica de
eletrodidlise, buscando a recuperagdo e reaproveitamento de metais
contidos nos residuos, surgindo assim como uma atrativa alternativa
ao tratamento de efluentes. Busca-se, contudo, a producdo destas
membranas para suprir as necessidades, visto que as existentes
ndo sdo fabricadas no Brasil, representando uma desvantagem no
processo. A possibilidade de produzir membranas para eletrodidlise
usando polimero convencional (poliestireno de alto impacto)
associada com PANI pode se tornar uma alternativa para substituir
as membranas existentes no mercado, tornando o processo de
eletrodidlise mais acessivel e vidvel as industrias locais.

Este trabalho tem como objetivo a investiga¢do da preparagdo
de membranas {on-seletivas produzidas a partir de blendas de
polianilina com HIPS e a de filme auto-suportado de polianilina e
a sua aplicagdo no tratamento de solugdes contendo fons metdlicos.

Materiais e Métodos

Para a sintese da polianilina foram utilizados anilina (Nuclear),
(NH,),S,0, (Synth), HCl (Nuclear) e NH,OH (Synth). Alcool
Metilico e Acetona (Synth) foram utilizados para purificagdo da
polianilina desprotonada. Acido canforsulfénico CSA e 4-cloro-
3-metil fenol (Aldrich), Xileno (Synth) foram utilizados para a
dopagem da polianilina desprotonada e preparacdo do filme.

Para a fabrica¢do da membrana foram utilizados poliestireno de
alto impacto, HIPS, com teor de polibutadieno de 8,8% na matriz do
polimero (Innova S.A.) e (CH),Cl, (Synth) como solvente.

Foi empregado no ensaio de eletrodidlise NiCl, (Vetec) para
solucdo sintética.

Sintese da PANI

Paraa sintese da PANI foi utilizado umreator de 2 L, com agitacio
e resfriamento controlados. PANI foi sintetizada quimicamente pela
polimerizagéo oxidativa de anilina em solugéo aquosa de HCI".
Anilina (0,4 M) previamente destilada, foi dissolvida em 1,0 M de
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solucdo aquosa de HCI. Uma solugdo de peroxidissulfato de amonio
(0,4 M) dissolvida em HCI foi adicionada lentamente durante
aproximadamente 30 minutos a solug@o anterior a uma temperatura
de —4 °C sob agitag@o vigorosa. A mistura foi agitada continuamente
durante 4 horas. O precipitado foi coletado por filtragdo e lavado
vérias vezes com agua destilada.

Dedopagem e purificagdo da PANI

PANI base foi obtida quando tratada com solugdo aquosa
de hidréxido de amoénio (pH 9) durante 8 horas, sendo lavada
posteriormente com 4gua destilada até a solug@o tornar-se neutra.
O p6 de polianilina desprotonada obtido foi purificado por refluxo
com dlcool metilico e acetona. Este processo de tratamento com
solventes organicos foi realizado até o momento em que o filtrado
tornou-se incolor. Finalmente a polianilina desprotonada foi seca
em estufa a vacuo a 60-80 °C durante 8 horas.

A polianilina desprotonada foi empregada como material de
partida para a preparagdo do filme auto-suportado de PANI.

Preparagéo do filme

O filme foi preparado misturando-se polianilina desprotonada,
acido canforsulfonico (CSA) 1,5 M e 4-cloro-3-metil fenol (CMC),
sendo solubilizados em xileno, sob agitagdo durante 1 hora
e 15 minutos a temperatura ambiente. Para uma melhor
homogeneiza¢do da mistura foi usado um agitador Fisaton com
rotacdo de 1500 rpm.

O filme foi produzido sob placa de vidro com um laminador
para manter a espessura constante, deixando o solvente evaporar
lentamente durante 48 horas a temperatura ambiente.

Preparagdo da membrana

A  membrana foi preparada misturando-se
convencional (HIPS) com o polimero condutor (PANI).

HIPS e PANI foram solubilizados em tetracloroetileno. Apds a
PANI foi dispersa na matriz polimérica de HIPS durante 30 minutos
a temperatura ambiente, usando um agitador Fisaton a 1500 rpm. A
membrana foi produzida sobre placas de vidro com um laminador
para manter a espessura constante, deixando o solvente evaporar
lentamente durante 24 horas a temperatura ambiente.

polimero

Caracterizagdo da membrana e do filme

Condutividade elétrica

A condutividade foi medida usando o método padrdao das
quatro pontas em um equipamento Cascade Microtech CS 4-64,
associado a uma fonte Keithley 2400. O método das quatro pontas €
baseado na aplicagd@o de corrente elétrica nos terminais externos, e a
voltagem medida entre os terminais internos??!). As medidas foram
realizadas em triplicata com desvio padrdo de 2%.

Morfologia

As imagens das superficies do filme e da membrana foram
analisadas através de um microscopio eletrdnico de varredura Philips
modelo XL 20. Antes da andlise as amostras foram metalizadas com
ouro. A aceleragdo usada foi 10 kV.

Espectroscopia infravermelho (FTIR)

Os respectivos polimeros foram raspados com o auxilio de
uma lamina e a partir do material coletado foram confeccionadas
pastilhas a 0,1% de material polimérico com aproximadamente
100 mg de KBr. Foi utilizado um espectrometro FTIR Perkin Elmer
modelo Spectrum 1000. Os espectros foram registrados em uma
faixa entre 400-4000 cm™.
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Espectroscopia Raman

Para a obtencdo dos espectros Raman foi utilizado um
espectrofotometro Dilor-Jobin Yvon equipado com detector
multicanal de 1024 diodos e laser de He/Ne de poténcia 20 mW
ionizado, com excitagdo a 632,8 nm.

Andlise termogravimétrica (TGA)

O filme foi analisado usando um Analisador Termogravimétrico
modelo TGA 2050 da TA Instruments, no intervalo de temperatura
de 25 a 1000 °C sob atmosfera de N,. A taxa de aquecimento usada
foi de 20 °C/min para todas as amostras.

Eletrodialise

Na eletrodidlise as membranas sdo dispostas alternadamente
entre dois eletrodos, um positivo (dnodo) e um negativo (citodo),
posicionados nas extremidades do sistema. As membranas
sdo separadas uma das outras por espacadores que formam
compartimentos através dos quais as solugdes possam circular.
Este conjunto de membranas, espagadores e eletrodos denomina-se
de “stack”?. Se uma solugdo contendo espécies idnicas € introduzida

Figura 1. Célula de cinco compartimentos com dois pares de membranas
utilizada nos ensaios de eletrodidlise.

Tabela 1. Condutividade elétrica () da PANI pura dopada com CSA, do
filme e da membrana sintetizada.

Amostra o (S.cm™)
PAni/CSA 6,7 x 10*!
Filme auto-suportado 1,5 x 10*!
Membrana HIPS/PANI 7,4 x 107

.

X 1000 10pm

(a)

nestes compartimentos e um campo elétrico € estabelecido entre o
anodo e o cdtodo, os cdtions migram em direcdo ao cdtodo e os
anions, em direcdo ao anodo. Os ensaios de eletrodidlise foram
realizados em células de bancada de cinco compartimentos,
conforme esquematizados na Figura 1. Foram utilizados eletrodos
de titAnio platinizado como anodo e como cédtodo.

O volume utilizado em todos os compartimentos foi de 500 mL.
A membrana foi imersa na solugdo de trabalho por 48 horas para
haver equilibrio entre a membrana e a solugdo. Um pseudo estado
estaciondrio foi alcancado com um pré-ensaio de eletrodidlise
com duragdo de 15 minutos. A membrana anidnica utilizada foi a
Selemion® AMT (Asahi Glass Co.) e a membrana catidnica foi a
membrana sintetizada e a Selemion® CMT (Asahi Glass Co.) para
comparagao.

Os ensaios foram realizados aplicando-se uma densidade de
corrente de 3 mA/cm? com tempo de ensaio de 240 minutos. Todos
os ensaios foram realizados a temperatura ambiente. A drea das
membranas utilizadas foi de 10 cm?.

A solucdo sintética utilizada para determinagdo de Ni*? foi
NiCl, na concentragdo 0,1 M.

Resultados e Discussao

Os resultados apresentados sao referentes a andlise do filme auto-
suportado e da membrana HIPS/PANI, através dos quais € possivel
verificar a estabilidade térmica, a existéncia de interagdes quimicas
entre os polimeros utilizados e se os grupos SO, responsaveis pelo
transporte idnico estdo preservados.

Condutividade elétrica

O uso de polimeros condutores em filmes e membranas foi
estudado com o objetivo de diminuir a resisténcia elétrica dos mesmos
e por consequéncia diminuir a resisténcia elétrica do sistema.

A Tabela 1 apresenta a condutividade elétrica () da PANI pura
dopada com CSA, do filme auto-suportado e da membrana HIPS/
PANL

O decréscimo da condutividade elétrica da membrana em
relagd@o ao polimero condutor pode ser entendido pelo fato da matriz
polimérica da membrana ser isolante elétrica e o polimero condutor
ndo estar totalmente disperso na matriz. A quantidade de polianilina
presente na matriz polimérica pode ndo ter sido suficiente para
interconectar as cadeias poliméricas levando ao aumento da
condutividade elétrica.

X 500

(b)

50pm

Figura 2. Micrografia das superficies: a) do filme auto-suportado; e b) da membrana.
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A condutividade apresentada pelo filme destaca a grande
eficiéncia do CSA como dopante primdrio e CMC como dopante
secundario.

Morfologia

A Figura 2 apresenta a micrografia do filme de polianilina auto-
suportado (a) e da membrana obtida pela dissolucdo de PANI e
HIPS em solvente (b).

Na Figura 2a se destaca a estrutura do tipo fibrilar da polianilina
dopada com CSA, provavelmente devido ao método de sintese!>!.
Analisando a Figura 2b ndio € possivel observar diferencas com
relac@o a matriz polimérica, e € possivel observar que a membrana
apresenta estrutura densa e compacta, caracteristica do poliestireno
de alto impacto, mas também pode-se notar na Figura 2b alguns
aglomerados, caracterizando a inser¢do de polianilina na matriz
polimérica.

Espectroscopia infravermelho

A Figura 3 mostra o espectro do filme de polianilina auto-
suportado e da membrana HIPS/PANI. O espectro do filme apresenta
os picos em 1474 e 1560 cm™ que sdo atribuidos ao estiramento das
ligagdes C=C do anel aromadtico dos grupos quinéide e benzendide
respectivamente. Em 1294 cm™ pode-se observar o pico referente
a deformacdo angular das ligagdes C-N. A dopagem da polianilina
pode ser observada nos picos 1162 e 1229 cm™ pela formagio dos
polarons H'N=Q=NH*, onde Q ¢ o anel quindide!"”*!. O pico em
1038 cm™ corresponde as ligagdes S=O do dcido sulfonico utilizado
como dopante. O pico observado em 3400-3500 cm™' € atribuido ao
grupo imino da polianilina.

Ja o espectro da membrana apresenta 0s picos caracteristicos
da dopagem da polianilina nas mesmas regides conforme descrito
anteriormente, porém com menor intensidade devido a mistura com
outro polimero. Os picos em 700 e 1600 cm™ sdo atribuidos ao
estiramento das ligagdes C-H e C=C do anel benzénico. O pico em
2926 cm™ pode ser atribuido as ligagdes CH, e o pico em 3028 cm™
atribuido as ligacoes C-H da cadeia de polibutadieno!®%,

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica qualitativa importante
para a identificacdo dos picos ou estiramento dos grupos organicos
presentes na PANI e no HIPS. Pode-se observar na Figura 4, tanto
para o espectro do filme quanto da membrana o pico em 1167 cm™
referente a ligagdo C-H dos anéis quindides. O pico em 1339 cm™!

Filme

Membrana

Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Niimero de ondas (cm™)

Figura 3. Espectro FTIR do filme de polianilina auto-suportado e da
membrana HIPS/PANL
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¢ atribuido a formagdo de polarons (C-N*) depois do processo
de dopagem. Os picos em 1515 e 1581 cm™ sdo referentes ao
estiramento das ligagdes C=N e C=C, ambos do anel quinéide!>-?!.
Os picos caracteristicos do HIPS estdo localizados em torno de
1000 cm™! referente ao estiramento do anel aromatico.

20000 -
g 15000 Filme
[}
el
<
=]
5 10000 -
=
Membrana
5000

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Comprimento de onda (cm™)

Figura 4. Espectrometria Raman do filme de polianilina auto-suportado e da
membrana HIPS/PANI.
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Figura 5. Andlise termogravimétrica da amostra de HIPS, do filme auto-
suportado e da membrana HIPS/PANI (a), curva de DTG da amostra de HIPS,
do filme auto-suportado e da Membrana HIPS/PANI (b) usando rampa de
aquecimento de 20 °C/min.
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Tabela 2. Extragdo percentual (E,) e extragdo em mg/L (E gL) de Ni*?,
utilizando tempo de ensaio de 240 minutos.
Membrana E, Ni* E. .. Ni*?
HIPS/PANI 2,6 60
Selemion® CMT 3,6 90

Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 5a apresenta o comportamento térmico da amostra de
HIPS, do filme auto-suportado e da membrana PANI/HIPS, onde
podem ser observados diferentes eventos térmicos.

Na curva do filme auto-suportado um primeiro evento térmico
pode ser observado em torno de 100 °C sendo atribuido a perda de
umidade residual. Um segundo evento térmico pode ser observado
em torno de 200 °C, onde se decompdem oligdmeros. Outros
eventos podem ser observados a partir de 300 °C onde ocorre a
decomposicao da cadeia polimérica da PANI e 4cido dopante.

Foram analisadas e comparadas amostras de HIPS com a
membrana HIPS/PANI. A partir da curva termogravimétrica
observa-se que o inicio da degradag@o para a amostra de HIPS ocorre
em torno de 400 °C. A degradacdo inicial da cadeia polimérica da
membrana ocorre em aproximadamente 240 °C, o que possibilita
o processamento das membranas com HIPS/PANI para o uso em
eletrodidlise até a temperatura de 200 °C.

Na Figura 5b podem ser observados os picos de DTG indicando
as temperaturas onde a velocidade de decomposi¢@o € maxima para
a amostra de HIPS, do filme auto-suportado e da membrana PANI/
HIPS.

Extragao de niquel

A extracdo de niquel pela HIPS/PANI foi determinada e seu
valor comparado com a extracdo percentual determinada para a
membrana comercial Selemion® CMT. A Tabela 2 apresenta as
extragdes de niquel para ambas as membranas. Os ensaios foram
feitos em duplicata, tendo um erro associado de 4%.

Observa-se na Tabela 2, que a extragdo de niquel para a
membrana de HIPS/PANI foi semelhante & determinada para
a membrana comercial, em torno de 3%. Este resultado indica a
possibilidade da utilizagdo da membrana sintetizada na remogdo
de niquel quando comparado seu desempenho com a membrana
Selemion. Cabe, no entanto salientar que mesmo para a membrana
comercial a remocdo de niquel foi baixa, o que pode indicar o grau
de dificuldade de remocdo deste metal das solucdes.

O comportamento do filme auto-suportado quando colocado
em imersdo na solugdo de trabalho ndo foi adequado, visto que se
tornou quebradico, tornando-se assim impréprio para a realizagdo
do ensaio. Este resultado pode indicar que o filme auto-suportado
apesar de apresentar uma excelente resisténcia mecanica quando
imersos em solu¢do perdem as forcas de coes@o. Estudos deverdo
ser feitos no sentido de investigar melhor este fendmeno.

Conclusao

Os resultados obtidos demonstram que os polimeros condutores,
em especial a polianilina podem ser preparados tanto na forma de
filmes auto-suportados quanto membranas.

Através das Espectroscopias FTIR e Raman foi possivel
comprovar a dopagem da polianilina, bem como a eficiéncia da
mistura e a interagdo quimica do HIPS/PANI na membrana, uma
vez que a membrana apresentou as mesmas bandas que os polimeros
isoladamente. Através da andlise da condutividade observou-se a
eficiéncia da dopagem tanto no filme quando na membrana.
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O resultado para a andlise de TGA indica que tanto o filme
quanto a membrana apresentam boas propriedades térmicas,
seguindo as condicdes usadas nos ensaios de eletrodidlise, tendo
em vista que os ensaios sdo realizados a temperatura ambiente e as
temperaturas de degradagdo sdo respectivamente a partir de 190 e
240 °C.

O transporte dos fons niquel através da membrana HIPS/
PANI foi semelhante ao apresentado pela membrana comercial
Selemion® CMT, o que torna promissor a aplicagdo destas
membranas em eletrodidlise.

O desempenho do filme de polianilina auto-suportado para
eletrodidlise ndo foi satisfatério devido ao seu comportamento
quando colocado em imersdo com a solugdo de trabalho. Contudo
o filme apresentou-se resistente e flexivel quando operado em
ambiente seco. Busca-se com isso uma aplicacio que nao altere suas
propriedades, ou ainda um estudo mais aprofundado para adequar o
filme a ensaios de eletrodidlise.

Comprovou-se  experimentalmente que a membrana
sintetizada HIPS/PANI pode se tornar uma alternativa para substituir
as membranas existentes no mercado, tornando o processo de
eletrodidlise mais acessivel as inddstrias locais e nacionais.
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