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Método de producio de um compésito hierarquico
de poliestireno-polianilina e seu uso na detecciio e remogio

de metais pesados presentes em meios aquosos

RELATORIO DESCRITIVO

Resumo

[001] A presente invengdo demostra uma metodologia para a produgdo de um
composito hierarquico através da técnica de eletrofiag@o para a obtengdo de membranas de
poliestireno (PS) e a sua subsequente modificagdo com polimeros conjugados. Além disso,
também se descreve a aplicagdo do mesmo na detecgdo (Optica ou elétrica) e remogdo de

ions de metais pesados presentes em meios aquosos.
Campo de invencio

[002] A presente invengdo se refere a um composito hierarquico produzido a partir
de um polimero ndo condutor na forma de membrana, obtida através da técnica de
eletrofiag@o, e um polimero intrinsecamente condutor depositado na superficie das fibras.
Assim, sdo obtidas fibras de material dielétrico revestidas por polimero condutor através de
uma polimeriza¢do quimica de adsor¢do in situ. Destaca-se que o referido composito pode
ser aplicado em sistemas e dispositivos usados para a detec¢do e/ou remogdo de ions de
metais pesados que se encontrem dispersos em meios aquosos. Devido a possibilidade de
mudanga de cor e nas propriedades elétricas do compdsito, como consequéncia da sua
interagdo com um composto alvo, o compdésito pode ser empregado como camada sensivel
no desenvolvimento de sensores flexiveis colorimétricos, elétricos e piezoeléctricos para a
identificacdo de metais pesados. Além da detec¢do e remogdo de metais pesados. o citado
composito hierarquico pode ser empregado em aplicagdes diversas. tais como detecgdo e
purificagdo de biomoléculas e microorganismos. como matriz em engenharia de tecidos. em
liberagdo controlada de farmacos, e na produgdo de dispositivos elétricos (supercapacitores.

atuadores e elementos eletroativos em sistemas microfluidicos.
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Antecedentes da invencao

[003] Os metais pesados sdo considerados como aqueles elementos metélicos que
possuem uma densidade maior a 4000 kg/m’ e que geralmente sdo toxicos ou venenosos.
mesmo quando em baixas concentragdes. A partir dessas definigdes. podemos considerar o
chumbo (Pb). cadmio (Cd). zinco (Zn), merctrio (Hg), arsénico (As), prata (Ag). cromo (Cr)
e ferro (Fe) como possiveis elementos contaminantes. A presenca dos mesmos acontece de
maneira natural na crosta terrestre, mas sua acumulagdo no meio ambiente, em lugares onde
geralmente ndo se encontrariam. ¢ resultado das atividades antropogénicas que empregam
metais pesados, como. por exemplo. aquelas que fagam parte de algum processo na
elaboragdo de um produto. Devido ao fato que os metais pesados ndo podem ser degradados
ou destruidos de maneira natural. eles permanecem no ambiente. resultando na eventual
contaminagdo do solo e da agua. Assim, a bio-acumulagdo de metais pesados pode ocorrer
no solo por meio de irrigagdo de plantios com aguas contaminadas ou nos individuos pelo
consumo da mesma. produzindo efeitos nocivos na saide e no meio ambiente. Portanto.
pode-se afirmar que o monitoramento, a identificagdo e a remogdo oportuna de metais
pesados do meio ambiente é um tema de extrema importancia para a preservacido do

ecossistema e da saude humana e animal.

[004] O principio de remogdo de metais pesados esta baseado na afinidade que o
metal alvo tem para com a superficie do adsorvente. A afinidade ¢ devida majoritariamente a
quimica composicional da superficie do adsorvente, capaz de produzir interagdes que vao
desde uma simples afinidade fisica até uma liga¢do quimica. Diversos adsorventes vém
sendo utilizados para a remog¢do de metais pesados, tais como carvdo ativado, zeolitas.
materiais de natureza biologica (tais como celulose, rejeitos da agricultura, microorganismos
e biomoléculas). polimeros idnicos, entre outros. Muito embora tenham sido produzidos
varios adsorventes, ainda existe a necessidade da obten¢do de novos materiais com distintas
propriedades de adsor¢do. Dessa forma, tais novos materiais deverdo ser capazes de superar
as desvantagens presentes nos adsorventes ja existentes, como, por exemplo. baixa
capacidade de remogdo, dificuldades na implementagdo do correspondente processo de

remogdo (tal como falta de controle na recuperagdo do adsorvente, uma vez o meio tenha
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sido remediado), impossibilidade de reutilizagdo do adsorvente e¢/ou a necessidade de

equipamentos sofisticados para sua implementagao.

[005] Recentemente, a nanotecnologia tem permitido a produgdo de novos materiais
(tais como nanoparticulas de oxidos metalicos, polimeros condutores nanoestruturados.
nanotubos de carbono, grafeno, entre outros) com caracteristicas e propriedades unicas para
a remediacdo de dgua contaminada com ions de metais pesados. Dentre essas propriedades.
destacam-se a ocorréncia de maiores areas superficiais ativas, menores custos de obtengdo e
uso, atividade catalitica, e a possibilidade de produzir rea¢des de 6xido-reducdo. No entanto.
existem limitantes e questdes preocupantes relacionadas com a recuperagdo do material
adsorvente a partir do meio remediado (de modo a evitar uma segunda contaminagdo), além
de outras de cardter técnico, como o fato de que as nanoestruturas possuem uma tendéncia a

aglomeracdo, diminuindo assim sua efetividade global.

[006] A invengdo apresentada nesta patente trata da producdo otimizada de um
compdosito hierarquico de (polimero niao-condutor)/(polimero condutor) e posterior aplicagdo
do mesmo na identificagdo e/ou remogdo de ions de metais pesados que se encontrem
dispersos em meios aquosos. Em particular, o compdsito hierarquico possui propriedades
tais como condutividade elétrica, flexibilidade mecanica, permeagdo ajustavel e uma alta
afinidade com ions metalicos, biomoléculas e espécies iOnicas. Na presente patente o
processo de producdo do composito hierarquico é detalhadamente apresentado, assim como

0 seu uso para a detecg¢@o e remogdo de metais pesados dos meios aquosos.

[007] Na literatura técnica-cientifica podem ser encontrados exemplos de
desenvolvimento de adsorventes baseados em membranas produzidas pela técnica de
eletrofiacdo. e do uso de nanoestruturas e polimeros condutores para a remogdo e detecgdo
de metais pesados de sistemas aquosos. No entanto, como discutiremos a seguir, é possivel
identificar notdveis diferengas entre o compdsito hierarquico aqui descrito e os adsorventes

previamente descritos na literatura.

[008] A patente CN102476044A descreve o processo de fabricagdo e utilizagdo de
uma membrana de celulose produzida pela técnica de eletrofiagdo, enquanto que na patente

US 2014/0076797 Al descreve-se a elaboragdo de um filtro polimérico produzido por
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eletrofiagdio e subsequente modificagdo mediante a deposicdo de uma camada
nanoestruturada de oxidos metélicos ou nanotubos de carbono. A diferenga explicita das
patentes anteriormente mencionadas com relagdo a inveng¢do aqui descrita se encontra nos
materiais utilizados como agente ativo (composto que ira interagir com o ion de metal
pesado), e na membrana suporte, e nos processos de inclusdo do agente ativo. Na patente
CN101733079A ¢ descrita a formagdo de membranas por eletrofiagdo através do uso de
uma solugdo de polimero ndo condutor misturado com um composto quimico capaz de ser
complexado com ions de metais pesados. Na mesma linha de materiais, podemos encontrar
a patente CN201010231172, que descreve o processo de fabricagdo de membranas
compostas por particulas de dioxido de titanio e um polimero hidrofobico. Mais
recentemente, a patente US 2014/0116945 A1 descreve um meio filtrante para a remogao
de particulas metalicas: na estratégia utilizada, menciona-se a formagdo de um substrato
consistindo de membranas poliméricas produzidas por eletrofiagdo e revestidas com um
agente aderente, como poliuretano ou éster poliacrilico, para fixar particulas magnéticas, as
quais irdo a interagir com particulas metalicas ou residuos de metais. A patente US
2012/0160255 Al descreve a fabricagdo e os processos de tratamento de membranas
produzidas por eletrofiagdo para uso em sistemas de detoxificagdo e prote¢do respiratiria
contra agentes quimicos e bioldgicos, onde os tratamentos utilizados foram térmicos e
plasma, e os materiais ativos (polimeros condutores, nanotubos de carbono, 6xidos
metalicos, nanoparticulas metélicas, etc) foram depositados por uma metodologia
denominada spray layer by layer. Finalmente, dentro das patentes que compreendem um
filtro produzido por eletrofiagdo e seu uso para a remogdo de ions de metais pesados de
meios aquosos, encontramos a patente CN103182296 A, a qual descreve a preparagdo e uso
de uma membrana de poliéster modificada com acido acrilico para ser utilizada como filtro.
Considerando agora a possibilidade de utilizar membranas compdsitas para ser empregadas
como sensor, encontramos os seguintes documentos existentes na literatura de patentes e

que aparentam ter algumas similitudes:

[009] A patente US 2007/0272901 Aldescreve a fabricagdo de um biosensor
baseado em um composito de polianilina (PANI) e polivinilpirrolidinona, pelo emprego da

técnica de eletrofiagdo. Os autores produziram uma blenda incorporando PANI (no estado
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leucoesmeraldina), polivinilpirrolidona e um agente bioldgico (enzima), para depois
processa-la e formar uma membrana. A diferenga principal em relagdo a invengdo aqui
apresentada reside na estratégia de incorpora¢do do componente ativo (PANI) e o estado da
PANI utilizada (sal esmeraldina). A estratégia descrita na presente patente consiste em
depositar a PANI sobre membranas de polimero ndo condutor, previamente formadas. Nossa
metodologia permite que o componente ativo fique na superficie da membrana e ndo em seu
interior, portanto, existe uma maior quantidade de componente ativo para interagir com a
molécula alvo, e uma maior facilidade de interagdo entre os mesmos. Além disso, a
condutividade elétrica da membrana compdsita € superior devido a forma (sal esmeraldina)
em que estda depositada a PANIL. Por sua vez, a patente CN101871873B descreve a
preparacdo de um dispositivo para detecgdo de metais pesados, baseada na estratégia de,
sobre um substrato piezoelétrico de quartzo, depositar uma membrana polimérica produzida
pela técnica de eletrofiagdo, e posteriormente revesti-la com uma camada fina de ouro e

modifica-la com tiois aminados.

[010] Ja a patente US 2012/0255897 Al considera a inclusdo de um polimero
condutor através da polimeriza¢do in situ sobre uma membrana de polimeros fluorados
(obtida comercialmente) e sua aplicagdo na remogdo de metais pesados. As diferengas com
a invengdo aqui apresentada referem-se ao tipo de processo de obten¢do da membrana, a
composi¢do quimica dela, e as concentragdes de mondmero e oxidante utilizadas para a

polimeriza¢do da PANI.

[OT1] Muito embora as patentes acima mencionadas apresentem alguma semelhanga
com o descrito na presente patente, existem notaveis diferengas, as quais residem
principalmente na composi¢do quimica do material utilizado para a fabrica¢do da
membrana. Além disso, a estratégia utilizada para modificar a membrana com o
componente ativo possibilita a utilizagdo do composito tanto como adsorvente e como

indicador de ions de metais pesados.
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Sumario da invenc¢io

[012] Um dos objetivos da presente invengdo ¢ a produgdo de um composito hierarquico

de polimero ndo condutor-polimero condutor compreendendo os seguintes elementos:

A) uma membrana de polimero ndo condutor de origem sintético ou bioldgico.
B) um mondémero

C) um agente oxidante

D) um dopante

e Preferencialmente. sendo a membrana de PS.

e Preferencialmente. possuindo as fibras de PS um diametro entre 10
nanometros e 10 micrometros. sendo uniformes na conformagdo de
membrana.

e Preferencialmente. podendo as membranas de PS ser tratadas através de
processos térmicos, mecanicos e de plasma (ar, Ar, N,, CO,, etc.).

e Preferencialmente. sendo o mondémero a anilina.

e Preferencialmente, sendo o agente oxidante persulfato de amanio.

e Preferencialmente, sendo o dopante CI".

e Preferencialmente, possuindo dimensdes nanométricas a PANI depositada

sobre a superficie da membrana.

[013] Como uma vantagem adicional, a presente invengdo fornece um processo para a
prepara¢do do compdsito hierarquico de (polimero ndo-condutor)/(polimero condutor), o
qual considera a producdo e o tratamento da membrana e a polimeriza¢do de adsor¢do in
situ da anilina. A polimerizagdo ¢ realizada em um meio de rea¢do aquoso sob agitagdo

mecanica com. pelo menos, um mondémero, um dopante e um agente oxidante.

e Preferencialmente, a agitagdo mecdnica deve estar entre 50 e 500 rpm.
e Deve ser compreendido que a concentra¢do e a relagdo mondémero-oxidante
contribuem para a morfologia final da PANI depositada sobre as fibras, assim como

também a integridade da membrana.
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e Deve ser compreendido que a hidrofobicidade, condutividade elétrica ¢ a
preferéncia por um ion metalico ou poluente determinado pode ser modificada
mediante a adi¢do subsequente de uma solugdo acida ou basica sobre o compdsito

hierarquico.

[014] Ainda sdo objetivos da presente invengdo demonstrar ser possivel a utilizagdo

do composito hierarquico:

e Em sistemas de remog¢do de ions metais pesados de sistemas aquosos.

e Na identificagdo otica de ions de metais pesados a partir de sistemas aquosos.

e Na produgdo de sensores ou arranjos de sensores de metais pesados que se
encontrem dispersos em sistemas aquosos, podendo ser esse sensor de natureza
amperométrica, voltamétrica, quimioresistiva, impedimétrica, capacitiva ou
piezoelétrica.

e Na producdo de atuadores, tecidos antiestaticos, blindagem eletromagnética.

prote¢do contra corrosdo e seu uso como eletrodo em supercapacitores e baterias.

[015] Os objetivos da presente invengdo serdo mais bem entendidos e propriamente
apreciados apos a analise da descrigdo detalhada da inven¢do e das correspondentes

reivindicagdes.

Problemas e limitacoes do estado da técnica

[016] Atualmente os processos de remediagdo de aguas contaminadas com metais
pesados a nivel industrial empregam adsorventes produzidos a partir de residuos agricolas.
biomassas, compostos quimicos ou carvdo ativado. Apesar de tais adsorventes
apresentarem eficiéncia a nivel industrial devido ao bom desempenho na remog¢éo e baixo
custo, ainda existem desafios de carater tecnoldgico a serem superados, tais como, a
diminui¢do das etapas de remediagdo, um menor consumo de energia no processo. a
facilidade de reuso dos adsorventes. um monitoramento em tempo real ¢ um material que
possa ser adaptado para o uso doméstico ou portatil.

[017] Dentre os adsorventes sintéticos de ultima geragdo se encontram aqueles que

possuem materiais nanoestruturados; nessa linha podemos encontrar membranas
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constituidas por micro e nano fibras produzidas pela técnica de eletrofiagdo e polimeros
condutores.

[018] No caso do uso dos polimeros condutores, os fatores limitantes residem na sua
baixa processabilidade. a necessidade do uso de surfactantes para evitar sua precipita¢do ou
aglomeragdo, e a falta de controle em sua recuperag@o apos terem sido empregados em um
processo de remediagdo.

[019] Especificamente, no caso do uso de fibras para remediagdo. os materiais
empregados por exceléncia sdo aqueles que possuem grupos funcionais capazes de interagir
com ions de metais pesados, os quais podem ser sintéticos (acido poliacrilico e algumas
poliimidas) ou naturais (quitosana ou celulose). No entanto, devido a limitagdes associadas
com a produc¢do de fibras utilizando esses materiais, intentou-se mistura-los por eletrofia¢do
com polimeros facilmente processaveis. A estratégia mencionada anteriormente também
tem sido utilizada para a inclusdo de polimeros condutores, mas, no entanto existem varias
dificuldades no uso dessa técnica, como a obten¢do de namero insuficiente de sitios ativos
sobre a superficie da membrana, sendo necessaria a adigdo de uma grande quantidade do
polimero condutor a solugdo polimérica que vai ser submetida a eletrofiagdo (o que pode
levar a uma diminuigdo nas propriedades mecanicas da membrana ou fazer com que a
solugdo polimérica ndo seja facilmente processavel). Mesmo com esses problemas, as
membranas resultantes apresentam uma leve melhoria nas suas propriedades ativas.

[020] Também podemos encontrar outras estratégias baseadas em processo de
revestimento de membranas como dip coating ou spray coating. Tais alternativas tém se
tornado Uteis porque com elas se consegue aumentar as propriedades desejadas no
composito. Contudo, também apresentam algumas desvantagens; por exemplo, no caso do
dip coating, pode ocorrer uma insuficiente adesdo do polimero ativo sobre a membrana
suporte. enquanto que no caso do spray coating, além de que equipamentos mais
sofisticados tém de ser usados, ¢ dificil um controle adequado durante a deposi¢io.

[021] A presente inven¢do propde uma nova estratégia para a fabricacdo de
membranas modificadas com polimeros condutores, onde as membranas resultantes nido
apresentam os problemas acima mencionados. Além disso, suas propriedades (nicas

permitem sua utilizagdo como materiais multiproposito, podendo ser utilizadas tanto como
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adsorvente e/ou indicador da presenga de qual desses ions de metais pesados se encontra
disperso no sistema aquoso considerado.

[022] As técnicas usuais para a identificagdo do tipo de ion metalico presente em
um sistema aquoso sdo a espectroscopia de absor¢do atdmica ou a voltametria de
redissolugdo ( “stripping "), técnicas que embora consolidadas sdo de custo elevado e que.
para sua utilizagdo. requerem técnicos altamente qualificados. o que torna inviavel seu uso
para testes remotos in situ.

[023] Testes como o apresentado na patente US 20130059391 Al tém sido
desenvolvidos como alternativas de maior portabilidade. onde se emprega uma matriz de
papel coberta com plastico e a ditizona, como elemento de interagdo com o metal. pois ao
interagir com um fon de metal pesado ela muda sua cor de maneira especifica. No entanto.
tais materiais sdo considerados como indicadores qualitativos e ndo como padrdes ou
indicadores de concentragdes, devido a limitagdes nas informagdes obtidas pelo sistema.
Dessa forma, se torna necessario um material que possa oferecer informagdo adicional,
como um sinal elétrico ou uma mudanca fisica mensuravel, para complementar as
informagdes obtidas e ndo apenas auxiliar na discriminagdo entre os possiveis
contaminantes, mas também em estabelecer sua concentracdo. Por essas razdes, a
membrana multipropdsito aqui discutida aparece como op¢do mais adequada, pois além de
permitir a remo¢do do contaminante. oferece ainda a possibilidade de, mediante um sinal
otico ou elétrico, indicar o tipo de ion metalico presente no sistema aquoso. Nesse sentido.
as membranas aqui descritas bem podem ser integradas em sistemas portateis de
detecgdo/medicao, podendo inclusive fazer parte de um sistema de membranas alocadas na

tubulagio de abastecimento de agua.

Vantagens da inven¢io

[024] O compdsito hierarquico aqui descrito apresenta uma equilibrada sinergia
entre as propriedades da matriz polimérica ndo-condutora produzida pela técnica de
eletrofiagao e as propriedades intrinsecas da PANI. Comparado com outras metodologias
que produzem membranas pela técnica de eletrofiagdo. tais como aquelas que empregam

blendas de polimeros condutores e polimeros ndo-condutores, o presente material possui
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uma maior condutividade elétrica, o que ¢ refletido numa maior quantidade de sitios ativos
sobre a sua superficie. 0s quais se devem a uma maior quantidade do componente ativo que.
no momento da sua deposi¢do. formou estruturas nanométricas que levam a um incremento

de sua area superficial.

[025] Comparada a membrana compdsita apresentada na presente inven¢do com 0s
adsorventes reportados na literatura. e que se apresentam sob a forma de particulas. podemos
salientar que nossa membrana ndo apresenta problemas de aglomeragdo, tendo assim uma
maior capacidade de adsor¢do de ions de metal pesado. Outra caracteristica adicional da
membrana composita aqui descrita ¢ a mudanga de cor, perceptivel ao olho humano. apos a
intera¢do com um jon de metal pesado. Essa propriedade permite que as membranas
compositas também possam ser utilizadas como um indicador colorimétrico de ions de
metais pesados de sistemas aquosos. Essas mudangas de cor ocorrem devido a alteragdes no
estado de oxidagdo da PANI apds a interagdo com o metal. Além disso. devido ao fato que o
estado de oxida¢do da PANI e suas propriedades elétricas intrinsecas estdo diretamente
vinculados, qualquer mudanga no estado de oxidagdo da PANI ocasionada pela intera¢do
com um ion de metal pesado pode ser detectada através da mensuragdo das propriedades
elétricas da membrana. Devido ao fato das membranas serem autossustentaveis, as
propriedades elétricas sdo facilmente mesuraveis, porque a membrana permite a elaboragdo
de amostras de geometria definida de uma forma mais facil, possibilitando por exemplo. o
uso de tinta de prata para a criagdo de contatos 6hmicos para a caracterizagdo elétrica. Desta
forma, o compoésito hierarquico referido dispensa a necessidade elaborar filmes ou pastilhas
para a caracterizagdo elétrica, diminuindo a possibilidade de aparecer uma interferéncia
(ruido) no sinal de interesse.

[026] O composito hierarquico aqui descrito é uma multi-plataforma que pode ser
usada como adsorvente ¢/ou indicador de metais pesados presentes em meios aquosos.
podendo ser empregado também para a detec¢do e purificagdo de biomoléculas ou na

elaboragao de dispositivos elétricos (supercapacitores. sensores e atuadores).

[027] De forma adicional e considerando as propriedades do composito hierarquico

aqui descrito, resulta evidente a possibilidade de sua utilizagdo como eletrodo na fabricacdo
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de supercapacitores faradicos ou pseudo-capacitores. Essa possivel aplicagdo ¢ devida a
presenga de PANI no composito, a qual pode experimentar processos do tipo redox, o que
lhe permite a acumulagdo e transferéncia de carga entre suas cadeias poliméricas e o
eletrolito. de forma reversivel. Por outro lado, a morfologia ¢ dimensdes nanométricas da
PANI contribuem com uma distdncia menor para difusdo de ions, o que evita a geracdo de
altas mudangas volumétricas durante os processos de transferéncia de carga. evitando assim
maior desgaste mecanico e aumentando a vida ciclica do supercapacitor. Além dos
beneficios anteriores. a utilizagdo de membranas na confec¢io de supercapacitores, permite a
integragdo de uma maior quantidade de material ativo ¢ a0 mesmo tempo facilita a entrada
do eletrdlito ao eletrodo. Finalmente. a conformagdo hierdrquica dos elementos facilita a
preservacdo das propriedades mecanicas da matriz polimérica e as elétricas da PANI ainda
quando sdo sometidos a flexdes rigorosas, fato que pode ser explorado na confecgio de
supercapacitores flexiveis, de baixo peso e custo para serem aplicados em sistemas
eletronicos portateis.

[028] O composito hierarquico aqui descrito ¢ uma multi-plataforma que pode ser
usada como adsorvente e/ou indicador de metais pesados presentes em meios aquosos.
podendo ser empregado também para a detec¢do e purificagdo de biomoléculas ou na
elaboracao de dispositivos elétricos (supercapacitores, sensores e atuadores).

A novidade e o efeito técnico

[029] Até o momento. nenhuma instituigdo de pesquisa, ensino ou industria
desenvolveu um compdsito hierdrquico baseado em membranas de PS produzidas através
da técnica de eletrofia¢@o e polimerizagdo quimica de adsor¢do in sifu da anilina. Além do
material apresentado. a novidade e o efeito técnico se encontram em sua aplica¢do para a

detecgdo e remogdo de metais pesados presentes em meios aquosos.

Breve descrigio das figuras

[030] A Fig. 1 apresenta esquema detalhando as etapas do processo de produgio do

compdsito hierarquico.
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[031] A Fig. 2 apresenta as micrografias das membranas e a aproximagdo correspondente
de uma fibra individual de a) PS, b) PS tratado térmica e mecanicamente. ¢) PS tratado com
plasma de ar e d) PANI-PS.

[032] A Fig. 3 apresenta o angulo de contato para as membranas de a) PS. b) PS tratado
térmica e mecanicamente, ¢) PS tratado com plasma de ar e d) PANI-PS.

[033] A Fig. 4 apresenta os espectros de infravermelho para as membranas de a) PS e b)
PANI-PS.

[034] A Fig. 5 apresenta as curvas corrente-voltagem para a membrana de PANI-PS a) em
presenca de umidade e b) em uma atmosfera saturada de nitrogénio.

[035] A Fig. 6 apresenta a capacidade de adsor¢do das membranas de PANI-PS para os
diferentes metais empregados.

[036] A Fig. 7 apresenta o espectro de absor¢do UV-Vis para a membrana de PANI pura e
apos a interagdo com os ions de metais pesados, a) pura, b) Cd (I1), ¢) Cu (II), d) Hg (II), e)
Cr (VI) e ) Pb (II).

[037] A Fig. 8 apresenta o diagrama de Nyquist da membrana de PANI pura e PANI-PS
apos a intera¢do com os ions de metal pesado.

Descricio detalhada da invencao

[038] O compdsito hierarquico descrito na presente invengdo possui afinidade por
ions metdlicos cationicos e anionicos, tais como Cd (II). Hg (1I), Pb (II), Cr (111), Cr (VI).
Cu (I1). ou substancias poluentes da agua, possibilitando a sua utilizacdo em aplicacdes de
detecgdo e remediacdo de dguas contaminadas. Destaca-se que os exemplos seguintes nao
tém como propdsito limitar as aplicagdes da inveng¢do, mas tém como objetivo apenas
exemplificar algumas das multiplas formas em que pode ser empregada.

[039] Fica compreendido como “poluente™, um grupo de moléculas, elementos.
ions, substancias organicas, biomoléculas ou microrganismos que possuem um grau de
toxicidade para os organismos vivos € 0 meio ambiente.

[040] Fica compreendido como “polimero ndo condutor”. todo aquele polimero que
carece de ligacdes conjugadas na sua estrutura e portanto ndo pode conduzir corrente

elétrica e pode ser solubilizado facilmente em algum solvente organico.
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[041] Fica compreendido como “membrana”, o arranjo autossustentavel formado
por um conjunto de fibras aleatorias que sdo formadas através de eletrofiagao.

[042] Fica compreendido como “eletrofiagdo™, a técnica eletroreologica empregada
para produgdo de fibras poliméricas.

[043] Fica compreendido como “mondmero”, qualquer composto quimico organico
que possa ser polimerizado por um agente oxidante. O monomero pode ser anilina, tiofeno.
pirrol, derivados substituidos dos anteriores ou moléculas precursoras de qualquer polimero
conjugado. tais como polianilina, polipirrol, PEDOT. ou copolimeros dos mesmos.

[044] Fica compreendido como “agente oxidante™. um sal, enzima, radiagdo, ou
voltagem com um potencial de oxidagdo suficiente para polimerizar o mondémero. Dentro
desse grupo se encontram o cloreto férrico, o persulfato de amonio, o permanganato de
potassio, as peroxidases. a radiagdo UV e gama.

[045] Fica compreendido como “dopante™, qualquer acido organico ou inorganico.
biomolécula, surfactante ou particula capaz de produzir uma alteragdo na condutividade
elétrica do polimero condutor. Tal agente pode ser adicionado durante o processo de
polimeriza¢do ou num tratamento pos polimerizagdo.

[046] Fica compreendido como “polimero condutor™, qualquer polimero que possua
na sua estrutura molecular conjugagdo e possa conduzir corrente elétrica ao ser
devidamente tratado.

[047] Fica compreendido como “composito hierarquico”, a membrana de polimero
ndo condutor modificada pela adigdo da PANI, também referida no texto como membrana

PANI-PS, membrana composita ou adsorvente.

Exemplol. Producio e caracterizacio do compésito hierarquico.

Exemplo 1.1 Produ¢io do composito hierarquico

[048] Primeira etapa: a temperatura ambiente ou temperatura inferior a de sua
transi¢do vitrea, um polimero ou uma mistura de polimeros ndo conjugados sio
solubilizados em um solvente ou mistura de solventes apropriados e submetidos a agitagio
magnética numa velocidade entre 200 rpm/min e 2500 rpm/min. A porcentagem do

polimero adicionada no solvente pode variar de 5 % a 30 % w/v.
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[049] Segunda etapa: o passo seguinte consiste em processar através da técnica de
eletrofiagdo a solugdo preparada na primeira etapa. considerando as condig¢des de
temperatura ambiente e umidade relativa compreendida na faixa de 20 % a 60 %. O fluxo
da solucdo pode ser ajustado em fungdo do diametro da seringa para um valor no intervalo
de 0.1 mL/h a 9 mL/h. uma distancia entre a ponta da agulha ¢ o coletor de 5 cma 25 cm, e
uma tensdo elétrica no intervalo de 5 kV a 100 kV. Sendo as fibras coletadas numa folha de
aluminio colocada sobre um coletor conectado a um fio terra. o qual pode ser estatico ou
movel. com dimensdes e geometria variaveis, podendo as fibras apresentar anisotropia.
como resultado da configuragdo do coletor.

[050] Terceira etapa: as fibras coletadas na folha de aluminio descrito na segunda
etapa sdo retiradas do coletor e secas a temperatura ambiente, permitindo a evaporagdo do
solvente residual por um periodo de pelo menos 24 horas.

[051] Quarta etapa: a membrana coletada na terceira etapa € submetida a um
tratamento térmico e mecdnico: para isso a membrana na folha de aluminio ¢ coberta com
outra folha de aluminio e colocada em uma estufa do laboratorio a uma temperatura inferior
do ponto de transi¢do vitrea (dependendo de cada polimero) e submetida a compressao
mecanica por um periodo de 24 horas.

[052] Quinta etapa: apos do tratamento térmico descrito na quarta etapa, as fibras
sdo cortadas na forma geométrica e tamanho desejado.

[053] Sexta etapa: as membranas produzidas nos passos anteriores sdo modificadas
mediante um tratamento de plasma que pode durar entre um minuto e trés minutos, com o
objetivo de promover a adesdo dos polimeros condutores a serem depositados. Esse plasma
pode ser de ar, argonio ou nitrogénio.

[054] Sétima etapa: as membranas tratadas na sexta etapa sdo imersas em uma
solugdo aquosa acida (HCl. HNO;, H,SO,, HF ou écidos organicos) contendo o dopante
(surfactante anionico ou biomolécula), o(s) monomero (s) (anilina. pirrol, derivados deles
ou uma mistura) ¢ colocadas sob agitagd@o por um tempo entre 10 minutos ¢ uma hora.
Posteriormente. se adiciona uma solugdo acida ao recipiente contendo o oxidante em uma
determinada concentrag¢do para se obter uma relagdo mondmero/oxidante igual a um valor

entre 1,2 e 1,8. A reacdo ¢ mantida a temperatura ambiente por um periodo de 24 horas.
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Finalmente, os compdsitos hierarquicos sdo lavados varias vezes com agua deionizada.
metanol e secas a temperatura ambiente.
[055] Na Fig. 1 apresentamos o esquema do processo de produgdo do composito

hierarquico.

Exemplo 1.2 Caracterizacio do composito hierarquico

[056] Um composito hierarquico de PANI-PS foi produzido através do processo
descrito no Exemplo 1.1. Foi realizado um estudo por microscopia eletronica de varredura
(MEV. FEIL Quanta 200 FEG) para observar as caracteristicas de superficie, morfologia
estrutural apresentados pela membrana durante as diferentes etapas do processo de
produgdo. O didmetro médio das fibras foi obtido pela medi¢do de 80 fibras utilizando o
software Image J. A molhabilidade das membranas foi estudada pela técnica de angulo de
contato estatico através do uso de um medidor CAM 100 (KSV, Finlandia). A espessura do
composito hierdrquico foi medida com um micrémetro digital com uma precisdo de |
micrometro (Mitutoyo, Japdo). Espectros de infravermelho por transformada de Fourier
foram obtidos no intervalo de 4000 cm™ a 500 cm™”. A resistividade do compésito
hierarquico foi obtida utilizando um multimetro fonte 2400 (Keithley, Estados Unidos) pela
técnica de duas pontas e aplicando uma tensdo de -1 V a 1 V. em condi¢des ambientais e
atmosfera saturada de nitrogénio.

[057] Na Fig. 2. ¢ demonstrado o aspecto morfolégico das fibras e uma
aproximagdo sobre uma fibra individual correspondente a cada etapa. Nas micrografias
pode se observar a preserva¢do da integridade das fibras ao longo do processo. sendo as
caracteristicas topologicas superficiais modificadas apds o tratamento térmico ¢ com
plasma. Também pode ser observada distribui¢do homogénea da PANI nanoestruturada na
superficie das fibras. O diametro médio das fibras foi de 1.8 micrometros.

[058] As propriedades de molhabilidade do compdsito nas diferentes etapas também
foram estudadas pela técnica de angulo de contato estatico. Na Fig. 3 sdo apresentadas as
imagens do angulo de contato de cada uma das membranas, onde pode ser observado a) um
angulo de 130 ° para as membranas de PS como foram obtidas, b) um valor de 120 © apos
do tratamento térmico-mecanico. ¢) um valor de zero apds do tratamento a plasma de ar e

finalmente em d) um valor de zero para o compdsito hierarquico. Pode-se ainda observar
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uma relagdo entre as caracteristicas topoldgicas e a diminuigdo do angulo de contato entre
as fibras de PS puras e as tratadas térmica e mecanicamente. As fibras tratadas por plasma e
modificadas com PANI apresentam uma mudan¢a na molhabilidade pela quimica
composicional da superficie, 0 que no caso das membranas de plasma acontece pela
producdo de grupos carboxila e amino na superficie das fibras. No caso do compésito €
devido ao estado de sal de esmeraldina da PANI.

[059] A Fig.4 apresenta os espectros infravermelho das membranas de PS e
compdsito hierarquico. O espectro a) mostra os picos caracteristicos do PS em 3083 cm™.
3060 em™ e 3026 cm™', os quais correspondem as assinaturas da vibragdo de alongamento
C-H, enquanto que. o pico em 1601 cm™ corresponde a vibragdo aromatica de alongamento
C=C: finalmente, os picos em 1493 cm™ e 1453 ecm™ sdo devidos a vibragdo de flexdo do
C-H e a banda em 697 cm™ esta correlacionada aos anéis arométicos mono substituidos
fora de fase. No espectro do composito (curva b), podem ser observados os picos
caracteristicos da PANI, como também aqueles caracteristicos do o0s: ja os picos
correspondentes a PANI aparecem em 1597 cm™ e 1497 cm’'. aqueles associados a
deformagdo de alongamento C=C nos anéis quinoide e benzenoide, respetivamente. O pico
em 1304 em™ pode ser assinado a vibragdo de alongamento C-N no anel benzenoide.
enquanto o pico em 1144 cm™ pode ser assinado a flexdo no plano do C-H aromadtico, ¢
finalmente, o pico em 820 cm™' corresponde ao anel 1.4-substituido do benzenoide.

[060] As curvas de corrente-voltagem sdo apresentadas na Fig. 5. onde ¢ possivel
observar um comportamento linear. correspondente com um material 6hmico. sendo

também observado uma dependéncia na condutividade em fung¢io da humidade ambiental.

Exemplo 2. Utilizacio do composito como adsorvente de metais pesados a partir de

meios aquosos

[061] Para a avalia¢do do compdsito hierarquico de PANI-PS foram preparadas
solugdes aquosas de Cd (II). Cu (II), Cr (VI). Pb (II), e Hg (II) com uma concentragio de
100 mg/L, empregando CdBr,.4H,O, CuSO4.5H,0, K,Cr,0;, Pb(NO;), e HgCls.
Posteriormente. 20 mL de cada solu¢do contendo o ion metélico foram colocados em

béqueres de 50 mL e ajustando o pH de cada solu¢do adicionando pequenos volumes de
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HCI. Finalmente, foram adicionados as solugdes os compositos hierarquicos de PANI-PS
como o caracterizado no Exemplo 1.2 na forma de membrana circular com um diametro de
2.54 cm e uma espessura de 85 + 10 micrometros. O sistema foi agitado mecanicamente a
120 rpm por um periodo de 8 horas e, apds esse periodo. o sobrenadante foi coletado ¢ a
concentragdo foi determinada pela técnica de espectrofotometria dtica de emissdo
(PerkinElmer, Estados Unidos).

[062] A capacidade de absor¢ao da membrana foi determinada por

. V(Cu a0 Cf)

m
onde g. ¢ a quantidade relativa de metal adsorvido pelo compdsito. (mg/g). V sendo o
volume da solug¢do, C, e C; correspondem as concentragdes inicial ¢ no equilibrio das
solugdes de ions metalicos (mg/L), e m ¢ a massa (em g) da membrana utilizada.

[063] Na Fig. 6 sdo apresentadas as capacidades de remog¢do do composito
hierdrquico para cada metal. E observado que o chumbo apresenta o maior valor de

absor¢do, sendo aquela correspondente ao cromo a de menor capacidade.

Exemplo 3. Uso do compésito hierarquico como indicador optico e elétrico da

presenca de ions de metais pesados presentes em meios aquosos

Exemplo 3.1. Uso do composito hierarquico como indicador optico

[064] As membranas utilizadas no Exemplo 3 apresentaram mudangas visiveis ao
olho. destacando-se 0 composito que interagiu com o cromo que mudou para uma cor roxa.
Para as membranas que interagiram com os outros ions metalicos (Cd (II), Cu (II). Pb (I1). e
Hg (II)). foram perceptiveis variagdes na sua tonalidade do verde. Posteriormente, foi
estudado cada caso mediante o uso da espectroscopia de absor¢do UV-Vis na faixa de 250
nm a 850 nm, empregando como referéncia uma membrana de PS produzida pela técnica
de eletrofiagao.

[065] Na Fig. 7 sdao mostrados os espectros de absor¢do correspondentes as
membranas que interagiram com a solu¢do dos diferentes ions metalicos. A curva a)
apresenta o espectro do composito PANI-PS puro. no qual aparecem trés picos de absor¢do

em 350 nm. 430 nm ¢ 800 nm, correspondentes a transi¢do n-n*, ¢ as bandas polaronica e
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bipolaronica que indicam o estado sal esmeraldina da PANI. As membranas que
interagiram com os metais catioénicos (curvas b, c. d e f) permaneceram no estado de sal de
esmeraldina, apresentando mudangas significativas nas bandas polaronicas e bipolardnicas.
No caso do espectro do cromo, se observou a presenga de trés picos. 282 nm. 321 nm e 540

nm, os quais correspondem a PANI em seu estado pernigranilina.

Exemplo 3.2. Uso do composito hierarquico de PANI-PS como indicador elétrico

[066] As membranas utilizadas no experimento de remog¢do do Exemplo 3 foram
cortadas em pedagos retangulares de | cm x 0,5 cm e fixados sobre uma lamina de vidro
com tinta de prata nas bordas com o objetivo de formar contatos 6hmicos. Desta forma.
foram realizadas medidas de impedancia (Solartron. Reino Unido) em uma faixa de
frequéncias de 1000 MHz a | Hz ¢ aplicando uma tensdo de 1 V (Corrente Alternada). Na
Fig. 8 sdo apresentados os diagramas de Nyquist correspondentes aos adsorventes que
interagiram com os diferentes ions metalicos utilizados. A partir desse diagrama se
observou que as propriedades elétricas da membrana composita mudavam apds a interagdo
com os fons de metal pesado, encontrando-se que essa mudanga estava diretamente
relacionada com o potencial de oxida¢do redox de cada ion metélico utilizado. Assim,
quando o potencial de oxidagdo do metal capturado era maior, o valor de condutividade
elétrica da membrana era menor. Portanto, em ordem crescente o valor de condutividade
elétrica da membrana pode ser representado como: PANI-Cr (VI1). PANI-Hg (1I). PANI-Cu
(11), PANI-Pb (IT) e PANI-Cd (I1).

Exemplo 4. Mudanca da molhabilidade da membrana
[067] Uma membrana hierarquica como a descrita no Exemplo | foi imersa em agua

deionizada por um periodo de 30 minutos e. subsequentemente. foi seca sob condi¢des
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ambientais. Ao depositar uma gota de agua sobre a superficie do composito hierarquico. a
gota ndo molha a superficie, formando um angulo de contato de 110 °. Posteriormente, essa
mesma membrana foi exposta a vapor de HCI concentrado. observando-se uma mudanga
gradual na coloracdo da membrana passando de azul ao verde, e uma mudang¢a na

molhabilidade da membrana absorbendo-se completamente a gota de agua.
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REIVINDICACOES

Um composito hierarquico, caracterizado por: uma membrana de polimero ndo-
condutor (polimero de origem bioldgica ou sintética) produzido pela técnica de
eletrofia¢do, e um polimero condutor depositado sobre a superficie da membrana de

polimero ndo condutor.

Um compdsito hierarquico, conforme descrito na reivindicagdo 1, caracterizado por
uma membrana de poliestireno constituida por fibras geradas pela técnica de
eletrofiag@o, a qual pode ser tratada por processos mecanicos, térmicos e a plasma
(ar, Ar, N, CO;) para melhorar suas propriedades mecanicas, morfoldgicas e de
molhabilidade.

Um compésito hierarquico, conforme descrito na reivindica¢do 1, caracterizado
pelo fato de que, o polimero condutor depositado sobre as fibras das membranas

possua uma estrutura nanométrica e seja preferencialmente polianilina.

Um compésito hierarquico, conforme descrito na reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que, o mondmero utilizado seja anilina, pirrol, tiofeno, um derivado dos

anteriores ou uma mistura dos mencionados.

Um compésito hierarquico, conforme descrito na reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que, o dopante do polimero condutor seja um acido inorganico,

organico, uma base, um surfactante, uma particula metalica ou uma biomolécula.

Um compdsito hierarquico, conforme descrito na reivindica¢do 1, caracterizado
pelo fato de que, a polimerizagdo do mondmero seja produzida por um agente
oxidante, podendo ser FeCl;, CuBr,, Cu(NO;3);, CuSO4, CuCl,, CuSOy,
(NH4)>Cr,07, (NH4)>S,0s, qualquer outro composto, ou radiagdo (UV ou gama)

com potencial suficiente para oxidar o monomero.
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Um composito hierarquico, conforme descrito na reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que, o compdsito esteja constituido por um suporte de fibras de
polimero ndo-condutor com didmetros entre 10 nanémetros e 10 micrometros, € na
sua superficie nanoestruturas de polianilina se encontrem depositadas de forma

homogénea, preservando a sua porosidade e conformagao.

Um processo para a preparagdo de um composito hierarquico, caracterizado pelo
fato de que compreenda a formagdo da membrana por eletrofia¢do, o tratamento da
membrana através de procedimentos fisicos, e a deposi¢do de um polimero condutor

através de uma polimerizag¢do quimica de adsorg¢do in situ.

Um processo, conforme descrito na reivindicag@o 8, caracterizado pelo fato de que,
a membrana seja produzida por um polimero que possa ser processado pela técnica
de eletrofiagdo, sendo preferencialmente, mas ndo limitado a, um polimero néo-

condutor.

Um processo, conforme descrito na reivindicagdo 8, caracterizado pelo fato de que,
a membrana seja tratada: termicamente por embaixo da sua temperatura de transigdo
vitrea, por uma pressdo suficiente para compacta-la e pela aplicagio de um

tratamento de plasma (ar, Ar, N,, CO,).

. Um processo, conforme descrito na reivindica¢do 8, caracterizado pelo fato de que,

o dopante do polimero condutor seja adicionado no sistema de reagdo, podendo ser,
mas ndo limitado a, um acido orgdnico, um acido inorganico, um surfactante, uma

nanoparticula metélica, ou uma biomolécula (proteina, enzima).
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Um processo, conforme descrito na reivindicagdo 8, caracterizado pelo fato de que,
o processo de polimerizagdo do polimero condutor utilize preferencialmente
concentragdes altamente diluidas do monomero e oxidante, sendo a relagdo de 2-1,
respectivamente, mas ndo esta limitado ao uso de uma maior concentra¢do ou

relagdo monomero-oxidante.

O wuso do compésito hierarquico, conforme descrito na reivindicagdo |1,
caracterizado pela sua utilizagdo em sistemas de remogdo de ions de metais pesados
a partir de meios aquosos, por exemplo, podendo ser usado como filtro de

membrana para sistemas de purificagdo de agua.

O uso do compdsito hierarquico, conforme descrito na reivindicagdo 1,
caracterizado pela sua utilizag@o na identificagdo dptica de ions de metais pesados a

partir de sistemas aquosos.

.O uso do compésito hierarquico, conforme descrito na reivindica¢do 1,

caracterizado pela sua utilizagdo na produgdo de sensores ou arranjos de sensores de
ions de metais pesados a partir de sistemas aquosos, podendo os sensores ser do tipo
amperométrico, voltamétrico, quimioresistivo, impedimétrico, capacitivo ou

piezoelétrico.

O wuso do composito hierarquico, conforme descrito na reivindica¢do |,
caracterizado pela sua utilizagdo na produgdo de atuadores, tecidos antiestaticos,
blindagem eletromagnética, prote¢do contra corrosdo e seu uso como eletrodo em

supercapacitores e baterias.
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Método de producio de um compésito hierarquico
de poliestireno-polianilina e seu uso na detec¢io e remocao

de metais pesados presentes em meios aquosos

RESUMO

Os polimeros intrinsecamente condutores possuem propriedades elétricas, Opticas e uma
alta afinidade com diferentes compostos quimicos tais como biomoléculas, ions e gases. No
entanto, um dos grandes problemas que tem limitado seu uso se encontra na baixa
processabilidade dos mesmos. assim como também que apresentam uma alta tendéncia a

aglomera¢@o diminuindo consideravelmente seu rendimento.

Pelo anterior, a presente inveng¢do demostra uma metodologia para a produgdo de um
composito hierarquico através da técnica de eletrofiagdo para a obtengdo de membranas de
poliestireno (PS) e a sua subsequente modificagdo com polianilina. Entre as caracteristicas
apresentadas pelo compdsito resultante se encontram, uma boa dispersdao da polianilina sobre a
membrana de PS, alta condutividade elétrica, porosidade, grande quantidade de sitios ativos e
flexibilidade mecanica. Devido as excelentes propriedades e caracteristicas do compdsito
hierarquico resultante, este pode ser usado em diversas areas da ciéncia, tais como Quimica,
Fisica, Biologia, entre outras, em aplicagdes como sensores, supercapacitores flexiveis.
adsorventes e membranas inteligentes. Na presente invengdo também se descreve a aplicacdo do
composito hierarquico para a detecgdo (Optica ou elétrica) e remogdo de ions de metais pesados
presentes em meios aquosos. Possibilitando seu uso em sistemas de purificagido e detecgdo de

poluentes da agua.
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