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Resumen 

Los fenómenos asociados a una membrana de intercambio iónico (MII) en contacto 

con una solución iónica, tales como su selectividad y el transporte de iones, ocurren 

comúnmente cuando un ion se aproxima a la superficie de la membrana. Debido a 

ello, si se produce un cambio en la región interfacial MII/Solución, es de esperarse 

que estos procesos se vean afectados. Por ejemplo, si la superficie de la MII se 

modifica con un polímero conductor electrónico (PCE), entonces su selectividad y 

los fenómenos asociados al transporte iónico cambiarán. 

Estos cambios pueden cuantificarse mediante parámetros como la 

permselectividad, el ángulo de contacto y otros, los cuales están relacionados con 

el equilibrio hidrofílico/hidrofóbico de su superficie. En este trabajo se reporta la 

caracterización de muestras de una membrana comercial de intercambio aniónico 

modificadas voltamétricamente con polianilina (PAni) obtenida a diferentes 

temperaturas (10, 15 y 20 °C). 

Entre los principales resultados obtenidos, se encontró que al aumentar la 

temperatura de síntesis de la PAni, la permselectividad de la membrana aumenta 

de 0.757 a 0.782 y posteriormente a 0.808. En contraste, se observó un 

comportamiento opuesto en el caso del ángulo de contacto, ya que un incremento 

en la temperatura de síntesis provoca un mayor carácter hidrofílico, disminuyendo 

dicho ángulo de 67° a 53° y posteriormente a 50°. 

De acuerdo con este trabajo, estas tendencias en las propiedades de las 

membranas modificadas están relacionadas con las características morfológicas de 

los depósitos de PAni, las cuales son conferidas por la variación de la temperatura 

de síntesis. 

Palabras clave: membrana de intercambio aniónico, polianilina, voltamperometría 

cíclica, cronopotenciometría, curvas corriente–potencial. 
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Abstract 

Phenomena associated with an ion-exchange membrane (IEM) in contact with an 

ionic solution, such as its selectivity and ionic transport, commonly occur when an 

ion approaches the membrane surface. Because of this, if a change occurs in the 

IEM/Solution interfacial region, then it is expected that these processes will be 

affected. For example, if the IEM surface is modified with an electronic conducting 

polymer (ECP), then its selectivity and the phenomena associated with ionic 

transport will change. These changes can be quantified by parameters such as the 

permselectivity, the contact angle, and others, and are associated with the 

hydrophilic/hydrophobic balance of its surface. This work reports the 

characterization of commercial anion-exchange membrane samples modified 

voltammetrically with polyaniline (PAni) obtained at different temperatures (10, 15, 

and 20 ◦C). Among the main results obtained, it was found that with an increase in 

synthesis temperature of the PAni, the membrane’s permselectivity will increase 

from 0.757 to 0.782 to 0.808. While contrary behavior is observed in the case of the 

contact angle, since an increase in the synthesis temperature will cause a greater 

hydrophilic character when going from 67◦ to 53◦ to 50◦. According to this work, 

these trends in the properties of the modified membranes are related to the 

morphological characteristics of PAni deposits conferred by the variation in the 

synthesis temperature. 

Keywords: anion-exchange membrane, polyaniline, cyclic voltammetry, 

chronopotentiometry, current–potential curve 
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Introducción 

Las membranas de intercambio iónico (MII) son materiales sintéticos delgados de 

naturaleza polimérica que han encontrado aplicación en diversos dominios de la 

técnica, como por ejemplo para obtener agua potable (electrodiálisis), energía 

(gradientes de concentración, celdas de litio), hidrógeno (electrolisis del agua) o 

para concentrar compuestos de interés (electrodeionización capacitiva). Esta 

versatilidad de las MII es posible en virtud de que poseen en su seno, entre otros 

componentes, a especies químicas ionizables fijadas a una matriz polimérica, 

cuando se ponen en contacto con una solución iónica, que fungen como una 

barrera que obstruye el paso a iones de igual signo de carga, en tanto que a iones 

de signo contrario de carga la atraviesan sin enfrentar oposición alguna. Así, de 

acuerdo con esto, en algunos de los diversos dominios de la técnica en la que son 

utilizadas, una de las propiedades que se requiere de las MII es la de permitir el 

paso solo a ciertas especies con características bien definidas de carga y de 

tamaño (propiedad denominada en algunos casos selectividad o permselectividad) 

de entre todas las especies iónicas que se encuentran en solución. Cabe señalar 

que el proceso de selectividad está constituido de diferentes etapas entre las cuales 

se encuentran algunas que poseen una naturaleza puramente interfacial. Por 

ejemplo, cuando un ion pasa de la fase solución, en la que se encuentra 

inicialmente, a la fase solida de la membrana, este proceso se va a ver afectado 

por las propiedades de la membrana y por la composición de la solución con la que 

se encuentra en contacto. En el caso de las propiedades de la membrana que 

pueden influir en la selectividad se encuentra el tipo y cantidad de grupos 

ionizables, así como el entretejido de la red polimérica que le da soporte mecánico, 

denominado grado de entrecruce. En cuanto a la solución que está en contacto con 

la membrana, es importante considerar como factores influyentes en su selectividad 

a la cantidad, carga, grado de solvatación y tamaño de las especies que están 

autorizadas a atravesarla. Así, si se cambia alguna de las propiedades 

mencionadas de la membrana o de la solución entonces se impactará en el proceso 

de selectividad. En este sentido, existen diversos trabajos que muestran las 

variadas estrategias existentes para mejorar la selectividad de una membrana de 
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intercambio iónico jugando precisamente con los factores señalados anteriormente. 

Un ejemplo es el uso de la polianilina (PAni) para inducir cambios en las 

propiedades de transporte iónico en la membrana. Para que esto sea posible la 

PAni cuenta con diversas propiedades, las cuales son función del método de 

preparación y de las condiciones de síntesis. Por ejemplo, si se utiliza un método 

electroquímico como la voltamperometría cíclica (CV) para preparar depósitos de 

PAni sobre electrodo metálico se obtienen cantidades controlables de material en 

el que cada una de las formas químicas estables del polímero, como la sal de 

emeraldina, la cual posee cargas positivas en todo el esqueleto del polímero en 

virtud de los grupos = NHା −, es identificable en un intervalo de potencial bien 

especifico. Además, si la temperatura de la solución de síntesis se baja, entonces 

el material poseerá una estructura más ordenada y por consiguiente un grado de 

entrecruce mayor. No obstante, la interrogante que se genera en este tipo de líneas 

de investigación es de saber si se pueden extender estas propiedades de la PAni 

a depósitos presentes en las membranas de intercambio iónico y en qué medida 

impactan a los diferentes parámetros que expresan su selectividad. 

Para responder a estas y otras preguntas, en la literatura se han reportado diversos 

trabajos en los que se explora el efecto de estas propiedades de la PAni en la 

selectividad de una membrana de intercambio iónico comercial, los cuales han 

podido demostrar que las cargas desarrolladas por el polímero fungen como una 

barrera electrostática a los iones de alta valencia; sin embargo, en estos casos la 

metodología utilizada para preparar al polímero es de naturaleza química y a 

temperatura constante, por lo que sus propiedades morfológicas como su 

cristalinidad son muy difíciles de controlar. Por otra parte, existen esfuerzos en 

utilizar metodologías electroquímicas para controlar mejor a las características de 

los depósitos de PAni presentes en una membrana comercial; sin embargo, según 

nuestro conocimiento, no existen reportes en los que se hayan podido controlar 

rigurosamente las propiedades de la PAni depositada. 

Por lo tanto, en este trabajo se presentan los resultados obtenidos al estudiar 

muestras de una membrana de intercambio aniónico comercial modificadas con 

depósitos de polianilina obtenidos voltamperometricamente con diferentes valores 

de temperatura. A estas muestras de membrana se les determinaron diferentes 
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propiedades para evaluar el efecto de la temperatura de síntesis de los depósitos 

de PAni. 
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Antecedentes 

1.1 Generalidades de las Membranas de intercambio iónico 

Las membranas de intercambio iónico (MII) son materiales generalmente en forma 

de láminas, cuya composición consiste de una red de cadenas poliméricas que 

contienen grupos funcionales iónicos cargados fijos y contraiones móviles que 

contrarrestan la carga eléctrica de los grupos fijos. Si la membrana contiene grupos 

fijos que portan un mismo tipo de carga, las MII se pueden clasificar en dos grupos: 

(a) membranas de intercambio aniónico (MIA), cuando los grupos fijos portan 

cargas positivas, o (b) membranas de intercambio catiónico (MIC), cuando la 

membrana contiene grupos fijos cargados negativamente. En ambos casos cuando 

la membrana se encuentre en contacto con una solución, solo permitirá el paso a 

especies que porten una carga de signo opuesto a la de las cargas fijas, 

denominados como contraiones. En tanto que las especie con igual signo de carga 

a la de las cargas fijas, denominados coiones, serán rechazados en su intento por 

atravesar a la membrana (Strathmann, 1981), (Cornell, 2010). En la ¡Error! No se 

encuentra el origen de la referencia., se muestra un esquema de la estructura 

polimérica de una membrana de intercambio catiónico. 

 

Figura 1. Representación esquemática de la estructura de una membrana de 

intercambio iónico. Figura adaptada de Fan et al. (2023) 
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Debido a esta propiedad a las membranas de intercambio iónico también se les 

conoce como selectivas. Cabe señalar que el proceso de selectividad es complejo 

dado que intervienen diversos factores, tanto de la membrana como de la solución 

que se encuentra en contacto con ella. Sin embargo, una membrana selectiva ideal 

excluye completamente a los coiónes de la membrana dando lugar al fenómeno de 

exclusión de Donnan. 

1.2 Selectividad de las membranas de intercambio iónico 

En la literatura se ha documentado que la selectividad de una membrana de 

intercambio iónico puede deberse a diferentes causas, como por ejemplo por la 

carga eléctrica que portan, pero también por la magnitud de la carga que portan, 

por ejemplo entre iones mono y divalentes con igual signo de carga (entre Li+ y 

Mg2+). 

Para entender este concepto más fácilmente se va a considerar que una membrana 

de intercambio catiónico se encuentra en contacto con una solución de un electrolito 

1:1 monovalente, por ejemplo NaCl 

 

Figura 2. Representación esquemática de la estructura de una membrana de 

intercambio iónico. Figura adaptada de Fan et al. (2023) 

 

Así, cuando un ion pasa de un lado al otro de una membrana, el proceso se divide 

en dos partes: el ingreso de un ion (contraión o coión) desde la solución próxima a 

la membrana hacia la membrana, conocido como sorción, el cual puede estar 



6 
 

influido por diferentes efectos (Lu et al., 2022) como su tamaño, su carga o su 

afinidad a la matriz polimérica. Este proceso se constituye en un equilibrio al 

considerar la salida de la membrana de esas especies hacia la solución, 

Aୱ
ା + Bୱ

ି ⇆ A୫
ା + B୫

ି  

En el que los subíndices s y m corresponde a la fase solución y membrana 

respectivamente. De acuerdo con esto, el equilibrio tiene asociada una constante 

de equilibrio k dada por 

k =
c(୫)

ା c(୫)
ି

c(ୱ)
ା c(ୱ)

ି  

La condición de electroneutralidad en la membran implica 

c(୫)
ା = c(୫)

ି + cୖష(୫) 

En tanto que para electrolitos monovalente completamente disociados se tiene 

c(ୱ) = c(ୱ)
ା = c(ୱ)

ି  

Combinando estas tres ecuaciones se tiene 

c(୫)
ା

c(୫)
ି =

ൣc(୫)
ି + cୖష(୫)൧

ଶ

k൫c(ୱ)൯
ଶ  

Debido a que la membrana es de intercambio catiónico (cargas fijas aniónicas) la 

concentración de los coiones en la membrana c(୫)
ି  va a ser muy pequeña 

comparada con la concentración de las cargas fijas cୖష(୫), por lo que 

cୖష(୫) ≫ c(୫)
ି  

Llevando a 

c(୫)
ି + cୖష(୫) ≈ cୖష(୫) 

De modo que 

c(୫)
ା

c(୫)
ି =

1

k
ቈ
cୖష(୫)

c(ୱ)
቉

ଶ

 

Esta expresión puede graficarse en la forma 

c(୫)
ା

c(୫)
ି =

ൣcୖష(୫)൧
ଶ

k
ቈ

1

c(ୱ)
቉

ଶ
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En la que el termino 
ൣୡ౎ష(ౣ)൧

మ

୩
 incluye a cantidades constantes como la concentración 

de grupos fijos cୖష(୫) y la constante k (posiblemente desconocida). Así, se traza la 

curva 
ୡ(ౣ)

శ

ୡ(ౣ)
ష ×

୩

ൣୡ౎ష(ౣ)൧
మ vs ൤

ଵ

ୡ(౩)
൨

ଶ

, que se observa en la Figura 3. 

 

Figura 3. Cantidad de grupos fijos en la membrana vs concentracion de coiones 

en la misma membrana. 

 

Esta grafica muestra que si la concentración de la sal en la solución es menor a 0.2 

meq/g (∼1 % en peso de cloruro de sodio), entonces el cociente 
ୡ(ౣ)

శ

ୡ(ౣ)
ష  es superior a 

20 unidades, por lo que la concentración de iones sodio se encuentra en una 

relación superior a 20 respecto a 1 con los iones cloruro, lo que implica que los 

iones cloruro se encuentran casi completamente excluidos de la membrana de 

intercambio iónico en este intervalo de concentración. 

Adicionalmente este proceso de exclusión puede caracterizarse por el potencial 

desarrollado entre la membrana y la solución adyacente conocido como potencial 

de Donnan. 

La deducción de la expresión matemática del potencial de Donnan se obtiene del 

concepto de potencial electroquímico, µത௜, de cada una de las especies presentes 

en ambos lados de la interface membrana/solución: 

µത୧ = µ୧ + z୧F = µ୧
଴ + RT lna୧ + z୧F ( 1) 
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donde µ௜ es el potencial químico de las especies i móviles, µ௜
଴ su potencial químico 

estándar y  el potencial eléctrico de la fase en que se encuentre la especie i, 𝑧 es 

su carga, F es la constante de Faraday, R es la constante de los gases ideales, 𝑎 

es la actividad y T es la temperatura. Si la especie i en la membrana y en la solución 

está en equilibrio termodinámico (equilibrio local, es la aproximación básica del 

equilibrio Donnan) cuando la temperatura y los potenciales electroquímicos de 

todas las especies capaces de difundir son iguales en ambas fases: 

µ୧
଴(ౣ)

+ RT lna୧
(୫)

+ z୧F୫
= µ୧

଴(౩)
+ RT lna୧

(ୱ)
+ z୧Fୱ

 ( 2) 

donde se ha supuesto que las presiones son iguales a cada lado. Los superíndices 

𝑚 y 𝑠 representan las especies en la membrana y en la solución respectivamente. 

Así, la ecuación anterior se puede arreglar para dar: 


ୈ

= 
ୱ

− 
୫

=
ቀµ୧

଴(ౣ)
− µ୧

଴(౩)
ቁ

z୧F
+

RT

z୧F
ln ൭

a୧
(୫)

a୧
(ୱ)

൱ ( 3) 

Si se admite que el potencial estándar de i es el mismo en ambas fases, entonces 

µ௜
଴(భ)

= µ௜
଴(మ)

, además, si se sustituyen las actividades por concentraciones, se tiene 

finalmente: 


ୈ

=
RT

z୧F
ln ൭

C୧
(୫)

C୧
(ୱ)

൱ ( 4) 

Para cualquier especie i, que participa en el equilibrio (contra-iones y co-iones) y 

que puede encontrarse en cualquiera de las dos fases en contacto, una vez 

alcanzado el equilibrio se cumplirá, suponiendo un comportamiento ideal 

൥
C୧

(୫)

C୧
(ୱ)

൩

ଵ
୸౟ൗ

= exp ቈ
F(

ୱ
− 

୫
)

RT
቉ = cte ( 5) 

Para iones monovalentes (i: 1 y 2; 𝑧ଵ = +1,  𝑧ଶ = −1) se generan dos ecuaciones 

las cuales al tener un término constante se igualan: 

Cଵ
ୱ

Cଵ
୫ =

Cଶ
୫

Cଶ
ୱ   

Por lo que 

( 6) 
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Cଵ
ୱCଶ

ୱ = Cଵ
୫Cଶ

୫ 

Y aunado a la condición de electroneutralidad para cada una de las fases del 

sistema, se establece: 

[Cି]ୱ = [Cା]ୱ 

y 

[Cି]୫ + [Cି]୤୫ = [Cା]୫ 

( 7) 

Donde se expresa que la concentración de los contra-iones en la membrana 

equivale a la suma de la concentración de las cargas fijas en la membrana ([Cି]୤୫) 

más la concentración de las co-iones, permitiendo explicar el efecto denominado 

exclusión de Donnan, característico de las membranas cargadas. Combinando la 

ecuación 7 se tiene que: 

([Cି]ୱ)ଶ = [Cି]୫൫[Cି]୫ + [Cି]୤୫൯ 

o 

[Cି]୫ =
([Cି]ୱ)ଶ

([Cି]୫ + [Cି]୤୫)
 

( 8) 

Para membranas con una alta concentración de cargas fijas en su interior [Cି]୤୫ ≫

[Cି]୫ la ecuación anterior se simplifica a: 

[Cି]୫ =
([Cି]ୱ)ଶ

([Cି]୤୫)
 ( 9) 

En esta última ecuación se puede apreciar que mientras la concentración de las 

cargas fijas en la membrana aumenta, la concentración de co-iones en la 

membrana disminuye. 

El fenómeno del potencial de Donnan es elevado, esto se logra cuando: 

a) La concentración de la solución en contacto con la membrana decrece. Esto 

se corrobora al observar la ecuación 3 para determinar el potencial de 

Donnan ya que son inversamente proporcionales. 

b) La capacidad de intercambio iónico aumenta. Esto se puede constatar en la 

última ecuación en donde se observa que a medida que la concentración de 
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cargas fijas aumenta la concentración de co-iones en la membrana 

disminuye, aumentando su selectividad. 

c) No se produce la formación de pares iónicos entre las cargas fijas y los 

contra-iones. Esto disminuye la concentración de cargas fijas y por lo tanto 

aumenta la concentración de co-iones en la membrana lo cual se puede 

observar también en la última ecuación. 

d) El grado de entrecruce de la membrana aumenta. Por un lado, la 

concentración de cargas fijas aumenta y por otro lado la cercanía entre ellas 

aumenta creando una mayor repulsión electrostática. 

e) La valencia de los co-iones aumenta y la de los contra-iones disminuye en 

la solución. De igual forma, la carga es inversamente proporcional al 

potencial de Donnan. 

f) El electrolito presente en la solución es fuerte. Esto es debido a que se 

generan una mayor cantidad de cargas en solución al ionizarse 

completamente. Estos iónes serán transportados o repelidos de la 

membrana al aumentar el potencial de Donnan. 

 

1.3 Polímero conductor electrónico: Polianilina 

Los polímeros conductores electrónicos (PCE) presentan un sistema de enlaces π 

altamente conjugados a lo largo de toda la cadena polimérica. Esto les confiere 

inusuales propiedades electrónicas como conductividad eléctrica, transiciones 

ópticas de baja energía, bajo potencial de ionización y alta electroafinidad 

(Guiseppi–Elie et al., 2010), las cuales se pueden controlar y modificar mediante 

estímulos de diferente naturaleza como, por ejemplo, electricidad, luz y cambios de 

pH (Huang et al., 2008). Actualmente, la polianilina (PAni), el polipirrol (PPy) y el 

politiofeno (PTh) se encuentran entre los ICP de mayor interés científico dentro de 

esta familia de polímeros (Guimard et al., 2009). 

En un polímero, la interacción entre los electrones de átomos vecinos conduce a la 

formación de bandas electrónicas. Los niveles electrónicos ocupados más altos 

constituyen la banda de valencia (BV) y los niveles más bajos no ocupados, la 

banda de conducción (BC). El espacio de energía entre la banda de valencia y la 
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banda de conducción se denomina banda prohibida o band gap. La anchura del 

band gap determina las propiedades eléctricas intrínsecas del material (Bredas et 

al., 1984),(Bredas et al., 1985). En la mayoría de los PCE, el valor de energía del 

band gap es mayor a 1.5 eV; por ejemplo, para la PAni 3.8 eV (McCall et al., 1990). 

Para explicar la conductividad eléctrica en los PCE es necesario recurrir a la teoría 

de bandas. Esta teoría menciona que los átomos de un sólido se encuentran tan 

estrechamente empaquetados que sus niveles electrónicos forman un continuo de 

estados energéticos, denominado bandas. Los niveles que contienen los electrones 

de valencia forman la BV mientras que los niveles energéticos superiores no 

ocupados forman la BC, el band gap, es el espacio entre BV y BC. Para que la 

conducción se lleve a cabo, ambas bandas deben estar parcialmente ocupadas por 

electrones. Cuando el intervalo de bandas es muy pequeño, la conducción es del 

tipo metálico y se puede dar a temperatura ambiente. Cuando la separación entre 

ambas bandas es mayor (> 5eV), el material se comporta como un aislante. En 

casos intermedios se habla de materiales semiconductores, donde las transiciones 

entre ambas bandas, requiere energía moderada (1-2 eV). En los PCE, la 

conductividad se produce debido a la facilidad con la que electrones saltan dentro 

y entre las cadenas poliméricas, por la combinación de varios factores, como la 

presencia de un esqueleto conjugado (Figura 4), lo que significa que la columna 

vertebral está formada por una serie alternada de enlaces sencillos (enlaces α) y 

dobles enlaces (enlaces π) (Ghasemi–Mobarakeh et al., 2011). En los enlaces π, 

los orbitales p se solapan entre sí permitiendo la deslocalización de electrones (los 

electrones ya no pertenecen a un solo átomo, sino a un grupo de átomos) y pueden 

moverse libremente entre ellos (Kim et al., 2007). Como se mencionó 

anteriormente, en su estado fundamental presentan una separación entre la BV (π) 

y la BC (π*), que son el resultado de la combinación de estados de enlace y anti-

enlace de los orbitales p de los átomos que conforman el esqueleto polimérico 

(Bredas et al., 1984),(Bredas et al., 1985). 

El mecanismo que activa la conducción en los PCE es el dopaje, proceso donde se 

introducen cargas móviles en el sistema π conjugado, lo cual se logra mediante un 

proceso de oxidación o reducción del polímero (Ghasemi–Mobarakeh et al., 2011), 
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(Ravichandran et al., 2010). Generalmente, el polímero se sintetiza en presencia 

de una molécula dopante (especie iónica de carga contraria a la generada en la 

cadena), lo que estabiliza la carga de la cadena polimérica (Wong et al., 1994). 

 

Figura 4. Representación esquemática del esqueleto conjugado de un ICP con 

alternancia entre enlaces sencillos y dobles. Adaptada de la referencia (Balint et 

al. 2014). 

 

El proceso de dopaje implica la introducción de portadores de carga en el sistema 

mediante la eliminación o la adición de electrones desde la cadena polimérica y la 

relocalización de estos sobre segmentos de la cadena, creando distorsiones 

electrónicas conocidas como polarones o bipolarones. La Figura 5 describe el 

mecanismo de la formación de polarones para la PAni. Se trata de una 

redistribución de las cargas en la unidad de quinona-imina protonada, que da lugar 

a la recuperación de la aromaticidad y la aparición de dos cationes radicales 

(polarones) situados en el nitrógeno adyacente, los cuales se estabilizan por 

deslocalización a lo largo de varios anillos. La repulsión electrónica entre las cargas 

iguales de los polarones es contrarrestada por el dopante, además la introducción 

de cargas móviles en el sistema π conjugado, distorsiona la geometría de las 

unidades monoméricas adyacentes, lo que también contribuye a estabilizar las 

cargas. A medida que la oxidación avanza, estos portadores de carga se acumulan 

en la estructura hasta un máximo teórico de 2 polarones por cada 4 unidades. Bajo 

estas condiciones, los polarones forman una estructura totalmente conjugada 

conocida como estructura polarónica. La formación de polarones o bipolarones se 
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refleja en la aparición de estados electrónicos discretos en el band gap, como se 

representa en la Figura 6. La introducción de pocos portadores de carga no modifica 

sustancialmente la conductividad del material, para alcanzar el estado conductor se 

requiere un alto grado de dopaje (Epstein et al., 1983). 

 

Figura 5. Esquema del mecanismo de formación de polarones a partir de 

unidades quinona-imina protonada y su deslocalización en la estructura para dar 

lugar a la esctructura polarónica. Figura adaptada de la referencia (Silva et al., 

2014). 

 

Tomando como ejemplo la Leucoemeraldina (band gap de 3.9 eV) para analizar el 

efecto del dopaje sobre la conductividad, a niveles bajos de dopaje, extrayendo un 

electrón de la cadena se forma un polarón que se extiende sobre la estructura 

quinoide relajada de cuatro anillos de la de PAni. El nivel del polarón se encuentra 

alrededor de 0.4 eV por encima de la BV (Kwon & McKee, 2000). A un nivel alto de 

dopaje, el aumento de polares en la cadena polimérica conduce la formación de 

una banda dentro del band gap, denominada banda polarónica, que permiten la 

promoción de electrones con energía suficiente para funcionar como portadores de 

carga como en el caso de la Emeraldina Salt. 

La PAni existe en diversas formas en función de su nivel de oxidación. En su forma 

completamente oxidada se conoce como pernigranilina, en su estado totalmente 

reducido se denomina leucoemeraldina y en el estado intermedio de oxidación se 

nombra emeraldina base (EB) (Balint et al., 2014) (Figura 6). 
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Figura 6. Evolución de la estructura de bandas del PAni en sus diferentes formas 

químicas. Adaptada de la referencia (Syed & Dinesan, 1991). 

 

Los cambios entre estas estructuras son reversibles y pueden realizarse mediante 

métodos químicos y electroquímicos. De los tres estados en los que podemos 

encontrar a la PAni, sólo cuando se encuentra en forma de Emeraldina, el polímero 

puede alcanzar propiedades de conductividad eléctrica mediante un proceso de 

dopaje, forma protonada conocida como Emeraldina Sal (ES). En la transición de 

la EB a ES, existen dos tipos de nitrógeno susceptibles de ser protonados; los 

nitrógenos de tipo amina y los de tipo imino. En principio, se consideraría más 

sencilla la protonación de los nitrógenos amina debido a su mayor basicidad. Sin 

embargo, según la estructura propuesta por MacDiarmid et al. (1986), se protonan 

los nitrógenos imina para formar una estructura en la que la carga positiva puede 

localizarse en cualquiera de los nitrógenos, lográndose simultáneamente la 

estabilización energética por la deslocalización de las cargas a lo largo de la cadena 

Figura 7. De esta manera se favorece la movilidad de las cargas y se obtiene una 

alta conductividad eléctrica. 

En cambio, la estructura de la Figura 7, no puede formar estructuras de resonancia 

debido a la presencia de nitrógenos cuaternarios con hibridación sp3. 

La polimerización electroquímica de la anilina procede en pasos, mediante una 

polimerización radical-catiónica.  
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El primer paso más probable corresponde a la oxidación del monómero para formar 

un radical catiónico por transferencia de electrones desde el nivel de energía 2s del 

átomo de nitrógeno, tal como se muestra en la Figura 8a. 

 

Figura 7. Estados de oxidation de la PAni, a) completamente reducido, 

leucoemeraldina base, b) completamente oxidado, pernigranilina base, c) mitad 

oxidado mitad reducido, emeraldina base y d) forma conductora de emeraldina 

base, emeraldina sal. Adaptada de la referencia (Jaramillo — Tabares et al., 

2012). 

 

Este paso se favorece en medio ácido, aunque se ha reportado también en medios 

alcalinos (Sayed & Dinesan, 1991). Se considera el paso lento de la reacción, 

debido a que el potencial de oxidación de la anilina es mayor que el de los dímeros, 

que subsecuentemente formarán oligómeros y el polímero (Gospodinova & 

Terlemezyan, 1998). 

 

El radical-catiónico se encuentra estabilizado por la deslocalización electrónica del 

anillo, presentando las 3 estructuras de resonancia que se muestran en la Figura 

8b. Entre estas tres formas de resonancia, la forma 2 es la más reactiva por el 

efecto inductivo del sustituyente y por la ausencia de impedimento estérico 

(Kerileng et al., 2012). 
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Figura 8. Radical catiónico de anilina (anilinio), a) formación, b) estructuras de 

resonancia. Adaptada de la referencia (Sayed & Dinesan, 1991). 

En medio ácido, el siguiente paso es la reacción entre el radical catiónico y la forma 

de resonancia 2, formándose la especie aminodifenilamina (ADPA), dímero 

dicatiónico resultante de la reacción cabeza-cola por acoplamiento de los radicales 

(Sapurina & Stejskal, 2008). En este dímero se produce un proceso de re-

aromatización que lo lleva a su estado neutro, produciendo un intermediario 

denominado p-aminodifenilamina (PADPA). El proceso descrito está acompañado 

por la eliminación de dos protones (Kerileng et al., 2012). Tras la formación de los 

dímeros, estos son inmediatamente oxidados para formar un nuevo radical 

catiónico, este radical reacciona con un monómero radical catiónico de anilina o 

con el dímero radical-catiónico, a través de una sustitución electrofílica aromática, 

seguida de la posterior desprotonación y oxidación. De esta manera, se forma un 

trímero o un tetrámero de acuerdo con el mecanismo propuesto anteriormente, que 

continúa hasta la formación de la cadena del polímero (Figura 9). 

En el caso de realizar la polimerización por medio de la voltamperometría cíclica es 

fácil observar las diferentes formas químicas electroquímicamente a través del 

análisis de las respuestas electroquímicas en medio ácido, Figura 10.  

En la Figura 10 se aprecian tres pares de picos. El primer par de picos aparece 

entre los potenciales de 0 y 400 mV generado por el proceso de 

oxidación/reducción de la Emeraldina (IA-IC) mientras que el tercer par de picos 

aparece entre 750 y 900 mV debido al proceso de reducción/oxidación de la 

Leucoemeraldina y Pernigranilina (IIIA-IIIB) (Mathebe et al., 2004). 
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Figura 9. Mecanismo de polimerización de polianilina. Adaptada de la referencia 

(Kerileng et al., 2012). 
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Figura 10. Evolución de la respuesta electroquímica de la PAni en el proceso de 

polimerización desde el primer ciclo al cuadragésimo ciclo. 100 mV/s. 

 

El par de picos que aparecen entre 450 y 700 mV es atribuido a productos de la 

sobreoxidación de la Emeraldina (IIA-IIC). Al realizar continuos ciclos de barrido de 

potencial los picos evolucionan en magnitud de corriente. Este incremento de 

respuesta de corriente nos indica de forma indirecta una mayor cantidad de material 

electroactivo generado a partir de la anilina en solución. En este caso, la Emeraldina 

salt es la especie conductora e hidrófila. Mientras que la Leucoemeraldina y la 

Pernigranilina presentan características aislantes. 

 

1.4 Estado del arte de la modificación de membranas de intercambio iónico 

con polímeros conductores electrónicos 

De forma general, el interés en la modificación de las membranas de intercambio 

iónico con polímeros conductores electrónicos, particularmente con polianilina, 

sigue presentando un comportamiento ascendente con el paso del tiempo,  

Figura 11. 

En la Figura 11 se puede apreciar que tanto en Scopus como en Science Direct, 

dos de las bases de trabajos especializados en ciencia, cuando se realiza la 

búsqueda de las palabras clave “ion Exchange membrane modification” el número 

de publicaciones se incrementa en función del tiempo. 
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Figura 11. Número de publicaciones en función del tiempo en diferentes 

buscadores de referencias bibliográficas. www.scopus.com, 

www.sciencedirect.com, búsqueda en octubre 2020. 

 

En este caso se abordarán los antecedentes de los trabajos relacionados con 

modificación de membranas de intercambio iónico solo con polianilina en dos 

partes. La primera, son los trabajos realizados en el laboratorio de electroquímica 

de la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad Autónoma de San Luis 

Potosí. La segunda parte consta de las investigaciónes encontradas en la literatura 

especializada.  

 

1.5 Resultados obtenidos en el Laboratorio de Electroquímica FCQ-UASLP 

Anterior a la propuesta de desarrollo del actual proyecto, en el laboratorio de 

electroquímica de la UASLP, se ha generado información diversa relacionada con 

las propiedades y caracterización de las membranas de intercambio iónico 

comerciales con modificaciones superficiales. 

Uno de los primeros resultados fue, la modificación de una de las caras de la 

membrana de intercambio anionico (MIA) comercial ACS empleando un electrodo 

de trabajo de pasta de carbono voltamperometricamente. En este desarrollo se 

evidenció que la cara de la MIA que está en contacto con la pasta se modifica con 

la PAni (Rojas et Al., 2007). 
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Posteriormente, se evaluó la reproducibilidad del método, así como someter a 

estrés a las membranas modificadas a 40 ciclos aplicando dos potenciales, el 

primero reductor de -100 mV y el segundo oxidante de 800 mV. Resulta interesante 

el comportamiento que se menciona en el trabajo ya que se muestra en las 

respuestas electroquímicas de las membranas modificadas 

voltamperometricamente que, al aplicarle el potencial reductor, la intensidad de los 

picos disminuye y se menciona que el depósito de PAni se mantiene reducido en 

su forma Leucoemeraldina, Figura 12a. Por otro lado, se presentan los resultados 

al aplicarle un potencial oxidante por 30 minutos, en donde el voltamperograma no 

presenta los picos de una película recién sintetizada y su forma es característica de 

una película muy resistiva (dada su alta corriente capacitiva), por lo que mencionan 

que es prácticamente seguro que la película de PAni esté constituida 

principalmente por pernigranilina y una pequeña proporción de emeraldina,  

Figura 12b (Avila, 2009). 

 

Figura 12. Respuestas voltamperométricas de las películas de PAni después de 

haberles asignado un carácter reducido (a), oxidado (b) y sobreoxidado durante 

30 minutos en una solución de H2SO4 libre de monómero. Figura adaptada de la 

referencia (Avila, 2009). 

 

Partiendo de estos resultados, el siguiente paso que se dio fue la obtención de los 

depósitos de PAni a diferentes espesores para evaluar las propiedades de 

transporte de las membranas modificadas y posteriormente generar un estrés 

aplicando un potencial (Machorro, 2011). Dentro de los resultados más relevantes 

se menciona que se logró controlar la cantidad de depósito de la PAni sobre la 

membrana en base a los ciclos de barrido tal como se muestra en la Figura 13. 
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Figura 13. Respuestas voltamperométricas de las películas de PAni depositadas 

sobre las membranas después de diferentes números de ciclos de barrido de 

potencial obtenidas en una solución de ácido sulfúrico 0.5M a 100 mV /s. Figura 

adaptada de la referencia (Machorro, 2011). 

 

De la misma forma, en este trabajo se caracterizó a las membranas modificadas en 

base al número de transporte y el porcentaje de agua. Los resultados se aprecian 

en la Figura 14. 

 

Figura 14. a) Numero de transporte y b) % de agua en función de los diferentes 

ciclos empleados para modificar a las MIA. Figura adaptada de la referencia 

(Machorro, 2011). 

 

El número de transporte disminuye a medida que aumentan los ciclos. Este 

comportamiento lo atribuyen a dos factores, a) los depósitos difunden al seno de la 

membrana y b) los poros superficiales de la membrana se hacen más estrechos. 

Finalmente, mencionan que puede darse un efecto conjunto de estas dos 
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situaciones. También, se menciona que la perdida de selectividad reflejada en la 

disminución del número de transporte se puede dar debido a que se produce una 

sobre oxidación del depósito. Por otro lado, el porcentaje de agua aumenta a 

medida que aumentan los ciclos de barrido. Este comportamiento lo atribuyen a que 

se presenta un mayor contenido de cargas a medida que aumenta la cantidad de 

depósito las cuales se pueden solvatar reteniendo una mayor cantidad de agua. 

En este mismo tenor, se evaluó la permeabilidad (J) de las membranas modificadas 

con diferentes cantidades de PAni (Díaz, 2017), Figura 15. 

 

Figura 15. Gráfica de los valores del flujo de agua evaporada J (H2O) en función 

del número de ciclos de barrido empleados para modificar a las membranas  

(Díaz, 2017). 

 

De acuerdo con estos datos, se menciona que entre 0 y 50 ciclos, el flujo es menor 

a medida que el número de ciclos aumenta. Por otro lado, si el número de ciclos 

utilizado para modificar a las membranas es superior a 50 entonces, el flujo de agua 

evaporada se mantiene más o menos constante. Se describen que, este 

comportamiento se entiende si se considera que al ir aumentando la cantidad de 

polianilina en la membrana, proporcionalmente con el número de ciclos de barrido 

de potencial, disminuye el diámetro de los microcanales presentes en el seno de la 

membrana por los que circulan los iones y el disolvente debido al material añadido 

polimérico. De este modo, el flujo de agua a través de las membranas va a ir 

disminuyendo conforme haya más material polimérico depositado, hasta alcanzar 

un mínimo entre 60 y 70 ciclos de barrido. 
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Para establecer que efectivamente se tienen las especies químicas de la PAni 

descritas en las respuestas de los voltamperográmas están presentes, se procedió, 

en otro trabajo (Pelayo, 2015), a modificar a membranas de intercambio con una 

misma cantidad de PAni pero aplicándole un pulso de potencial seleccionado de un 

amplio intervalo de potencial con el propósito de conocer su efecto. En la Figura 16 

se muestra algunos de los resultados obtenidos. 

 

Figura 16. Voltamperográma cíclico de una película de PAni donde se señalan las 

zonas de potencial en las que predominan sus diferentes estructuras químicas  

(Pelayo, 2015). 

 

Como se menciona anteriormente, se puede identificar la naturaleza química de la 

PAni según el intervalo de potencial impuesto a un depósito de este polímero. Así 

se decidió emplear diferentes potenciales según se muestra en el voltamperograma 

de la Figura 15, con el supuesto de variar la naturaleza química de los depósitos de 

PAni sobre las membranas comerciales al pasar de la leucoemeraldina hasta la 

emeraldina. A las membranas preparadas con estas características se les obtuvo 

diferentes parámetros como el número de transporte o la capacidad de intercambio 

iónico (CII), las cuales se muestran en la Figura 17 y Figura 18). 

Según la Figura 17, los números de transporte de las membranas modificadas 

permite agruparlas en dos: (a) aquellas que adquieren solo valores de 0.9 o (b) 

aquellas cuyo t(NO3-) cae alrededor de 0.85, lo cual confirma que los depósitos de 

PAni solo pueden encontrarse en dos formas químicas: leucoemeraldina y 
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emeraldina. Esto es posible debido a que los potenciales seleccionados se 

encuentran en la zona de estas dos formas químicas de la PAni. 

 

 

Figura 17. Número de transporte del nitrato en función del potencial aplicado a los 

depósitos de PAni presentes sobre la membrana comercial (Pelayo, 2015). 

 

Otros resultados obtenidos de estas membranas son los valores de la CII (Figura 

18), los cuales parecen confirmar este supuesto, ya que los valores obtenidos de 

este parámetro prácticamente son los mismos cuando los potenciales aplicados a 

las membranas son inferiores a +750 mV, zona en la que predomina la 

leucoemeraldina. Solo se observa un ligero aumento de la CII cuando el potencial 

impuesto es cercano a la zona en donde se encontraría mayoritariamente la 

emeraldina. Esto último debido a la presencia mayoritaria de la forma emeraldina 

dopada, la cual presenta cargas positivas que son detectadas en la determinación 

de CII. 

Para corroborar que las propiedades que presentan las membranas modificadas se 

mantengan constantes en función del tiempo se realizó, en un trabajo posterior 

(Jiménez, 2016), la evaluación de la capacidad de intercambio iónico (CII),  

Figura 19. 

Una primera observación es que la membrana modificada posee un CII más alto 

que la membrana sin modificar (línea punteada en la Figura 19). Este incremento 

de dicha propiedad en las membranas modificadas, es debido a que el depósito de 



25 
 

polímero aporta más cargas fijas por la presencia de los grupos amino en la 

polianilina preparada. 

 

 

Figura 18. Capacidad de intercambio iónico (CII) en función del potencial aplicado 

a los depósitos de PAni presentes sobre las membranas de intercambio iónico 

(Pelayo, 2015). 

 

 

Figura 19. Gráfica de capacidad de intercambio (CI) de las membranas 

modificadas electroquímicamente con (□) PAni pura y con (o) PAni-PESNa y (--) 

la membrana sin modificar en función del tiempo transcurrido desde la 

modificación de la membrana (Jiménez, 2016). 
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En resultados más recientes, se estudió la modificación de las MII con PAni 

estudiando dos temperaturas de electrosíntesis, 20 y 40 °C obteniendo diferente 

cantidad de depósito para observar el impacto que tiene este parámetro sobre las 

propiedades de transporte de la membrana (Rodríguez, 2020). El motivo que 

generó este trabajo es lo reportado con anterioridad obteniendo depósitos de PAni 

sobre electrodos sólidos. En este caso, se presentan las mejores propiedades 

cristalinas, hidrófilas y conductoras cuando son sintetizados a bajas temperaturas 

debido a que la velocidad de reacción es más lenta generando depósitos más 

uniformes y viceversa a altas temperaturas (Gholamian & Contractor, 1988). 

Dentro de los resultados más relevantes se observa que la corriente de pico 

anódico disminuye en todo el espectro de modificaciones realizadas al pasar de 

20°C a 40°C, como se observa en la Figura 20.  

 

Figura 20. Curva de la corriente de pico (Ip), del pico anódico localizado entre 0 y 

200 mV, en función del número de ciclos de barrido empleado para modificar a las 

membranas a diferente temperatura (Rodríguez, 2020). 

 

Este comportamiento lo atribuyen a que la polimerización es dependiente de las 

propiedades de conducción del depósito previamente formado en las primeras 

etapas; así, si el depósito es pobre conductor, como parece ser el caso a 40 °C, el 

crecimiento del polímero se ve afectado negativamente y crece menos a medida 

que se incrementa el número de ciclos de barrido. También, se reporta la 

caracterización de las membranas modificadas en base a el número de transporte  
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(t(Cl-)), la capacidad de intercambio iónico (CII), el porcentaje de agua (%H2O) y la 

corriente límite (Ilim) como se puede observar en la Figura 21. 

  

  

Figura 21. Caracterización de las membranas modificadas a diferentes ciclos de 

barrido y dos temperaturas diferentes en función de: a) número de transporte, b) 

capacidad de intercambio iónico, c) porcentaje de agua y d) corriente límite. 

Figura adaptada de la referencia (Rodríguez, 2020). 

 

Con respecto al comportamiento que se presenta en la Figura 21, en donde para el 

t(Cl-), la CII y la Ilim presenta las mismas características, obteniendo los valores más 

altos a 20°C que a 40°C en todo el intervalo de ciclos de barrido, mencionan que 

los depósitos obtenidos a baja temperatura contribuyen en mayor grado a la 

selectividad de la membrana debido a que se deposita una mayor cantidad de 

material y este se encuentra en su forma protonada (Emeraldina Salt) y por lo tanto 

se obtiene un mayor valor de CII. Por otro lado, el comportamiento de la corriente 

límite lo atribuyen a que el espesor de la capa de difusión se incrementa reduciendo 

los valores obtenidos a 40°C en donde se tiene una superficie muy rugosa o 

altamente heterogénea que provocaría que la capa de difusión se extendiera debido 

a los vórtices originados por el transporte iónico tangencial. Finalmente, el 
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comportamiento del % de agua observado en este trabajo es diferente ya que los 

valores más altos se obtienen a 40°C en todo el rango de ciclos de barrido. Esto lo 

atribuyen a que la morfología del depósito influye directamente a 40°C mientras 

que, a 20°C, al incrementarse el número de cargas adicionadas, se incrementa el 

% de agua. 

 

1.6 Resultados obtenidos por otros grupos de investigación ajenos al 

Laboratorio de Electroquímica FCQ-UASLP 

De acuerdo a la revisión bibliográfica que se realizó, el número de trabajos en donde 

se enfocan en modificar a las MII con PAni es relativamente poco. Sin embargo, el 

grupo de investigación liderado por Ninel P. Berezina el cual desde 2002 a 2014 

realizó diversas publicaciones utilizando una membrana de intercambio catiónico 

para su modificación, incluso, publicó en 2008 un resumen en donde presenta 

algunos métodos de caracterización de las MII (Berezina et al., 2008). Inicialmente 

estudiaron la electrosíntesis de la PAni en donde encontraron que la morfología de 

los depósitos del polímero son mayoritariamente del tipo hojuela (Alpatova et al., 

2002). Después, por síntesis química de la PAni, evaluaron sus propiedades de 

absorción y conducción (Berezina et al., 2004) en donde refieren que la formación 

de nano cavidades entre los enlaces nitrogenados de la PAni y la matriz polimérica 

alojan moléculas de agua alterando la permeabilidad de la membrana y sus 

propiedades electro osmóticas. Sin embargo, en trabajo posterior en donde hace la 

comparativa entre la MIC modificada y sin modificar químicamente (Berezina & 

Kubaisi, 2006), refiere que la modificación no impacta sobre la propiedad de 

conductividad como se puede observar en la Figura 22, pero, al comparar los 

resultados entre los diferentes iónes evaluados se observa que los valores de 

conductividad son más altos para el H2SO4 que para el NaCl y esto lo atribuyen a 

un mayor grado de inmovilización de los enlaces de hidrógeno entre las moléculas 

de agua hidratada en los dipolos asociados al grupo sinfónico en donde la energía 

de escisión del enlace de hidrógeno en estos sistemas es diez veces mayor que la 

energía electrostática de la escisión del enlace en un par iónico (NaCl). Para la 

permeabilidad se presenta un comportamiento igual al anteriormente descrito.  
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Figura 22. Comportamiento de la conductividad de las membranas modificadas y 

sin modificar en función de la concentración estudiando dos tipos de especies 

iónicas. Figura adaptada de la referencia (Berezina & Kubaisi, 2006). 

 

En 2007 el grupo de Ninel Berezina realizaron un estudio voltamperométrico para 

evaluar la correlación entre la morfología de las MIC modificadas por métodos 

químicos y su comportamiento electroquímico en base a las curvas de polarización 

(Berezina et al., 2007). Dentro de los resultados más relevantes mencionan el 

tratamiento de los datos se realizó en base a un modelo de una membrana 

heterogénea. La modificación con PAni genera un aumento en la fracción de 

solución en la membrana de 0.05 a 0.40 incrementando la corriente límite en un 

15%. De igual manera, la meseta característica de la corriente límite de la 

membrana modificada tiene un incremento de 2V con respecto a la sin modificar 

como se puede observar en la Figura 23. 

En ese mismo año, Berezina et. al. variaron el tiempo de modificación de la MIC 

con PAni y evaluaron las propiedades de conductividad, permeabilidad, espesor de 

la membrana (Berezina et al., 2007). Uno de los primeros resultados que 
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encontraron fue que a medida que aumenta el tiempo de polimerización el depósito 

de PAni es mayor al igual que la rugosidad que se genera como se puede apreciar 

en la Figura 24. 

 

Figura 23. Curvas de polarización de la membrana sin modificar y modificada con 

PAni en 0.05 M NaCl. Figura adaptada de la referencia (Berezina et al., 2007). 

 

 

Figura 24. a) Membrana sin polimerización, b) polimerizada por 5 horas y c) 

polimerizada por 24 horas. Figura adaptada de la referencia (Berezina et al., 

2007). 

 

Por parte de la caracterización los resultados de permeabilidad y espesor presentan 

el mismo comportamiento ascendente hasta las 15 horas de polimerización, 

manteniéndose constante la permeabilidad después de este valor y en ascendente 

en el espesor. Comportamiento opuesto se observa en la conductividad puesto que 

los valores descienden hasta las 15 horas Figura 25. Cabe resaltar que los valores 

de permeabilidad de las membranas modificadas son menores a los que presenta 

la membrana sin modificar. 
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Figura 25. Comportamiento de a) conductividad, b) permeabilidad y c) espesor de 

las membranas modificadas en función del tiempo de polimerización. Figura 

adaptada de la referencia (Berezina et al., 2007). 

 

Este comportamiento lo atribuyen a dos cosas, la primera es que el depósito 

bloquea los canales de la membrana disminuyendo la permeabilidad en 

comparación con la membrana sin modificar. La segunda razón es el re-arreglo 

estructural de las cadenas aromáticas de la polianilina en el interior de la 

membrana. 

En 2008, continuaron su investigación con dos publicaciones, en donde 

nuevamente estudian el tiempo de polimerización (Berezina et al., 2008), (Berezina 

et al., 2008), extendiéndolo hasta 30 días, en donde observan que la conductividad 

disminuye hasta 3 veces comparando la membrana modificada con 5 horas contra 

la de 30 días, en donde por medio de la microscopía refieren que un cambio 

estructural en los depósitos de PAni influye en las propiedades de conducción de 

los depósitos como se observa en la Figura 26. 

Además, mencionan que la modificación con PAni a 5 horas presenta un bajo flujo 

electroosmotico, lo cual, impacta directamente sobre la permeabilidad. Este 

comportamiento lo atribuyen directamente a la disminución de los sitios cargados 

en la membrana en donde esta tiene cargas fijas negativas que pueden ser 

neutralizadas por las cargas positivas que aporta la PAni al incrementar su 

presencia conforme transcurre el tiempo. 
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Figura 26. Microscopias de las MIC a) sin modificar, b) modificadas por 5 horas y 

c) modificadas 30 días con PAni. Figura adaptada de la referencia (Berezina et al., 

2008). 

 

Continuando con la idea de que la morfología impacta directamente en las 

propiedades de transporte de la MII, en 2009 Berezina y sus colaboradores se 

centraron en evaluar este fenómeno. Dentro de los resultados más interesantes 

(Berezina et al., 2009), se muestra la microscopía de fuerza atómica realizada a las 

muestras descritas en la Figura 26, en donde se clarifica que la PAni crece en zonas 

localizadas de la membrana, Figura 27. 

 

Figura 27. Microscopía de fuerza atómica de las MIC, a) sin modificar, b) 

modificadas por 5 horas y c) modificadas 30 días con PAni. Figura adaptada de la 

referencia (Berezina et al., 2009). 

 

Finalmente, el equipo de trabajo liderado por Berezina público en 2013 un artículo 

sobre la modificación de la MIC con PAni modulando el espesor del depósito, con 

la ayuda del tiempo de síntesis, con la finalidad de evaluar la permeabilidad y la 

conductividad de las membranas modificadas, tratándolas como una membrana 

bicapa (Berezina et al., 2013). Dentro de los resultados más relevantes destaca que 

tanto la permeabilidad como la conductividad disminuyen a medida que aumenta el 

espesor del depósito como se puede observar en la Figura 28. 
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Figura 28. a) Permeabilidad y b) conductividad a diferentes concentraciones de 

HCl para 1) MIC, y MIC modificada con PAni a 2) 10, 3) 20, 4) 30 y 5) 40 minutos. 

Figura adaptada de la referencia (Berezina et al., 2013). 

 

Este comportamiento lo atribuyen primero al incremento del espesor, el cual, 

dificulta el paso de las especias iónicas y segundo, al comportamiento menos 

conductor del depósito más grueso. 

Otro grupo de investigación que reporta modificaciones de MIC con PAni es el que 

lidera A. B. Samui en donde por medio de técnicas electroquímicas 

(Voltamperometría cíclica) modifican al material con el objetivo de mejorar sus 

propiedades selectivas (Samui et al., 2007). Dentro de los resultados más 

relevantes refieren que el método de modificación es eficiente. La modificación es 

superficial inicialmente y después difunde al interior de la membrana. Al evaluar las 

diferentes modificaciones aplicándolas en un proceso de electrodiálisis exponen 

que la membrana modificada a 25 minutos es la que presenta la mejor remoción de 

zinc, Figura 29. 

Este fenómeno lo atribuyen a que la modificación con PAni presenta un obstáculo 

al paso de los iones multivalentes. 

Por otra parte, Van Der Bruggen et. al. realizaron dos publicaciones direccionados 

en la modificación de MIC con PAni en 2015. En el primero de ellos, el propósito de 

la modificación fue obtener una membrana modificada selectiva a iones 

monovalentes y divalentes. También, evaluaron los depósitos de PAni con 

diferentes agentes dopantes (Van Der Bruggen et. al., 2015). Dentro de los 

resultados más relevantes mencionan que cuando la membrana fue modificada en 
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medio de ácido para-toluensulfónico (p-TSA), Figura 30, la selectividad a iónes 

monovalentes es mejor. 

 

 

Figura 29. % de fuga de Zn a través de la MIC modificada con PAni. Figura 

adaptada de la referencia (Samui et al., 2007) 

 

 

Figura 30. Porcentaje de remoción de dos diferentes cationes utilizando diferentes 

membranas sin modificar y modificadas con PAni-agente dopante. Figura 

adaptada de la referencia (Van Der Bruggen et. al., 2015). 

 

Si se considera que los iones Na+ y Mg2+ poseen diferente grado de hidratación, el 

ión monovalente es el menos hidratado cuando intenta atravesar la membrana, 

pierde más fácilmente su esfera de hidratación debido a la fricción con la matriz 
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polimérica de la membrana; mientras que la eliminación de la esfera de hidratación 

del divalente es más difícil y este ión atraviesa la membrana en su estado hidratado. 

En el segundo trabajo presentado por Van Der Bruggen et. al., el objetivo fue 

modificar una MIC obteniendo diferentes pesos moleculares de PAni y evaluar sus 

propiedades de transporte en base a su capacidad de intercambio iónico, 

selectividad, ángulo de contacto, retención de agua, resistividad de celda, eficiencia 

de corriente y electrodiálisis (Van Der Bruggen et. al., 2015). Dentro de los 

resultados más destacados se menciona que al aumentar la cantidad de PAni, 

disminuye el ángulo de contacto y la retención de agua aumenta, Figura 31. 

 

Figura 31. Ángulo de contacto y retención de agua de las membranas 

modificadas. Figura adaptada de la referencia (Van Der Bruggen et. al., 2015). 

 

Este comportamiento lo atribuyen a la naturaleza hidrófila de la PAni en su forma 

de Emeraldina Salt. Por otra parte, mencionan que otros dos parámetros están 

desempeñando un papel en la hidrofilicidad de la membrana de los compuestos 

que contienen PAni: el primero es la presencia del agente dopante, que puede 

formar enlaces de hidrógeno entre los grupos amina de las cadenas PAni y sus 

átomos de oxígeno en donde este fenómeno inactiva la interacción hidrófila del 

grupo amina de PAni. El segundo es la estructura de membrana, donde la 

estructura más compacta y cristalina absorbe menos agua. B0, con una gran 

cantidad de agente dopante y una estructura compacta, tiene la menor absorción 

de agua. B-10 y B20 tienen una mayor absorción de agua, ya que contienen menos 

cantidad de agente dopante. B016 también tiene una mayor absorción de agua que 
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B0 debido a su estructura abierta, aunque contiene una gran cantidad de agente 

dopante. De igual manera, mencionan que la capacidad de intercambio iónico se 

incrementa a medida que aumenta la cantidad de PAni. Finalmente, estas 

membranas mostraron diferente selectividad hacia los iones divalentes, Figura 32, 

en donde la remoción de las especies divalentes resulta mejor en prácticamente 

todos los casos. 

 

Figura 32. Porcentaje de remoción de las diferentes MIC modificadas con 

diferentes cantidades de PAni después de 2 h. Figura adaptada de la referencia 

(Van Der Bruggen et. al., 2015). 

 

Este comportamiento lo atribuyen a que la difusión de los cationes divalentes a 

través de la red macromolecular de la membrana de intercambio iónico está 

controlada por la fuerte afinidad por los sitios de intercambio negativo de la 

membrana. 

Por último, lo más reciente es el trabajo publicado por el grupo de trabajo de 

Melnikov et. al. en el cual modifico químicamente una MIA comercial con PAni a 

temperatura ambiente y evaluó los cambios en las propiedades de transporte y 

electroquímicas (Melnikov & Shkirskaya, 2019). Dentro de los resultados más 

relevantes se observó que la capacidad de intercambio iónico se incrementa con la 

modificación y lo atribuye a la adición de cargas positivas en la superficie. Por otro 

lado, también observó que la membrana modificada presenta mayor corriente límite 

que la MIA sin modificar, Figura 33, y este fenómeno lo atribuyen a la morfología 

rugosa que se genera con el depósito. 
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Las membranas de intercambio iónico (MII) son materiales complejos que están 

constituidas por diferentes componentes dentro de los cuales las cargas fijas en su 

matriz polimérica le aportan propiedades selectivas. Esta selectividad es un 

fenómeno interfacial, membrana/solución, en la que entran en juego efectos 

estéricos y efectos electrostáticos. Los efectos estéricos están asociados con el 

tamaño del ión que intenta atravesarla y el grado de entrecruce de la membrana 

reflejado en el tamaño del poro o los canales de la misma. 

 

Figura 33. Curvas de polarización de la MIA y MIA/PAni. Figura adaptada de la 

referencia (Melnikov & Shkirskaya, 2019). 

 

En cuanto a los efectos electrostáticos, en donde las interacciones si son atractivas 

dejaran pasar y, si son repulsivas, evitaran el paso de las especies. Como es un 

fenómeno interfacial, si se cambia la composición de esta interfaz se espera que 

esa selectividad cambie. Es conocido que para alterar esta selectividad se utilizan 

polímeros conductores electrónicos entre los cuales están la polianilina y el 

polipirrol sin embargo, en el caso de la polianilina esta presenta ciertas 

características interesantes como una relativa facilidad para obtener el polímero, 

una alta conductividad similar a los metales y poseer diferentes formas químicas. 

Las diferentes formas químicas se pueden evidenciar electroquímicamente a través 

del análisis de las respuestas voltamperométricas observándose en ellas los picos 

característicos de las transiciones de las formas Leucoemeraldina, Pernigranilina y 

Emeraldina Salt. Tanto la Leucoemeraldina como la Pernigranilina presentan 
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propiedades aislantes e hidrófobas mientras que la Emeraldina Salt es la especie 

conductora e hidrófila por lo que en este trabajo resulta de interés la obtención de 

esta última. 

La mejora de las propiedades de las MII modificándolas con polianilina es un tema 

vigente tanto en el laboratorio de electroquímica como de manera general en los 

trabajos reportados en la literatura especializada. Como ha quedado evidenciado, 

en la literatura no hemos encontrado estudios del efecto de la temperatura sobre 

las propiedades de la membrana modificadas con PAni, lo más reciente es el 

trabajo de Melnikov et. al. (Melnikov & Shkirskaya, 2019) el cual modificó 

químicamente una membrana comercial con PAni a temperatura ambiente. De igual 

manera, los trabajos realizados en el Laboratorio de Electroquímica de la 

Universidad Autónoma de San Luis Potosí dejan de manifiesto que el presente 

trabajo es una continuación del tema presentado por Gerardo Ávila en 2020 en 

donde modificó a las MIA comerciales a dos temperaturas 20 y 40°C encontrando 

los mejores resultados a 20°C. Esto parece tener una explicación si se analiza la 

curva reportada por Gholamian et. al. (Gholamian & Contractor, 1988) a diferentes 

temperaturas en función de la velocidad de reacción de polimerización de la 

polianilina sobre un electrodo sólido. En ella el encontró un incremento en la 

velocidad de reacción de polimerización a temperaturas por debajo de 30 °C 

cayendo drásticamente después de esta, Figura 34. 

 

Figura 34. Velocidad de formación del polímero a diferentes temperaturas. Figura 

adaptada de la referencia (Gholamian & Contractor, 1988). 
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Este comportamiento lo atribuye a una baja conductividad y pobre electroactividad 

del depósito por encima de 30 °C. Se observa por lo tanto que a temperaturas por 

debajo de 30 °C la velocidad es más lenta al disminuir la temperatura y eso va a 

impactar en la calidad de los depósitos y en las características de transporte. Por 

lo tanto, en el presente trabajo se estudiarán las temperaturas de síntesis del 

polímero a 10, 15 y 20°C las cuales se ubican del lado izquierdo de la curva 

presentada por Gholamian et. al. y se evaluara el efecto sobre las propiedades de 

transporte, hidrófilas y morfológicas de la MIA modificada. 
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 Justificación 

Las membranas de intercambio iónico desempeñan un papel fundamental en una 

amplia variedad de procesos de separación electroquímica, tales como la 

electrodiálisis, la desalinización selectiva, la recuperación de recursos y el 

tratamiento de aguas. El desempeño de estos sistemas depende en gran medida 

de propiedades como la selectividad iónica, la conductividad eléctrica, la estabilidad 

química y las características superficiales de las membranas. En este contexto, la 

modificación superficial mediante polímeros conductores, particularmente 

polianilina (PAni), ha surgido como una estrategia prometedora para optimizar 

dichas propiedades y ampliar las aplicaciones de estos materiales.  

Sin embargo, aunque diversos estudios han demostrado que la incorporación de 

polianilina puede modificar significativamente el comportamiento electroquímico y 

de transporte de las membranas, aún existe información limitada acerca de la 

influencia que ejercen las condiciones de síntesis de este polímero sobre las 

propiedades finales del material modificado. Entre estas variables, la temperatura 

de electrosíntesis constituye un parámetro crítico debido a su efecto directo sobre 

la cinética de crecimiento del polímero, su organización estructural y la morfología 

de los depósitos formados sobre la superficie de la membrana.  

Los resultados obtenidos en este trabajo evidencian que la temperatura de síntesis 

modifica significativamente las características topográficas, hidrofóbicas y 

electroquímicas de los depósitos de polianilina, influyendo directamente en la 

selectividad, el contenido de agua, la fracción conductora superficial y el 

comportamiento de polarización de las membranas. En particular, se observó que 

temperaturas más bajas favorecen la formación de estructuras más compactas y 

rugosas, las cuales alteran los mecanismos de transporte iónico y reducen la 

selectividad de las membranas modificadas. Por el contrario, temperaturas más 

elevadas generan depósitos menos compactos y superficies más homogéneas, 

favoreciendo un mejor desempeño selectivo.  

Por lo anterior, resulta necesario profundizar en el estudio de la relación entre las 

condiciones de electrosíntesis de la polianilina y las propiedades funcionales de las 

membranas de intercambio aniónico. El conocimiento generado permitirá 

establecer criterios de diseño para la preparación controlada de membranas con 
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características específicas, contribuyendo al desarrollo de materiales más 

eficientes para aplicaciones de separación iónica y procesos electroquímicos 

avanzados. Asimismo, esta investigación aporta información fundamental para 

comprender los mecanismos mediante los cuales la estructura y morfología de los 

depósitos poliméricos afectan el transporte de especies iónicas, favoreciendo el 

diseño racional de membranas con mayor desempeño y selectividad. 
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Hipótesis 

La temperatura empleada durante la electrosíntesis de polianilina sobre 

membranas de intercambio aniónico determina la morfología del polímero 

depositado y, en consecuencia, modifica las propiedades estructurales, de 

transporte y electroquímicas de las membranas obtenidas. 
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Objetivo general 

Elucidar el efecto de la temperatura de electrosíntesis sobre la cinética de 

crecimiento, el orden estructural y la morfología de depósitos de polianilina, así 

como su impacto en las propiedades de transporte iónico y el comportamiento 

electroquímico de membranas de intercambio aniónico modificadas. 

Objetivos específicos 

1. Sintetizar depósitos de polianilina sobre membranas comerciales de 

intercambio aniónico mediante voltametría cíclica a diferentes temperaturas de 

síntesis (10, 15 y 20 °C). 

2. Caracterizar la morfología y topografía superficial de las membranas 

modificadas para determinar el efecto de la temperatura de síntesis sobre la 

compactación, rugosidad y orden estructural de los depósitos de polianilina. 

3. Evaluar las propiedades hidrofílicas e hidrofóbicas de las membranas 

modificadas mediante la determinación de parámetros relacionados con la 

absorción y contenido de agua. 

4. Determinar la influencia de la temperatura de síntesis sobre la distribución 

de regiones conductoras en la superficie de las membranas modificadas. 

5. Analizar el efecto de las características morfológicas de los depósitos de 

polianilina sobre la selectividad iónica de las membranas de intercambio aniónico. 

6. Estudiar el comportamiento electroquímico de las membranas modificadas 

mediante curvas densidad de corriente-potencial (j-E), identificando la influencia 

de la rugosidad superficial sobre la corriente límite y la transición hacia la región 

de sobrecorriente límite. 

7. Correlacionar la cinética de crecimiento de la polianilina, controlada por la 

temperatura de síntesis, con las propiedades estructurales, de transporte y 

electroquímicas de las membranas modificadas. 
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Resumen 

Los fenómenos asociados con una membrana de intercambio iónico (IEM) en 

contacto con una solución iónica, tales como su selectividad y transporte iónico, 

ocurren comúnmente cuando un ion se aproxima a la superficie de la membrana. 

Debido a esto, si ocurre un cambio en la región interfacial IEM/Solución, entonces 

se espera que estos procesos se vean afectados. Por ejemplo, si la superficie de la 

IEM es modificada con un polímero conductor electrónico (ECP), entonces su 

selectividad y los fenómenos asociados con el transporte iónico cambiarán. Estos 

cambios pueden cuantificarse mediante parámetros tales como la 

permselectividad, el ángulo de contacto y otros, y están asociados con el equilibrio 

hidrofílico/hidrofóbico de su superficie. Este trabajo reporta la caracterización de 

muestras de una membrana comercial de intercambio aniónico modificadas 

voltamétricamente con polianilina (PAni) obtenida a diferentes temperaturas (10, 15 

y 20 °C). Entre los principales resultados obtenidos, se encontró que, con un 

incremento en la temperatura de síntesis de la PAni, la permselectividad de la 

membrana aumenta de 0.757 a 0.782 y a 0.808. Mientras tanto, se observa un 

comportamiento contrario en el caso del ángulo de contacto, ya que un incremento 
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en la temperatura de síntesis provoca un mayor carácter hidrofílico al pasar de 67° 

a 53° y a 50°. De acuerdo con este trabajo, estas tendencias en las propiedades de 

las membranas modificadas están relacionadas con las características 

morfológicas de los depósitos de PAni conferidas por la variación en la temperatura 

de síntesis. 

Palabras clave: membrana de intercambio aniónico; polianilina; Voltamperometría 

cíclica; cronopotenciometría; curva corriente–potencial; ángulo de contacto. 

1. Introducción 

Las membranas de intercambio iónico (IEMs) son materiales sintéticos delgados de 

naturaleza polimérica que han encontrado aplicación en diversos dominios 

técnicos, tales como la obtención de agua potable (electrodiálisis), energía 

(gradientes de concentración, celdas de litio), hidrógeno (electrólisis del agua), 

compuestos concentrados de interés y la reutilización de efluentes generados en la 

industria. Esta versatilidad de las IEMs es posible porque poseen en su interior, 

entre otros componentes, especies químicas ionizables fijadas covalentemente a 

una matriz polimérica que, cuando se ponen en contacto con una solución iónica, 

actúan como una barrera que obstruye el paso de los iones del mismo signo de 

carga, mientras que los iones de signo de carga opuesto atraviesan la membrana 

sin enfrentar oposición. Así, una de las propiedades requeridas de las IEMs es 

permitir el paso únicamente de ciertas especies con características bien definidas 

de carga y tamaño (una propiedad a la que a veces se hace referencia como 

selectividad o permselectividad) [7] entre todas las especies iónicas presentes en 

la solución. Debe señalarse que el proceso de selectividad consiste en diferentes 

etapas, entre las cuales existen algunas que tienen una naturaleza puramente 

interfacial. Por ejemplo, cuando un ion pasa de la fase solución, en la que se 

encuentra inicialmente, a la fase sólida de la membrana, este proceso se ve 

afectado por las propiedades de la membrana y por la composición de la solución 

con la que está en contacto. En el caso de las propiedades de la membrana que 

pueden influir en la selectividad, se encuentran el tipo y la cantidad de grupos 

ionizables, así como el entrecruzamiento de la red polimérica que proporciona 

soporte mecánico, denominado grado de reticulación. Con respecto a la solución 

que está en contacto con la membrana, es importante considerar como factores 
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influyentes en su selectividad la cantidad, carga, grado de solvatación y tamaño de 

las especies que están autorizadas para atravesarla. Así, si cualquiera de las 

propiedades mencionadas de la membrana o de la solución cambia, entonces el 

proceso de selectividad se verá impactado. En este sentido, existen diversos 

trabajos que muestran los variados enfoques existentes para mejorar la selectividad 

de una membrana de intercambio iónico actuando precisamente sobre los factores 

indicados anteriormente. Un ejemplo de esta propuesta es la modificación 

superficial de la membrana mediante el uso de polímeros conductores electrónicos 

(ECPs), en virtud de diversas propiedades de estos materiales, como su 

característico equilibrio hidrofílico/hidrofóbico o su grado de reticulación, que 

pueden impactar favorablemente el fenómeno de selectividad [8–10]. Este interés 

se ha mantenido vigente desde el trabajo pionero publicado por el grupo de T. Sata 

y colaboradores en los años noventa del siglo pasado, hasta los informes más 

recientes de diversos grupos que han propuesto esclarecer el papel desempeñado 

por los ECPs en las nuevas propiedades de las membranas modificadas [11,12]. 

Uno de los miembros de esta familia de materiales que ha atraído atención para 

modificar las propiedades generales de las IEMs es la polianilina (PAni), por lo que 

diversos grupos de investigación, como el anteriormente mencionado liderado por 

Sata [8–10], el de R.K. Nagarale [11], y más recientemente el encabezado por N.D. 

Pismenskaya [12], junto con otros grupos, han contribuido a la comprensión de este 

tipo de modificación en las propiedades de transporte de membranas comerciales 

de intercambio iónico. De acuerdo con estos grupos de investigación, el interés en 

el uso de la PAni no radica en la propiedad de conductividad eléctrica que distingue 

a estos materiales, sino en su capacidad para desarrollar cargas en su interior, así 

como en su simplicidad y bajo costo de preparación mediante oxidación química o 

electroquímica [13]. Adicionalmente, la PAni posee otras propiedades que pueden 

impactar el proceso de selectividad de una IEM, tales como el equilibrio 

hidrofílico/hidrofóbico o el grado de reticulación, características que dependen 

principalmente de las tres formas redox principales en las que puede encontrarse 

(emeraldina, pernigranilina o leucoemeraldina), las cuales presentan morfologías, 

estructuras y propiedades químicas claramente diferenciadas [13–16]. Así, entre 

los principales resultados obtenidos en estos estudios, destacan la prevalencia del 
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equilibrio hidrofílico/hidrofóbico y el grado de reticulación asociados con la 

modificación superficial mediante PAni como nuevas propiedades de las 

membranas modificadas, las cuales son función del método de preparación y de 

las condiciones de síntesis [16]. A pesar de estos resultados, las membranas 

modificadas han sido preparadas, sin considerar las diferencias metodológicas, 

mediante el uso de un agente oxidante químico para producir la polimerización del 

monómero en múltiples etapas, lo que dificulta modular rigurosamente las 

propiedades anteriormente mencionadas del polímero. Esta situación abre la 

posibilidad de utilizar otros tipos de metodologías que permitan una modulación 

más sencilla de las propiedades del polímero que impactan la selectividad de la 

IEM. En este sentido, existe suficiente información que destaca las ventajas de los 

métodos electroquímicos para controlar las propiedades del polímero en una sola 

etapa. Entre ellos, la Voltamperometría cíclica (CV) es una técnica versátil y 

relativamente fácil de implementar que ha sido utilizada para preparar depósitos de 

PAni sobre un electrodo metálico. Actualmente, existe una gran cantidad de 

información disponible que permite controlar no solo la cantidad de polímero 

formado en una sola etapa mediante el número de ciclos de barrido de potencial, 

sino también la identidad de la especie química predominante, las propiedades de 

afinidad por el agua y la morfología del depósito preparado pueden controlarse 

mediante el valor del potencial al final del barrido de potencial. Además, si se varía 

la temperatura de la solución de síntesis, es posible conferir al material polimérico 

sintetizado propiedades morfológicas y estructurales específicas. De acuerdo con 

diversos trabajos, si la temperatura se mantiene entre 0 y 20 °C, la conductividad 

eléctrica permanece prácticamente invariable y únicamente la morfología de los 

depósitos de PAni adquiere diversas composiciones granulares asociadas con una 

combinación de diferentes valores de peso molecular y cristalinidad [14–16]. Así, a 

medida que aumenta la temperatura de síntesis, tanto el peso molecular como la 

cristalinidad disminuyen, lo que genera un bajo grado de reticulación y una 

composición predominantemente granular de los depósitos. De manera similar, se 

ha demostrado que cada estructura química posee propiedades bien definidas 

relacionadas con el equilibrio hidrofílico/hidrofóbico de su superficie [16–20]. Sin 

embargo, es precisamente en esta situación donde surgen algunas interrogantes 
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que el presente trabajo propone esclarecer. Por ejemplo, si un control más riguroso 

de las propiedades de la PAni sintetizada a diferentes temperaturas puede 

extenderse a los depósitos presentes en membranas de intercambio iónico para 

determinar si dichas propiedades impactan los diferentes parámetros que expresan 

su selectividad. Para responder a estas y otras preguntas, nuestro grupo de 

investigación ha implementado una metodología basada en el uso de un electrodo 

de pasta de carbono para adherir las muestras de membrana. En esta metodología, 

el conjunto pasta/membrana actúa como electrodo de trabajo, permitiendo el uso 

de cualquier técnica electroquímica y la correspondiente variación de las 

condiciones de síntesis de manera sencilla [16]. Por lo tanto, en este trabajo 

presentamos los resultados obtenidos al estudiar muestras de una membrana 

comercial de intercambio aniónico modificada con depósitos de polianilina 

obtenidos voltamétricamente a temperaturas de 10, 15 y 20 °C. Estas muestras 

fueron caracterizadas mediante la obtención de diversos parámetros relacionados 

con la selectividad, con el fin de evaluar el efecto de la temperatura de síntesis 

sobre los depósitos de PAni.  

2. Materiales y Métodos 

2.1. Muestras de Membrana en Estudio  

La membrana de intercambio iónico utilizada en este estudio fue una membrana de 

intercambio aniónico designada por el fabricante como AFX. La Tabla 1 muestra 

algunas propiedades de esta membrana de intercambio aniónico [21–23]. 

Tabla 1. Algunas propiedades características de la membrana en estudio [21–23]. 

Parámetro AFX 

Carga fija N(R3)+ 

Resistencia eléctrica / Ω·m² 1.5 × 10⁻⁴ 

Espesor (mm) 0.14 – 0.30 

Número de transporte (NO3−) 0.947 

Contenido de agua (%) 25 – 35 

g H2O/g membrana secaa 0.202 

Capacidad de intercambio iónico / meq 

g⁻¹ 

1.5 – 2.0 

(a) Valores obtenidos en nuestro trabajo [24]. 
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Es importante señalar que la membrana proporcionada por el proveedor consiste 

en una lámina de 1 m por lado, por lo que para este trabajo se utilizaron cortes 

circulares de aproximadamente 1.5 cm de diámetro (Am = 1.77 cm²), con una marca 

para identificar cada una de sus caras.  

2.2. Modificación Electroquímica de las Muestras de Membrana 

2.2.1. Soluciones de Trabajo y Electrodo de Pasta de Carbono 

Todas las soluciones de trabajo utilizadas en esta parte del estudio fueron 

preparadas a partir de sustancias grado reactivo. En el caso de la solución de 

anilina (SIGMA, Ciudad de México, México), ésta se preparó a partir de un reactivo 

previamente destilado para obtener una concentración de 0.1 M en H2SO4 1 M. 

Respecto a la preparación de la mezcla de pasta de carbono para formar el 

electrodo, se utilizó polvo de grafito (<50 µm, Merck, Ciudad de México, México) y 

aceite mineral (Sigma-Aldrich, Ciudad de México, México) como aglutinante en una 

relación másica de 60:40, respectivamente. 

2.2.2. Montaje Experimental y Técnica de Modificación de las Muestras de 

Membrana 

El montaje experimental utilizado para la preparación de muestras de membrana 

modificadas con polianilina requirió una celda de tres electrodos especialmente 

diseñada para permitir el paso de agua a través de ella con el fin de controlar la 

temperatura de la solución de trabajo. Respecto a los electrodos utilizados, se 

empleó un tubo plástico lleno de pasta de carbono como electrodo de trabajo, en el 

cual uno de sus extremos sirvió como soporte para adherir la muestra de membrana 

en estudio. Como referencia se utilizó un electrodo Ag|AgCl|KCl (3 M) y una varilla 

de Pt como electrodo auxiliar. En ambos casos, éstos se alojaron dentro de una 

extensión de vidrio llena únicamente con un electrolito soporte basado en H2SO4 1 

M. La celda descrita anteriormente se conectó a un potenciostato/galvanostato 

AUTOLAB PGSTAT 302N (Metrohm AG, St. Gallen, Suiza) para proceder con la 

modificación de las muestras de membrana en estudio. Los valores de temperatura 

de síntesis utilizados en este trabajo fueron seleccionados considerando los 

hallazgos de Yılmaz et al. [16]. De acuerdo con ello, entre 0 y 20 °C la PAni puede 

adquirir propiedades que influyen en sus características estructurales, por lo que se 
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eligieron los valores de 10, 15 y 20 °C. Para identificar las muestras de membrana, 

éstas fueron nombradas de acuerdo con la temperatura de interés como M-10, M-

15 y M-20 cuando fueron modificadas a 10, 15 y 20 °C, respectivamente, mientras 

que la membrana sin modificar fue denominada no-M. Cabe señalar que el control 

de la temperatura de la solución de trabajo utilizada para la síntesis de polianilina 

fue posible gracias a un equipo de termorregulación LAUDA Alpha RA 8 (Lauda-

Koenigshofen, Alemania), capaz de establecer temperaturas entre −25 °C y 100 °C. 

La modificación de las muestras de membrana comercial se llevó a cabo mediante 

Voltamperometría cíclica utilizando el número de ciclos de barrido para controlar la 

cantidad de material sintetizado. Para ello, la magnitud de la corriente pico anódica 

en los voltamperogramas, asociada con la transición 

leucoesmeraldina/esmeraldina [25–27], característica entre potenciales de 200 y 

400 mV vs. Ag|AgCl(s)|Cl− (3 M), fue monitoreada durante la síntesis del polímero 

para asegurar que fuera aproximadamente igual para las diferentes réplicas de las 

muestras de membrana modificadas a las temperaturas de estudio, con la intención 

de obtener la misma cantidad de polímero. Esto se verificó después de la 

modificación mediante la obtención de los voltamperogramas de los depósitos de 

PAni en las muestras y el cálculo de la carga bajo la curva del pico de corriente. 

Respecto al intervalo de potencial utilizado para realizar los diferentes ciclos de 

barrido, éstos se efectuaron entre −200 mV y 900 mV vs. Ag|AgCl(s)|Cl− (3 M), con 

una velocidad de barrido de 100 mV/s. Finalmente, conviene señalar que, de 

acuerdo con resultados previamente publicados, este método conduce a la 

modificación superficial de la cara de la membrana directamente adherida a la pasta 

de carbono [11,28]. Debe señalarse que se obtuvieron al menos tres réplicas de las 

muestras de membrana modificadas, por lo que algunas de ellas se utilizaron para 

más de una prueba de caracterización en aquellas situaciones donde no existía 

riesgo de alterarlas.  

2.2.3. Almacenamiento de las Muestras de Membrana Modificadas 

Después de la modificación de las muestras de membrana en estudio, éstas fueron 

lavadas con etanol y/o agua desionizada con ayuda de un equipo ultrasónico 

BRANSON 1510 (New Carlisle, IN, EE. UU.). Las muestras se almacenaron 

inmediatamente en una solución de NaCl 0.1 M hasta su posterior caracterización. 
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2.3. Caracterización de las Propiedades de las Membranas Modificadas 

2.3.1. Caracterización Voltamétrica de las Muestras de Membrana Modificadas 

Las membranas modificadas fueron caracterizadas electroquímicamente mediante 

Voltamperometría cíclica en medio ácido. Para ello, se implementaron las 

condiciones experimentales descritas a continuación. 

Soluciones de Trabajo 

Las soluciones utilizadas para la caracterización voltamperométrica de las 

muestras de membrana en estudio fueron preparadas a partir de sustancias grado 

reactivo tal como fueron recibidas del proveedor. Así, la solución utilizada en este 

caso se preparó a partir de H₂SO₄ (Fermont, Monterrey, México), con una 

concentración de 1 M, y agua desionizada obtenida de un sistema Millipore (Merck 

KGaA, Darmstadt, Alemania) con una resistividad de 18 MΩ·cm. 

Celda Electroquímica 

La celda electroquímica consistió en un recipiente de vidrio con una tapa de teflón 

provista de tres orificios destinados a alojar tres electrodos. Estos fueron los 

mismos utilizados en la modificación electroquímica de la membrana comercial, 

previamente descritos. La temperatura no fue controlada y correspondió al valor de 

la temperatura ambiente. 

Técnica y Parámetros 

La caracterización voltamétrica de las muestras de membrana modificadas se llevó 

a cabo en un intervalo de potencial comprendido entre −200 mV y 900 mV. La 

velocidad de barrido del potencial se fijó en 100 mV·s⁻¹. 

2.3.2. Permselectividad 

La permselectividad P de una membrana de intercambio iónico se define utilizando 

el número de transporte del contraión en los dos componentes de la interfaz 

membrana/solución, como se muestra en la Ecuación [29]: 

P =
୲౟

ౣି୲౟
౩౥ౢ

ଵି୲౟
౩౥ౢ …..(1) 

donde tᵐᵢ y tˢᵒˡᵢ son los números de transporte de la especie i-ésima (contraión o 

coión) en la membrana y en la solución, respectivamente. tˢᵒˡᵢ se determinó a partir 

de las conductividades equivalentes en condiciones de dilución infinita de los iones 

mediante la ecuación: 
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t୧
ୱ୭୪ =

౟
ಮ

౟
ಮ

ାౠ
ಮ…..(2) 

donde i corresponde al contraión y j al coión, cuyos valores fueron 50.08 × 10⁻⁴ m² 

S mol⁻¹ y 71.42 × 10⁻⁴ m² S mol⁻¹ para los iones Na⁺ y NO₃⁻, respectivamente [30].  

En el caso del número de transporte del contraión en la membrana de intercambio 

iónico, tᵐᵢ, éste se determinó mediante el método de celda de concentración o FEM 

(fuerza electromotriz) [31]. A continuación, se describen brevemente las 

consideraciones experimentales que permitieron obtener tᵐᵢ 

Soluciones y Dispositivo de Trabajo 

Las soluciones de trabajo utilizadas fueron preparadas con NaNO₃ grado reactivo 

(marca Fermont, Monterrey, México) para obtener concentraciones de 1 M y 0.1 M. 

Respecto al dispositivo de trabajo, éste fue construido en el laboratorio y consistió 

en dos compartimentos separados por la membrana en estudio. Cada 

compartimento fue llenado con soluciones de nitrato de diferente concentración (1 

M y 0.1 M) y se colocó una hélice (Caframo LTD, El Crisol S.A. de C.V., San Luis 

Potosí, México, modelo BDC250) para asegurar la agitación continua necesaria 

durante el experimento. La cara modificada de la membrana fue orientada para 

tener contacto con la solución concentrada. Asimismo, al inicio y al final del 

experimento se determinó la temperatura en ambas soluciones y se midió la 

diferencia de potencial de membrana Em mediante dos electrodos Ag|AgCl|KCl (3 

M) colocados a cada lado de la membrana [31]. 

Cálculo del Número de Transporte 

La obtención del número de transporte del contraión en las diferentes muestras de 

membrana preparadas, mediante el potencial de membrana Em, se llevó a cabo a 

través de la expresión: 

E୫ = (2tୡ୲
୫ − 1)

ୖ୘

୸ౙ౪୊
ln

௔భ

௔మ
…..(3) 

donde a1 y a2 corresponden a las actividades de las soluciones en contacto con la 

membrana, con a1 > a2, cuyos valores correspondieron a los sugeridos por Cha et 

al. para obtener un valor de tmct lo más independiente posible de ellas (a2 = 0.1 M y 

a1 = 1.0 M [32]). R es la constante de los gases, T es la temperatura de las 

soluciones en Kelvin, zct representa el valor absoluto de la carga del contraión (en 

este caso el ion NO3−) y F es la constante de Faraday. Para calcular las actividades 



53 
 

de las soluciones en la celda de trabajo, se utilizó la ecuación extendida de Debye–

Hückel para determinar el coeficiente de actividad f±, la cual consiste en: 

− log 𝑓 =
୅|୸శ୸ష|∙√ஜ

ଵା୆∙௔∙√ஜ
…..(4) 

donde f± es el coeficiente medio del electrolito que da origen al contraión y μ 

representa la fuerza iónica de la solución; a es la distancia mínima de aproximación 

(3 Å para NaNO3 [33]); zi es la carga del catión o del anión; y A y B son las 

constantes de Debye–Hückel, cuyos valores son 0.512 y 0.328 a 25 °C en escala 

molar. 

2.3.3. Resistencia Iónica de las Muestras de Membrana Modificadas 

Soluciones y Celda de Trabajo 

La solución de trabajo utilizada en esta determinación se basó en cloruro de sodio 

marca Fermont grado reactivo a una concentración de 0.1 M. El agua utilizada se 

obtuvo de un equipo MilliPore (Merck KGaA, Darmstadt, Alemania) con una 

resistividad eléctrica de 18 MΩ·cm. El dispositivo experimental utilizado en esta 

determinación fue fabricado en el laboratorio y consistió en dos compartimentos 

para alojar un electrodo en cada uno de ellos. Estos electrodos fueron dos placas 

simétricas de Pt (área expuesta a la solución = 1 cm²) separadas por una distancia 

de 6 mm, entre las cuales se colocó la membrana de estudio. Ambos 

compartimentos fueron llenados con la misma solución de trabajo. 

Cálculo de la Resistencia Iónica 

El valor de la resistencia se obtuvo a partir de los diagramas de Nyquist, los cuales 

resultan de graficar el componente real de la impedancia (Z′), que está en fase, y 

el componente imaginario (Z′′), que está fuera de fase [34]. Ambos componentes 

fueron determinados imponiendo una perturbación sinusoidal de potencial en el 

intervalo de frecuencias de 10³ a 10⁻² Hz y una amplitud de 10 mV, gracias al uso 

de un potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N equipado con un 

módulo de impedancia FRA2 (Metrohm AG, St. Gallen, Suiza). A partir de la 

intersección de la línea con el eje del componente real, a altas frecuencias, se 

determina la resistencia en el diagrama de Nyquist. De esta manera, la medición se 

realiza con la membrana y posteriormente se retira del compartimento para efectuar 

la medición sin ella. La resistencia de la membrana fue convertida a resistividad 

específica rm mediante la siguiente ecuación: 
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rm = ρm+s (dm + d) − ρs d…..(5) 

donde ρm+s representa la resistividad de la membrana y de la solución, dm es el 

espesor de la membrana, d es la distancia entre electrodos y ρs es la resistividad 

de la solución. 

2.3.4. Capacidad de Intercambio Iónico 

Procedimiento 

La capacidad de intercambio iónico (IEC, por sus siglas en inglés) se determinó 

mediante espectroscopía de absorción UV de soluciones de nitrato [35]. En primer 

lugar, las soluciones de nitrato de sodio utilizadas tanto para equilibrar la membrana 

como para elaborar la curva de calibración fueron preparadas utilizando nitrato de 

sodio grado reactivo (marca Fermont, Monterrey, México) y agua desionizada con 

una resistividad de 18 MΩ·cm. Para el primer caso, la concentración fue de 1 M, 

mientras que para la curva de calibración se prepararon soluciones entre 1 mM y 

0.1 M de nitrato de sodio. En cuanto a la solución de cloruro de sodio, utilizada para 

intercambiar los iones nitrato presentes en la membrana, fue preparada con una 

sustancia grado reactivo de la misma marca y a una concentración de 0.1 M. 

Posteriormente, para la determinación espectrofotométrica de los iones nitrato 

intercambiados por la membrana, se utilizó un espectrofotómetro UV–Vis Genesys 

10S de Thermo Fisher Scientific (Thermo Fisher Scientific, Ciudad de México, 

México). Finalmente, el número de iones intercambiados por la membrana (meq 

NO3−), presentes en la solución de cloruro de sodio, se relacionó con el peso de la 

membrana seca (Wf) para determinar la capacidad de intercambio de acuerdo con 

la siguiente ecuación: 

IEC =
୫ୣ୯ ୒୓య

ష

୛౜
…..(6) 

2.3.5. Determinación del Contenido de Agua 

El agua puede formar parte de una membrana de intercambio iónico principalmente 

por dos causas: absorción de solución o solvatación de las cargas fijas. Para 

determinarlo, la membrana se somete a calentamiento durante un tiempo 

determinado y se registran los pesos húmedo y seco. 

Procedimiento 

La membrana fue almacenada previamente en agua y posteriormente introducida 

en una estufa HINOTEK DHG-9145A (HINOTEK Group Limited, Ningbo, China), 
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equipada con un homogeneizador de temperatura integrado, a una temperatura de 

60 °C hasta alcanzar peso constante. El cálculo del contenido de agua, %H2O, se 

realizó mediante la siguiente ecuación: 

%HଶO =
୛బି ୛౜

୛౜
× 100…..(7) 

donde W0 es el peso inicial de la membrana y Wf es el peso final de la membrana 

cuando alcanza peso constante. 

2.3.6. Determinación del Flujo de Permeación de Agua Pura 

Procedimiento por Diferencia de Peso 

La determinación del flujo de permeación de agua pura a través de la membrana 

mediante diferencia de peso utilizó un mini contenedor cilíndrico de CPVC, limpio y 

seco, fabricado artesanalmente, en el cual se colocaron 5 mL de agua desionizada. 

El contenedor se cerró con una tapa roscada ajustable del mismo material, pero 

con un diseño que permite colocar la membrana de interés. Esta tapa roscada tenía 

un orificio central de 1.0 cm de diámetro, a través del cual quedaron expuestos al 

vapor de agua 0.7854 cm² de la membrana de interés. En el caso de las membranas 

modificadas, la cara con el depósito se colocó hacia el interior del contenedor. 

Finalmente, el dispositivo ensamblado se colocó en una estufa a 60 °C durante 6 h 

para evaporar el agua y permitir que el vapor atravesara la membrana. El peso del 

dispositivo completo se registró a intervalos de 20 min para las primeras tres 

mediciones y posteriormente a intervalos de 30 min. Utilizando estos datos, se 

graficó la variación del número de moles de agua en función del tiempo y se obtuvo 

la pendiente (dw/dt). Con este dato, el flujo de vapor de agua se calculó mediante 

la ecuación [36]: 

J =
ୢ୵

ୢ୲ൗ

୅ౣ
…..(8) 

donde J es el flujo de permeación de agua pura a través de la membrana de interés 

(mol·cm⁻²·s⁻¹), y Am es el área efectiva expuesta de la membrana (cm²). 

2.3.7. Caracterización de las Propiedades Superficiales de las Muestras de 

Membrana Modificadas 

Ángulo de Contacto y Fuerza de Fricción Estática (SFF) 

El método utilizado para determinar el ángulo de contacto fue el método de la gota 

sésil empleando perfluorooctano [37], el cual consiste en depositar una gota de 
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volumen conocido sobre la superficie a analizar y posteriormente determinar el 

ángulo mediante software especializado y una cámara profesional (Ramé-hart 

Instrument Co., Succasunna, NJ, EE. UU.). Por otra parte, la fuerza de fricción 

estática (SFF) se determinó utilizando los ángulos de avance y retroceso de una 

gota que se desplaza sobre la superficie de la membrana. El cálculo de la SFF 

(mN/m) se obtuvo mediante la ecuación [38]: 

SFF = (cos θୖୣ − cos θ୅୴) × 54.35…..(9) 

donde el factor 54.35 mN/m corresponde al uso de perfluorooctano en la medición 

del ángulo. θAv es el ángulo de avance y θRe es el ángulo de retroceso.  

Espectroscopía de Difracción de Rayos X (XRD) 

La adquisición de espectros de difracción de rayos X (XRD) permitió evaluar el 

grado de cristalinidad de los depósitos de PAni obtenidos bajo diferentes 

condiciones de síntesis utilizando un equipo Panalytical X’Pert PRO (Malvern 

Panalytical Ltd., Worcestershire, Reino Unido). Previamente, las muestras de 

membrana modificadas fueron secadas a 60 °C hasta alcanzar peso constante. 

Espectroscopía FT-IR 

Los espectros infrarrojos de las muestras de membrana modificadas se obtuvieron 

utilizando un espectrofotómetro de transformada de Fourier Thermo Scientific 

Nicolet iS10 FT‑IR (Thermo Fisher Scientific, Ciudad de México, México) equipado 

con un módulo ATR de diamante. Las membranas fueron secadas previamente a 

60 °C utilizando el mismo equipo empleado para la determinación del %H₂O. 

Microscopía MEB 

La obtención de micrografías de las superficies de las membranas modificadas con 

PAni mediante microscopía electrónica de barrido se realizó con un equipo Quanta 

250 (microscopio electrónico de barrido, Thermo Fisher Scientific, Ciudad de 

México, México) a aumentos de 5000× y 20,000×. Las condiciones de operación 

utilizadas fueron alto vacío, presión de cámara de 100 Pa y un potencial de 

aceleración de 18 kV 

2.3.8. Estudio Cronopotenciométrico 

La cronopotenciometría (CP) es una técnica electroquímica basada en imponer una 

corriente eléctrica al sistema membrana/solución y registrar su potencial en función 

del tiempo, obteniéndose un cronopotenciograma [39]. Como se ha demostrado en 
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diversas publicaciones, esta técnica permite obtener información tanto cuantitativa 

como cualitativa acerca de las membranas. Entre los parámetros cuantitativos se 

encuentran el número de transporte del contraión y la fracción conductora iónica de 

su superficie; además, el análisis de los cronopotenciogramas permite poner de 

manifiesto diversos procesos que ocurren en la membrana de intercambio iónico 

dependiendo de las propiedades de su superficie. 

Celda Electroquímica 

En el montaje experimental se utilizó una celda de cuatro compartimentos para 

alojar 1 cm³ de solución en cada compartimento. En los extremos del dispositivo se 

colocaron dos placas simétricas de platino con una pureza de 99.997% de Alfa 

Aesar, de un centímetro cuadrado cada una, para imponer corrientes constantes 

durante un tiempo determinado. Entre ellas, en el centro del dispositivo, se colocó 

la muestra de membrana en estudio (Am = 1 cm²), utilizando membranas auxiliares 

de intercambio catiónico CMX para evitar la influencia de los compartimentos de los 

electrodos. Adicionalmente, se colocaron dos electrodos de referencia Ag|AgCl, 

NaCl 3 M, uno a cada lado de la muestra de membrana en estudio, con ayuda de 

extensiones plásticas llenas con una solución de NaCl 3 M y un tapón de agar-agar 

recién preparado. Finalmente, la cara modificada de la muestra de membrana se 

colocó orientada hacia el cátodo. 

Soluciones de Trabajo 

Se utilizó una solución de sulfato de sodio 0.3 M para llenar los compartimentos de 

los electrodos con el fin de evitar la producción de gases asociada a las variaciones 

de pH inherentes a la electrólisis del agua. En los compartimentos intermedios se 

utilizó una solución de nitrato de sodio 0.01 M. Ambas soluciones fueron preparadas 

a partir de reactivos grado analítico de la marca Fermont y agua desionizada. 

Ecuación Fundamental 

La ecuación básica de esta metodología aplicable a las membranas de intercambio 

iónico es la denominada expresión de Sand [39]: 

j
ଵ

ଶൗ =  ୸౟୊బ.ఱୈ౩
బ.ఱ

ଶ(୲̅౟ି୲౟)
C଴…..(10) 

donde j representa la densidad de corriente,  es el tiempo de transición (el tiempo 

que tarda en agotarse la concentración del contraión cerca de la membrana a una 

corriente determinada), ε es la fracción conductora de la superficie de la membrana, 
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C₀ es la concentración inicial de la solución, z es la carga del contraión, F es la 

constante de Faraday, tᵢ y t̄ᵢ son los números de transporte del contraión en la 

membrana y en la solución, respectivamente, y D es el coeficiente de difusión de la 

solución. En este trabajo, el número de transporte del ion NO₃⁻ en solución fue de 

0.586. El coeficiente de difusión de la solución fue calculado a partir de los 

coeficientes de difusión de cada especie (D(Na⁺) = 1.33 × 10⁻⁵ cm² s⁻¹ y D(NO₃⁻) = 

1.90 × 10⁻⁵ cm² s⁻¹) mediante la fórmula: 

𝐷௦ =  
ଶ஽శ஽ష

(஽శା஽ష)
…..(11) 

donde D⁺ y D⁻ representan los coeficientes de difusión del catión y del anión, 

respectivamente. Es importante señalar que la ecuación 9 es válida únicamente si 

el contraión se desplaza a través de una región estrecha de la solución adyacente 

a la superficie bajo condiciones de difusión infinita y en ausencia de convección, lo 

que implica que se verifican las curvas jτ⁰·⁵ vs. j y j vs. ⁻⁰·⁵. Asimismo, es importante 

destacar que la caracterización se realizó con al menos tres réplicas de acuerdo 

con cada metodología. En algunos casos se utilizó la misma muestra de membrana 

para obtener diferentes parámetros cuando las metodologías no representaban 

riesgo de alterarla. 

3. Resultados y Discusión 

3.1. Polimerización Voltamperométrica de Polianilina sobre las Muestras de 

Membrana 

La polimerización de anilina utilizando las muestras de la membrana de estudio a 

diferentes temperaturas presentó características voltamperométricas generales 

muy similares. Esto se describe a continuación mediante el análisis del proceso de 

electrosíntesis del polímero obtenido a una temperatura de 10 °C. La Figura 1 

presenta las respuestas voltamétricas correspondientes a los ciclos de barrido 

números 14, 28 y 42, obtenidas durante la polimerización de la anilina a esta 

temperatura. 

Un primer aspecto a destacar es que estas curvas, especialmente las respuestas 

de los ciclos 28 y 42, presentan la forma típica de los voltamperogramas 

correspondientes al crecimiento de depósitos de polianilina en un medio ácido 

sobre un electrodo sólido [40]. De acuerdo con ello, en el intervalo de potencial 

seleccionado puede detectarse la presencia de dos pares de picos de corriente bien 
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definidos, de los cuales el primer par aparece en el intervalo de potencial de 0 a 

400 mV, IA e IC, mientras que el segundo par se localiza entre 450 y 700 mV. Según 

los reportes existentes [40,41], los picos IA e IC corresponden a la oxidación y 

reducción, respectivamente, de las formas químicas emeraldina y leucoemeraldina 

de la polianilina, formadas previamente durante el ciclo inmediatamente anterior, 

mientras que los picos IIA e IIC se atribuyen a la sobreoxidación de la emeraldina 

y a productos secundarios de la polimerización. 

 

Figura 1. Respuestas voltamperométricas durante el proceso de polimerización de 

anilina en el ensamblaje electrodo/membrana obtenidas a 10 °C y 100 mV/s en 

los ciclos de barrido de potencial: (a) 14°, (b) 28° y (c) 42°. La concentración de 

anilina en solución es de 0.1 M con H₂SO₄ 1.0 M. 

 

Es importante señalar que una característica particular de estos picos es que, a 

medida que se realizan ciclos sucesivos de barrido de potencial, la magnitud de su 

corriente aumenta proporcionalmente. Por ejemplo, el pico IA pasa de una magnitud 

prácticamente nula en los primeros ciclos a 50 y 350 µA al pasar del ciclo 28 al 42, 

mientras que el pico IC pasa de casi cero a −25 y −190 µA, en el mismo orden. Esta 

tendencia al incremento de la corriente de los picos I y II con el aumento en el 

número de ciclos de barrido está relacionada con el correspondiente incremento 

progresivo en la cantidad de polianilina depositada en el ensamblaje 

pasta/membrana. Este proceso de crecimiento del polímero es posible cuando el 

electrodo, en este caso el ensamblaje pasta/membrana, alcanza valores de 

potencial superiores a 700 mV, produciendo un incremento casi exponencial de la 

corriente anódica, característica de la polimerización de la anilina. Como se 
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mencionó previamente, un comportamiento similar se observa en las respuestas 

voltamétricas obtenidas durante la modificación de la membrana a 15 y 20 °C. Es 

importante especificar que se decidió que las membranas modificadas preparadas 

mediante este método y utilizadas en este trabajo tuvieran la misma cantidad de 

polianilina; por ello, se utilizó la magnitud de la corriente del par de picos IA e IC 

para controlarla, aunque esto condujo a variar el número total de ciclos de barrido 

para cada temperatura. 

3.2. Caracterización de las Muestras de Membrana Modificadas 

3.2.1. Caracterización Voltamperométrica 

Una vez modificadas con polianilina a diferentes temperaturas, las muestras de 

membrana fueron enjuagadas y readheridas a una superficie limpia de pasta de 

carbono para su caracterización voltamperométrica utilizando una solución de ácido 

sulfúrico libre de anilina. Las respuestas voltamperométricas obtenidas de las 

muestras de membrana modificadas a las diferentes temperaturas de interés se 

presentan en la Figura 2. 

 

Figura 2. Respuestas voltamperométricas de los depósitos de polianilina 

electrosintetizados a diferentes temperaturas presentes en las muestras de 

membrana comercial, obtenidas a 100 mV/s con una solución de H₂SO₄ 1.0 M. 

Temperatura de síntesis: (a) 10 °C, (b) 15 °C, (c) 20 °C y (d) non-M. 

 

De acuerdo con estas curvas, se observa la respuesta típica de la electroactividad 

de la polianilina en un medio de ácido sulfúrico sobre un electrodo sólido dentro del 

intervalo de potencial explorado, con diferencias mínimas [42]. Así, según 

diferentes autores, las respuestas voltamétricas de los depósitos poliméricos 
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obtenidos en este trabajo a las tres temperaturas de síntesis muestran los picos 

característicos de la transición leucoemeraldina ⇆ emeraldina localizados entre 0 y 

400 mV [43]. Estas curvas también revelan la existencia, en el material polimérico 

obtenido, de pequeñas cantidades de compuestos provenientes de la 

sobreoxidación del polímero, generados durante la síntesis, asociados con ondas 

voltamperométricas localizadas entre 400 y 700 mV. Adicionalmente, estas 

respuestas muestran que la intensidad de corriente de pico y el área bajo la curva 

del pico anódico de la transición leucoemeraldina → emeraldina (pico IA) son 

prácticamente idénticas; véanse los datos de la Tabla 2. Es decir, la corriente 

máxima del pico anódico es cercana a 346.4 µA y la carga bajo el pico es 

aproximadamente de 371 µC para los tres casos (Tabla 2). Por lo tanto, de acuerdo 

con estos datos, después del lavado de las muestras de membrana modificadas, la 

obtención de la respuesta voltamperométrica característica de la PAni a las tres 

temperaturas de síntesis confirma la presencia del polímero en las muestras de 

membrana. Además, se confirma que, a partir de la constancia en la intensidad del 

pico anódico IA y de su carga, el método de síntesis utilizado en este trabajo permite 

controlar la cantidad de material polimérico obtenido en las muestras de membrana 

comercial. 

Tabla 2. Datos de las corrientes máximas (Ip) del pico IA, correspondientes a la 

transición leucoemeraldina → emeraldina, y de la carga bajo el pico (Qp) de los 

voltamperogramas de los depósitos de polianilina obtenidos a las diferentes 

temperaturas de síntesis sobre las muestras de membrana (véase la Figura 2). 

T/°C Ip/µA Qp/µC 

10 346.4 ± 13.5 371.0 ± 24.5 

15 342.8 ± 22.5 372.5 ± 2.5 

20 350.0 ± 2.4 371.0 ± 0.5 

 

Análisis complementario de los voltamperogramas de los depósitos de PAni 

preparados a diferentes temperaturas fue realizado con base en las respuestas 

obtenidas a distintas velocidades de barrido. La Figura 3 muestra las curvas 

logarítmicas de la corriente máxima del pico anódico, asociada con la transición 

leucoesmeraldina → esmeraldina (pico IA), donde ocurre la inserción/desinserción 
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de contraiones en los depósitos de polianilina, como función de la velocidad de 

barrido.  

 

Figura 3. Curvas logarítmicas de la corriente del pico anódico de la transición 

leucoemeraldina → emeraldina (pico IA) y de la velocidad de barrido para los 

depósitos de PAni en la membrana obtenidos a diferentes temperaturas de 

síntesis: (∆) 20 °C, (□) 15 °C y (O) 10 °C. 

 

De acuerdo con esta figura, las pendientes de las curvas se encuentran entre 0.5 y 

1.0 unidades, lo que implica que en el material inmovilizado (la polianilina 

depositada sobre la membrana), sobre el electrodo de pasta de carbono, el proceso 

de transferencia de masa que controla la reacción del pico IA no corresponde a 

difusión pura, como ocurre en los casos donde el depósito es grueso. Por ejemplo, 

la pendiente cambia de 0.7028 a 0.7574 y a 0.7865 cuando la temperatura de 

síntesis de la PAni en las muestras de membrana varía de 20 °C a 15 °C y a 10 °C, 

respectivamente. Este comportamiento de la pendiente revela que el proceso de 

inserción/desinserción en el polímero presente en la membrana se aleja de estar 

controlado por difusión a medida que disminuye la temperatura de síntesis, lo que 

a su vez indica que los depósitos poseen una estructura que facilita la difusión de 

los contraiones conforme aumenta la temperatura de síntesis. Adicionalmente, la 

representación gráfica de estas curvas indica que los depósitos de PAni en las 

muestras de membrana corresponden a un material delgado (no grueso), con 

efectos marcados debidos al grado de entrecruzamiento. Por supuesto, esta 

característica relacionada con el grado de entrecruzamiento del material polimérico 

depende de la temperatura de síntesis. Otro aspecto que debe destacarse es que 
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este método de preparación electroquímica de las muestras modificadas de 

membrana comercial conduce al depósito del polímero únicamente sobre una de 

las caras de las muestras de membrana. De acuerdo con reportes previos, el lado 

modificado de la membrana corresponde a la cara que permanece adherida a la 

pasta de carbono durante la síntesis de la PAni. Esto se debe a que el polímero se 

forma (nace) en las secciones de la pasta de carbono en contacto con la solución 

de anilina que no están bloqueadas por la membrana adherida, y su crecimiento se 

dirige hacia la solución; en su trayecto, se entrelaza en los canales de la membrana 

y, por lo tanto, la impregna. Si se controla la cantidad de material polimérico 

formado, entonces el polímero queda localizado sobre la cara adherida a la pasta 

de carbono; sin embargo, si la cantidad de polímero no se controla, este podría 

atravesar la membrana y distribuirse a través de todo su volumen. En el primer 

caso, la respuesta voltamperométrica de ambas caras mostraría la presencia de 

PAni solamente en una de ellas, mientras que en el segundo caso las respuestas 

voltamperométricas revelarían la presencia del polímero en ambas caras. La Figura 

4 presenta los voltamperogramas de una de las muestras de membrana obtenidas 

en este trabajo, correspondiente a una temperatura de síntesis de 10 °C. 

 

Figura 4. Curvas voltamperométricas de (a) la cara modificada y (b) la cara no 

modificada de la muestra de membrana, obtenidas en H₂SO₄ 1 M a 100 mV s⁻¹. 

Temperatura de síntesis de la PAni: 10 °C. 

 

De acuerdo con estas respuestas voltamperométricas, la respuesta característica 

de la PAni aparece efectivamente en el lado de la membrana que estuvo adherido 

a la pasta de carbono durante la formación del polímero; por lo tanto, la PAni se 

encuentra localizada en la cara de la membrana adherida a la pasta de carbono. 
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3.2.2. Análisis de la Permselectividad de las Muestras de Membrana 

La Figura 5 muestra los datos obtenidos de la permselectividad P (utilizando el 

contraión NO₃⁻) de todas las muestras de la membrana de estudio modificadas con 

PAni electrosintetizada a diferentes temperaturas. 

 

Figura 5. Valores de permselectividad, P, obtenidos con las muestras de 

membrana modificadas con PAni preparadas electroquímicamente a 10, 15 y 20 

°C. 

 

De acuerdo con la Figura 5, en primer lugar es importante destacar que todos los 

valores de permselectividad P obtenidos con las muestras de membrana 

modificadas son inferiores a la permselectividad obtenida utilizando la membrana 

no modificada (non-M). Además, al comparar este parámetro obtenido para las 

muestras de membrana modificadas, se observa claramente que un incremento en 

la temperatura de síntesis también incrementa el valor de la permselectividad. Estas 

dos características de las muestras de membrana modificadas indican claramente 

que su selectividad está afectada por la presencia del polímero y por las 

características adquiridas por éste debido a la variación de la temperatura de 

síntesis durante su preparación. 

Existen suficientes reportes en la literatura [7,50,51] que indican que en la 

selectividad de una membrana intervienen dos tipos de efectos: (a) efectos 

electrostáticos, relacionados con la interacción entre las especies iónicas que 

intentan atravesar la membrana y las cargas fijas (potencial de Donnan) presentes 

en ella; y (b) efectos estéricos que entran en juego cuando, por ejemplo, las 
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dimensiones de los canales en su interior son comparables con las dimensiones de 

las partículas que atraviesan la membrana, o cuando se confiere a la superficie 

alguna propiedad que influye en la afinidad entre los iones y la membrana. Con 

respecto al primero, es generalmente conocido que si aumenta la cantidad de 

grupos fijos ionizables, equivalente a la capacidad de intercambio iónico (IEC), 

entonces aumenta la intensidad de las interacciones electrostáticas entre todas las 

especies que intentan atravesarla (iones de igual y diferente carga respecto a la de 

los grupos fijos) y las cargas fijas presentes en la membrana; por lo tanto, la 

selectividad hacia un tipo de ion debe incrementarse (exclusión de Donnan) [2,52]. 

En cuanto al segundo efecto, si los microcanales de la membrana son amplios, 

entonces la cantidad de solución que puede alojar es elevada y, en consecuencia, 

aumentará la proporción de iones con el mismo signo de carga que las cargas fijas 

(coiones). Esto significa que los iones presentes dentro de la membrana también 

contribuirán al transporte de corriente y, por lo tanto, la selectividad de la membrana 

disminuirá a medida que aumente la cantidad de solución contenida en los canales.  

 

Figura 6. Valores de capacidad de intercambio iónico (IEC) obtenidos con las 

diferentes muestras de membrana modificadas con PAni electrosintetizada a 10, 

15 y 20 °C. 

 

El efecto opuesto también es importante de considerar. Teniendo en cuenta lo 

anterior, la menor selectividad de las muestras de membrana modificadas podría 

deberse al bloqueo de cargas fijas de la membrana ocasionado por la deposición 

del polímero conductor sobre ella. Para determinar si ésta es la razón de la pérdida 
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de selectividad en las membranas modificadas, la Figura 6 presenta los valores 

obtenidos de la capacidad de intercambio iónico (IEC), equivalente al número de 

cargas fijas en la membrana, para las diferentes muestras de membrana 

preparadas. 

De acuerdo con esta figura, las muestras de membrana modificadas presentan 

prácticamente el mismo valor de IEC; además, sus valores de IEC son, en todos 

los casos, superiores a los de la membrana prístina. Estos resultados pueden 

comprenderse si consideramos que la capacidad de intercambio iónico de las 

muestras de membrana modificadas está compuesta por dos términos: 

IEC = IECm + IECPAni…..(12) 

donde IECm corresponde al número de cargas fijas originalmente presentes en la 

muestra de membrana debido a los grupos -N(R3)+, e IECPAni está asociado con el 

número de cargas fijas añadidas por su modificación con el polímero conductor 

debido a su estado dopado [41]. Así, si consideramos, como se indicó en el párrafo 

anterior, que la cantidad de polianilina depositada en todas las muestras de 

membrana estudiadas es prácticamente la misma, esto da como resultado que la 

contribución de cargas fijas en las membranas modificadas debida al polímero sea 

igual para todas ellas. 

Esto ocasiona que el valor de IECPAni sea igualmente constante, es decir, 

aproximadamente un 20 % superior a la cantidad de carga de la muestra de 

membrana sin modificar para todas las muestras preparadas. Cabe señalar que 

este comportamiento no es sorprendente, dado que Nagarale et al. reportaron 

resultados similares al estudiar la modificación química, a temperatura constante, 

de membranas selectivas con PAni [11]. Así, de acuerdo con este reporte, los 

grupos imino/amino presentes en la estructura química del polímero conductor 

pueden desarrollar una carga positiva gracias al proceso de dopaje químico en 

solución ácida y, por lo tanto, contribuir al incremento de la IEC de las muestras de 

membrana modificadas. Según estos autores, esto es posible porque el depósito 

de PAni en las membranas de intercambio aniónico se localiza principalmente sobre 

la superficie de la membrana sin penetrar en el volumen interno de ésta; por 

consiguiente, las cargas fijas de la membrana no son bloqueadas por los depósitos 

de PAni y, por lo tanto, su cantidad permanece constante. Sin embargo, los valores 
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de IEC de las muestras de membrana modificadas obtenidos en nuestro trabajo no 

están asociados con mayores selectividades, como cabría esperar, en comparación 

con la muestra de membrana sin modificar, ya que, como se muestra en la Figura 

3, la mayor selectividad corresponde a la membrana sin modificar, la cual, a su vez, 

presenta el menor valor de IEC. Por lo tanto, según parece, los valores de 

permselectividad obtenidos dependen de algunas de las propiedades conferidas a 

las muestras de membrana por los depósitos poliméricos, por lo que la IEC no es 

el único factor que debe considerarse para comprender la selectividad de las 

muestras de membrana modificadas en este trabajo. En este sentido, otro efecto 

que puede influir en la selectividad de las membranas de intercambio iónico son las 

dimensiones de los microcanales a través de los cuales pasan los iones (grado de 

entrecruzamiento) [51,53]. Un parámetro que puede proporcionar información 

acerca de las características reticulares o de entrecruzamiento de las muestras de 

membrana modificadas con PAni es la resistencia eléctrica (o resistividad 

específica). La Figura 7 presenta la resistencia eléctrica específica como función 

del número de transporte del contraión obtenido para cada una de las muestras de 

membrana modificadas. 

 

Figura 7. Valores del número de transporte del contraión, t(NO3−), en las muestras 

de membrana comercial modificadas con depósitos de PAni preparados 

electroquímicamente a diferentes temperaturas de síntesis, en función de su 

resistencia específica, rm. 

 

Lo primero que llama la atención de estos valores es que la resistencia eléctrica 

obtenida para todas las muestras de la membrana comercial modificada es menor 
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que el valor de el mismo parámetro de la membrana sin modificar (non-M). Además, 

todas estas muestras de la membrana modificada presentan valores menores del 

número de transporte con respecto a la membrana prístina. Al comparar los valores 

de estos parámetros entre las muestras de membrana modificadas, se observa que 

la resistencia específica rm disminuye al aumentar la temperatura de síntesis de la 

PAni, mientras que el número de transporte sigue el comportamiento opuesto, ya 

que aumenta proporcionalmente con el incremento de la temperatura. Este 

comportamiento puede entenderse si se considera que la incorporación del 

polímero en la membrana ocurre sobre las paredes de los microcanales, lo que 

conduce a su ensanchamiento y, por lo tanto, a una menor oposición al tránsito 

iónico tanto de contraiones como de coiones a través de ellos, traduciéndose en 

valores más bajos de resistencia específica. Sin embargo, este proceso de 

transporte iónico a través de la membrana parece estar afectado por la afinidad 

entre los iones que atraviesan la membrana y la PAni presente en los microcanales. 

Es decir, específicamente las características fisicoquímicas de los contraiones 

(hidratación o tamaño) y la forma química de la PAni y su morfología, esta última 

obtenida a diferentes temperaturas de síntesis, afectan la selectividad de las 

muestras de membrana modificadas (número de transporte). De acuerdo con la 

literatura [53,54], generalmente se ha encontrado que, si aumenta el grado de 

entrecruzamiento en las membranas de intercambio manteniendo constante la IEC, 

entonces la selectividad disminuirá, probablemente debido a la disminución de las 

porciones hidrofílicas, lo que a su vez restringe la movilidad iónica. Como se verá 

más adelante, en el caso de este trabajo, esta característica está vinculada a las 

condiciones de síntesis utilizadas para preparar la PAni alojada en las muestras de 

membrana comercial. 

3.2.3. Caracterización de las Propiedades Hidrofílicas 

Contenido de Agua y Flujo de Permeación de Agua Pura 

Una forma de conocer si la disminución de las porciones hidrofílicas en los 

depósitos de PAni y su grado de entrecruzamiento son las causas del 

comportamiento de selectividad de las muestras de membrana, tal como se 

estableció al final del párrafo anterior, es mediante el análisis del contenido de agua 

(%H2O) en las muestras de membrana modificadas y del flujo de permeación de 
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agua pura, J(H2O), a través de ellas. Los resultados obtenidos para ambos 

parámetros se presentan en la Figura 8. 

 

Figura 8. Relación entre la temperatura de polimerización, el contenido de agua 

(%H2O) y el flujo de permeación de agua pura, J(H2O), utilizando las muestras de 

membrana modificadas y la membrana prístina. 

 

De acuerdo con esta figura, puede observarse que el contenido de agua (%H2O) 

en las muestras de membrana estudiadas sigue el siguiente orden decreciente:  

non-M ≈ M-20 > M-15 > M-10 

Por lo tanto, la muestra de membrana modificada a 20 °C presenta una afinidad 

similar a la de la membrana no modificada y es la más afín al agua en comparación 

con el resto de las muestras de membrana modificadas, mientras que la menos afín 

al agua es la muestra de membrana modificada a 10 °C. 

Con respecto al flujo de permeación de vapor de agua pura, este parámetro se 

define como la cantidad de vapor de agua que atraviesa la membrana de 

intercambio iónico por unidad de tiempo y por unidad de área de membrana 

expuesta. Así, este parámetro puede proporcionar indirectamente información 

sobre la hidro/oleofobicidad de la membrana en términos de las propiedades de la 

membrana comercial y de las características morfológicas de la PAni depositada 

sobre ella [55]. Considerando lo anterior, en los datos obtenidos se observó una 

disminución proporcional del flujo de permeación de agua pura en las muestras de 

membrana modificadas conforme disminuyó la temperatura de electrosíntesis de la 
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PAni, mientras que la muestra de membrana no modificada presentó el valor más 

alto de este parámetro entre todas ellas. 

Así, de acuerdo con los datos obtenidos, tanto del contenido de agua como del flujo 

de permeación de vapor de agua pura, se demuestra que los depósitos de PAni en 

las muestras de membrana modificadas dificultan el paso del vapor de agua a 

través de las muestras en diferente grado dependiendo de su afinidad por el agua. 

Por ejemplo, la muestra de membrana modificada con PAni electrosintetizada a la 

temperatura más baja, M-10, presentó el menor contenido de agua y el menor flujo 

de permeación de vapor de agua pura, mientras que la muestra modificada a la 

temperatura más alta presentó el mayor contenido de agua y el mayor flujo de 

permeación de vapor de agua pura. En esencia, estos datos muestran que, a 

medida que disminuye la temperatura de síntesis de la PAni presente en las 

muestras de membrana, el efecto de bloqueo adquiere mayor importancia. Esto 

significa que los depósitos de PAni ejercen un efecto de barrera hidrofóbica en los 

microcanales de las diferentes muestras de membrana de interés, y este efecto se 

vuelve más importante conforme disminuye la temperatura de síntesis [56]. 

π =
୵౭ି୵ౚ

஡౓×୚
…..(13) 

donde ρW es la densidad del agua (g/cm³), V es el volumen de la muestra de 

membrana (cm³), y ww y wd corresponden, respectivamente, al peso húmedo y al 

peso seco de la muestra de membrana (g). 

 

Tabla 3. Valores del nivel de porosidad de las muestras de membrana (π) bajo 

estudio en función de la temperatura de electrosíntesis. 

Membrana a λ 

Non-M 0.0314 × Cte 11.26 

M-20 0.0309 × Cte 11.57 

M-15 0.0294 × Cte 9.80 

M-10 0.0170 × Cte 7.13 
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Nota. (a) C = 1/(ρW × V), donde ρW es la densidad del agua (g/cm³) y V es el 

volumen de las muestras de membrana (cm³). 

Considerando que las muestras de membrana modificadas poseen la misma 

cantidad de PAni y que únicamente difieren en su morfología dependiendo de la 

temperatura, el volumen de las muestras puede considerarse constante. Por lo 

tanto, los valores del nivel de porosidad π pueden explicarse como dependientes 

únicamente de las características estructurales de los depósitos de PAni conferidas 

por la temperatura. Así, de acuerdo con los datos presentados en la Tabla 3, el nivel 

de porosidad de M-10, modificada a 10 °C, es el que presenta el valor más bajo. 

Por otro lado, la muestra de membrana M-20, modificada a 20 °C, y la membrana 

no modificada presentan valores de π muy similares, lo que se refleja en niveles de 

porosidad semejantes. Finalmente, entre ambas se encuentra la membrana M-15, 

modificada a 15 °C, con un nivel de porosidad intermedio. 

De acuerdo con el comportamiento de estos datos, se infiere que el bloqueo de los 

microcanales por la PAni depositada se refleja consecuentemente en el flujo de 

permeación de agua pura, ya que cuanto menor es el tamaño de poro de los 

microcanales, π, menor es el flujo de permeación de agua pura. Así, a medida que 

aumenta la temperatura de síntesis de la PAni, también aumenta el tamaño de los 

microcanales (porosidad) y, por lo tanto, se incrementa el flujo de permeación de 

agua pura. 

Además, estos datos de porosidad también permiten comprender el 

comportamiento de la cantidad de agua presente en las muestras de membrana, 

ya que conforme aumentan las dimensiones de los microcanales (porosidad), 

también aumenta la cantidad de agua que contienen. 

Adicionalmente, estos resultados de porosidad permiten explicar el comportamiento 

de los valores obtenidos para el número de transporte y la resistencia iónica de las 

muestras de membrana modificadas, presentados en la Figura 7. Es decir, la 

disminución en el diámetro de los canales de las muestras de membrana, 

ocasionada por los depósitos de PAni, no solo dificulta el paso de los contraiones, 

lo que conduce a una disminución en el número de transporte, sino también de los 

coiones, lo que incrementa la resistencia, ya que este parámetro está afectado por 

lo que ocurre con los dos tipos de especies durante su tránsito a través de la 
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membrana, contraiones y coiones (véase la Figura 7). Con respecto a los valores 

de estos parámetros, para la muestra de membrana no modificada, parece que 

están afectados por otro tipo de interacción que no ocurre cuando la PAni se 

deposita sobre la membrana, como la afinidad de la superficie de la membrana 

comercial con el agua y las interacciones de las cargas fijas con un solo tipo de 

especie que atraviesa la membrana altamente selectiva (contraión). 

3.2.4. Caracterización Morfológica de los Depósitos de Polianilina en las Muestras 

de Membrana 

Como se mencionó en los párrafos anteriores, las características morfológicas de 

los depósitos poliméricos sobre la superficie de las muestras de membrana 

desempeñan un papel clave en sus nuevas propiedades selectivas. En este 

sentido, a continuación se abordan algunas propiedades adicionales de la 

superficie de las muestras de membrana, lo que permitirá una mejor comprensión 

de las propiedades selectivas de las membranas discutidas hasta este punto. 

Ángulo de Contacto (SCA—Ángulo de Contacto Estático) 

La Figura 9 presenta los valores del ángulo de contacto de las diferentes muestras 

de membrana preparadas en este trabajo. 

 

Figura 9. Valores obtenidos de los ángulos de contacto (θ) utilizando las 

diferentes muestras de la membrana de estudio modificada con depósitos de 

polianilina. 

 

De acuerdo con estos resultados, el ángulo de contacto disminuye al aumentar la 

temperatura utilizada para modificar las muestras de membrana con polianilina. Por 
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ejemplo, a una temperatura de síntesis de Pani A una temperatura de 10 °C, la 

muestra de membrana modificada presenta un ángulo de contacto de 60°, mientras 

que a 20 °C el ángulo es de 43°. La membrana no modificada presenta un ángulo 

de contacto de 50°, el cual se encuentra entre los dos valores límite mencionados 

anteriormente. Este comportamiento del ángulo de contacto refleja un cambio en la 

afinidad del agua por la superficie de la membrana cuando es modificada con 

polianilina a diferentes temperaturas. Es decir, al incrementar la temperatura de 

síntesis, se observa una disminución del carácter hidrofóbico de la superficie de las 

muestras de membrana modificadas, en comparación con la membrana no 

modificada, lo que conduce a un incremento en la afinidad por el agua. En contraste, 

si la temperatura de síntesis disminuye, entonces la superficie de la muestra de 

membrana se vuelve más hidrofóbica, lo que implica una menor afinidad por el 

agua. Este comportamiento permite comprender, por ejemplo, los resultados de la 

determinación del contenido de agua, %H2O, mostrados en la Figura 8 para las 

diferentes membranas. De acuerdo con esta figura, los valores de %H2O aumentan 

proporcionalmente con el incremento de la temperatura de síntesis de la PAni, lo 

cual es consistente con el aumento en la afinidad de la superficie por el agua, 

reflejado por la disminución del ángulo de contacto. Estos resultados respaldan la 

suposición de que existe una estrecha relación entre la afinidad por el agua de las 

muestras de membrana modificadas y, en consecuencia, sus propiedades de 

transporte, y los depósitos de PAni presentes en ellas preparados bajo diferentes 

condiciones de temperatura. Así, de acuerdo con la literatura existente, debe 

considerarse que la composición química y la topografía de la superficie pueden 

afectar esta afinidad por el agua. La Figura 10 muestra los patrones de difracción 

de rayos X de las diferentes muestras de membrana estudiadas. 

Como ha sido ampliamente documentado, todos los patrones de difracción 

obtenidos con las muestras de estudio presentan la forma característica de 

materiales que poseen una condición amorfa/semicristalina, en este caso 

dependiente de la temperatura de preparación del depósito de PAni. 

Específicamente, los patrones de difracción de las muestras de membrana 

modificadas a 10 °C, M-10, y a 15 °C, M-15, muestran un pico alrededor de 26°, 

característico de un cierto grado de cristalinidad en el depósito de PAni. De acuerdo 
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con la literatura existente, este pico está asociado con el ordenamiento de los 

planos de los grupos benzenoides y quinoides presentes en las cadenas de PAni, 

por lo que la temperatura de preparación de los depósitos poliméricos determina el 

ordenamiento de estas entidades químicas [61]. Además, el pico del patrón de 

difracción de la muestra de membrana modificada a 10 °C es más agudo, 

presentando un ancho completo a media altura (FWHM) de 0.25°, en comparación 

con el valor de 0.5° en el caso de la muestra de membrana modificada a 15 °C, lo 

que indica que la PAni posee una mayor regularidad en su estructura cristalina a la 

baja temperatura de síntesis del polímero conductor [59,60]. 

 

Figura 10. Patrones de difracción de rayos X de las muestras de membrana 

modificadas con polianilina preparadas a diferentes temperaturas. 

 

Lo contrario se observa en los patrones de difracción de la muestra de membrana 

preparada a 20 °C, M-20, y en la membrana no modificada, non-M, debido a la 

ausencia de máximos de difracción. Así, estas características del conjunto de 

patrones de difracción de las diferentes muestras de membrana indican que la 

disminución de la temperatura de preparación del depósito de PAni incrementa su 

ordenamiento. De acuerdo con la literatura existente sobre el tema, esto podría 

deberse a su efecto intrínseco sobre la cinética del proceso de formación del 

polímero [16,62–64]. Esto significa que las cadenas del polímero preparadas a 

bajas temperaturas se acomodan de manera más regular que a temperaturas 

elevadas. Además, a bajas temperaturas, se reduce la posibilidad de que dímeros, 

trímeros, etc., difundan hacia la solución y se alejen de la superficie del electrodo, 
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lo que impacta diversas propiedades del polímero. Esto permite obtener una alta 

masa molar del polímero conductor, la cual a su vez influye en la morfología del 

material y en diversas propiedades, tales como un elevado grado de 

entrecruzamiento y una alta conductividad, debido a la elevada cristalinidad de la 

PAni obtenida bajo estas condiciones. Todo ello confiere al depósito de PAni sobre 

la membrana una menor rugosidad y poros más estrechos. 

De acuerdo con las microfotografías obtenidas a dos magnificaciones de la 

superficie de las membranas modificadas preparadas en este trabajo, Figura 11, 

pueden apreciarse claramente diferentes características topográficas de los 

depósitos de polianilina dependiendo de la temperatura de preparación. En efecto, 

a baja temperatura de preparación (membrana M-10), las microfotografías 

obtenidas a diferentes magnificaciones muestran que la superficie del polímero 

conductor en la muestra de membrana está compuesta principalmente por 

pequeñas láminas o escamas. Por el contrario, a alta temperatura de síntesis 

(membrana M-20), y también en la muestra de membrana no modificada 

(membrana non-M), la superficie está compuesta principalmente por pequeños 

granos, en concordancia con lo reportado por diversos autores, véanse las 

referencias [10,11], según las cuales esto es resultado de la disminución del peso 

molecular y de la baja cristalinidad de la PAni. Finalmente, a una temperatura 

intermedia de síntesis del polímero (membrana M-15), la superficie presenta una 

topología determinada por la presencia tanto de escamas como de pequeños 

granos. 

La información obtenida a partir de ambas microfotografías, de los patrones de 

difracción de rayos X y de los ángulos de contacto (Figuras 10 y 11) respalda la 

idea de que las propiedades morfológicas de los depósitos de PAni obtenidos están 

estrechamente relacionadas con la temperatura a la que fueron preparados. Así, 

puede observarse que al disminuir la temperatura de síntesis, los depósitos de 

polianilina en la membrana son menos rugosos, lo que conduce a una superficie 

más hidrofóbica, mientras que al aumentar la temperatura de preparación del 

polímero, su superficie es más rugosa y, por lo tanto, menos hidrofóbica. Esto 

significa que a medida que aumenta la temperatura de síntesis de la polianilina, la 

muestra de membrana modificada acumula una mayor cantidad de solución en las 
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cavidades del reservorio de polianilina y, por consiguiente, presenta un valor de 

%H2O más elevado. 

Adicionalmente, estas características de la superficie de las membranas 

modificadas manifiestan su influencia sobre diferentes parámetros, como se 

muestra en la Figura 12, la cual presenta los valores de la fuerza de fricción estática, 

SSF, para cada muestra de membrana. 

 

 

Figura 11. Micrografías de las muestras de membrana modificadas a 20, 15 y 10 

°C y de la muestra no modificada (non-M). □ láminas y ○ granos pequeños. 

 

De acuerdo con esta figura, las superficies de las muestras de membrana pueden 

agruparse en dos categorías con base en los valores de SSF. Por un lado, se 

encuentran las muestras de membrana no modificada y aquellas modificadas a 20 
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°C; por otro lado, las muestras modificadas a 10 y 15 °C. En la primera categoría, 

los valores de SSF fueron aproximadamente de 35 unidades, mientras que en el 

segundo grupo los valores de SSF fueron cercanos a 5 unidades. La diferencia 

entre los valores de SSF indica una marcada diferencia en la rugosidad debida a la 

temperatura. Por un lado, se obtiene una superficie muy rugosa cuando se emplea 

una temperatura de síntesis de PAni de 20 °C, lo que conduce a un valor elevado 

de SSF; por otro lado, se obtienen superficies menos rugosas cuando se emplea 

una temperatura de síntesis entre 10 y 15 °C, lo que conduce a la obtención de 

valores bajos de SSF. 

A continuación, se presentarán resultados adicionales para comprender mejor los 

resultados obtenidos respecto a los efectos de los aspectos topográficos de los 

depósitos de polianilina sobre las nuevas propiedades de las muestras de 

membrana selectiva estudiadas. 

 

Figura 12. Comportamiento de la fuerza estática superficial, SSF, como función de 

la temperatura de síntesis de la polianilina presente en las muestras de 

membrana comercial. 

 

3.2.5. Análisis de las Respuestas Cronopotenciométricas de las Muestras de 

Membrana Modificadas 

La cronopotenciometría es una técnica fundamental para obtener información sobre 

la selectividad de una membrana de intercambio iónico, en la que intervienen 

diversos efectos, tales como la cantidad o el tipo de contraión, o propiedades de la 

membrana como sus características superficiales [39,65,66]. En esta técnica, la 

membrana bajo estudio se coloca entre dos soluciones de igual concentración, 

cada una de ellas conteniendo un electrodo. Cuando se aplica una corriente, se 



78 
 

genera un potencial conocido como potencial de membrana (Em), el cual se mide 

mediante dos electrodos de referencia debido a los procesos que tienen lugar cerca 

de la membrana. Si el potencial obtenido se grafica en función de la duración de la 

corriente aplicada, se obtiene una curva cronopotenciométrica (CC), la cual revela 

diferentes procesos que dependen de la corriente aplicada y de las características 

topográficas de la membrana. Así, la Figura 13a muestra un ejemplo típico de las 

curvas cronopotenciométricas obtenidas con las diferentes muestras modificadas 

de la membrana comercial de interés, en este caso modificada a 10 °C, utilizando 

una solución de NaNO3 0.01 M y una corriente de 1.4 mA. Antes de analizar los 

resultados obtenidos con las muestras de membrana producidas en este trabajo, 

es necesario mencionar diferentes aspectos de las curvas cronopotenciométricas. 

De acuerdo con diversos autores [39,65,66], el comportamiento del potencial de 

membrana en función del tiempo en estas curvas hace posible identificar diferentes 

secciones en las cuales se asocian fenómenos específicos, permitiendo generar 

información importante cuando se aplica una corriente eléctrica a la membrana. Por 

ejemplo, a tiempos bajos en la sección I de la curva CC (Figura 13a), el potencial 

pasa repentinamente de un valor cero, cuando la corriente aún no ha sido aplicada, 

a un determinado valor cuando inicia la imposición de corriente, dependiente de la 

magnitud de la corriente aplicada. Con este segmento de la curva es posible 

obtener la resistencia del conjunto membrana/solución a través de la pendiente de 

la curva del valor máximo del potencial en función de la corriente aplicada. En esta 

misma sección, el potencial evoluciona lentamente, pasando por un punto de 

inflexión, lo que genera un valor denominado tiempo de transición sobre el eje del 

tiempo de aplicación de la corriente. Este parámetro representa el momento en el 

que la concentración del contraión en la solución cercana a la membrana alcanza 

un mínimo. Debido a que este parámetro es importante para el análisis cuantitativo 

de las modificaciones de las muestras de membrana estudiadas, la curva t vs. 

dEm/dt utilizada para obtenerlo se presenta en la Figura 13b. En cuanto a la sección 

II, la evolución del potencial se detiene cuando alcanza un determinado valor, 

superior al de la sección I, que permanece constante durante el tiempo restante de 

aplicación de la corriente si la topografía de la superficie de la membrana es regular 

y si la corriente aplicada no es muy elevada. Este comportamiento de Em se debe 
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a que, a medida que aumenta el tiempo del pulso, también aumenta el espesor de 

la zona donde el contraión se encuentra agotado, por lo que, para que el contraión 

continúe atravesando la membrana, dicha zona debe ser abastecida con 

contraiones procedentes de regiones alejadas de la membrana. Finalmente, en la 

sección III, el potencial disminuye abruptamente debido al cese de la aplicación de 

la corriente, lo que en algunos casos ocurre lentamente durante cierto tiempo hasta 

alcanzar el valor inicial previo a la aplicación de la corriente. Esto se debe a la 

disipación de los gradientes de concentración creados por la imposición de la 

corriente sobre la membrana, vinculados al transporte iónico en la membrana, y 

estos procesos están estrechamente relacionados con las características 

topográficas de la superficie de la membrana. Cabe mencionar que, a partir de esta 

sección, puede utilizarse el último valor de potencial, justo antes de la interrupción 

de la corriente, para cada corriente aplicada y así obtener la curva corriente–

potencial, I-E, la cual permite obtener diversos parámetros, entre ellos la corriente 

límite, Ilim (véase el siguiente párrafo), el número de transporte del contraión o el 

espesor de la capa de difusión. Es importante no perder de vista que curvas 

cronopotenciométricas como la presentada en la Figura 13 solo se obtienen si la 

corriente aplicada tiene un valor superior a Ilim; véase, por ejemplo, la referencia 

[65]. 

En la sección I de la curva CC, el potencial pasa repentinamente de un valor cero, 

cuando la corriente aún no ha sido aplicada, a un determinado valor cuando 

comienza la imposición de la corriente. Este potencial depende de la magnitud de 

la corriente aplicada. Así, la relación entre el valor máximo del potencial y la 

corriente aplicada depende de la resistencia óhmica del ensamble de membrana y 

de la solución adyacente a cada uno de sus lados. En esta misma sección, el 

potencial evoluciona lentamente, pasando por un punto de inflexión, lo que genera 

un valor denominado tiempo de transición sobre el eje del tiempo de aplicación de 

la corriente. Este parámetro representa el momento en el que la concentración del 

contraión en la solución cercana a la membrana alcanza un valor mínimo. 
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Figura 13. (a) Curva cronopotenciométrica (CC) obtenida con la muestra de 

membrana modificada a 10 °C en contacto con una solución de NaNO3 0.01 M y 

una corriente aplicada de 1.4 mA y (b) curva t vs. (dEm/dt). 

 

En cuanto a la sección II, la evolución del potencial se detiene cuando alcanza un 

determinado valor, superior al de la sección I, que permanece constante durante el 

tiempo restante de aplicación de la corriente si la topografía de la superficie de la 

membrana es regular y si la corriente aplicada no es muy elevada. Este 

comportamiento de Em se debe a que, a medida que aumenta el tiempo del pulso, 

aumenta el espesor de la zona donde el contraión se encuentra agotado, por lo 

que, para que el contraión continúe atravesando la membrana, esta zona debe ser 

abastecida con contraiones provenientes de regiones alejadas de la membrana. 

Finalmente, en la sección III, el potencial disminuye abruptamente debido al cese 

de la aplicación de la corriente, lo que únicamente en algunos casos ocurre 
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lentamente durante cierto tiempo hasta alcanzar el valor inicial previo a la aplicación 

de la corriente. 

La Tabla 4 presenta los valores obtenidos para el tiempo de transición, , para las 

distintas muestras de membrana modificada, así como otros parámetros utilizados 

en su análisis cuantitativo con la misma corriente aplicada (en forma de corriente 

por unidad de área de membrana, japl). 

 

Tabla 4. Valores del tiempo de transición () para las muestras de membrana de 

estudio en función de la densidad de corriente aplicada (japl). 

japl × 106 

(A cm-2) 

 (s) 

M-10 M-15 M-20 Non-M 

1.44 40.31 40.57 40.21 57.68 

1.69 37.14 35.94 36.95 49.15 

1.96 32.39 33.01 32.73 42.38 

2.25 29.45 29.55 29.77 36.92 

Como puede observarse, en todos los casos los valores experimentales de  

obtenidos con las diferentes muestras de la membrana comercial modificada son 

inferiores a los valores obtenidos con la membrana no modificada no‑M. Además, 

al comparar los tiempos de transición obtenidos entre las muestras de membrana 

modificada, puede detectarse un comportamiento regular de este parámetro, en el 

que la membrana modificada con PAni a 10 °C (M‑10) presenta los menores valores 

de tiempo de transición, mientras que la muestra de membrana modificada a 20 °C 

(M‑20) presenta los mayores valores de este parámetro; véanse, por ejemplo, los 

valores indicados en la última fila de la tabla. 

De acuerdo con la literatura existente sobre el tema, el tiempo de transición puede 

verse afectado por dos factores: (a) la selectividad de la membrana y (b) la 

proporción de porciones no conductoras de la superficie de la membrana. Dado que 

la selectividad, con base en la permselectividad o en el número de transporte del 
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contraión obtenidos en este trabajo, ha sido analizada como diferente para cada 

muestra de membrana, a continuación se abordará la discusión de las porciones 

no conductoras de la superficie de las muestras modificadas con PAni. 

Este análisis comienza con la determinación de la fracción conductora, definida por 

ε, para todas las muestras de membrana a partir de la pendiente de las curvas 

(Co/j)² vs. . Esta pendiente presenta la expresión dada por la ecuación de Sand 

para una membrana en la forma [65,67]: 
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donde m es la pendiente de la curva (Co/j)² vs. , con Co en mol cm⁻³ y  en 

segundos; además, D (= 2D⁺D⁻/(D⁺+D⁻), con Dk para el catión o el anión) es el 

coeficiente de difusión promedio de la solución electrolítica en contacto con la 

membrana, F es la constante de Faraday (96,500 C mol⁻¹), π (3.1416...), y tmct y 

tsolct son los números de transporte del contraión en la membrana y en la solución, 

respectivamente. Debe señalarse que los parámetros D y tsolct fueron calculados a 

partir de los valores de u∞(NO3−) = 6.5 × 10⁻⁴ cm² s⁻¹ V⁻¹ y u∞(Na⁺) = 4.6 × 10⁻⁴ 

cm² s⁻¹ V⁻¹ [68]. La Tabla 5 presenta los valores obtenidos de la pendiente m y de 

la fracción conductora ε de las muestras de membrana modificadas, además de los 

valores del número de transporte del contraión obtenidos y analizados en los 

párrafos anteriores. 

Es necesario aclarar que el cálculo de la fracción conductora de las muestras de 

membrana depende de conocer el número de transporte real del contraión a través 

de las membranas de estudio utilizando una concentración de 0.1 M de contraión 

[32,69–71]. 

Por lo tanto, deben especificarse dos aspectos: (i) Se considera que tm, obtenido 

mediante el método de celda de concentración, denominado aparente, utilizando 

las condiciones de la Sección Experimental, es representativo de la concentración 

0.1 M, tal como concluyeron Cha et al. utilizando la misma metodología, ya que al 

emplear diferentes combinaciones de concentraciones de contraión encontraron 

que en el en el caso de valores elevados de concentración de contraiones, como el 

utilizado en este trabajo, el número de transporte del contraión varía muy poco y 

puede considerarse independiente de la concentración [32]. (ii) De acuerdo con 
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Petrovick et al. [72], el número de transporte de agua puede considerarse bajo y 

constante para las muestras de membrana preparadas en este trabajo, dado que 

presentan contenidos de agua inferiores al 30 %. Esto implica que el número de 

transporte del contraión, obtenido mediante celdas de concentración, es igual al 

número de transporte real obtenido, por ejemplo, mediante el método de Hittorf o 

por cronopotenciometría, como indican diferentes autores [73,74]. 

 

Tabla 5. Valores de los parámetros involucrados en la determinación de la 

fracción conductora ε de las muestras de membrana modificadas. tmct y tsolct son 

los números de transporte del contraión en la membrana y en la solución, 

respectivamente. 

Membrana tctm tctsol m  

(mol2 A-2 cm-2) 

ε/(tctm - tctsol) ε 

  

Non-M 0.940 0.586 676763 2.588 0.916 

M-20 0.921 0.586 617896 2.474 0.829 

M-15 0.910 0.586 615559 2.470 0.800 

M-10 0.900 0.586 616797 2.472 0.776 

El análisis de los valores de la fracción conductora de las muestras de membrana 

modificadas, reportados en la última columna de la Tabla 5, revela que la 

membrana no modificada de interés presenta el valor más alto de este parámetro 

(0.916 ± 0.013), mientras que, al comparar el comportamiento de los valores de ε 

entre las membranas modificadas, se observa que siguen un comportamiento 

regular dependiendo de la temperatura de síntesis de la PAni. Así, la fracción 

conductora de la membrana no modificada coincide con la reportada por Santana 

Barros et al., consistente con una membrana homogénea [65]. Respecto a los 

valores obtenidos con las muestras de membrana modificadas, debe considerarse, 

por una parte, que la cantidad de PAni utilizada para modificarlas es prácticamente 

la misma, por lo que los cambios en la fracción conductora deben asociarse con las 

características morfológicas de los depósitos de PAni, como se ha señalado en este 
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trabajo. Así, recordamos que, de acuerdo con la Figura 11, la superficie de la 

muestra de membrana modificada con PAni a 10 °C está compuesta principalmente 

por pequeñas escamas distribuidas uniformemente. Además, la Figura 8 indica que, 

si la muestra de membrana posee canales estrechos, dificultando así el tránsito 

iónico, entonces la deposición de PAni produce un bloqueo de la superficie de la 

membrana, lo cual se refleja en un valor bajo de la fracción conductora. Este efecto 

se expresa en otras propiedades, tales como una alta resistencia iónica asociada 

con una baja fracción conductora (Figura 7). 

En contraste, de acuerdo con la Figura 11, la superficie de la muestra de membrana 

modificada a 20 °C está compuesta por pequeños granos distribuidos 

uniformemente. Además, la Figura 8 muestra que la membrana posee canales 

amplios que dificultan en menor grado el tránsito iónico, por lo que estas 

características de la superficie de la muestra se expresan mediante un valor 

elevado de ε. 

Finalmente, la muestra de membrana modificada a 15 °C, cuya superficie consiste 

en una mezcla de pequeñas escamas y pequeños granos, exhibe un 

comportamiento intermedio, y esto se refleja en un valor de la fracción conductora 

que se sitúa entre los dos anteriormente mencionados. 

Para complementar la información mencionada anteriormente, al interrumpir la 

corriente aplicada a las muestras de membrana en los experimentos 

cronopotenciométricos (sección III del CC), es posible determinar la curva 

corriente–potencial I-E o j-E, a partir de la cual puede obtenerse información 

importante sobre las características superficiales de la membrana [65]. Dado que 

todas las curvas obtenidas presentan la forma característica al utilizar una 

membrana homogénea, solo una de ellas se presenta en la Figura 14. 

De acuerdo con la Figura 14, las curvas obtenidas utilizando las muestras de 

membrana muestran las tres secciones características de una curva I-E típica de 

una membrana homogénea [75]; es decir, en las secciones I y III, el potencial y la 

corriente siguen un comportamiento lineal. Entre estas dos secciones, la corriente 

varía muy poco (sección II). Un análisis detallado de estas curvas permite obtener 

diversos parámetros, los cuales se agrupan en la Tabla 6 para todas las muestras 

de membrana consideradas en este trabajo. 
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Esta tabla muestra parámetros tales como la resistencia del segmento en la sección 

I, RI, que proporciona información sobre la oposición que presenta la membrana al 

flujo iónico; la corriente límite, Ilim, que indica el inicio de la polarización por 

concentración de la membrana; la amplitud de la meseta en la sección II, que indica 

el carácter homogéneo de la superficie de la membrana; y finalmente la resistencia 

de la curva en la sección III, RIII, que permite conocer la resistencia de la membrana 

bajo condiciones de electroconvección [75]. 

 

Figura 14. Curva corriente–potencial (I–E) obtenida a partir de las respuestas 

cronopotenciométricas utilizando la muestra de membrana modificada con PAni a 

20 °C. Am = 1 cm². 

 

En la sección I, el potencial y la corriente siguen una relación lineal. La pendiente 

de esta relación está asociada con la oposición que presenta la membrana al flujo 

iónico. El segmento I está limitado por la corriente límite, Ilim, que indica el inicio de 

la polarización por concentración de la membrana. A medida que el potencial 

aumenta, la corriente varía muy poco, definiendo una meseta, sección II, la cual 

proporciona información acerca del carácter homogéneo de la superficie de la 

membrana. Finalmente, la corriente y el potencial retoman su relación lineal, y su 

pendiente proporciona información sobre la resistencia de la membrana bajo 

condiciones de electroconvección. 

De acuerdo con el análisis de estos datos, la resistencia RI es menor en todos los 

casos cuando las muestras de membrana son modificadas con PAni, lo cual se 

asocia con el hecho de que los depósitos de PAni disminuyen la resistencia de la 

membrana; mientras que, entre las muestras de membrana modificadas, la 
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tendencia es que, a medida que disminuye la temperatura de preparación de la 

modificación, la resistencia aumenta. Si consideramos que RI depende tanto de la 

resistencia de las muestras de membrana (membrana y reservorio de PAni) como 

de la resistencia asociada con los efectos que provocan la difusión del contraión en 

la solución cercana a su superficie [65], entonces el comportamiento de RI debe 

comprenderse considerando, en primer lugar, las características topográficas de 

los depósitos de PAni localizados sobre la superficie de la membrana. 

 

Tabla 6. Parámetros obtenidos a partir de las curvas de polarización de las 

muestras de membrana comercial modificadas con polianilina a diferentes 

temperaturas: densidad de corriente límite (jlim), resistencia de la sección I (RI), 

amplitud de la sección II (ΔEII), resistencia de la sección III (RIII) y espesor de la 

solución cercana a la membrana (δ). Am = 1 cm². 

Parámetro Non-M M-20 M-15 M-10 

  

RI (kΩ) 1.588 0.769 0.775 0.909 

jlim (mA cm-2) 0.78 0.90 0.87 0.78 

ΔEII (mV) 600 1015 734 719 

RIII (kΩ) 0.49 2.00 1.84 1.21 

δ (μm) 482.9 442.3 476.6 544.5 

Tomando en cuenta lo mencionado en los párrafos anteriores, RI disminuye cuando 

aumenta la temperatura de síntesis de la PAni, ya que los depósitos de PAni son 

menos compactos y más lisos. Además, estas características superficiales de las 

muestras de membrana modificadas impactan indirectamente la extensión de la 

capa de difusión, δ, en la cual ocurre el flujo iónico cerca de la superficie de la 

membrana, lo que influye en los valores de RI [76]. 

j୪୧୫ =
|୸ౙ౪|୊େୈ

൫୲ౙ౪
ౣି୲ౙ౪

౩౥ౢ൯
…..(15) 
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donde el coeficiente de difusión del contraión D (1.382 × 10−5 cm² s−1) permanece 

invariante con la concentración y los números de transporte del contraión en las 

muestras de membrana tmct corresponden a los valores reportados en la Tabla 5. 

De acuerdo con los valores de δ encontrados en la última fila de valores de la Tabla 

6, se observa en primer lugar que el espesor de la capa de difusión es del mismo 

orden de magnitud que el encontrado en otros estudios para concentraciones 

similares [77]; además, su valor aumenta en sentido opuesto al incremento de la 

temperatura de síntesis de la PAni. Por ejemplo, para la muestra de membrana 

modificada a 10 °C, M-10, el espesor de la capa de difusión es de 544.5 µm, 

mientras que al utilizar una temperatura de 20 °C, δ es igual a 442.3 µm. Esto 

implica que, al utilizar una temperatura de síntesis baja, la resistencia de la porción 

de solución cercana a la superficie de la membrana aumentará, ya que δ es grande 

y, por lo tanto, RI será alta. Por otro lado, si la temperatura de síntesis es elevada, 

la resistencia de dicha porción será baja, dado que el parámetro δ es pequeño y, 

en consecuencia, RI será reducida. Así, de acuerdo con el comportamiento de los 

valores de RI, éstos están más estrechamente relacionados con el espesor de la 

solución adyacente a la superficie de la membrana, el cual es una consecuencia de 

las características superficiales de las muestras de membrana. Como se verá más 

adelante, las características topográficas de la superficie de las muestras de 

membrana modificadas influyen en otros parámetros obtenidos a partir de las 

curvas corriente–potencial. 

La Tabla 6 también presenta los valores de densidad de corriente límite (jlim) para 

todas las muestras de membrana estudiadas, los cuales muestran un 

comportamiento regular asociado con las condiciones de síntesis de los depósitos 

de PAni. Esto significa que la membrana no modificada presenta el valor más bajo 

de jlim en comparación con los valores obtenidos utilizando las muestras de 

membrana modificadas. Además, entre las muestras de membrana modificadas, se 

observa que jlim tiende a disminuir conforme disminuye la temperatura de síntesis. 

Por ejemplo, cuando se utiliza una temperatura de 20 °C, M-20, la corriente límite 

tiene un valor de 0.90 mA/cm², mientras que al utilizar 10 °C, M-10, jlim presenta 

ahora un valor de 0.78 mA/cm². Este comportamiento puede explicarse si se 

considera que jlim depende de diversos efectos, entre ellos el área conductora de la 
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membrana; así, si se revisan los datos de la Tabla 5, las muestras de membrana 

modificadas poseen diferentes porciones conductoras en su superficie, lo que 

explica los valores de jlim obtenidos. En efecto, la muestra de membrana obtenida 

a 10 °C posee una fracción conductora de 0.776 y, por lo tanto, presenta un jlim bajo, 

mientras que la muestra de membrana modificada a 20 °C posee una fracción 

conductora igual a 0.829, lo que conduce a un valor elevado de jlim. Debe señalarse 

que, en el caso de la membrana no modificada, el valor de jlim obtenido no parece 

estar directamente relacionado con la fracción conductora, ya que esta muestra de 

membrana posee el valor más alto, igual a 0.916. Considerando lo reportado por 

Choi et al. [67], este parámetro también se ve afectado por las propiedades 

topográficas de la superficie, por ejemplo la rugosidad, y resulta llamativo que esta 

membrana presente un valor de jlim cercano al de la muestra de membrana 

modificada a la que se le ha conferido una alta rugosidad mediante el depósito de 

PAni (M-10). 

Relacionado con esto, los valores de ∆EII obtenidos, reportados en la tercera fila de 

la Tabla 6, muestran una tendencia similar a la detectada para los valores de jlim; 

es decir, los valores de ∆EII obtenidos son mayores para todas las muestras de 

membrana modificadas en comparación con el valor obtenido para la muestra de 

membrana no modificada. Además, al comparar los valores de ∆EII entre las 

muestras de membrana modificadas, se observa una disminución de este 

parámetro conforme disminuye la temperatura de síntesis de la PAni. Estos 

resultados pueden describirse con ayuda de lo reportado por Balster et al. [78], 

considerando que la extensión de este parámetro está directamente relacionada 

con el grado de heterogeneidad de la superficie de la membrana, en este caso de 

los depósitos poliméricos. En efecto, para una superficie homogénea y regular 

(lisa), el valor de ∆EII es más importante que para una superficie heterogénea, 

ondulada y rugosa. La base de esta afirmación es que la meseta de la curva voltaje–

corriente actúa como una zona de transición entre dos momentos diferentes, en los 

cuales, en uno de ellos, el aporte de contraiones a las proximidades de la 

membrana ocurre en ausencia de convección y, en el otro, dicho aporte es 

favorecido por lo que algunos autores denominan electroconvección [79]. En este 

último caso, la entrada de contraiones en las proximidades de la membrana se ve 
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afectada por las irregularidades inherentes o inducidas en la superficie de la 

membrana. Así, en una membrana homogénea y lisa, esta región se extiende varias 

decenas de milivoltios, ya que la transición no se ve afectada por las características 

topográficas de la superficie de la membrana. En cambio, en una membrana con 

superficie heterogénea, rugosa e irregular, la zona se extiende solo unas pocas 

decenas de milivoltios porque la topografía de la membrana favorece la mezcla de 

los diferentes gradientes de concentración que se forman. De acuerdo con esto, se 

encuentra que los depósitos de PAni parecen disminuir la rugosidad preexistente 

en las muestras de membrana sin modificar y, por lo tanto, los valores de ΔEII de 

estas muestras de membrana son mayores que los de la muestra de membrana sin 

modificar. Si consideramos que la superficie de la membrana sin modificar está 

constituida por valles y mesetas [80], entonces la decoración superficial mediante 

la deposición de PAni ocurre principalmente en los valles y, por consiguiente, tiende 

a suavizar la superficie. Por supuesto, la decoración de los valles con depósitos de 

PAni se ve afectada por la temperatura, la cual confiere diferentes características a 

la PAni. Así, de acuerdo con los resultados obtenidos, los depósitos de PAni 

presentes en las muestras de membrana a diferentes temperaturas confieren un 

carácter menos rugoso a la superficie cuando se utiliza una temperatura elevada 

para sintetizar el polímero. Además, a baja temperatura de síntesis, la rugosidad 

conferida por la PAni es alta, pero más cercana a la de la muestra de membrana 

sin modificar que a la de las otras muestras de membrana modificadas. Este 

comportamiento puede entenderse considerando que la fracción conductora de las 

muestras de membrana (ε) sigue una tendencia similar (véase la Tabla 5), por lo 

que las características topográficas de los depósitos de PAni, conferidas por la 

temperatura de síntesis, determinan la tendencia de los valores de ΔEII. En efecto, 

una menor fracción conductora de la muestra de membrana modificada es 

característica de una zona de transición más pequeña. 

Finalmente, los valores de resistencia del tercer segmento de las curvas corriente–

potencial de todas las muestras de membrana, RIII, se presentan en la cuarta línea 

de la Tabla 6. De acuerdo con los valores obtenidos de RIII, se detecta el mismo 

comportamiento que el observado para los valores de ΔEII, discutidos en los 

párrafos anteriores. Es decir, los valores de RIII para las muestras de membrana 
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modificadas son mayores que los obtenidos con la muestra sin modificar; además, 

al comparar los valores de RIII entre las muestras de membrana modificadas, se 

observa que este parámetro disminuye a medida que disminuye la temperatura de 

síntesis. Si consideramos que el segmento III de la curva corriente–voltaje refleja el 

efecto de la reposición de contraiones en las proximidades de la membrana, debido 

a la electroconvección originada por las heterogeneidades de su superficie, 

entonces la pendiente del segmento refleja la resistencia de este fenómeno y de 

los efectos concurrentes. Por ejemplo, entre estos últimos se encuentra el 

incremento de la capa de difusión causado por la creación de vórtices cerca de las 

áreas conductoras de su superficie. Considerando esto, la resistencia es mayor en 

el segmento III con respecto a la resistencia del segmento I. Diversos reportes 

confirman esta descripción [75]. En relación con los resultados obtenidos en este 

trabajo, los valores de RIII son mayores que los valores de RI únicamente cuando 

se utilizan las muestras de membrana modificadas. Debe considerarse que la 

membrana de estudio presenta un valor elevado de fracción conductora y, por lo 

tanto, la formación de vórtices no parece afectar el valor de RIII de manera que su 

valor sea inferior al obtenido para RI. Respecto a las muestras de membrana 

modificadas, se observa que RIII disminuye conforme disminuye la temperatura de 

síntesis. Este comportamiento puede entenderse si se toman en cuenta dos 

parámetros; por una parte, la fracción conductora (ε) disminuye en la misma 

dirección que RIII, es decir, a medida que disminuye la temperatura. Por otra parte, 

el espesor de la capa adyacente a la superficie de la membrana (δ) aumenta a 

medida que disminuye la temperatura de síntesis. No debe pasarse por alto que, 

bajo condiciones de sobrepotencial, tales como los potenciales en los que tiene 

lugar el segmento III de la curva corriente–voltaje, el espesor de la porción de 

solución adyacente a la membrana tiende a aumentar a partir de cierto valor dado 

por δ [81]. Este comportamiento tanto de ε como de δ indica que, en una superficie 

con un alto grado de porciones no conductoras y con un espesor de solución 

adyacente que tiende aumentar, se forman vórtices que contribuyen a una mezcla 

más efectiva de los diferentes gradientes generados, conduciendo a una baja 

resistencia. 
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4. Conclusiones 

Este trabajo reporta la caracterización de muestras comerciales de membranas de 

intercambio aniónico modificadas con cantidades equivalentes de polianilina 

electrosintetizada mediante Voltamperometría cíclica a 10, 15 y 20 °C. Entre los 

resultados más importantes obtenidos se encuentra que, a medida que disminuye 

la temperatura de modificación, la selectividad de las muestras de membrana 

disminuye proporcionalmente. Este resultado revela que las características de los 

depósitos de polianilina, conferidas por las condiciones de síntesis, desempeñan 

un papel determinante en las diferentes propiedades de las muestras de membrana 

preparadas. Por ejemplo, la naturaleza hidrofóbica de los depósitos de polianilina 

sobre la membrana aumentó al disminuir la temperatura, lo que se reflejó en una 

menor cantidad de agua presente en las muestras modificadas de la membrana 

comercial a una temperatura de 10 °C. De acuerdo con los resultados encontrados 

en este trabajo, la temperatura desempeña un papel determinante en las 

propiedades topográficas de la polianilina presente en las muestras de membrana, 

ya que una temperatura de síntesis más baja genera depósitos más compactos y 

rugosos. Estas propiedades influyen significativamente en parámetros tales como 

la proporción de secciones conductoras sobre la superficie de la membrana, puesto 

que la muestra de membrana modificada con polianilina preparada a 10 °C presenta 

la menor fracción conductora, mientras que la elevada rugosidad de esta muestra 

de membrana ocasiona, en la curva corriente–potencial j-E, una menor amplitud de 

la meseta y, en consecuencia, una transición rápida hacia la zona de corriente 

sobrelimite con respecto a la membrana con menor rugosidad sintetizada a 20 °C. 

Es importante señalar que estos resultados se derivan de la influencia de la 

temperatura de síntesis sobre la cinética de crecimiento del polímero; es decir, a 

medida que la temperatura de síntesis disminuye, aumenta el orden estructural del 

polímero, dando lugar a un material más compacto y rugoso. Por el contrario, a 

temperaturas elevadas, el material será menos ordenado y, por lo tanto, su 

morfología será menos compacta y presentará una superficie más lisa. 
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Conclusión 

Este trabajo presenta la caracterización de muestras comerciales de membranas 

de intercambio aniónico modificadas con cantidades equivalentes de polianilina 

electrosintetizada mediante voltamperometría cíclica a 10, 15 y 20 °C. Los 

resultados obtenidos demuestran que la temperatura de síntesis constituye un 

factor determinante en las propiedades fisicoquímicas, topográficas y 

electroquímicas de las membranas modificadas. En particular, se observó que la 

disminución de la temperatura de modificación provoca una reducción proporcional 

de la selectividad de las membranas, lo que evidencia que las características 

estructurales de los depósitos de polianilina, definidas durante su formación, 

influyen de manera decisiva en el desempeño de estos materiales. 

Asimismo, se determinó que la hidrofobicidad de los depósitos de polianilina 

aumenta conforme disminuye la temperatura de síntesis, lo que se reflejó en un 

menor contenido de agua en las membranas modificadas, siendo la muestra 

preparada a 10 °C la que presentó el menor grado de hidratación. Este 

comportamiento confirma la estrecha relación entre las condiciones de síntesis y 

las propiedades de transporte iónico de las membranas. 

Los resultados también muestran que la temperatura de síntesis controla la 

morfología superficial de los depósitos de polianilina. A temperaturas más bajas se 

generan estructuras más compactas y con mayor rugosidad, mientras que a 

temperaturas más elevadas se obtienen depósitos menos compactos y con 

superficies más lisas. Estas diferencias morfológicas repercuten directamente en la 

distribución de las regiones conductoras de la membrana. En este sentido, la 

membrana modificada a 10 °C presentó la menor fracción de superficie conductora, 

lo que se tradujo en una disminución de la amplitud de la meseta en la curva 

corriente–potencial (j–E) y, en consecuencia, en una transición más rápida hacia la 

región de corriente sobrelímite respecto a la membrana sintetizada a 20 °C, cuya 

menor rugosidad favoreció una respuesta electroquímica más estable. 

Finalmente, los resultados permiten concluir que las diferencias observadas son 

consecuencia del efecto de la temperatura sobre la cinética de crecimiento de la 

polianilina durante la electrosíntesis. La disminución de la temperatura favorece la 

formación de un polímero con mayor orden estructural, dando lugar a depósitos 
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más compactos y rugosos. En contraste, temperaturas de síntesis más elevadas 

producen materiales con menor grado de ordenamiento, caracterizados por una 

morfología menos compacta y superficies más lisas. En conjunto, estos hallazgos 

demuestran que la temperatura de electrosíntesis constituye un parámetro clave 

para controlar la estructura, la morfología y las propiedades funcionales de 

membranas de intercambio aniónico modificadas con polianilina, proporcionando 

criterios fundamentales para el diseño y optimización de membranas con 

propiedades de transporte iónico ajustables para aplicaciones de separación 

electroquímica. 
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Glosario de símbolos 

Término / Símbolo Descripción 
MII Membranas de intercambio iónico. 
MIC Membranas de intercambio catiónico (contienen grupos 

fijos cargados negativamente). 
MIA Membranas de intercambio aniónico (contienen grupos 

fijos cargados positivamente). 
PCE Polímeros conductores electrónicos. 
PAni Polianilina (polímero conductor de gran interés científico 

dentro de esta familia). 
PPy Polipirrol. 
PTh Politiofeno. 
BV Banda de valencia (los niveles electrónicos ocupados 

más altos en la teoría de bandas). 
BC Banda de conducción (los niveles electrónicos no 

ocupados más bajos). 
EB Emeraldina base (estado intermedio de oxidación de la 

polianilina). 
ES Emeraldina sal (forma protonada y conductora de la 

emeraldina base). 
ADPA Aminodifenilamina (dímero dicatiónico resultante de la 

reacción cabeza-cola por acoplamiento de radicales). 
PADPA p-aminodifenilamina (intermediario neutro producido tras 

la re-aromatización del dímero ADPA). 
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