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Resumen

En nuestro pais, el agua es un recurso que esta desigualmente distribuido, ya que si bien en el norte
escasea, en el sur abunda sobremanera. No obstante, en todo el pais se comparte un problema comun:
mal uso del agua. Esta situacion nos obliga a implementar todas las herramientas que impacten en la
solucién de esta problematica. Unos materiales que prometen contribuir en buena medida a este esfuerzo
son las membranas de intercambio i6nico, y asi lo han entendido diferentes grupos de investigacion. En
nuestro caso, hemos propuesto mejorar las propiedades de estos materiales con depdsitos de Polianilina
(PAni), obtenidos electroquimicamente, para el tratamiento de aguas contaminadas con especies ionicas
provenientes de la industria. Asi, en este trabajo se presentan los resultados obtenidos al variar la
temperatura de sintesis de este polimero, sobre una membrana comercial de intercambio anionico, y su

efecto en sus propiedades de transporte.

Palabras clave: Polianilina, membranas de intercambio idnico, voltamperometria ciclica, propiedades de

transporte.



Abstract

In our country, water is a resource that is unevenly distributed, since although in the north it is scarce in
the south it is extremely abundant. However, they share a common problem: misuse of water. This
situation forces us to implement all the tools that impact on solving this problem. Some materials that
promise to contribute greatly to this effort are ion exchange membranes, and this has been understood by
different research groups. In our case, we have proposed to improve the properties of these materials with
polyaniline deposits (PAni), obtained electrochemically, for the treatment of water contaminated with ionic
species from industry. Thus, this work presents the results obtained by varying the synthesis temperature

of this polymer, on a commercial anion exchange membrane, and its effect on its transport properties.

Key words: Polyaniline, ion exchange membranes, cyclic voltammetry, transport proprieties.
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Introduccién general

En la actualidad nuestro pais enfrenta dos retos relacionados con la calidad de vida de sus habitantes.
Por un lado, la disponibilidad del agua es cada vez mas precaria debido a los problemas inherentes
causados por el aumento poblacional y a la presencia de especies extrafias, 0 en mayor proporcion, al

agotamiento de las reservas superficiales o subterraneas ocasionadas por la sobreexplotacion, Figura 1.
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Figura 1. Proyecccion del Agua renovable (cantidad maxima de agua que es factible explotar
anualmente) per capita [1].

Por otra parte, nuestro pais esta sufriendo una disminucion progresiva, cada vez mas importante, en
cuanto a sus reservas de combustibles fosiles, Figura 1. Esto debe llevar a mirar hacia otras fuentes de

energia mas amigables con el entorno y que sean renovables.
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Figura 1. Evolucion de las reservas (MMMbpce: millones de barriles de petroleo crudo equivalente) de
petroliferos en México 2012-2017 [2].

En ambos campos de oportunidad las metodologias electroquimicas asistidas con membranas de
intercambio i6nico (MEAMII) estan llamadas a jugar un papel determinante en el planteamiento de



soluciones. Por ejemplo, en lo que respecta al primer campo de oportunidad, se ha tornado la vista a
incrementar la eficiencia en los procesos de tratamiento de efluentes industriales, que lleven a este sector
a disminuir el volumen de agua consumidos proveniente de rios, lagos, pozos, etcétera y a establecer la
cultura del reiso de la misma. En cuanto al segundo campo de oportunidad, diferentes paises estan
privilegiando la implementacion de metodologias de generacion de energia que no se basen en
combustibles fosiles sino en algun otro recurso natural como el viento, la energia solar, el movimiento de
las mareas o en la energia liberada cuando se mezclan dos soluciones de diferente salinidad, efc.

En este sentido, las MEAMII ofrecen vias para optimizar las metodologias de tratamiento de efluentes
industriales para recuperar el agua, como pueden ser la electrodialisis (ED) y sus diferentes variantes o
en la generacion de energia mediante la metodologia de gradientes de salinidad o las celdas microbianas,
por mencionar algunos ejemplos.

De manera sucinta, las MEAMII presentan diferentes cualidades que le dan sustento a su viabilidad para
contribuir a la solucién de los problemas mencionados, como son la de utilizar a una membrana de
intercambio idnico o selectiva, el uso de cantidades minimas de reactivos, su facilidad para integrarla a
un tren de tratamiento en un proceso industrial, o el uso de fuentes energéticas de origen diferente al fosil,
etc; sin embargo, presentan también algunos inconvenientes que limitan su eficiencia y por ende su
aplicacion en otros dominios de la técnica. Entre estos inconvenientes se encuentran dos que han
merecido nuestra atencion, los cuales se encuentran relacionados con uno de los actores principales de
estas metodologias: la membrana de intercambio. Por un lado, las membranas disponibles en el mercado
no siempre poseen las propiedades selectivas requeridas para tratar un efluente industrial dada la
complejidad de su composicion, y por otro, no presentan la resistencia al ensuciamiento demandada en
la implementacion de éstas en dichos tratamientos.

Dado que ambos fenémenos se ven involucrados procesos interfaciales, entre la membrana y la solucién
con la que estan en contacto, en el Laboratorio de Electroquimica de la Facultad de Ciencias Quimicas-
UASLP hemos propuesto estudiar la modificacidn electroquimica de la superficie de una de las caras de
diferentes membranas comerciales con depésitos de polimeros conductores electronicos (PCE):
principalmente con la polianilina (PAni) y en menor grado el polipirrol (PPy), empleando para tal propésito
un electrodo de pasta de carbon como soporte de la membrana en cuestion para su modificacion
electroquimicamente. Estos materiales son los candidatos idoneos para este propdsito debido en gran

parte a sus excepcionales propiedades quimicas y fisicoquimicas, dependientes de su estado redox.



Ademas, en el caso especifico de la PAni, es el Unico PCE que posee tres formas quimicas
interconvertibles entre ellas que puede compensar la carga formada en su seno, durante el proceso de
dopado, tanto por via quimica como por via electroquimica, lo que lo convierte en un material de
propiedades excepcionales.

Un aspecto importante de esta estrategia de modificacion electroquimica de las membranas es que se
pueden controlar rigurosamente, mediante el control de parametros como el tipo de variable de control
(potencial o corriente), la temperatura de sintesis o la composicion de la solucion de sintesis, diversas
caracteristicas de los depdsitos, como lo es su forma quimica, su morfologia y su cristalinidad, y asi
modular las propiedades de las membranas. Adicionalmente, modificar membranas comerciales permite
mantener algunas de las propiedades que posee, y que pueden impactar favorablemente en alguna
aplicacion, mientras que otras son modificadas para su aplicacion especifica. Es asi que en el domino de
la modificacion de las membranas para influir sobre sus propiedades selectivas hemos podido publicar
diferentes trabajos que nos han permitido conocer mejor el efecto de los depositos de PAni y/o PPy sobre
las propiedades selectivas de membranas de intercambio anidnico y catidénico modificadas
electroquimicamente. No obstante, aun faltan estudios que ayuden a entender con claridad el papel que
desempefian estos depdsitos en las propiedades de trasporte de las membranas selectivas. Entre estos
estudios que se encuentran en el tintero esta el efecto que pudiera presentar la temperatura de sintesis
de los polimeros conductores sobre las propiedades de transporte de las membranas modificadas. Debido
alo cual, en este trabajo presentamos los resultados obtenidos de estudiar esta variable en su influencia
sobre las propiedades de transporte de membrana de intercambio aniénico modificadas por
voltamperometria ciclica.

Por otra parte, existe una serie de parametros que permite predecir la eficiencia en alguno de los procesos
MEAMII, mencionados anteriormente, los cuales son propios de la membran empleada, como por ejemplo
la capacidad de intercambio idnico (Cll), el nimero de transporte del contraion o la resistencia ionica (rm).
Esta ultima ocupa un lugar importante, ya que no solo influye en los costos de operacion [3, 4] del proceso
en que es empleada, sino que ademas, como lo han sefialado en diferentes trabajos [, 6], puede afectar
de manera importante las propiedades de transporte i6nico que se producen en su seno. Tal es su
importancia que para favorecer la minimizacién de los costos, estos materiales se encuentran en el
mercado en forma de ldminas muy delgadas, de diferentes dimensiones, cuyo espesor ronda los
200 um.



En el caso de rm, en la literatura se pueden encontrar diversas metodologias para determinarla, entre las
cuales sobresale el uso de una corriente directa o de una corriente alterna [7, 8]. Un ejemplo de esta
ultima es la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) [9]. El interés de la EIE es que no es una
metodologia destructiva ni altera a la membrana durante la medicion de rn. Debido a esto, en la literatura
se emplea con relativa amplitud para obtener rm; sin embargo, para obtener resultados confiables se
deben de tomar en cuenta diferentes detalles experimentales.

En la literatura se pueden encontrar numerosos ejemplos de propuestas metodologicas para obtener el
valor de este parametro utilizando la EIE, por ejemplo, una de las configuraciones sugeridas es la de
medir longitudinalmente la resistencia o transversalmente [10, 11].

En la configuracion transversal se encuentran diferentes arreglos: por ejemplo, en un arreglo compacto
se utiliza un par de placas metalicas en contacto directo con la membrana con ayuda de membranas
auxiliares del mismo tipo, pero suaves para facilitar el contacto con los electrodos. La solucion en este
esquema tiene contacto con la membrana a través de los bordes de la misma. Otro arreglo, no compacto,
consiste en utilizar a las dos placas metélicas y colocar a la membrana entre ellas, de modo a que fluya
una solucién de la misma naturaleza quimica por ambas caras de la membrana, muy parecido a como
pasa en una celda de conductividad.

En la literatura se pueden encontrar numerosos ejemplos que indican que la resistencia de la membrana,
en el arreglo compacto, es funcién de la presién ejercida para mantener a las membranas y a los
electrodos unidos [12]. En tanto que, en el arreglo no compacto, parecido a una celda de conductividad,
las evidencias experimentales muestran muy pocos parametros que influyen sobre la determinacion,
excepto los parametros que afectan a todas las mediciones de este parametro: la concentracién de la
solucion, la distancia entre los electrodos y su naturaleza, la temperatura y la naturaleza de la
perturbacion. La diferencia en ambas configuraciones radica en que en la primera el volumen de la
solucion empleada es muy pequefio respeto al volumen de la solucion involucrado en la segunda.

No obstante las diferencias, ambas configuraciones se pueden llevar a cabo empleando una celda de
trabajo que facilite el acceso a la resistencia iénica.

En este trabajo se presentan dos dispositivos de facil construccién para la determinacién de rm por EIE,

utilizando una membrana de intercambio anionico comercial en un arreglo compacto y otro no compacto.
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Parte |

Capitulo 1

Membranas de intercambio i6nico y su modificacién con polianilina

El contenido de este capitulo se divide en dos partes principales: en la primera se
exponen los conceptos fundamentales de las membranas de intercambio iénico que
permiten entender su selectividad. En su segunda parte se presentan los resultados

mas representativos de la modificacion de estos materiales con la polianilina.

1.1 Introduccién
Una membrana es una fase de caracteristicas particulares que separa a otras dos fases que son de igual

o diferente naturaleza, Figura 1.1.

Membrana

-

Fase Fasel

Figura 1.1 Esquema de una membrana.

Segun la composicion quimica de la membrana puede dar lugar a diversos fendomenos que sirven de
fundamento a los diferentes procesos fisicoquimicos asistidos con estos materiales. Por ejemplo, si la
membrana estd constituida de una red polimérica en la que se localizan grupos ionizables enlazados
covalentemente, entonces se tiene a una membrana selectiva o de intercambio ionico (MIl). Estos

materiales se utilizan en diferentes dominios entre los cuales sobresale la electrodialisis para recuperar



el agua presente en una disolucion, en la produccidn de cloro o0 sosa, o ultimamente en la generacion de

energia eléctrica a través de las celdas de combustible 0 mediante los gradientes de salinidad [1, 2].

1.2 Componentes de una membrana de intercambio iénico

En todos los casos de aplicacion de estos materiales, un rasgo comun es la aptitud de la membrana a
permitir preferencialmente el paso a través de ella de solo algin componente ionico de las fases que
separa. A esta caracteristica de la membrana se le denomina selectividad [3].

El proceso que da origen a la selectividad de una membrana de intercambio ionico es complejo y se
encuentra constituido de diferentes fenomenos. Por ejemplo, la carga eléctrica de los grupos fijos, o
grupos enlazados covalentemente a la estructura polimérica, define a las membranas selectivas a los
cationes 0 a los aniones. Esta propiedad se encuentra relacionada directamente con el fenémeno
denominado exclusion de Donnan y, dada su importancia, es el principal efecto que le confiere
selectividad a una membrana de intercambio ionico.

Para entender con claridad este proceso es necesario mencionar que existen otros componentes en el
seno de la membrana de intercambio. En la representacion esquematica de la Figura 1.2 se pueden

apreciar estos componentes [4].

Figura 1.2 Representacion esquematica de los componentes de una membrana (a) selectiva a los
cationes y (b) a los aniones: 1 - cadena polimérica, 2 - enlace cruzado, 3 - nudo fisico, 4 - grupo de
intercambio cationico cargado negativamente unido a la cadena, 5 - grupo de intercambio anidnico
cargado positivamente incorporado en cadenas, 6 — contraion y 7 — agua [4].

Como ya se menciond, una membrana selectiva esta constituida de una red polimérica que ademas de
conferirle resistencia mecanica le permite flexibilidad. Relacionado a este constituyente se define el

concepto de grado de entrecruce, el cual se puede entender como el nimero de entrecruces o uniones



entre hilos de polimero presentes en la membrana (ver por ejemplo Figura 1.2a [4]). Asi un grado de
entrecruce alto implica un numero de uniones entre hilos elevado, mientras que un grado de entrecruce
bajo corresponde a un nimero de entrecruces bajo. Es l6gico pensar que si una membrana posee un alto

grado de entrecruce entonces el tamafio de poro de los microcanales formados sera bajo y vicerversa.

red

contraion .- - polimérica

cargas
fijas

Figura 1.3 Representacion esquematica de la estructura de una membrana de intercambio catiénico
(MIC).

Tambien se menciond que unidos a los hilos poliméricos se localizan grupos que al entrar en contacto
con una solucién, por ejemplo acuosa, genera iones denominados cargas fijas, Figura 1.3. De acuerdo
a la carga de estas especies se pueden encontrar membranas con exclusivamente grupos cargados
positivamente o negativamente, 0 ambos. En todos los casos de este tipo de membranas, si los grupos
fijos presentan un caracter acido, o basico, la membrana actuard o se comportara como una
macromolécula. Por ejemplo, los grupos fijos -N*(CHs)s y —=SO3- poseen un pKa alrededor de 1, mientras
que para el grupo—COOH el pKa esta entre 3.5 y 8 [5]. Asociado a esta caracteristica de la membrana se
define el concepto de Capacidad de intercambio idnico (Cll), el cual da cuenta de la concentracion de
grupos fijos en la membrana debido a lo cual, si una membrana posee un alto valor de Cll entonces la
concentracion de cargas fijas es alta. En el caso en que esta propiedad sea baja equivale a una
concentracion baja de cargas fijas en la membrana. De acuerdo a la experiencia un aumento de ClI
incrementa la selectividad de la membrana; sin embargo, esto va en detrimento de la estabilidad de la
misma, dado el incremento de las interacciones electrostaticas repulsivas, entre las cargas fijas, asi como

en la cantidad de agua para solvatarlas.



Un componente de importancia crucial es la especie idnica mévil que contrarresta a la carga de los grupos
fijos. A ésta se le conoce como contraion (Figura 1.3) y es la Unica que puede atravesar a la membrana
sin practicamente oposicion alguna. Esta caracteristica, y dado que la identidad quimica de esta especie
puede cambiar, permite utilizarla para caracterizar la selectividad de la membrana y ha sido es el centro
de diversos estudios en las diferentes aplicaciones de estos materiales, por ejemplo, en la separacion
selectiva de nitratos presentes en aguas de consumo humano. Al igual que los otros componentes en la
membrana, el contraidn se encuentra relacionado al concepto de numero de trasporte, el cual traduce el
poder selectivo de la membrana. De tal forma que un valor alto (cercano a la unidad) la membrana es
muy selectiva, mientras que un valor préximo a cero entonces la membrana es pobremente selectiva a
esta especie.

Una especie no menos importante en la membrana es la especie idnica movil cargada con igual signo
que la carga de los grupos fijos (Figura 1.3). Esta especie es conocida como coion y se encuentra
practicamente excluida de la membrana, de tal modo que su presencia en ella traduce una pérdida de
selectividad. Al igual que en el caso del contraion asociada a esta especie se puede definir la selectividad
de la membrana mediante la determinacion del numero de transporte del coion. Asi un valor alejado de
cero (generalmente entre 0 y 0.5) conlleva a una pérdida de selectividad de la membrana hacia el
contraion.

Finalmente, un componente adicional para conferirle estabilidad mecanica es el uso de un tejido de
refuerzo, el cual consiste de fibras de celulosa 0 PVC embebidas en la membrana como un esqueleto. En
la Figura 1.4 se muestra una fotografia de una membrana comercial de intercambio aniénico, en el la que
se puede apreciar claramente las fibras entrecruzadas del tejido de soporte formando valles y mesetas

en la superficie.

Figura 1.4 Microfotografias de membras comerciales [6].



1.3 Pilares de la selectividad: Potencial de Donnan y la exclusion del coién

La selectividad de una membrana puede tener diferentes origenes entre los cuales se encuentra el efecto
que tiene la creacion de una diferencia de potencial cuando se pone en contacto a una membrana
selectiva con una solucion electrolitica, en virtud a la diferencia de concentraciones de las diferentes
especies moviles en las dos fases [7].

Por ejemplo, considérese el caso de una de las caras de la membrana de intercambio aniénico (-R*A-,
fase 1) en contacto con una solucion de un electrolito ion6foro CA (fase 2), como por ejemplo NaCl, Figura
1.5. La concentracidn de los contraiones, en este caso A-, es superior en la membrana que, en la solucion,

mientras que la de los coiones, en este caso C*, es inferior en la membrana que en la solucién.

c* ct Figura 1.5. Representacion esquematica de
- - . dos fases en la que se encuetran especies
e A A f2) : .
cargadas. (1) membrana de intercambio
R* anionico y (2) solucion acuosa de CA.

Debido a esto, la diferencia de concentracion tiende inmediatamente a ser borrada por difusion, de modo
que A- difunde de (1) hacia (2) y C* difunde de (2) hacia (1). Al mismo tiempo se produce una difusién
mas lenta de C* desde (1) hacia (2) y de A- desde (2) hacia (1), Figura 1.6.

(1 {2)

Figura 1.6 Representacion esquematica de la a

difusion de las especies entre las fases (1) y (2). R*

R ——c*

Eso trae una acumulacion de carga positiva del lado de la membrana (fase 1), debido a los grupos fijos
R* que no pueden intercambiarse y a los coiones C* que se mueven mas lentamente, y una carga negativa
del lado de la solucion (fase 2) debida a los coiones presentes en mayor cantidad en la solucién y a los

contraiones que se mueven mas lentamente, Figura 1.7.
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(1) (2)

o Figura 1.7 Representacion de la acumulacion de
R* o C+,4- cargas en cada una de las fases.
R* AT
A 4 s
pr Lo o as
: 2t ot 4

Como consecuencia la difusion de A- desde (1) hacia (2) y de C* desde (2) hacia (1) es ralentizada
mientras que el correspondiente proceso en la direccion opuesta es acelerado.

Este proceso puede entenderse de diferentes formas, por ejemplo, la acumulacion de carga de cierto
signo en cada lado de la interfaz membrana/solucion atrae al ién de carga opuesta, pero también a que
esta acumulacién de cargas, en cada lado de la interfaz, crea un campo eléctrico que contrarresta el
efecto de difusion y se opone a que los contraiones abandonen la membrana y los coiones a la solucién.
De acuerdo con esto solo unos cuantos iones son suficientes para crear el campo eléctrico entre la
membrana y la solucién adyacente.

A nivel macroscopico la difusion de los aniones desde la membrana y los coiones desde la solucion se
detiene hasta alcanzar una situacion estacionaria en la que la condicién de electroneutralidad se
mantiene, mientras que a nivel microscdpico continlia produciéndose una transferencia estadistica
constante. Asi, un equilibrio es establecido en el que la tendencia a borrar la diferencia de concentraciones
en la interfaz de la membrana y la solucion es balanceada por la accidén de un campo eléctrico. Asociado
a este campo eléctrico se encuentra un potencial que empuja a los contraiones a la membrana y a los
coiones a la solucion. A este potencial se le denomina potencial de Donnan (Epon) ¥ al efecto de este
potencial a evitar que los coiones pasen desde la solucién a la membrana se le conoce como exclusion
de Donnan. De esta manera, el potencial de Donnan provoca un intercambio estacionario en la interfaz
membrana/solucién de igual magnitud en ambas direcciones para todas las especies permeables sin

importar las diferencias en la concentracion.
1.4 Magnitud del potencial de Donnan

El equilibrio de Donnan expresa la relacion entre las concentraciones y actividades de todos los iones en
ambas fases, y el potencial de Donnan es la magnitud de la diferencia de potencial entre las dos fases.
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1. 4.1 Caso de un electrolito univalente del tipo KCl o NaCl
Si se denomina C a los cationes y A a los aniones, R es entonces la especie impermeable. La carga de
R puede ser tanto positiva como negativa, zz. Se va a considerar que dos electrolitos (1), presente en los
poros de la membrana, y (2) estan en equilibrio entre ellos. Esto significa que los iones permeables C y
A estan en equilibrio con ellos mismos en cada una de ambas fases. Asi, de acuerdo con la condicién de
equilibrio electroquimico para una especie i-€sima presente en las dos fases se tiene la Ecuacién (1.1):
2iVili =0 (1.1)
Donde:
N = i + zF¢* (1.2)
Enlaque y; = p? + RTIna; y ¢ es el potencial electrostatico interno de la fase a.
Para una especie i-ésima presente en equilibrio en ambas soluciones se tiene para el catién C, Ecuacion
(1.3):
Me=pi+Fo' =[2 = p2+Fp* (1)
Mientras que para el anién A, Ecuacién (1.4):
HA=wa—F¢' =% =pi —Fo* (14)
Sumando termino a término estas dos expresiones (Ec. 1.3 y 1.4) se tiene la Ecuacién (1.5):
ue +ua =pé+pi  (1.5)
La expresion (1.5) se puede rearreglar considerando que los potenciales estandar de las diferentes
especies son iguales en las diferentes fases, de modo que:
ag +aj =aé+aj (1.6)
Segun esta ecuacion el equilibrio de Donnan equivale a la suma de las actividades de C y A en las dos
fases.
La diferencia de potencial de Donnan se define por Ecuacién (1.7):
Epon = ¢ — ¢ (1.7)
Por lo que al igualar los potenciales electroquimicos para el cation resulta:

2
Epen = 1n (—g) (18)

C

O para el anién:

Boon =700 (%) (19

a
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Estas expresiones se pueden modificar para considerar la concentracién de las especies fijas a la red
molecular C. Para esto dese debe considerar que la condicion de electroneutralidad en las dos fases
impone:

C¢ + zgCr = Cx (1.10)

Cé=Ci (1.11)
En estas expresiones zg es la valencia de los grupos R. Cabe sefialar que Cp corresponde a la
concentracion de iones enlazados que se denomina como Capacidad de Intercambio lonico (ClI) y
representa uno de los parametros basicos del intercambiador de iones.

Asi si se considera a las expresiones (1.12'y 1.13):

= [a%a% = aj = af (1.12)

a
f= C (1.13)
Entonces se tiene
CE(CL + zgCRIFEE = C,2€262  (1.14)

Ca(Ca — zrCR)fEfR = szfczfﬁ (1.15)
Dado que el coeficiente de actividad medio esta definido por f, = /fcfa, S€ puede considerar que para

el equilibrio de concentraciones y de actividades en la fase 1 la concentracion es Cry f¢ = f4 = fJ_rl, de

modo que para el cation C en la fase 1 (membrana) se tiene la Ecuacion (1.16):

2
aé = Céfil = \/(%ZRCRfi:L) + 322 - %ZRCRfil (116)

Y para el anion A en la misma fase, Ecuacion (1.17):

2
al = Cif,! = \/GchRf;) +a2 +2z2gCrfyt (117)

. RT aj
De tal forma que el potencial de Donnan Epo, = Tln (a—‘z‘) queda:
A

2a; 2ap

1\ 2 1
EDon = gln \/1 + (ZRCRfi ) + ZRCRf4 (118)
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En el caso en que IZRICRfJ_r1 > a,, por ejemplo, a valores muy altos de Cg en comparacidn con los

mismos tipos de iones en solucidn, la expresion (1.18) se simplifica a Ecuacion (1.19)

1
Epon = + 0 In (&> (1.19)

az
De acuerdo con las Ecuaciones1.8, 1.9 y 1.19, que definen al Potencial de Donnan, el potencial de
Donnan es funcién directa de:
a) La temperatura, T
b) La concentracion de cargas fijas en la membrana, Cr
c) La carga de los grupos fijos, zr
)

d) El reciproco de la concentracion de la solucion en contacto con la membrana, 1/a..

1. 5 Potencial de membrana

Si bien el potencial de Donnan es determinante en la selectividad de una membrana, éste no es medible
sino a través del Potencial de membrana. Cuando se pone en contacto a una membrana selectiva en
una solucidn, los procesos desarrollados en la membrana y en cada una de sus caras pueden analizarse
con mayor facilidad si se considera la representacion de dos soluciones separadas por una membrana

selectiva, Figura 1.8 [8].

MEMBRANE

SOLUTION 1 SOLUTION 2

()

A\

(")

o
=%

Figura 1.8 Esquema de base de la separacion de dos soluciones por una membrana selectiva para la
deduccion del potencial de membrana, Em [8].

Como ya se mencion6 en el apartado anterior, en cada una de las caras de la membrana se desarrolla

un potencial de Donnan del tipo

RT a
Epon = ¢ In (5

) (120

""Hl""N
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Sin embargo, el equilibrio involucrado en tal potencial no se extiende hacia el interior de la membrana,
por lo que el potencial electroquimico va a variar con la distancia y el tiempo. Asi, el correspondiente
gradiente de potencial electroquimico existente va a generar un flujo controlado por difusién de todos los
iones en la membrana que crea una diferencia de potencial en la membrana denominado potencial de
difusion, Eqir. Dado que la velocidad de difusidn de cada una de las especies presentes en la membrana
es diferente, este potencial de difusion permite mantener el estado estacionario para que la corriente sea

nula. El calculo de este potencial se puede realizar a partir de la Ecuaciéon (1.21) [9]:

RT th

Edifz?fzz‘—dlna{n (121)
i

Donde z; es la carga del ion i-ésimo que difunde a través de la membrana con nimero de transporte tj"
y actividad a{™. De acuerdo con esto la expresion final debe obtenerse a partir de ciertas condiciones
segun la distribucion de los iones a través de la membrana. En algunos casos la ecuacion obtenida
considera la distribucion lineal de los iones en la membrana.
Estos dos tipos de potenciales dan origen al potencial de membrana En que se produce cuando la
membrana separa a dos soluciones de concentracion diferente, Figura 1.9 [10]. Este potencial se puede

medir empleando, por ejemplo, dos electrodos de referencia colocando uno en cada una de las soluciones

que separa la membrana:

Em = tEpon + Eair (122)
Solution Membrane Solution
(&) \

G
I S
Cl_'
—C,
Membrane £m L _ED°“
potential L
Epod’ Epigr

Donnan I Diffusion zone | Donnan
equilibrium equilibrium

Figura 1.9. Representacion esquematica de diferentes aspectos del potencial de membrana Er [10].

Para un electrolito 1:1 se tiene que el potencial de membrana estd dado por la Ecuacion (1.23):
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RT a
Ep = —(t} — t™) In (—:) (1.23)

para cuando as > a>.

1.6 Exclusion de Donnan
El efecto directo de la produccion del potencial de Donnan es el cambio en la distribucion de los iones en
la cercania de la interfaz y asi de los procesos de transferencia a través de la membrana.
Parailustrar este efecto considérese el caso inicial de una membrana de intercambio aniénico en contacto
con una solucion CA [11]. La condicion de electroneutralidad para la solucién esta dada por la Ecuacion
(1.24):
[C*] =[A7] (1.24)
Mientras que en la membrana
[A7] = [R*] +[C*]  (1.29)
Asi, la cantidad de electrolito total transferida a la membrana desde la solucion es igual al contenido de
coiones en ella:
Cea = [C*]=[AT] - [R*] (1.26)
Si se considera que la actividad de un electrolito en dos fases en equilibrio es igual y esta dada por la
Ecuacion (1.27):
apdc = apac = ad, (1.27)
Si se considera ademas que la solucion es diluida y de comportamiento ideal, entonces se tiene:
CaCc = CoCc = C&4 (1.28)

Por lo que:

[C*] = CCL: (1.29)

La cantidad total de contraiones A- en la membrana consiste a la suma de los iones que compensan las
cargas fijas y de los iones que difunden a la misma con los coiones segun la Ecuacion (1.30):

C, = [RA] + [CA4] (1.30)

[C*] = [CA] (1.31)
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Asi si la concentracion de cargas fijas en la membrana es alta [RA] > 0y la cantidad de solucion presente
en solucion [CA] > 0, entonces:
Ca>[C*] (1.32)

Lo que implica que la cantidad de contraiones es mayor que la cantidad de coiones presentes en la
membrana.
Combinando las ecuaciones anteriores se tiene:

[C*] = [CA] < [CA] (1.33)
Lo que implica que la concentracién de coiones en la solucion es mayor que en la membrana. Esta
expresion (1.33) traduce la exclusion del coidén en la forma de la solucién CA en la membrana.
Adicionalmente si se combinan estas expresiones se tiene la Ecuacion (1.34):

[CAI(Q + [CAD = CEa (1.34)

En donde Q es la concentracion de cargas fijas unidas al contraion [RA]. Esta expresion puede arreglarse

. ,Q+4C2
[CA] = -2+ = (1.35)

2

en la forma:

La cual permite obtener una serie de curvas de [CA] en funcion de [CA] para diferentes valores de Q,
Figura 1.10 [12].

a\

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
[CA]sol

Figura 1.10 Curvas de [CA] ([CA]m) en funcion de [CA] ([CA]sol) para diferentes valores de Q [12].

Como se puede notar claramente hay dos caracteristicas importantes de las curvas:
(a) Conforme la concentracién de cargas fijas Q aumenta la cantidad del electrolito, y por consecuencia

la presencia del coion en la membrana, se hace menos importante.
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(b) Para cada valor de Q, la cantidad de electrolito, o de coion, en la membrana decrece conforme el valor
de la solucién externa a la membrana disminuye.

Asi, la exclusion del coién es mas efectiva a bajas concentraciones de solucion en contacto con
la membrana y a altos valores de concentracion de cargas fijas en la membrana.

En conclusion, se pueden mencionar las siguientes consecuencias en las que la exclusion de Donnan es
mas fuerte:

a) La concentracion de la solucion en contacto con la membrana es més baja. Esto se corrobora al
observar la ecuacion para determinar el potencial de Donnan ya que son inversamente
proporcionales.

b) La capacidad de intercambio iénico aumenta. Esto se puede constatar en la ultima ecuacién en
donde se observa que a medida que la concentracion de cargas fijas aumenta la concentracion
de co-iones en la membrana disminuye, aumentando su selectividad.

c) No se produce la formacion de pares idnicos entre las cargas fijas y los contra-iones. Esto
disminuye la concentracion de cargas fijas y por lo tanto aumenta la concentracion de co-iones
en la membrana lo cual se puede observar también en la ultima ecuacion.

d) El grado de entrecruce de la membrana aumenta. Por un lado, la concentracién de cargas fijas
aumenta y por otro lado la cercania entre ellas aumenta creando una mayor repulsion
electrostatica.

e) La valencia de los co-iones aumenta y la de los contra-iones disminuye en la solucién. De igual
forma, la carga es inversamente proporcional al potencial de Donnan.

f) El electrolito presente en la solucion es fuerte. Esto es debido a que se generan una mayor
cantidad de cargas en solucion al ionizarse completamente. Estos idnes seran transportados o
repelidos de la membrana al aumentar el potencial de Donnan.

De acuerdo con esto, las propiedades mas deseables para las membranas de intercambio son: alta
permeabilidad a los contra-iones, pero impermeable a los co-iones; baja resistencia eléctrica bajo
condiciones de operacion con una alta conductividad ionica para disminuir los costos de consumo de
energia (cuando se usa en electrodidlisis y electrolisis); buena estabilidad mecanica dimensionalmente,
resistencia al ensuciamiento, con buena resistencia a la presién y a la abrasion del flujo al que esta

sometida; buena estabilidad quimica como a las condiciones extremas de pH, temperatura y a los agentes
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oxidantes [13, 14]. En la practica, resulta complicado optimizar al mismo tiempo todas las propiedades de
las membranas de intercambio i6nico, ya que en algunos casos los parametros que determinan las
diferentes propiedades actuan de manera opuesta. Por ejemplo, un alto grado de reticulacién mejora las
propiedades mecanicas, pero incrementa la resistencia eléctrica en una membrana [14]. Por otro lado,
una alta concentracion de grupos fijos en la red de la membrana permite disminuir la resistencia eléctrica,
pero en general ocasiona que la membrana se expanda en contacto con el agua. Una alta absorcion de
agua provoca un excesivo hinchamiento de la membrana, reflejado en una baja estabilidad mecanica y
dimensional. La permeabilidad de las membranas se incrementa aumentando la concentracion de grupos
fijos, y los co-iones seran repelidos por completo de la fase de la membrana, mientras que los contra-
iones con una valencia alta y un radio de hidratacion pequefio tendrdn una mayor permeabilidad y
retencion en la membrana. En la mayoria de las membranas comerciales de intercambio idnico, la matriz
consiste en polimeros hidréfobos como poliestireno, polietileno y polisulfona, donde los grupo fijos que
aportan la carga funcional son variados tanto para las MIC (-SO3-,-COO- y -PO3 %) como para las MIA
(-N*H2R, -N*HR2, -N*R3) [13].

De acuerdo a la forma en que se fabrican y a la estructura obtenida por su preparacion, las membranas
de intercambio idnico se pueden dividir en dos categorias [13]: Membranas homogéneas, en las cuales
los grupos fijos estan uniformemente distribuidos sobre la matriz polimérica de la membrana [13].
Membranas heterogéneas, las cuales poseen distintos dominios macroscépicos de resina de intercambio

idnico en la matriz de un polimero soporte sin carga.

1.7 Estado del arte de la modificacion de membranas de intercambio idnico con polimeros
conductores electronicos

A continuacion, se mencionan con relativo detalle los principales resultados presentados en la literatura
al modificar a las membranas de intercambio idnico con polimeros conductores electronicos. Estos
resultados centran la atencién cuando se utilizan el polipirrol y la polianilina para tal propoésito.

Cabe sefala que estos resultados se han dividido en dos partes utilizando como criterio al lugar en que
fueron obtenidos. Asi se tiene en una primera parte todos los resultados que se han obtenido en el grupo
de investigacion del Laboratorio de Electroquimica de la FCQ-UASLP, mientras que en una segunda parte

se mencionan los principales resultados obtenidos por otros grupos de investigacién.
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1.7.1 Resultados obtenidos en el Laboratorio de Electroquimica FCQ-UASLP

Las investigaciones realizadas en el Laboratorio de Electroquimica de la Facultad de Ciencias Quimicas
de la UASLP para modificar las propiedades de selectividad de las membranas de intercambio iénico han
empleado a dos de los principales polimeros conductores electrénicos: el polipirrol (PPy) y la polianilina
(PAni) con diferentes propésitos.

En el caso del primero se ha utilizado para modificar galvanostaticamente a membranas de intercambio
catidénico comercial (denominada CMX por el proveedor) [15]. La presencia de este polimero en la
superficie de la membrana y en los poros fue corroborada por diversos métodos electroquimicos,
espectroscopicos y microscopicos. Por ejemplo, en la Figura 1.11 se muestran las respuestas
voltamperométricas de los dep6sitos de PPy sobre la membrana. De acuerdo con esta figura, la respuesta
(b) corresponde al voltamperograma tipico del PPy en medio neutro, lo que corrobora la presencia de

este material sobre la membrana comercial.
I/mA
0.1 ¢

0.05 +

-600 -400 -200 0 200 400 600

Figura 1.11 Voltamperogramas ciclicos obtenidos en 0.1M de LiCIO4 de, a) MIC, b) MIC después de la
polimerizacién, c) Electrodo de grafito después de remover la MIC, d) MIC después de polimerizar lavar
membrana y renovar la pasta del electrodo, e) mismas condiciones del inciso d pero cara opuesta de la
MIC. Velocidad de barrido 100 mV/s e imposicion de corriente de 3.55 mS/cm?2 por 220 s [13].

Respecto a los resultados mas relevantes relacionados con las propiedades de transporte de este trabajo
se encontrd, que la presencia del polipirrol en la membrana disminuye el nimero de transporte de las
especies catiénicas y es mas significativo para los iones divalentes que monovalentes.

En cuanto al empleo de la PAni en la modificacion de membranas de intercambio aniénico comerciales,

uno de los primeros resultados obtenidos fue que, al emplear la metodologia de un electrodo de pasta
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para modificar voltamperometricamente a las membranas, se encontr6 que la cara que permanecia en
contacto con la pasta, durante la modificacion, es la que contenia el depdsito de PAni [16]. Posteriormente
se propuso modificar voltamperométricamente a estas membranas con cantidades variables del PCE,
empleando el numero de ciclos de barrido para controlarlas. En la Figura 1.12 se presentan los
voltamperogramas obtenidos de los diferentes depositos sobre las membranas comerciales en ausencia

de monomero [17].

15 9=

-10

-200 0 200 400 600 800 1000
E/mV

Figura 1.12 Respuestas voltamperométricas de los depdsitos de polianilina presentes sobre las diferentes
membranas después de (1) 30, (2) 40, (3) 50, (4) 60 y (5) 70 ciclos. [H2SO4] =1 M, v=100 mV s-. Inserto:
Curva de la corriente de pico anddico (Ipa) en funcién del numero de ciclos.

En esta figura se puede observar claramente que las magnitudes de las respuestas de corriente son mas
elevadas a medida que aumenta el nimero de ciclos de electrosintesis de los depésitos de PAni. Si se
considera que el area bajo la curva corresponde a la carga, entonces la carga es proporcional a la cantidad
del material depositado por lo que es posible controlar la cantidad de material depositado sobre la
membrana por medio de la voltamperometria ciclica. La presencia de este polimero en la superficie de la

membrana y en los poros fue corroborada por diversos métodos electroquimicos, espectroscopicos y

microscopicos.
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Estas membranas fueron utilizadas para determinar diferentes parametros ligado al transporte idnico,
como por ejemplo el flujo de vapor de agua, J(H20), a través de ellas, Figura 1.13.

De acuerdo con estos datos, entre 0 y 50 ciclos, el flujo es menor a medida que el nimero de ciclos
aumenta. Por otro lado, si el niumero de ciclos utilizado para modificar a las membranas es superior a 50
entonces, el flujo de agua evaporada se mantiene mas o menos constante. Este comportamiento se
entiende si se considera que al ir aumentando la cantidad de polianilina en la membrana,
proporcionalmente con el numero de ciclos de barrido de potencial, disminuye el didmetro de los
microcanales presentes en el seno de la membrana por los que circulan los iones y el disolvente debido
al material afiadido polimérico (Figura 1.14). De este modo, el flujo de agua a través de las membranas
va a ir disminuyendo conforme haya mas material polimérico depositado, hasta alcanzar un minimo entre

60y 70 ciclos de barrido.

(a) (b)

Figura 1.14 Representacion esquematica del efecto de la cantidad de polianilina sobre el flujo de agua
evaporada para una membrana sin modificar (a) y una modificada (b) empleando hasta 50 ciclos de
barrido de potencial.

Empleando estos resultados se decidi6 utilizar de 30 a 40 ciclos de barrido para modificar a las
membranas comerciales en estudios posteriores.

En este sentido se prepararon diferentes membranas a las que se les impuso un potencial muy negativo
y otro muy positivo, considerando que esto podria cambiar la naturaleza quimica del polimero conductor,
tal y como ha sido sefialado en el Capitulo 2 de esta Tesis.

Los resultados obtenidos posteriormente confirman este supuesto como se puede corroborar en la Figura
1.15 en la que se presentan los numeros se transporte t(NO3°) de los dos tipos de membranas preparadas
en funcidn de la concentracion de contraion [18]. De acuerdo con estos valores de t(NOs) la membrana
modificada con PAni a la que se le confirié un caracter reducido, presentan una mayor selectividad (mayor
numero de transporte) hacia los aniones nitratos respecto a cuando se le confiere un caracter oxidado
(Figura 1.15).
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Figura 1.15 NUmero de transporte del nitrato en funcion de su concentracion obtenidos por
cronopotenciometria empleando membranas selectivas a los aniones modificadas con depésitos de
polianilina oxidada y reducida [18].

Los autores de esto trabajo han mencionado que el comportamiento de este pardmetro es funcion de la
forma quimica en que se encuentra la polianilina sobre la membrana. En efecto, la PAni en estado
reducido posee un alto caracter hidrofébico, por lo tanto, los aniones seran mas fuertemente rechazados
que una forma quimica de la PAni menos hidrofébica, en este caso la membrana a la que se le aplico un
potencial muy positivo. Mediciones del &ngulo de contacto confirmaron este supuesto, Figura 1.16 [19].
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Figura 1.16 Resultados de la determinacion de Angulo de contacto de una membrana de intercambio
aniénico modificada con PAni de diferentes estados redox. AFN es la membrana comercial sin
modificacion [19].

Segun esta figura, efectivamente la membrana con el deposito “reducido” posee el mas alto valor de
angulo de contacto y por tanto el mayor caracter hidrofébico.

Para explicar estos resultados se debe considerar que al asignarle un estado reducido al depésito de
polianilina los grupos mayoritarios en el depdsito N-H le confieren un caracter hidrofébico a la superficie.
En el caso de las peliculas oxidadas, la carga positiva presente por el dopado de la pelicula confiere un

caracter hidrofilico a la superficie de la membrana.
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Debido a este resultado, se procedid, en otro trabajo [20], a modificar a membranas de intercambio con
una misma cantidad de PAni pero aplicandole un pulso de potencial seleccionado de un amplio intervalo

de potencial con el propdsito de conocer su efecto. En la Figura 1.17 se muestra algunos de los resultados

obtenidos.
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Figura 1.17 Voltamperograma ciclico de una pelicula de PAni donde se sefialan las zonas de potencial
en las que predominan sus diferentes estructuras quimicas.

Como se menciona en el Capitulo 2 de este trabajo, se puede identificar la naturaleza quimica de la PAni
segun el intervalo de potencial impuesto a un deposito de este polimero. Asi se decidié emplear diferentes
potenciales segun se muestra en el voltamperograma de la Figua10, con el supuesto de variar la
naturaleza quimica de los depdsitos de PAni sobre las membranas comerciales al pasar de la
leucoemeraldina hasta la emeraldina. A las membranas preparadas con estas caracteristicas se les
obtuvo diferentes parametros como el nimero de transporte o la capacidad de intercambio iénico (ClI),

las cuales se muestran en las Figura siguientes (1.18 'y 1.19).
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Figura 1.18 NUmero de transporte del nitrato en funcién del potencial aplicado a los depésitos de PAni
presentes sobre la membrana comercial [20].
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Segun la Figura 1.18, los numeros 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 depésitos de PAni solo pueden encontrarse en dos formas quimicas:
leucoemeraldina y emeraldina. Esto es posible debido a que los potenciales seleccionados se encuentran
en la zona de estas dos formas quimicas de la PAni (ver Figura 1.17).
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Figura 1.19 Capacidad de intercambio idnico (Cll) en funcién del potencial aplicado a los depoésitos de
PAni presentes sobre las membranas de intercambio iénico [20].

Otros resultados obtenidos de estas membranas son los valores de la Cll, los cuales parecen confirmar
este supuesto, ya que los valores obtenidos de este parametro practicamente 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 Cll cuando el potencial impuesto es cercano a
la zona en donde se encontraria mayoritariamente la emeraldina. Esto ultimo debido a la presencia
mayoritaria de la forma emeraldina dopada, la cual presenta cargas positivas que son detectadas en la
determinacion de CII.

Entre los resultados mas recientes se encuentra que las propiedades de la PAni depositada sobre la
membrana se mantienen practicamente contantes con el paso del tiempo. Por ejemplo, la Cll de estas
membranas es mostrada en la Figura 1.20 [19].

Una primera observacion es que la membrana modificada posee un Cll mas alto que la membrana sin

modificar (linea punteada en la Figura 1.20). Este incremento de dicha propiedad en las membranas
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modificadas, es debido a que el deposito de polimero aporta mas cargas fijas por la presencia de los

grupos amino en la polianilina preparada.
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Figura 1.20 Grafica de Cll de las membranas modificadas electroquimicamente con (o) PAni pura 'y ()
la membrana sin modificar AFN versus tiempo transcurrido en dias desde la modificacién de la membrana

en cuestion.

Otro resultado obtenido es que se utilizaron las membranas modificadas para conocer las propiedades

selectivas en una mezcla de nitratos con cloruros en igual concentracion [19], Figura 1.21.
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Figura 1.21 Comparacion en la remocion de cloruros durante electrodidlisis empleando las diferentes
membranas modificadas: a) PAni-ox con AFN y b) PAni-red con AFN.

De acuerdo con estas figuras, la remocidn de cloruro a partir de la mezcla siempre es superior cuando se

utiliza a la membrana sin modificar. En otras palabras, la retencion del cloruro es superior cuando se

utilizan las membranas modificadas. Un analisis mas detallado muestra diferencias que se encuentran en
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funcion del tipo de impregnacion. Por ejemplo, las membranas modificadas con los dep6sitos PAni ox
presentan una diferencia en la retencion del anion que se va acrecentando con el tiempo de tratamiento,
el cual puede alcanzar valores préximos al 40% mas que la membrana sin modificar. Mientras que las
membranas modificadas con impregnaciones de PAni red retienen al cloruro casi 30% mas que la
membrana no modificada al final del tratamiento.

De acuerdo con este resultado se tiene que las membranas modificadas con las impregnaciones de PAni
pura, la reducida posee una mayor capacidad de remocién en virtud a su mayor caracter hidrofobico y
por lo tanto repelera menos al anién menos hidratado que la membrana modificada con la impregnacién

oxidada que repelera mas al cloruro.

1.7.2 Resultados obtenidos por otros grupos de investigacion ajenos al Laboratorio de Electroquimica
FCQ-UASLP

En la literatura existen relativamente pocos ejemplos de la modificacion de membranas selectivas con
depdsitos de polianilina. Sobresale entre ellos los generados por el equipo de Berezina et al. [21], los
cuales han puesto en evidencia la fuerte interaccion entre las cargas de la emeraldina y los aniones que
intentan atravesar una membrana, posiblemente a través de la formacién de pares ionicos. Otro resultado
interesante obtenido por estos autores [22] es que las inclusiones de PAni en las membranas produce
bajos flujos electroosmotico y permeabilidad de difusion, debido a la particular estructuracién de las
moléculas de agua alrededor de los centros positivos de la emeraldina y a la formacion de los
denominados complejos interpolimero, lo que lleva a una disminucion de este compuesto al incrementar

la cantidad de PAni presente en la membrana modificada.
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Figura 1.22 Representacion esquematica de la modificacion con polianilina de (A) una membrana de
intercambio cationico y (B) una de intercambio aniénico [23].
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En la literatura también se pueden encontrar otros trabajos importantes como el reportado por Nagarale
et al. [23], quien demostrd que los depositos de polianilina sobre membranas de intercambio ionico
pueden difundir hacia el seno de la misma en el caso en que se trate de una membrana de intercambio
cationico, Figura 1.22.

Por otra parte, en experimentos realizados por N. V. Loza et. al. [24] utilizando depositos de polianilina
(PAni) a una membrana anisotropica sulfocatiénica, obtuvieron curvas de polarizacion en las que la
corriente limite disminuye. Ellos asocian este comportamiento a la presencia de una capa anionica
formada por la sintesis de PAni, de tal forma que se genera en la membrana un limite de conductividad
bipolar.

En tanto H. Farrokhzad et. al. [25] evaluaron la selectividad hacia iones sodio (Na*) y magnesio (Mg2+*) de
membranas cationicas modificadas con PAni, con diferentes agentes dopantes. Estos autores obtuvieron
una membrana selectiva a iones monovalentes, cuando la membrana fue modificada en medio de acido
p-toluensulfénico (p-TSA), Figura 1.23. Si se considera que los iones Na* y Mg?* poseen diferente grado
de hidratacion, el Na* que es el menos hidratado cuando intenta atravesar la membrana, pierde mas
facilmente su esfera de hidratacion debido a la friccidn con la matriz polimérica de la membrana; mientras
que la eliminacion de la esfera de hidratacién del Mg?* es mas dificil y este ion atraviesa la membrana en

su estado hidratado.
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Figura 1.23 Porcentaje de remocion de iones de membranas modificadas con polianilina en diferentes
medios &cidos [23].

Por otra parte, Farrokhzad et al. [25] prepararon membranas a base de polidivinilidina (PVDF) empleando
polianilinas de diferente peso molecular. Estas membranas mostraron difernte selectividad hacia los iones

divalentes, Figura 1.24.
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Figura 1.24 Porcentaje de remocién de las diferentes membranas composito despues de 2 h [25].

Segun estos autores, la eliminacion total de cationes bivalente tanto para Mg?* como para Ca2* después
de 2 horas aumenté después de la adicion de PANI. Para explicar la selectividad de estas membranas,
los autores sefialan que la difusion de los cationes Ca2* y Mg2* a través de la red macromolecular de la
membrana de intercambio ionico esta controlada por la fuerte afinidad por los sitios de intercambio
negativo de la membrana.

Esta fuerte afinidad reduciria el nimero de sitios utilizados por los cationes Na*. Al aumentar el IEC o los
grupos sulfénicos en la estructura de la membrana, los cationes bivalentes utilizaran mas sitios y se
pueden transferir mas bivalentes a través de la membrana que los monovalentes y luego aumenta la
selectividad bivalente.

Por otro lado, Xie et al. [26] prepararon membranas de intercambio anionico, a base también de PVDF,
con diferentes proporciones de PAni y las utilizaron para enriquecer soluciones de acido sulfurico Los

datos de algunas de las propiedades de las membranas PAni/PVDF se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores obtenidos de algunos parametros de las membranas modificadas con diferentes
proporciones de PAni en el enriquecimiento de soluciones acidas [26].

Content of PANI (%) 0 2.5 5 10 15 20
Thickness (pm)} 70 82 84 88 90 92
Tensile strength (MPa) 50 22 18 15 13 12
Water content (%) - 3 4 5 8 10
Adsorption capacity (mg/g) - 21 2.0 2.8 4.6 10.2
Ionic resistance (Ohm/cm?) - 1950 102 33 12 4

De acuerdo con estos datos, el incremento del espesor esta relacionada directamente con al dopaje de

la cantidad de PAni presente en la membrana, asi una membrana con mas PAni tiene un mayor espesor
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que es proporcional al contenido de PAni. Por otra parte, la cantidad de agua en la membrana también
se incrementa proporcionalemnte con la cantidad de PAni. Sin embargo, esto esta relacionado a otra
caracteristica de las modificaciones. Segun Zhang et al. [27] esto se debe a el incremento de la porosidad
de la PAni, por lo que alojard mas agua si hay mas PAni en la membrana.

Un resultado opuesto es obtenido por Zhao et al. [28] cuando incrementd la cantidad de PAni en
membranas de intercambio cationico. Por ejemplo, en la Figura 1.25 se muestran los resultados del
angulo de contacto y de la cantidad de agua en las membranas.
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Figura 1.25 Angulo de contacto (A) y contemido de agua (B) medidos entre 30-70 °C [28].

Segun los autores consideran que la hidrofobicidad de PANi fue aparentemente responsable de los
resultados obtenidos. Esto es, un incremento en la cantidad de PAni presente en la membra aumentara
su hidrofobicidad, y por tanto al angulo de contacto, y al mismo tiempo disminuira su afinidad por el agua.
En el caso del comportamiento del nimero de transporte de estas membranas, los efectos son multiples,
Tabla 1.2.

Tabla 1.2 Numero de transporte y selectividad de las membranas modificadas con diferentes cantidades
de PAni [28].

CEMs Df = 10 Temis B} Transport number Permselectivity IEC (megqg "J
Statel State2 Statel State2 Statel State2 Statel State2

P/S/PANI-O 2.34 232 0.90 0.89 0.81 0.82 0.43 0.44
P/S/PANI-0.3 3.83 379 0.91 0.90 0.83 0.83 0.45 0.44
P/S/PANI-0.6 5.21 5.26 0.93 0.94 0.86 0.85 0.47 0.46
P/S/PANI-0.9 4.47 4.41 0.94 0.92 0.87 0.87 0.45 0.46
P/S/PANI-1.2 3.04 2.98 0.92 0.92 0.84 0.81 0.46 0.45
P/S/PANI-1.5 2.37 2.34 0.91 0.90 0.81 0.79 0.42 0.44
TingRun 1.45 1.48 0.91 0.92 0.83 0.82 - -

State 1: Membrane parameters before ED testing; State 2: Membrane parameters after ED testing.
# [EC, measured at 30 °C.
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De acuerdo con loas autores del trabajo, el nimero de transporte y la selectividad de estas membranas
catiénicas (CEM) se ven afectados principalmente por la densidad del grupo funcional, la hidrofilicidad y
la continuidad de los canales internos de transferencia de iones. Asi, cuando el contenido de PAni es
<0.9%, la estructura interna de C-CEM es regular, de modo que el aumento del contenido de PAni de la
membrana contribuye a un mayor numero de transporte y selectividad. Si la adicion de PAni es >0.9%,
entonces el caracter hidrofébico de la PAni actua sobre le numero de transporte. Esto es que el

incremento de la cantidad de PAni en la membrana disminuye el numero de transporte.

1. 8 Conclusiones

Las membranas de intercambio ionico (MIl) son materiales con propiedades especiales que permiten,
entre otras cosas, la separacion selectiva de iones desde una fase. Entre estas propiedades se
encuentran la presencia de cargas fijas unidas covalentemente a una matriz polimérica inerte. Las
interacciones de naturaleza principalmente electrostatica entre estas cargas fijas con las especies que
intentan atravesarla dan origen a lo que se denomina potencial de Donnan, el cual es responsable de la
selectividad de una membrana.

Un aspecto importante relacionado con estos materiales es la asignacion de una propiedad particular sin
afectar las originalmente presentes si la membrana se encuentra vigente en el mercado. Para lograr esto
con los mejores resultados, sin agregar aspectos inconvenientes, es importante seleccionar al material
que cumpla con diferentes requisitos, entre los cuales se encuentran:

(a) Baja resistencia eléctrica,

(b) Propiedades modulables en la sintesis: cantidad o morfologia, por ejemplo.

(c) Relativa facilidad en su preparacion.

Estas caracteristicas y otras las satisfacen ampliamente los polimeros conductores electrdnicos,
particularmente la polianilina (PAni). De acuerdo con diferentes estudios, la presencia de este material en
una membrana selectiva le puede conferir una selectividad ionica relacionada con su carga o con su
esfera de solvatacion. Entre estos trabajos también se ha sefialado la dependencia de estas propiedades
segun la forma quimica de la PAni, no obstante, aiin no es completamente clara la forma en que actla la
PAni en las propiedades de las membranas selectivas, por lo que se encuentra abierta a futuras

investigaciones.
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Capitulo 2

Polimeros conductores electronicos: Polianilina

Los conceptos presentados en este capitulo conciernen en primer lugar a los
fundamentos de los polimeros conductores electrénicos, los cuales ayudan a
entender su importancia y los posibles usos potenciales en la modificaciéon de
membranas de intercambio. En una segunda parte de este capitulo se abordan los
efectos mas determinantes en la preparacién de uno de los materiales mas

representativos de estos polimeros: la polianilina.

2.1 Introduccién

La necesidad de tener una membrana selectiva con fines de aplicacién particulares ha llevado al
planteamiento de diferentes estrategias para cambiar las propiedades de estos materiales disponibles en
el mercado. Asi se pueden encontrar que, si se les deposita sobre la superficie un material con ciertas
propiedades, entonces se pueden cambiar favorablemente sus propiedades de transporte. Por su puesto,

la magnitud y el sentido de los cambios son dependientes del material que se haya escogido para la

ot KO)—1 HM

Pol henyl
oly (p-phenylene) Polyphenylene vinylene Polythiophene
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modificacién.

Polyisothianaphthene

Figura 2.1 Estructuras tipicas (mostradas sin carga) de polimeros conductores [1, 2].
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Entre los materiales que han sido empleados en esta tarea se encuentran los polimeros intrinsecamente
conductores o también conocidos como polimeros conductores electrénicos (PCE), Figura 2.1 [1, 2].

Entre los PCE mas utilizado para modificar a las membranas de intercambio iénico se encuentran el
polipirrol (PPy) y la polianilina (PAni), debido a que las metodologias para su preparacion son faciles de
adaptar para depositarlos sobre las membranas. Asi, estos materiales lejos de presentar, como se
esperaria dada la naturaleza covalente de los enlaces que unen a los atomos mayoritariamente de
carbono que lo constituyen, una alta oposicion al flujo eléctrico, poseen la propiedad de conducirla bajo
ciertas condiciones especificas (denominadas dopadas), que pueden hacer que el material pase de una
condicion aislante a una de conductor metélico. Adicionalmente a esto, hay que sumar las propiedades
caracteristicas de los polimeros organicos: ligereza, flexibilidad, elasticidad, etc. Por ejemplo, en la Figura
2.2 se muestra el comportamiento de la conductividad eléctrica (orr) de los principales PCE, respecto a

algunos metales como el platino y el cobre, segun diferentes condiciones de dopado [3].
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Figura 2.2 Magnitud de la conductividad orr a temperatura ambiente de diferentes tipos de polimeros
conductores [12 + 51] en comparacién con la de cobre, platino y metales amorfos convencionales tipicos.
Para el significado de la notacién ver la referencia [3]

Como es de esperarse, el proceso de dopado le confiere al material polimérico la mayoria de sus
propiedades, por lo que es importante entenderlo con detalle. Desde un punto de vista cualitativo, el

proceso de dopado de la mayoria de los PCE inicia con la extraccién (oxidar) o adicién (reducir) de
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electrones de la cadena polimérica. Esto provoca la formacion de cargas formales en el material, lo que
trae como consecuencia la introduccion de iones (dopantes) desde la solucién hacia la matriz polimérica

para contrarrestarla y mantener la electroneutralidad, Figura 2.3 [4].

@ = > A

Electrolyte Polymer Substrate
solution film

Figura 2.3 Representacion esquematica del proceso de dopaje de polimeros conductores heterociclicos,
por ejemplo, polipirrol [4].

Este proceso lleva a que el polimero se transforme en una sal formada por las cadenas poliméricas
cargadas (positivamente o negativamente) y de iones dopantes. El proceso de dopado puede

representarse por alguna de las siguientes ecuaciones [9]:

oxidacién, X*A~ +
PCE ——————— PCE® ,8A~ (2.1)

reduccién, X*tA~

PCE —————PCE?® ,8X* (2.2)

De acuerdo con esto, el dopado se clasifica en tipo p (Ec. 2.1), si el proceso inicia con la extraccién de
electrones en el material, o tipo n (Ec. 2.2) si comienza con la adicién de electrones al mismo. Como se
puede inferir, el proceso de dopado, y el contrario: desdopado, de un PCE es dependiente de diferentes
factores como por ejemplo de la extensién de la condicion redox o del tamafio de los iones dopantes
(naturaleza quimica de la solucion en contacto con el PCE), los cuales pueden llevar a cambios en las
dimensiones del polimero, en sus propiedades dpticas o en su aptitud a la conduccion eléctrica.

Asi, si el tamafio de ion dopante es pequefio, la entrada y salida de estos de la matriz polimérica es
practicamente reversible y los cambios en el volumen del material son reversibles también. Sin embargo,

cuando el tamafio de los iones dopantes, que son incorporados al polimero es mas importante, entonces
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pueden quedar atrapados en la red del material polimérico, aun cuando el polimero pasa a la condicion

desdopada, y producir un incremento permanente de volumen, Figura 2.4.
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Figura 2.4 Mecanismo de variacion de volumen de un polimero conductor electronico después de dopaje
0 desdopaje [6].

Cabe sefialar que este proceso de expansion del volumen del polimero también puede deberse a que, al
introducir cargas en el material, debido por ejemplo a la oxidacién, se van a desarrollar repulsiones
electrostaticas entre segmentos de las cadenas poliméricas, que conlleva por lo tanto a un incremento
del volumen.

Como se puede notar, en el proceso de dopado de un PCE se emplean términos del dopado de un
semiconductor inorganico, sin embargo, existen diferencias particulares que hacen de este proceso
especial cuando de PCE se trata. Por ejemplo, el dopado de un material inorganico consiste en remplazar
un atomo de la red por otro aceptor o dador de electrones, en cambio, el dopado de los polimeros
conductores consiste en introducir un grupo de atomos (ion) al seno de la cadena polimérica sin ningun
remplazamiento.

Sin embargo, para que un PCE presente dopado, uno de los requisitos basicos del material es que su
estructura quimica, la cual esta constituida de unidades repetitivas denominadas monémeros, posea una
alternancia de enlace simples y dobles a lo largo de toda la cadena polimérica [7], pero ademas un
acomodo especial de los filamentos poliméricos.

Estas caracteristicas del polimero juegan un papel determinante en el desarrollo de las propiedades de
algunos PCE, como lo es la conductividad, la fotoconductividad, la fotoluminiscencia y la
electroluminiscencia, pero dependientes de la cristalinidad del material.
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2.2 Electrones & en los PCE: Hibridacion de los atomos de carbén

2.2.1 Breve repaso de conceptos fundamentales [8, 9]

Los atomos de carbdn en un polimero conductor electronico pueden presentar enlaces de naturaleza
covalente con diferentes atomos, como lo son con otros atomos de carbon, de hidrogeno, de nitrégeno o
de azufre. La caracteristica esencial de estos enlaces es que resultan de la interaccion de los electrones
de las capas externas de los dos atomos involucrados en la unién denominados electrones de valencia.
Estos electrones ocupan las capas mas externas de un atomo comunmente: los orbitales s y p. Asi,
cuando dos atomos forman un enlace covalente contribuiran con un electron cada uno de ellos, por lo
que se tendra en comun un par de electrones. Para separar esos atomos se necesitara energia, la cual
es una medida de la estabilidad de la unién. La identificacion de estos enlaces en una molécula no es
una tarea sencilla debido a que en ésta pueden existir enlaces covalentes, pero también otros como los
i6nicos. Por ejemplo, en el NaNOj se tienen tres enlaces covalentes N-O y uno iénico Na*NOs.

Es una caracteristica practicamente general que los electrones de valencia sean tomados, cedidos o
compartidos entre los atomos participantes en un enlace covalente para alcanzar la configuracion
electrénica del gas noble mas proximo en la tabla periodica. Sin embargo, existen excepciones a esta
regla como es el caso de los dtomos de carbon en compuestos organicos poliméricos. En este caso se
recurre al concepto de hibridacion, el cual consiste en que los orbitales atdmicos de los atomos
participantes en un enlace deben combinares para formar nuevos orbitales denominados moleculares o
hibridos. Particularmente, la configuracion electronica de un atomo de carbén aislado corresponde a 1s2
252 2p2, en la que se tienen dos electrones desapareados en dos de los orbitales atémicos 2p y el tercer
orbital atémico de este tipo esta desocupado. Por lo tanto, presenta 4 electrones de valencia. Asi, la
combinacion de orbitales atémicos permite que las funciones de onda de esos electrones den lugar a tres
tipos de hibridacion: sp3, sp? y sp. Por ejemplo, si participan en la hibridacion los orbitales 2s con cada
uno de los tres orbitales 2p, entonces se producen cuatro orbitales sp* que poseen geometria tetraédrica
y que pueden alojar hasta dos electrones cada uno. En este caso la densidad electronica se concentra
simétricamente alrededor de un eje que une los nucleos de los dos atomos participantes. Esos enlaces,
que resultan del recubrimiento de orbitales hibridos del atomo central con los orbitales hibridos o no de
los 4tomos vecinos, son denominados sigma (o).

Para el caso de la hibridacion sp?, el orbital 2s se combina solo con los orbitales ocupados por un electron:
2px y 2py, conduciendo a la formacién de tres orbitales sp2. En este caso se produce, ademas de la
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generacion de un enlace o, el recubrimiento de dos orbitales p orientados perpendicularmente del eje
internuclear (coaxialmente). Este recubrimiento corresponde a la formacion de un enlace pi situdndose
arriba y abajo del eje. De hecho, el recubrimiento de los orbitales es débil y el enlace = es en generalmente
mas débil que un enlace o. Asi, en este caso se produce un enlace doble, el cual corresponde a un
conjunto constituido de un enlace o y de otro . Una caracteristica importante de estos enlaces es que
los electrones 7 aportan a la molécula una rigidez que no se observa si ésta solo posee enlaces del tipo
o; ademas todos los atomos son coplanares que forman un angulo de 120° entre ellos. En cuanto al

tercer orbital atdmico p, éste se mantiene tal cual, y es perpendicular al plano, Figura 2.5.

Figura 2.5 Ejemplo de la molécula de etileno para ilustrar la formacion de enlaces o y 7. [Figura tomada
de la referencia 10].

De acuerdo con esto, en los enlaces de los PCE se encuentran electrones o fuertemente localizados en
las uniones entre atomos, los cuales le confieren fortaleza al enlace y evita que los electrones puedan
desplazarse. Sin embargo, cada doble enlace presenta electrones T, los cuales pueden deslocalizarse y
trasladarse a lo largo de los carbonos contiguos con mayor facilidad que en los enlaces . Como resultado
los electrones 1 de los dobles enlaces, se mueven a lo largo de la cadena polimérica dando lugar a un
superorbital. Por lo tanto, los electrones 1 de los dobles enlaces participan en la conduccién eléctrica,
pero estos no vuelven a un material altamente conductor (en algunos casos, por ejemplo, la polianilina,
los orbitales pz del nitrogeno y el anillo aromatico forman parte de la ruta de conjugacién). En los polimeros
conjugados, la hibridacién sp conduce formalmente a un electrén no apareado por dtomo de carbono [11].
Cuando el polimero conductor se encuentra en estado neutro, los electrones © se encuentran
deslocalizados en los orbitales rt, debido a la alternancia de enlaces simples y dobles en la cadena
polimérica, y el material posee las propiedades eléctricas de un semiconductor. Para que en un PCE se

observe un cambio en la conductividad eléctrica es necesario crear defectos en el superorbital electrénico
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7; es decir, se deben de crear huecos (oxidar) o suministrar (reducir) electrones en el sistema electronico
deslocalizado. De este modo los electrones 7t 0 los huecos pasaran a través de las cadenas poliméricas
del material y el material conducira la electricidad. Es decir, el polimero debe de doparse. Este proceso
es similar al que ocurre con los materiales semiconductores y consiste en adicionar un elemento diferente
en la matriz del material polimérico. En el caso de los PCE esto se logra por diferentes rutas; sin embargo,
muy a menudo se prefiere emplear un agente quimico o una perturbacién electroquimica. En el caso de
lo primero se utiliza un agente oxidante como el yodo (l2), mientras que, en lo segundo, se impone un
potencial positivo 0 negativo al PCE inmovilizado sobre un electrodo inerte (Au, Pt o C) en contacto con
un medio electrolitico generalmente &cido. Una vez efectuada la sustraccion o adicion de electrones al
sistema deslocalizado se forma una cadena polianionica o policationica en el material, lo que implica que,
para mantener la electroneutralidad del polimero, contraiones (denominados iones dopantes)
provenientes de la solucion o del polimero mismo se inserten en la matriz polimérica para balancearla.
En el caso de una oxidacion, la formacién de cargas positivas en el polimero impone la insercion de
aniones (dopado p), mientras que, en la formacidn de una carga negativa, producida por una reduccion,
los contraiones son cationes provenientes de la solucién (dopado n). Entre estos dos procesos de dopado,
el que mas frecuentemente se presenta en los PCE es el que lleva a la entrada de aniones en el polimero,
debido a lo cual se forma una sal del material polimérico. Estas especies que entran a la matriz polimérica
puede provenir, como ya se menciono, de la solucion con la que se encuentra en contacto el polimero al
momento de aplicar la perturbacion para sustraerle los electrones.

Durante este proceso, se produce un fenémeno particular de los PCE, en el que el polimero, que posee
una pequefa conductividad del orden de entre 10-10 a 105 S cm-*, se convierte en un material con una
conductividad de un material metalico (1 a 104 S cm-'). De esta forma, la adicién de pequefias cantidades
de especies quimicas por unidad de mondmero del polimero (nivel de dopado), inferiores al 40%, resulta
en grandes cambios en su conductividad y en otras propiedades (magnéticas, dpticas y estructurales) del

material.

2.2.2 Solitones, polarones y dipolarones
Entre las particularidades de los PCE, respecto a los semiconductores inorganicos, se encuentra la
unidimensionalidad de las cadenas poliméricas del material y las interacciones entre cadenas, en la que

éstas ultimas son débiles respecto a la cohesion de la red cristalina de un solido cristalino. Asi, bajo el
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efecto del dopado, las cadenas macromoleculares del polimero van a deformarse localmente dando lugar
a la formacion de “islas de cargas eléctricas” que participan en las diferentes propiedades de los polimeros
conductores. Estas «islas» se forman cerca del lugar en donde se encuentran los iones dopantes, y su
tamario y estructura tridimensional son dependientes del tipo y concentracion de dopantes [9, 12-14]. Las
cuasi-particulas asi formadas pueden en general clasificarse en dos tipos:

(a) Solitones. Considere al poliacetileno para ilustrar la formacion de estas especies, Figura 2.6.
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Figura 2.6 Diagramas estructurales para poliacetileno: (a) cis-(CH)x; (b) trans-(CH)y; (c) los dos estados

fundamentales degenerados de trans-(CH)x [9].

De acuerdo con esta figura, se aprecia claramente que se pueden tener dos configuraciones equivalentes
en el acomodo de los enlaces sencillos y dobles a lo largo de la cadena sin alterar el niumero de carbonos
(Figura 2.6-a'y 2.6-b). Es claro que si las unidades repetitivas (monémeros) son equivalentes las energias
de estas estructuras son iguales (Figura 2.6-c), lo que se conoce como doble degeneracion. Si el
compuesto fuera pequefio, se podria tener una mezcla entre los dos estados degenerados, pero para una
cadena infinita, como en el caso de un polimero, no es posible debido al rompimiento de la simetria en

las cadenas, Figura 2.7 [9, 10].
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Figura 2.7 Polimeros conductores: cadena de polietileno y soliton [9, 10].

Como se puede ver en la Figura 2.7-b, existen zonas en la cadena que poseen configuraciones diferentes,
entre las cuales se tiene a un carbdn con tres enlaces simples que sirve como limite para separarlas. A
la zona en la que se localiza este carbon se denomina solitdn.

De la diferencia en las distancias entre atomos de carbdn en los enlaces dobles sencillos, ese solitdn
hace sentir su influencia elasticamente (y eléctricamente) sobre una zona que puede abarcar hasta una
decena de distancias interatomicas.

Una vez el soliton creado, es decir la pared entre dos dominios existentes en la cadena polimérica, ese
soliton puede desplazarse, pero, ademas, el carbon que carece de un enlace le falta un electron para
asegurar su neutralidad. El soliton asi posee una carga (Q = e) positiva. Por lo contrario, todos los
electrones de los enlaces sencillos esta apareados, por lo que no existe espin (s = 0) libre. Por lo cual, el
solitdn esta cargado positivamente y no posee espin (Figura 2.8).

Si ahora, se dopa al sistema con un donador de electrones, se introduce un electron a la cadena y el
solitén se vuelve neutro, en virtud a que la carga del carbén se neutraliza (Q = 0). Por lo contrario, se
introduce un espin (s = %2). Si se mete otro electron al sistema nuevamente el solitén se carga (Q = -e),
pero ahora negativamente y los espines de los electrones se neutralizan (s = 0). En los tres casos se
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pueden considerar a analogos quimicos: el soliton neutro es un radical libre y los solitones cargados

pueden ser vistos como iones sin espin.
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Figura 2.8 Esquema de la formacién de los tres casos de solitones. [Figura adaptada de 15].

Considerando lo anterior se puede ver que los solitones permiten pasar de una estructura a otra (y
viceversa) por lo que pueden formarse (o destruirse) por pares, ya que si uno de los solitones creado esta
cargado positivamente el otro lo esta negativamente.

Asi, el solitdn se presenta como un defecto que separa en dos partes a la cadena polimérica que
presentan una fase inversa de la alternancia de los dobles y simples enlaces. El solitén cargado posee
una carga xe pero un spin nulo (s = 0).

(b) Polaron/bipolaron. Si bien se ha comprobado la existencia de solitones estables por dinamica
molecular, cuando se introduce un agente dopante el cual tienen la capacidad de ceder electrones y se
adiciona un electrén al polimero entonces se produce la formacién de polarones. Estas especies pueden
visualizarse como la unién de dos solitones: uno cargado y otro neutro. Adicionalmente si se inyecta otro
electron al polaron entonces se produce un bipolaron.

Es importante sefialar que éste proceso se puede producir también cuando se sustraen electrones del
material polimérico, por ejemplo, el retiro de un electrén conduce a la formacidn de un polaron, es decir

de un radical cation de carga +|e| y de espin igual a 1/2. La aparicién de un polaron necesita una cierta
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energia, dado que es acompafiada de une deformacion local de la cadena macromolecular [16]. Cuando
se retira un segundo electron de la cadena carbonada, se puede dar alguna de las siguientes situaciones:
(i) formacion de un segundo polaron en otro lugar de la cadena y producir una nueva deformacion local,
(i) aprovechar la deformacion preexistente y recombinarse con el primer polaron para producir un
bipolaron de carga +2|e| y de espin nulo.

Considere que cuando se forma un polaron sobre una cadena macromolecular en la que ya contiene a
uno, éste se coloca a una distancia de varias unidades monoméricas del primero, con la finalidad de
minimizar las repulsiones electrostaticas entre las diferentes especies cargadas.

Un bipolaron da lugar a repulsiones coulombicas entre las dos cargas positivas, pero su formacion parece
favorecida en el sentido donde ella "ahorra" la energia necesaria a una segunda deformacion local de la
cadena. De acuerdo con la bibliografia [17] el bipolaron es mas estable termodindmicamente que el
polaron. Asi, mientras mas alta sea su concentracion en el material polimérico, los polarones se
recombinan de todas formas en bipolarones.

Polarones y bipolarones son las excitaciones elementales producidas por el dopaje para introducir las
especies de carga. [12,16]. El polaron es una carga positiva 0 negativa unica asociada con la deformacién
local de la cadena de polimero. Se localiza en un numero finito de ciclos y es tanto un portador de carga
(x e) como un portador de giro (o spin) (Y%). El bipolaron es una cuasi particula en la que las dos cargas
se acomodan en la misma deformacion local de la cadena. El bipolaron tiene una carga * 2e pero tiene

un giro (spin) cero (s = 0).

2.3 Conduccion eléctrica de los polimeros conductores electronicos

Una de las propiedades de estos materiales por las que son muy valorados es la conduccion eléctrica, la
cual puede alcanzar valores muy cercanos a los de un metal [18]. Para que esto se pueda producir no es
suficiente que en su estructura se encuentren enlaces simples y dobles alternados, sino que es necesario
que existan especies que transporten carga. Como venimos de ver un polimero conductor posee
particulas denominadas solitones, polarones y bipolarones que poseen cargas positivas o negativas. Son
estas particulas las encargadas de transportar carga, y por tanto de generar el proceso de conduccion
eléctrica estos materiales.

Considérese al poliacetileno para ilustrar este proceso, Figura 2.9.
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Figura 2.9 (a) La formacién de un solitén en trans-poliacetileno retiene la misma degeneracion energética
que antes. La carga se transporta a medida que el solitdn salta a lo largo de la cadena de carbono. (b)
Este diagrama muestra un mecanismo para el transporte de un polarén a lo largo del trans-poliacetileno.
La longitud del polaron puede variar, ya que el electron solitario y el agujero se mueven
independientemente. (c) El mecanismo para el transporte de bipolaron es anélogo al transporte de
polaron.

Cuando un solitdn es formado uno de los dtomos adyacentes puede cambiar su estado desde un estado
de enlace & con el &tomo terciario a un estado de enlace = con el atomo primario en cuestion. Cabe
sefialar que estos dos estados son también degenerados entre si y el proceso puede ocurrir
espontaneamente. Un solitdn puede deslocalizarse y se considera el portador de carga fundamental en
una estructura de dobles enlaces conjugados.

En otras palabras, no es probable que un electron en particular se mueva a través de la cadena de atomos,
sino que es simplemente el orden de las combinaciones de pares en el polimero que cambia, permitiendo
que el soliton lleve la carga a lo largo de la cadena. Esta es la razon por la cual el soliton y las particulas
relacionadas, como el polaron y el bipolaron, a menudo se denominan cuasi particulas. Un soliton es
como un fermién porque tiene un valor de espin de %; sin embargo, difiere del portador de carga
tradicional, los electrones, en que tiene carga cero.

Un polaron es otro tipo de portador cargado en polimeros de doble enlace conjugado con spin + . Sin
embargo, a diferencia del soliton, el polaron tiene una carga eléctrica de £ e. En muchos de estos tipos

de polimeros, es una practica comun dopar el polimero con iones cargados positiva 0 negativamente para
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hacerlo mas conductor de electricidad. Aqui, "dopante" se usa para referirse a un aditivo quimico, que
puede cambiar las propiedades del polimero, en oposicién al uso mas comdn de la palabra en fisica de
semiconductores. Cuando el polimero estad dopado con iones negativos, como es mas comun, algunos
de los atomos de carbono en la cadena obtienen una carga formal positiva. Esta alteracion del sistema
permite un mecanismo adicional para el transporte de carga; el "hueco" tradicional de electrones puede
transportar carga a lo largo de la cadena de polimero. El polaron, entonces, existe como un acoplamiento
de esta carga positiva con el electron no apareado de un solitén. Sin embargo, a diferencia de un solitén,
el polaron tiene una cierta longitud, dada por la distancia entre el electrén acoplado y el hueco. Esta
distancia disminuye a medida que aumenta la concentracion de aniones dopantes. Ademas, como se
esperaba, el numero de polarones continia aumentando a medida que se agregan mas iones.

Tenga en cuenta que, en las imagenes (Figura 2.9), sin embargo, no se muestran los contraiones; no
pueden designarse a un atomo de carbono especifico porque la carga positiva esta deslocalizada.
Cuando la concentracion de contraiones (iones dopantes) aumenta mas all de cierto valor, dos polarones
pueden juntarse para formar otra cuasiparticula llamada bipolarén. Al igual que los polarones, los
bipolarones tienen una cierta longitud; esta longitud ahora se define por la distancia entre dos de los
atomos cargados positivamente. En comparacidn con el soliton y el polaron, el bipolaron es Unico en el
sentido de que es una particula bosonica con valores de espin cuantico de 0 0 1, pero un bipolaron tendra
una carga de *2e. Las formaciones de un solitén, un polaron y un bipolaron se representan en la Figura
2.9.

2.3.1 Teoria de bandas

Los efectos en la conduccién eléctrica de solitones, polarones y bipolarones se pueden describir de
manera efectiva utilizando la teoria de bandas [9]. De acuerdo con esta teoria, los polimeros conductores
electronicos no dopados pueden considerarse semiconductores. Por lo tanto, la energia prohibida o gap
entre las bandas de valencia y la de conduccién es relativamente pequefia, del orden de 3 eV, por lo que
se pueden usar ciertos medios para permitir que los electrones de valencia se exciten y pasen a la banda
de conduccion, por ejemplo, la temperatura o una diferencia de potencial eléctrico. Sin embargo, si se
inyectan o sustraen mas de un electron al material (ionizacién) se forman las especies cargadas

mencionada arriba: solitones y polarones, las cuales se propagan a lo largo de la cadena conjugada.
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El proceso de ionizacién requiere que un electrén tenga al menos suficiente energia para saltar del nivel
de energia ocupado mas alto al nivel de energia desocupado mas bajo, sin ayuda. Sin embargo, en el
caso de un polaron, el nivel de energia desocupado mas bajo aumenta y el nivel de energia ocupado mas
alto disminuye, en un valor correspondiente a la energia de enlace del polaron. Por otra parte, la energia
gap para un bipolarén se reduce aun mas, en una cantidad correspondiente a la energia de acoplamiento

de dos polarones. Las situaciones se presentan en la Figura 2.10.

. . Bande de
Energie conduction
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Polymére neutre Polvmere dopé

Figura 2.10 Evolucion del diagrama de nivel de energia durante el dopaje de un polimero conductor no
degenerado (polipirrol) [9].

Este concepto puede extenderse a la idea de que la conductividad del polimero puede depender de la
concentracion de dopantes. La concentracion de dopante esta directamente relacionada con el nimero
de atomos cargados positivamente a lo largo de la cadena y, por lo tanto, con la concentracion de
polarones. Posteriormente, con un ndmero creciente de polarones, habra mas polarones que se
acoplaran entre si para formar bipolarones. Para polimeros altamente dopados, los niveles de energia
del bipolaron se extienden a nuevas bandas de energia, de la misma manera que los niveles de energia
atémicos tradicionales forman las bandas de energia de conduccién y valencia. Esto da como resultado
una banda prohibida energética minima. Estas bandas de energia entre la conduccion original y las
bandas de valencia permiten que una mayor poblacion de electrones transporte carga via este nuevo
arreglo de niveles de energia disponibles. Todo este proceso muestra cémo el dopado de polimeros
conductores de la electricidad puede conducir a una disminucion de la banda de energia prohibida para

la excitacion electronica, lo que ayuda a aumentar la conductividad del material.
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2.3.2 Efecto del desorden en la conduccion de los polimeros conductores electronicos
Los polimeros conductores en su mayoria no estan desordenados homogéneamente, son parcialmente
cristalinos y parcialmente desordenados. La vista esquematica del polimero desordenado de manera no

homogénea se muestra en la Figura 2.11 [19].

L/

R
A\
Figura 2.11 Representacion esquematica del arreglo estructural de los hilos de la polianilina [19].

En este esquema, la estructura del polimero consiste en regiones cristalinas consideradas como islas
metalicas (granos) a nanoescala incrustadas en un medio amorfo pobremente conductor. En estas islas
la superposicidn de las cadenas poliméricas o el arreglo de las mismas es muy alto por lo que el transporte
electrénico es del tipo metélico. En tanto que fuera de las regiones cristalinas, el orden de la cadena es
deficiente por lo que la conductividad eléctrica es baja o casi nula. De esta forma, los electrones que
participan en el transporte de carga se mueven mas facilmente a través de regiones metélicas de alta
cristalinidad, pero se encuentran con barreras de regiones de baja critalinidad en el borde de los granos.
Debido a su alto peso molecular, las cadenas poliméricas individuales pueden pertenecer a mas de una
isla metalica bien ordenada y formar una red amorfa entre islas vecinas. De acuerdo con diferentes
autores, las regiones cristalinas pueden alcanzar dimensiones de hasta 8 nm, mientras que las regiones
amorfas desordenadas se extienden entre las regiones ordenadas en una distancia comparable a los
tamafios de las islas metélicas (es decir, el 50% de la cristalinidad), y pueden alcanzar hasta 1.6 nm,
Figura 2.12 [20].
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Figura 2.12 Vista esquematica de la morfologia de las regiones metalicas cristalinas y las barreras
amorfas [20].

Como se puede imaginar existe una dificultad de los electrones a superar las zonas de alto desorden, por
efecto tunel, por lo que se ha propuesto el mecanismo de saltos entre granos metélicos (Charging Energy
Limited Tunnelling: CELT) [21]. EL modelo CELT fue originalmente propuesto para los métales granulares
en los que el fenémeno de conduccion toma lugar entre granos conductores de pequefia talla separados
por barreras aislantes. La adaptacion a los polimeros conjugados toma en cuenta las especificaciones de
estos materiales fuertemente desordenados (heterogeneidades de dopado de los polimeros conductores,
por ejemplo) cuya conductividad o es inferior a 100 S cm-1. La adaptacion de este modelo concierne la
naturaleza del estado conductor, asi como el origen y las caracteristicas de los granos conductores. Estos
ultimos son descritos en términos de cumulos polaronicos, es decir de regiones fuertemente dopadas
resultado de une distribucion heterogénea de los contraiones, en los que el movimiento de los portadores
de carga entre cadenas poliméricas adyacentes toma lugar por efecto tunel asistido por los dopantes. La
conductividad esta gobernada por un mecanismo de saltos entre esos cumulos polaronicos muy
conductores separados por zonas de baja tasa de dopado. Por lo tanto, la morfologia de las cadenas
poliméricas en las regiones entre islas metalicas desempefia un papel crucial para el transporte de carga
en el polimero no homogéneo, dado que la localizacion de la carga es la principal fuente de resistividad
eléctrica. De acuerdo con esto, la longitud de localizacion entre islas metélicas (L), juega un papel esencial
para el transporte de carga a través de los estados localizados, asi como de la morfologia de las regiones
desordenadas. Por ejemplo, L 0 Lioc €s méas grande para la forma de varilla (con mas cadenas paralelas)

y mas pequefia para la morfologia en forma de bobina de la red amorfa entre granos, Figura 2.13.
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Figura 2.13 (a) Acoplamiento eléctrico entre las zonas metélicas y no metalicas de la polianilina,
(b) Estructura de bandas del acopalmiento y (c) Representacién de la influencia de la red amorfa en el
transporte eléctrico.

transport

De acuerdo con este modelo la conductividad puede ser expresada en términos de la temperatura por la

Ecuacion (2.3):
o(T) = o, exp [— (%)a] (2.3)

con a =%y T, dada por:

T, =S L (2.4)

en la que k es la constante de Boltzmann, s es la distancia media entre cumulos polaronicos, d es su
diametro medio y U es la energia de repulsion coulombica entre dos polarones.

En conclusién, los polimeros conductores electronicos poseen, como los métales, un numero de
portadores de carga constante (independiente de la temperatura) y deben ser dopados, como los semi-
conductores, para poseer valores de conductividad elevados. Pero ellos difieren de esas dos clases de
materiales por la naturaleza de los portadores de carga, que no son los electrones o los huecos
deslocalizados en las bandas de conduccion o de valencia, sino:

—por semi particulas cargadas localizadas en la banda prohibida (polarones, bipolarones y solitones); la
conduccion procede entonces por saltos de los portadores de carga de un estado localizado a otro y no
por propagacion de los electrones o los huecos en la red;

—opor estados electronicos extendidos, en el caso de sistemas del tipo metalico.
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Ademas, relacionado al dopado, éste difiere del que ocurre con los semiconductores inorganicos en el
que los estados que aparecen en la banda prohibida son intrinsecamente del material polimérico y no del
agente dopante.

2.4 Polianilina: un polimero conductor con propiedades particulares
Uno de los polimeros més versatiles y por tanto méas estudiados es la polianilina (PAni) [22-24]. Este PCE
se encuentra constituido por unidades monomeéricas de anilina, cuyos anillos aromaticos estan ligados

entre si en la posicidn para por los atomos de nitrégeno (estructura ideal), Figura 2.14.

{000

Figura 2.14 Estructura ideal de la polianilina [22].

Entre las particularidades de este material polimérico es que se puede adoptar diferentes formas, segun
la Figura 2.15:
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Figura 2.15 Octameros de estado de oxidacion variable de anilina [25].
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Sin embargo, la polianilina se encuentra en tres estados de oxidacion o formas principales estables
interconvertibles, que, a diferencia de los otros PCE, pueden ser protonadas o no y presentar diferentes

propiedades, Figura 2.16.

Blue Protonated Pemigraniline Violet Pemigraniline Base

O-m~Or-w<O| &= | D=v~O)=_
| |

Green Protonated Emeraldine Blue Emeraldine Base

Or-@@) <~ | 0~

Colourless Leucoemeraldine
RO a®

Figura 2.16 Formas PANI y sus interconversiones.

Estas formas se pueden representar de manera condensada segun la formula general mostrada en la
Figura 2.17:

' L Quincid dimi
f_A_\ f_"_'&—\
H H
O—O—*HO—~ >=NH
y ¥in
Figura 2.17 Representacion esquematica de las dos unidades principales en la polianilina [26].

De acuerdo con esta representacion, las diferentes formas quimicas de la PAni resultan de la combinacién
en diferentes grados de unidades en las que se encuentran anillos bencénicos separados por grupos
imino (grupo bencénico) y/o amino (grupo quinoide). Segun esto, los dos grupos poseen atomos de
nitrégeno cuyos grados de oxidacion pueden generar las tres formas estables de la PAni, mencionadas
arriba, que difieren en su condicion redox, y que le confieren no solo diferentes propiedades como el color

sino una electroactividad variada. Por ejemplo, la pernigranilina es la forma méas oxidada y poseen una
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coloracién obscura, en tanto que la leucoemeraldina es la forma que posee el mayor grado de reduccion
y presenta un color verdoso, Figura adaptada 2.18. Entre ellas se encuentra la emeraldina con un grado

de oxidacion intermedio.

Reduction Oxidation

Leucoemeraldine Emeraldine Pernigraniline

Figura 2.18 Propiedad del color de las difrentes fomas quimicas de la polianilina [adaptada de 27].

La interconversion de estas tres formas de la PAni se puede observar cuando a un deposito sobre un

electrodo metalico se le aplica un barrido de potencial, Figura 2.19 [28, 29].

(@) bluish
) dark green

blue
green violet brown

yellowish green
yelow green IImA
ellowish ;
Y bluis violet

green green graan N . .
-05 0 0.5 300 500 700 300
E/V(vs. Ag-AgCl) Wavelength in nm

Figura 2.19 (a) Voltammograma ciclico y los cambios de color en la pelicula PAni sobre Pt y sumergida
en una solucién acuosa de HCI 10-2 M que contiene 0.2 mol/dm?3 de LiCl, velocidad de exploracion: 10
mV/s. (b) Espectros de absorcién de la pelicula PAni formada sobe un vidrio Nesa sumergido en una
solucién acuosa de HCI 10-2 M que contiene 0.2 mol/dm? de LiCl medido después de aplicar potenciales
de: (a) -0.7V, (b) OV, (c) 0.2V, (d) 0.5V y (e) 0.7V vs. Ag—AgCl [28, 29].

Segun esta Figura, la transicién de la polianilina en sus diferentes estados de oxidacién se produce en
dos etapas de transferencia de carga. La primera etapa de oxidacion de la PAni conlleva a pasar del
estado leucoemeraldina al estado emeraldina protonada, y viceversa, correspondiente al premier par de
picos en el voltamperograma (entre 0 y +0.25 V/Ag-AgCl). La segunda etapa es la oxidacion (o reduccién),
progresiva pero incompleta, segun la figura, de la emeraldina en pernigranilina (o viceversa); elle es

descrita por un segundo par de picos localizados entre +0.25 y +0.5 V/Ag-AgCI.

54



Cabe sefalar que estos diferentes estados redox de la PAni influyen en otras propiedades como la
hidrofobia y la morfologia de la superficie de los depdsitos. Por ejemplo, dado que la forma reducida posee
grupos amino, -NH, éste le confiere propiedades hidrofobas a la superficie del material; mientras que la
forma oxidada posee principalmente grupos imino, -N=, por lo que la superficie poseera un caracter
hidréfilo. Estos dos grupos son también responsables de la morfologia de la superficie, por ejemplo, en el
primer caso la superficie sera ondulada debido a la ausencia de interacciones entre los grupos amino,
mientras en el segundo, las repulsiones electrostaticas entre los pares de electrones en el nitrogeno
generaran una superficie lisa. Como veremos a continuacion esto es también vélido cuando la PAni se

dopa.

2.4.1 Dopado de la polianilina (PAni)

Como ya se menciono en parrafos arriba, una de las propiedades particulares de los PCE es el proceso
de dopado. Este proceso se puede llevar a cabo por diferentes modos, quimico o electroquimico, en los
que se sustraen o se adicionan electrones al polimero empleando ya sea una especie quimica o una
perturbacion electroquimica. En el caso de un dopado p (por oxidacién, mas frecuentemente que el
dopado n, obtenido por reduccion), se observa principalmente la entrada de aniones en la matriz
polimérica, dando lugar a la formacién de una sal del polimero segun sea el caso. Para la polianilina este
proceso se puede llevar a cabo por una via adicional: protonacion, Figura 2.20. De acuerdo con este
proceso se pueden producir otras formas quimicas, de las tres principales sefialadas anteriormente, con
propiedades bien definidas.

OXIDACION (Quimica o electroquimica)

PROTONACION

Estado reducido
Neutro
Aislante

Estado semioxidado
Neutro
Aislante

Estado oxidado
Neutro
Aislante

Estado reducido
Protonado
Aislante

Estado semioxidado
Protonado
Conductor

Estado oxidado
Protonado
Aislante

Figura 2.20 Oxidacion y protonacion de la polianilina [adaptada de 16].
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De acuerdo con la informacion existente en la literatura la emeraldina sal es la que cuenta con una alta
conductividad eléctrica; mientas que las otras formas no protonadas o reducidas poseen un caracter
aislante.

Resulta importante sefialar que en el caso de la interconversion entre la emeraldina base y la emeraldina
sal se produce via una redistribucion de los grupos nitrogenados para dar una estructura en la que los
grupos imino y amino (cuaternario) estan distribuidos homogéneamente, lo que permite una 6ptima

conduccion eléctrica de este compuesto, Figura 2.20.
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Figura 2.20 Procesode dopado de la polianilina: la polianilina (base de emeraldina) se protona en
condiciones &cidas en polianilina conductora (sal de emeraldina) [30].

Cabe mencionar que en ambos casos de dopado, quimico y &cido, los procesos son practicamente
reversibles, lo que implica que el polimero puede pasar del estado dopado al no dopado en un nimero
elevado de veces. Sin embargo, en este ciclo de procesos dopado-desdopado, si el niumero es demasiado
elevado, esto puede provocar cambios en las propiedades fisicoquimicas de los polimeros debido a la
entrada y salida de los iones dopantes. Esto se debe a que se producen distorsiones estructurales en la
cadena polimérica en las proximidades en donde se localizan las cargas desarrolladas por la
oxidacién/reduccion, las cuales puede ser permanentes [31], lo que pueden llevar a su degradacion
completa e irreversible. De igual forma se ha encontrado que el dopado de la PAni es funcién del tipo de

acido utilizado y de otros pardmetros como se discutiran a continuacion.
2.4.2 Dopado electroquimico de la polianilina

El proceso de sustraccion de electrones de la cadena polimérica puede llevarse a cabo mediante un
método electroquimico a partir de la forma totalmente reducida del polimero (forma leucoemeraldina base)
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con la correspondiente inserciéon de contraiones para formar la polianilina semioxidada (emeraldina
protonada) representada por la ecuacion quimica (2.5):
|4ni®| ~one +oncr, —ani®* 5|
(2.5)
donde [Ani®],, representa la forma totalmente reducida de la polianilina y & se denomina grado de
dopado, el cual representa la cantidad de unidades monomeéricas cargadas en relacion a las unidades
deslocalizadas y puede adoptar valores entre 0.6 y 0.75. De acuerdo con esto, algunas de sus

propiedades son fuertemente afectadas como la conductividad del material polimérico, Figura 2.21.

7

(CI/N)®/s

Figura 2.21 Variacion de la conductividad de PANI a temperatura ambiente, 300 K, con concentracion de
dopante (CI/N)% [32].

Segun esta Figura, la conductividad de la PAni a 300 K ve aumentada su conductividad
considerablemente si la concentracion de dopante es superior al 35%. Como lo vimos en parrafos
precedentes, y como lo veremos méas adelante con mas detalles, la formacion de bipolarones es
favorecida por la cantidad de iones dopantes y por lo tanto se espera que este proceso afecte
favorablemente la conductividad de la PAni.

Como ya se menciono anteriormente, el paso de una forma dopada a otra no dopada de forma dinamica,
por ejemplo, cuando se varia una perturbacion como el potencial de electrodo en funcién del tiempo, como
es cuando se utiliza la voltamperometria ciclica, entonces se pueden identificar los fenémenos de

conversion de las diferentes formas de la PAni.
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Si adicionalmente, a este tipo de perturbacion dindmica se le acopla una herramienta en la que se
detecten las variaciones de masa (Am) que toman lugar durante el dopado/desdopado de la PAni, por

ejemplo, empleando una microbalanza de cuarzo con las que Am estan registradas como variaciones

negativas de frecuencia -Af, se puede obtener informacion adicional, Figura 2.22 [33].
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Figura 2.22 Respuesta (a) voltamperométrica y (b) de cambio de frecuencia de PAni utilizando (A) H2SO4
y (B) HCS (4cido canforsulfénico). Las peliculas fueron depositadas sobre un electrodo de Au (0.1963
cm?) previamente modificado con PAni en medio de acido sulfarico. Velocidad de barrido 50 mV s-' [33].

En la Figura 2.22 se presentan los voltamperogramas y los cambios de masa registrados durante los
barridos de potencial empleando (A) H2SOs y (B) HCS (&cido canforsulfénico). Las respuestas
potenciodinamicas observadas (curvas a) caracteristicas de la PAni en estos medios &cidos. En lo que
respecta a los cambios de frecuencia (curvas b), para las peliculas estudiadas, se observa que al inicio
del barrido (a valores de potencial donde no ocurre ningn proceso) la frecuencia se mantiene constante.
Cuando se alcanza el valor del primer pico de oxidacion, se observa que la frecuencia disminuye, lo que
indica que la masa se incrementa debido a la incorporacion de cargas negativas del medio, las cuales se
incorporan a la pelicula para electroneutralizar las cargas negativas generadas durante la oxidacion. Esta
disminucion continua hasta que se pasa el segundo pico de oxidacion del polimero. Cuando se invierte la
direccién del barrido, la frecuencia se incrementa hasta alcanzar el valor original. Esto en razén a que
durante la reduccién disminuyen las cargas positivas de la pelicula, por lo que se expulsan las cargas
negativas incorporadas.

Es necesario sefialar que la trayectoria seguida cuando se emplea H2SO4 es mas reversible que cuando
se usa HCS, probablemente debido a que el HCS es mucho mas grande que el H2SO4, por lo que su

expulsion es mas dificil.
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La variacion de frecuencia durante la oxidacién de PANI en H2SO4 y HCS fue alrededor de 80 Hz en
ambos medios. Siendo este resultado diferente a lo pensado, puesto que se esperaba que los cambios
de frecuencia fueran mayores en presencia de HCS debido a que la masa del anién es mayor. Este
comportamiento puede deberse a que en algunos casos el CS- se incorpora de manera irreversible a la

pelicula de PANI introduciendole cargas negativas.

2.4.3 Dopado acido-base

En este tipo de dopado el nimero de electrones en el polimero no varia. El uso de un acido fuerte como
el HCl o el HCIO4, permite la protonacion preferencial de todos los grupos imino y una posterior
redistribucion de los portadores de carga para generar la sal de la emeraldina [34]. Del mismo modo,
cuando se utilizan a HCI, H2SO4 y HCOOH, este ultimo ofrece un mejor proceso de dopado debido a
cuestiones estéricas. El HCOOH causa un menor grado de conjugacion en el polimero, asi como también
una mejor transferencia de carga entre las cadenas poliméricas de la polianilina [35]. En la literatura se
ha medido la acidez de cada uno de los grupos acido/base en el polimero y se ha podido determinar el
pka de los grupos amino e imino: 2.5 y 5.5 respectivamente. De acuerdo con esto, el pH del medio debe
influir marcadamente en las propiedades conductoras del polimero.

Como se puede intuir, la influencia del pH de la solucién debe afectar la respuesta voltamperométrica de

la polianilina. En la literatura se observa claramente esto en la siguiente Figura 2.23 [36].

[uA

Egoi/mV

Figura 2.23 Voltamperogramas de Au/Pt electrodos modifiados con PAnI en soluciones de diferente pH:
(@) pH = 1; (b) pH = 2; (c) pH = 3; (d) pH = 3.5 ; (e) pH = 4; (f) pH = 5; () pH = 6; velocidad de barrido:
1mVsT,
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Como se observar de esta figura, los AE de los picos de corriente asociados a la transformacidn entre las
formas quimicas va dimsinuyendo conforme el pH va disminuyendo. Segun los autores del trabajo, los
procesos redox involucrados en la interconversién de las diferentes formas quimicas necesita de la
partcipacion de los protones y por tanto de la acidez del medio. Esto se ve reflejado en la conduccion del
material polimérico, ya que al aumentar el pH la PAni pasa de una forma conductora (curva a), por tanto
el voltamperograma presenta la forma tipica, a una forma no conductora y el voltamperograma adopata

la forma de un material aislante (curva g).

2.4.4 Mecanismo de conduccion de la polianilina

La PAni tiene, como ya se menciond en parrafos arriba, un sistema de superposicion orbital 1 conjugado,
que conduce al transporte continuo de electrones a través de la cadena principal del polimero. Esta
estructura molecular conjugada permite un transporte de carga efectivo a lo largo de la cadena siempre
que los portadores de carga estén disponibles. Se ha observado que el valor de conductividad varia de
10-10a 102 Scm-" dependiendo de la concentracion de los dopantes utilizados. PAni exhibe varios estados
de oxidacion: (a) leucoemeraldina: la forma completamente reducida, (b) perigranilina y (c) base de
emeraldina (EB) (EB dopada se conoce como sal de emeraldina). Las dos formas anteriores de PAni y
EB son completamente de naturaleza no conductora, mientras que el EB puede ser dopado con acido
protonico para formar sal emeraldina (forma conductiva). La base de PAni muestra un comportamiento
aislante, y cuando se convierte a su forma de sal en medio acido, se introducen defectos de carga en
forma de polarones. Los acidos protonados mas utilizados son HCI, H2SO4 y HI y también &cidos
organicos como el acido alcanfor sulfénico (CSA) y el acido dodecilbencenosulfénico (DBSA). Ambos
tipos de acidos han demostrado una forma similar de activar el comportamiento conductivo de PAni. El
EB tiene proporciones iguales de sitios de amina (reducida) y quinonoides (oxidados) cuyos sitios
oxidados se protonan en medio acido. En este caso, el par solitario en el atomo de nitrogeno de la
estructura quinonoide juega un papel importante en el mecanismo de conduccién de PAni.

La forma EB de PAni cuando se protona se transforma en formas proténicas conductoras: polaronica y
bipolaronica, como se ve en la Figura 2.24 [37]. Sin embargo, existe cierto debate sobre |a estabilidad de
las dos formas. Segun algunos autores, la forma polarénica es mas estable que la forma bipolarénica, y
para otros, es exactamente lo contrario. Se observd que la protonacién de PAni - EB con acidos HX

conduce a una estructura sin spin conocida como bipolaron. Sin embargo, finalmente se reorganiza méas
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para formar una red polaron deslocalizada, mejor conocida como sitio catidnico radical de

polisemiquinona.
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Figura 2.24 Representacion esquematica del estado polaronico y bipolaronico de la polianilina (PAni) [37].

PAni posee un comportamiento semiconductor; y, por lo tanto, requiere dopaje con ciertas moléculas
préticas para lograr una alta conductividad. DBSA y CSA se utilizan principalmente como agentes de
dopaje para quienes el grupo sulfonato con carga negativa del &cido dopante se une con la cadena
principal cargada positivamente de la sal de emeraldina a través de la atraccion electrostatica,
proporcionando asi una cadena lateral hidréfoba compatible con los solventes organicos. El complejo
formado PAni (CSA) 0.5 mostré una mayor solubilidad que el complejo formado PAni (DBSA) 0.5 en m-
cresol debido a la disponibilidad de mas posibles sitios de asociacion para PAni en caso de CSA en

comparacion con DBSA (grupo carbonilo adicional presente en CSA aparte del anién sulfénico).
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Figura 2.25 Grafico de intensidades Raman de 990 cm-'-band y 925 cm' a diferentes potenciales
aplicados [38].
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La Figura 2.25 demuestra claramente la region potencial donde el estado polaron es dominante [38]. La
disminucion en la intensidad de la banda benzoide (aprox. 990 cm=1) a -0.2 V coincide con el inicio de la
corriente de oxidacion observada desde el CV en la Figura 2.23. Las bandas vibratorias debidas a la
forma quinoide (aprox. 925 cm=1) atn no son visibles a 0,2 V, lo que puede correlacionarse simplemente
con la falta de sensibilidad del método Raman a la pequefia cantidad de cationes formados a ese
potencial. La intensidad de la banda quinoide se puede medira 0V, y aumenta a medida que el potencial
se vuelve mas positivo, alcanzando un valor estable después de 0.4 V. La regién entre 0 y 0.3 V,

sombreada en la Figura 2.25, corresponde al rango potencial donde el polaron es la especie dominante.

2.4.5 Influencia de la temperatura en las propiedades de la Polianilina

Es importante mencionar que estas propiedades de la PAni pueden modularse por diversos medios como
la técnica de sintesis [39, 40], la naturaleza quimica del anién del acido empleado durante su preparacion
[41, 42] o por las condiciones de operacion, como lo es la temperatura de sintesis [43-45].

Asi, la temperatura puede afectar positiva o negativamente al proceso de polimerizacion de la anilina en
la membrana, adicionalmente a su efecto intrinseco sobre la cinética del proceso de formacion del
polimero. Por ejemplo, un polimero preparado a baja temperatura puede poseer una alta masa molar, lo
cual afecta positivamente a la conductividad intracadenas del material en virtud a la alta cristalinidad del
polimero obtenido. Sin embargo, por otra parte, la temperatura puede tener un efecto adverso sobre la
polimerizacién al incrementar la difusién hacia la solucion de los dimeros, trimeros, etc, formados durante
la polimerizacion, sensible a la temperatura, de modo que un incremento en la temperatura puede
disminuir la eficiencia de la polimerizacion.

Segun esto, el efecto de la temperatura es determinante para fijar las propiedades del material polimérico,
tanto en la electropolimerizacion, empleando un electrodo sélido, como en la polimerizacidn quimica de
la anilina; sin embargo, no se sabe como puede afectar a las propiedades de las membranas selectivas
cuando son modificadas con este material. Por lo anterior en este trabajo presentamos los resultados de
caracterizar las propiedades una membrana comercial de intercambio aniénico modificada con diferentes
cantidades de polianilina a dos temperaturas diferentes. Se evalua este efecto determinando diferentes

parametros relacionados a las propiedades de transporte de las membranas.
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2.5 Conclusiones

Los polimeros conductores electronicos son materiales que poseen diversas propiedades, las cuales son
aprovechadas en diferentes dominios de la técnica. Entre estas propiedades se encuentra que su
conductividad eléctrica puede rondar los valores que posee un metal, pero esta caracteristica puede
cambiar drasticamente si su condicion redox se altera. Esta propiedad esta ligada otras como su
estructura, la cual a su vez depende de la temperatura y de las condiciones especificas de obtencidn, por
ejemplo, la metodologia quimica o electroquimica de preparacion.

Un polimero que es importante entre estos materiales es la polianilina (PAni), ya que posee diversas
caracteristicas y propiedades que la hacen un material unico. Por ejemplo, la PAni es el unico polimero
conductor electronico que puede estar en tres formas quimicas con grados de oxidacion diferentes:
emeraldina, pernigranilina y leucoemeraldina. Cada una de ellas posee propiedades particulares como
conductividad eléctrica de un aislante o conductor metéalico, diferente color o balance
hidrofébico/hidrofilico, una rugosidad particular o afinidad al agua diversa. Adicionalmente, la PAni es el
unico polimero que puede ser dopado mediante un proceso quimico o electroquimico.

Debido a estas particularidades de la PAni ha sido objeto de estudio en diferentes dominios en las que
sobresalen la prevencion de la corrosion, la preparacion de sensores, en la fabricacion de musculos
artificiales o ultimamente para la modificacién de las propiedades de transporte de membranas de

intercambio idnico.
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Capitulo 3

Justificacién, Hipotesis y Objetivos

En este Capitulo se presentan la Justificacion, Hipotesis y Objetivos del trabajo de
Tesis. En virtud a la naturaleza de este trabajo, que posee dos partes bien definidas,
este capitulo se dividié en dos: En una primera parte se presentan tanto la justificacion
como las hipotesis y los objetivos de la modificacién de membranas de intercambio
i6nico con PAni a dos temperaturas diferentes. En una segunda parte se presentan
las correspondientes para el uso de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

en la determinacion de la resistencia eléctrica de membranas de intercambio idnico.

3.1 Parte |

3.1.1 Justificacion

Las membranas de intercambio i6nico son materiales de naturaleza polimérica que permiten el paso a
través de ellas a solo algunas especies en funcién de su carga o tamafio. Esta caracteristica ha llevado
a utilizar estos materiales en dominios tan diversos como en la separacion de una especie de interés
(electrodialisis), la generacion de energia limpia (celdas de combustible o gradientes de salinidad) o en el
andlisis y cuantificacion (electrodos indicadores).

Para que esto sea posible se solicita de estos materiales, entre otras propiedades, una buena selectividad
que se define como la capacidad de discriminar el paso de una cierta especie de entre una mezcla con
otras especies. En la literatura se encuentran diversas estrategias para modificar esta propiedad entre las
que se utiliza un material para modificar su superficie o para impregnar su seno. Entre estos se encuentran
los polimeros conductores electronicos, los cuales son materiales de naturaleza organica que se
caracterizan por presentar una conductividad eléctrica semejante a la de un metal, dependiente de
diferentes parametros y condiciones como la metodologia de sintesis, la temperatura de sintesis o la
naturaleza del medio en que se sintetiza. Particularmente, el polimero conductor que mas se ha utilizado

para este propdsito es la polianilina, debido en parte a que es el unico integrante de este grupo que puede
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presentarse en diferentes formas quimicas segun el estado redox y ademas a que puede ser dopado
quimica y/o electroquimicamente. No obstante, estas caracteristicas traen consigo un cuidado particular
al momento de interpretar los resultados, debido a que multiples efectos que pueden intervenir en la
modificacién de las propiedades de transporte de una membrana de intercambio iénico y que deben ser
entendidas con plenitud.

Entre los parametros que han sido poco estudiados en la modificacién de membranas selectivas con
polianilina se encuentra la temperatura utilizada durante la sintesis del polimero. Como es del domino
publico, al menos sobre electrodos sdlidos, los depositos de polianilina presentan diversas caracteristicas
cuando se sintetizan a diferentes temperaturas. Por ejemplo, un polimero preparado a baja temperatura
puede poseer una alta masa molar, lo cual afecta positivamente a la conductividad intracadenas del
material en virtud a la alta cristalinidad del polimero obtenido. Sin embargo, por otra parte, si la
temperatura es alta puede tener un efecto adverso sobre la polimerizacion al incrementar la difusion hacia
la solucion de los dimeros, trimeros, etc, formados durante la polimerizacion, sensible a la temperatura,
de tal modo que un incremento en la temperatura puede disminuir la eficiencia de la polimerizacion.
Segun esto, el efecto de la temperatura es determinante para fijar las propiedades del material polimérico,
tanto en la electropolimerizacion, empleando un electrodo sélido, como en la polimerizacidn quimica de
la anilina; sin embargo, no se sabe como puede afectar a las propiedades de las membranas selectivas

cuando son modificadas con este material.

3.1.2 Hipotesis
El uso de temperaturas diferentes en la preparacion de membranas de intercambio i6nico modificadas

con polianilina impactara sus propiedades de transporte.

3.1.3 Objetivo general
Preparacién y caracterizacién de membranas de intercambio idnico modificadas con polianilina utilizando

diferentes temperaturas de sintesis.
3.1.4 Objetivos particulares

(a) Preparacion de depésitos de polianlina obtenidos voltamperometricamente sobre membranas de

intercambio aniénico empleando 20 y 40 °C.
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(b) Obtencidn del nimero de trasporte del contraion y de la capacidad de intercambio idnico.
(c) Caracterizacion por difraccion de rayos X, por espectroscopia de infrarrojo, por cronopotenciometria y

utilizando las curvas de I-E.

3.2 Parte ll

3.2.1 Justificacion

Las membranas de intercambio ionico (MIl) o membranas selectivas son materiales que se encuentran
cada vez con mas frecuencia en dominios tan diversos como por ejemplo para la obtencién de
compuestos de interés, para la eliminacion de especies contaminantes presentes en efluentes acuosos,
0 mas recientemente para la generacion de energia. Esta versatilidad de las MIl se debe gracias a que
posee, ademas de una malla que le da estabilidad y resistencia mecénicas para soportar la presion que
ejercen los liquidos que separa, grupos ionizables unidos covalentemente a una matriz polimérica. Estos
grupos fijos, o cargas fijas, le confieren la propiedad de dejar pasar solo a ciertos iones que intentan
atravesarla valiéndose de las interacciones electrostaticas entre ellos.

Existe una serie de pardmetros que permite predecir su eficiencia en alguno de los procesos mencionados
anteriormente, los cuales le son propios como por ejemplo la capacidad de intercambio iénico (Cll), el
numero de transporte del contraién o la resistencia ionica (rm). Esta ultima ocupa un lugar importante, ya
que no solo influye en los costos de operacidn del proceso en que es empleada, sino que ademas, como
lo han sefialado en diferentes trabajos, puede afectar de manera importante las propiedades de transporte
idnico que se producen en su seno. Tal es su importancia que para favorecer la minimizacién de los
costos, estos materiales se encuentran en el mercado en forma de laminas muy delgadas, de diferentes
dimensiones, cuyo espesor ronda los 200 um.

La resistencia iénica de una membrana de intercambio idnico se define como la oposicién que ejerce la
membrana al libre transito de los portadores de carga idnicos a través de ella, relacionada directamente
a la cantidad de cargas fijas y a la naturaleza quimica de la matriz polimérica. Cabe sefialar que a este
parametro también se le da el nombre de resistencia eléctrica, lo cual es fuente de confusiones, ya que
se le puede asociar con la propiedad de conduccion eléctrica del material con el que se prepara a las
membranas.

En la literatura se pueden encontrar diversas metodologias para determinar a rm, entre las cuales

sobresale el uso de una corriente directa 0 de una corriente alterna. Un ejemplo de esta Ultima es la
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Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). El interés de la EIE es que no es una metodologia
destructiva ni altera a la membrana durante la medicion de rm. Debido a esto, en la literatura se emplea
con relativa amplitud para obtener rm; sin embargo, para obtener resultados confiables se deben de tomar
en cuenta diferentes detalles experimentales. Por ejemplo, que los electrodos sean simétricos e inertes,
que estén separados una distancia conocida, y el uso de una celda facil de construir.

En la literatura se pueden encontrar numerosos ejemplos de propuestas metodologicas para obtener el
valor de este parametro utilizando la EIE, por ejemplo, una de las configuraciones sugeridas es la de
medir transversalmente la resistencia.

En esta configuracion se encuentran diferentes arreglos: por ejemplo, en un arreglo compacto se utiliza
un par de placas metalicas en contacto directo con la membrana con ayuda de membranas auxiliares del
mismo tipo, pero suaves para facilitar el contacto con los electrodos. La solucion en este esquema tiene
contacto con la membrana a través de los bordes de la misma. Otro arreglo, no compacto, consiste en
utilizar a las dos placas metalicas y colocar a la membrana entre ellas, de modo a que fluya una solucion
de la misma naturaleza quimica por ambas caras de la membrana, muy parecido a como pasa en una
celda de conductividad.

En la literatura se pueden encontrar numerosos ejemplos que indican que la resistencia de la membrana,
en el arreglo compacto, es funcién de la presién ejercida para mantener a las membranas y a los
electrodos unidos. En tanto que, en el arreglo no compacto, parecido a una celda de conductividad, las
evidencias experimentales muestran muy pocos parametros que influyen sobre la determinacién, excepto
los parametros que afectan a todas las mediciones de este parametro: la concentracion de la solucion, la
distancia entre los electrodos y su naturaleza, la temperatura y la naturaleza de la perturbacion. La
diferencia en ambas configuraciones radica en que en la primera el volumen de la solucién empleada es
muy pequefio respeto al volumen de la solucién involucrado en la segunda.

No obstante las diferencias, ambas configuraciones se pueden llevar a cabo empleando una celda de

trabajo que facilite el acceso a la resistencia iénica.
3.2.2 Hipotesis

El uso de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y un dispositivo adecuado pueden permitir la

determinacion de la resistencia de una membrana de intercambio iénico.
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3.2.3 Objetivo general
Disefio de un dispositivo para determinar la resistencia eléctrica de membranas de intercambio i6nico

empleando la espectroscopia de impedancia electroquimica

3.2.4 Objetivos particulares

(a) Disefio de la celda en acrilico para la determinacién de la resistencia eléctrica de membranas de
intercambio i6nico.

(b) Empleo del dispositivo en la determinacidn de la resistencia eléctrica de membranas de intercambio

anionico por espectroscopia de impedancia electroquimica.
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Capitulo 4

Experimental

El capitulo aborda el desarrollo experimental seguido para alcanzar los objetivos en
la comparacion de membranas de intercambio idnico modificadas con PAni a dos
temperaturas diferentes. Este se divide en dos partes importantes: En la primera se
detallan las condiciones operatorias de la modificacion de las membranas con PAni,
mientras que en la segunda se describen los principios de las metodologias seguidas

para determinar los parametros de transporte de las membranas modificadas.

4.1 Obtencion de las membranas modificadas con depésitos de PAni

4.1.1Membrana comercial de estudio

La membrana de estudio fue una de intercambio anionico denominada por el proveedor comercial: AFX,
y es fabricada por Tokuyama Soda Co. Ltd. Algunas de las principales caracteristicas de esta membrana

son presentadas en la siguiente Tabla.

Tabla 4.1. Algunas propiedades de la membrana comercial de intercambio aniénico AFX [1].

Parametro Valor

fm /QQ cm? 0.767

t(NOs") 0.947

t(Cl) 0.834

IEC /meq g 0.829
Temperatura de uso (°C) <40

Adicionalmente, esta membrana tiene un tejido de refuerzo que le confiere resistencia mecanica y le
permite soportar la presién de los liquidos que separa. Sin embargo, este tejido le confiere ciertas
propiedades a la superficie de la membrana, como se puede apreciar en la Figura 4.1 en la que se muestra
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una microfotografia de la superficie de esta membrana comercial.

Figura 4.1. Microfotografia de la superficie de la membrana AFX. (a) meseta y (b) valle.

Como es evidente, la superficie de la membrana comercial esta constituida de mesetas (a) y valles (b), lo
cual le confiere una cierta rugosidad intrinseca que se debe de tomar en cuenta para discutir los

resultados obtenidos en este trabajo.

4.1.2 Electrodos

El electrodo de trabajo que sirvid de soporte para adherir a la membrana y poder depositar
electroquimicamente a la polianilina, en una de sus caras, fue preparado como se sefiala en la referencia
[2] al mezclar 60% de grafito en polvo (< 0.1 mm, Fluka Chemie) y 40% de nujol (Alfa Aesar). La pasta
homogeneizada resultante se utilizd para rellenar un tubo de jeringa de 1.8 cm de diametro, quedando
expuesta una superficie de 2.5 cm?2 de pasta correspondiente al area modificada de la membrana.

El electrodo de referencia fue una celda de Ag | AgCI| CI- 3 M marca BASS y como electrodo auxiliar se
utilizé un alambre de platino en forma de espiral de 10 cm de largo de la misma marca. Cabe sefialar que
tanto el electrodo de referencia como el electrodo auxiliar se pusieron en contacto con la solucién de
trabajo con ayuda de unas extensiones de vidrio, las cuales permiten el contacto idnico y fueron llenadas

con solucién de H2SO4 1 M sin anilina.
4.1.3 Solucion de trabajo
La solucién de trabajo empleada para la modificacion de las membranas fue preparada a partir de una

solucion de HxSO4 1 M, a la cual se le afiadio anilina (marca Sigma) suficiente para tener una
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concentracién final de monémero de 0.1 M.

Los reactivos utilizados fueron agua desionizada obtenida de un desionizador de la marca MilliPore, el
cual produce agua con una resistividad de 18 MQ cm. El H2SO4 empleado fue de la marca Alfa Aeser©
con una concentracion del 95%. La anilina empleada fue de la marca Sigma con una concentracion del
99% (esta anilina se destil6 antes de su empleo para retirar la anilina oxidada generada por el tiempo de
almacenamiento). Posteriormente la solucion se resguardd en un ambiente oscuro para evitar la

degradacion de la anilina.

4.1.4 Pretratamiento de la membrana de trabajo

Se emplearon cortes circulares de la membrana comercial AFX fabricada por Tokuyama Soda Co. Ltd.
con un diametro de 2.3 cm. Antes de realizar la modificacién de los cortes de la membrana estos se
colocaron en una solucion de H2SOs 1 M por 24 horas, ya que la inmersion de las membranas en H2SO4
1 M, previo a su modificacion, mejora la adherencia de las membranas al electrodo de pasta de carbén y

genera la obtencion de depositos de PAni mas homogéneos.

4.1.5 Equipo y montaje experimental

El montaje experimental empleado para la modificacion de las membranas con los depositos de PAni a
diferente temperatura consistié en primer lugar en una celda de vidrio disefiada especialmente para alojar
a tres electrodos. Como ya se dijo el electrodo de pasta de carbdn sirvio para adherir a la membrana de
trabajo y se introdujo a la celda en la que se mantuvo en contacto con la solucion de anilina.

Cabe destacar que el disefio de la celda permite controlar la temperatura, lo que se llevo a cabo con un
bafio termostatico LAUDA ALPHA RAS8.

La técnica electroquimica empleada para obtener los depositos de PAni sobre la membrana fue la
voltamperometria ciclica, para lo cual se utilizé un pontenciostato-galvanostato de la marca AUTOLAB
modelo PGSTAT302N. Este equipo fue controlado con PC y el software NOVA 10.

4.1.6 Condiciones operatorias de la modificacion de las membranas
El conjunto de la membrana de estudio y del electrodo de pasta se pusieron en contacto con la solucién
de trabajo y un alambre de cobre inserto en la pasta sirvié para conectarlo al potenciostato. Cabe resaltar

que el electrodo de trabajo junto con la membrana de estudio se puso en contacto por capilaridad con la
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solucion electrolitica que contiene el monémero de anilina, cuidando de este modo que la membrana no
quedara completamente sumergida en la solucion, sino que solo una de las caras de la membrana
estuviera en contacto con ella. Para realizar la electrodeposicion de la pelicula PAni sobre la membrana
se emplearon ciclos de barrido de potencial desde -100 mV hasta 950 mV a una velocidad de 100 mV/s.
Se prepararon cuatro tipos de membranas modificadas con cantidades diferentes de depdsito segun el
numero de ciclos de barrido de potencial efectuados. Para ello se realizaron barridos de potencial a 100,
120, 140 y 160 ciclos. Ademas, se fijé como potencial de inicio y de finalizacion de los ciclos de potencial
el valor de -100 mV. Cabe resaltar que cada cantidad de ciclos de barrido fue obtenida a valores de

temperatura de 20 y 40°C para evaluar su efecto.

4.2 Caracterizacion de las membranas modificadas

Una vez realizada la electrodeposicion de las peliculas de PAni se desprendid la membrana del electrodo
de pasta y se enjuagd con cloroformo o etanol con la ayuda de un ultrasonido para eliminar los vestigios
de pasta de carbdn y subproductos de la electrosintesis. Posteriormente las membranas se enjuagaron
con agua desionizada y se secaron cuidadosamente con papel Kimwipes®©. Esta operacion se llevé a
cabo previamente con cada una de las membranas modificadas para realizar la obtencion de cualquier
parametro de caracterizacion y de analisis. Cabe sefialar que se utilizd una membrana modificada para

cada experimento de caracterizacion.

4.2.1 Determinacion de las respuestas voltamperometricas de las membranas modificadas

Con la finalidad de analizar la respuesta electroquimica de los dep6sitos de PAni en la membrana se
adhirio ésta nuevamente al electrodo de pasta renovado cuidando que el lado de la membrana que
estuviera en contacto con el electrodo fuera el mismo que estuvo en contacto con él cuando se realizo la
electrosintesis. Una vez hecho esto se obtuvieron sus respuestas voltamperométricas con limites de
potencial de -100 mV y 950 mV aplicando diferentes velocidades de barrido (25, 50, 75, 100, 125, 150 y
200 mVs-1) en una solucién de H2SO4 1 M sin anilina a la que se le hizo pasar previamente una corriente

de nitrogeno.
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4.2.2 Analisis por espectroscopia de infrarrojo, por difraccion de rayos X y por microscopia d
barrido de electrones (MEB)

Las membranas modificadas se analizaron por espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
empleando un espectrofotometro Thermo Nicolet 470 FTIR. Ademas, se obtuvieron los espectros de
difraccion de rayos X empleando un Difractémetro Rigaku DMAX 2200. Por ultimo, las microfotografias
de los depositos de la superficie de las membranas modificadas se obtuvieron por microscopia electrénica
de barrido (SEM) empleando un microscopio ESEM FEIQUANTA 200. En estos tres tipos de analisis las
membranas modificadas se secaron previamente en una estufa Hinotek DHG-9145A a 55 °C durante tres

horas para evitar la interferencia del agua.

4.2.3 Determinacion del numero de transporte del ién Cl- empleando las membranas modificadas
La determinacion del numero de transporte del contraién se realiz6 a través del método de celdas de
concentracion [3], el cual consiste en medir, con la ayuda de dos electrodos, el potencial de membrana
que se genera cuando una membrana separa dos soluciones de actividades diferentes.
En esta determinacién se colocd a la membrana modificada entre dos soluciones de NaCl de
concentracién (as) 0.1y (a2) 0.01 M con un area expuesta de 1 cm2. Se utilizaron dos electrodos de
referencia Ag|AgCI|NaCl (3 M) para medir el potencial de membrana que se desarrollaba. Cada uno de
estos electrodos se colocd en una prolongacion de vidrio en la que se encontraba una solucién NaCl 3 M.
La punta de este tubo fue obstruida por un tapén de una suspensién de agar al 3% en peso y NaCl 3 M,
lo que evit6 el vaciado de la solucién de NaCl y permitio el contacto iénico. Durante las mediciones del
potencial de membrana, las puntas de estas prolongaciones se colocaron en las proximidades de la
membrana en un mismo punto. Las mediciones del potencial de membrana fueron tomadas cada 10
segundos por 15 min con un multimetro UNI-T UT70C el cual se conectd a una computadora mediante
un puerto R232 y se control6 con la ayuda del software UT70C. Cabe mencionar, que durante este tiempo
se mantuvo una agitacion constante y se registr6 la temperatura al inicio y al final de la prueba.
Es importante sefialar que, cuando se trabajo con las membranas modificadas con peliculas superficiales
se cuidd que la cara modificada siempre fuera la primera barrera contra la difusion de los iones de la
solucién concentrada a la diluida.

El potencial de membrana se relaciona al nimero de transporte del contraion (tca) mediante la

expresion:
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Donde Em es el potencial de membrana, a1 y a2 son las actividades de las soluciones, siendo a1 la
actividad de la concentracion baja y a la actividad de la solucién a concentracion alta, R es la constante

de los gases, T la temperatura y n y F representan la carga y la constante de Faraday respectivamente.

4.2.4 Determinacion de la Capacidad de intercambio iénico y porcentaje de Humedad de las
membranas modificadas

La metodologia empleada en este trabajo para determinar la cantidad de grupos fijos en la modalidad de
la Capacidad de intercambio idnico (IEC) fue adaptado del trabajo de Karas et al. [4], la cual consiste en
convertir a la membrana a su forma con NO3- y posteriormente convertirla a la forma de Cl- de modo a
determinar, por método espectrofotométrico, el numero de moles de NOs-intercambiados por los iones
Cl.

La membrana en este método fue inmersa en 100 mL de soluciéon de KNO3 1 M durante 24 horas para
transformarla a la forma de NO3-. Transcurrido ese tiempo la membrana fue enjuagada cuidadosamente
con agua destilada para remover el exceso de solucion con iones NO3-. Posteriormente fue inmersa en
500 ml de solucién de NaCl 0.1 M durante 48 horas. Finalmente, esta solucion se utilizé para determinar
la concentracidn en miliequivalentes (meq) de NOs- intercambiados por los iones cloruro. Para esto la
solucion de NaCl con los nitratos intercambiados fue analizada espectrofotométricamente usando un
espectrofotometro UV-VIS Genesys 10S de la marca Thermo Scientific a una longitud de onda de 210
nm. La concentracion de los iones intercambiados fue calculada de acuerdo a una curva de calibracion.
En este caso la cantidad de iones desplazados esta relacionada con el peso de la membrana seca para

determinar asi la capacidad de intercambio acorde a la siguiente formula:

meq NO5
1EC=__E__E
Wk

El peso seco de la membrana (Ws) fue obtenido empleando una estufa Hinotek DHG-9145A a una
temperatura de 55 °C hasta obtener el peso constante de la muestra. Estos datos también sirvieron para

determinar el porcentaje de agua presente en la membrana modificada mediante la formula:
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Wo — Wi
%HZO = Tf* 100

Donde el peso inicial (Wo) de la membrana modificada se obtuvo al pesarla después de haberle sacado

cuidadosamente la solucion de NaCl con nitratos y enjuagarla con agua destilada.

4.2.5 Obtencion de las curvas cronopotenciometricas y de las curvas I-E

4.2.5.1Arreglo de las membranas de estudio

En la Figura 4.2 se muestra un esquema del montaje experimental empleado para la determinacion de
las curvas cronopotenciométricas (Em vs t). En este montaje se muestra una celda de cuatro
compartimientos en el que se tienen dos tipos diferentes de compartimientos los compartimentos
centrales o compartimientos de estudio y los compartimientos exteriores o compartimientos de los
electrodos de trabajo. El alojamiento de las membranas se dispuso de la siguiente manera entre los
compartimientos centrales se alojé a las membranas de estudio (membranas AFX modificadas y sin
modificar para obtener el blanco o referencias), entre el compartimiento del electrodo negativo y el
compartimiento central de la izquierda se colocd una membrana catiénica CMX con la finalidad de evitar
que los iones OH- generados en el compartimiento del electrodo negativo atravesaran hacia el
compartimiento central y generaran interferencias, mientras que entre el compartimiento del electrodo
positivo y el compartimiento central derecho se colocd una membrana aniénica AFX con la finalidad de
evitar el paso de los iones H* generados en el compartimiento de del electrodo positivo hacia el
compartimiento central.

Para obtener las curvas cronopotenciométricas se utilizé el valor de la corriente limite (lim) de la membrana
sin modificar como referencia para elegir los valores de la corriente durante 90 s, la cual se obtiene a
partir de las curvas corriente potencial, I-E, empleando el mismo dispositivo.

Ambas clases de curvas se obtuvieron colocando a la membrana modificada con la carca modificada

orientada hacia el catodo.
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Figura 4.2. Esquema del arreglo de las membranas en el dispositivo para la realizacion de las curvas
cronopotenciométricas de las membranas y las curvas I-E.

4.2.5.2 Soluciones, materiales y equipo

La solucién empleada para obtener tanto las curvas de I-E como las curvas cronopotenciométricas fue
una solucion de NaCl 0.05M.

En tanto que los electrodos fueron dos placas de platino de 99.997% de pureza comercializadas por Alfa
Aesar© que de acuerdo al disefio del dispositivo experimental se expone a la solucion solo 1 cm2. Para
medir el potencial desarrollado en la membrana (Em) se midié con dos electrodos de referencia Ag |
AgCl(s) | Ci(ac) colocados equidistantes entre ellos de cada lado de la membrana.

Para la obtencion de las curvas cronopotenciométricas (Em vs t) las corrientes y los potenciales de
membrana involucrados fueron impuestas y adquiridos utilizando un pontenciostato-galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT302N con ayuda de una PC y el software NOVA 10. En cuanto a las curvas
I-E, éstas se obtuvieron empleando el mismo equipo a traves del cual se varié la corriente a una velocidad
de 50 pA s.

80



Referencias bibliograficas

1. Tokuyama Soda, www.astom-corp-jp/en/en-main2-neosepta.html.

2. J. G. Avila Rodriguez. Estudio cronopotenciometrico de la selctividad en medio neutro de membranas
de intrecambio ionico modificadas con pelciulas PAni/PESNa. Tesis de maestria, Universidad Autonoma
de San Luis Potosi (2012).

3. R. Lteif, L. Dammak, C. Larchet, B. Auclair. Détermination du nombre de transport d'un contre-ion dans
une membrane échangeuse d'ions en utilisant la méthode de la pile de concentration. Eur. Polym. J., 37
(2001) 627-639.

4. F. Karas, J. Hnat, M. Paidar, J. Schauer, K. Bouzek. Determination of the ion-exchange capacity of

anion-selective membranes. Int. J. of Hydrogen Energy 39 (2014) 5054-5062.

81



Capitulo 5

Resultados y discusion

En este Capitulo se presentan los resultados mas importantes de la comparacion
entre membranas de intercambio idnico modificadas con PAni empleando dos
temperaturas diferentes de sintesis. Para este propoésito el capitulo se dividio en dos
partes: En una primera parte se presenta los resultados de la modificacion, mientras
que en la segunda se discuten los resultados de la comparacion entre membranas

modificadas.

5.1 Modificacion de las membranas en funcion de la temperatura

5.1.1 Propiedades electroquimicas de las membranas modificadas

En la Figura 5.1 se muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas en solucién de acido sulfurico,
sin anilina, de los depdsitos de polianilina presentes en una de las caras de las membranas empleando

diferente nimero de ciclos de barrido para su obtencion en las dos temperaturas de estudio.

Figura 5.1. Respuestas voltamperométricas en acido sulfarico 0.1 M a 50 mV s-' en ausencia de anilina
de los depdsitos se polianilina presentes en las membranas selectivas obtenidos después de 100, 120,
140 y 160 ciclos de barrido a (a) 20 °C, y (b) 40 °C.
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Antes de iniciar el analisis de los resultados se debe mencionar que de acuerdo con el método empleado
en este trabajo para modificar a las membranas, solo en una de sus caras se localiza el depésito de
polianilina tal y como ha sido sefialado [1]. De acuerdo con esto, la cara de la membrana adherida a la
pasta, durante la sintesis, es la que presenta el deposito de polianilina.

Considerando esto, las curvas voltamperométricas de la Figura 1, claramente muestran diferencias
importantes dependientes tanto del numero de ciclos de barrido, efectuado para realizar los depdsitos
sobre la membrana, como de la temperatura utilizada. En primer lugar, se observa que solo cuando la
temperatura empleada en la sintesis de la PAni en las membranas es de 20 grados, aparecen bien
definidos tres picos de corriente tanto en valores anddicos (Aa, Ba y Ca) como en catddicos (Ac, Be y Ce),
tipicos de la electroactividad del material en medio acido. De acuerdo con diferentes trabajos, los picos
Aa/Ac, localizados entre 0y 200 mV, y C4/C. situados entre 600 y 1000 mV, estan asociados a los procesos
redox de transicion de las formas leucoemeraldina S emeraldina y emeraldina S pernigranilina,
respectivamente. Por lo que respecta a los picos Ba/Be, situados entre 200 y 600 mV, estos son atribuidos
generalmente a la degradacion del polimero.

Tal y como se documenta ampliamente en la literatura existente [2, 3], esta caracteristica revela que las
propiedades electroactivas de los depdsitos obtenidos son muy buenas cuando se utilizan 20 °C.

Por otra parte, al utilizar 40 grados, las curvas voltamperométricas muestran picos de corriente apenas
perceptibles, por lo que presentan una forma que revela un comportamiento capacitivo marcado. Segun
diferentes autores esto es caracteristico de depdsitos compactos [4, 5], pobres conductores y de baja
electroactividad.

Adicionalmente, las respuestas voltamperométricas de los depdsitos de PAni obtenidos al emplear la
temperatura de 20 grados poseen ordenes de magnitud de la corriente que aumentan proporcionalmente
con el aumento en el numero de ciclos de barrido utilizado para la electropolimerizacion. Por ejemplo este
orden es de aproximadamente de £2 mA para 100 ciclos 0 £8 mA para cuando se efectuaron 160 ciclos.
Por el contrario, para cuando se utilizd una temperatura de 40 grados, solo la respuesta
voltamperométrica del depésito de PAni obtenido a 100 ciclos es diferente del resto. Efectivamente,
cuando se utilizaron 100 ciclos de barrido para modificar a la membrana con PAni, su respuesta
voltamperométrica tiene un orden de magnitud en la corriente de alrededor de +2 mA, mientras que para

el resto de las respuestas, estas presentan practicamente el mismo orden de magnitud de +5 mA.
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Si se considera que el area bajo la curva de estas respuestas es equivalente a la carga y ésta a la masa
de material polimérico electroactivo, entonces se puede sefialar que a 20 °C, la cantidad de PAni aumenta
progresivamente con el incremento del numero de ciclos de barrido. Por el contrario, a una temperatura
de 40 grados la cantidad de polianilina depositada alcanza un limite para cuando se emplean mas de 120
ciclos de barrido. Ambos comportamientos se ponen en evidencia méas faciimente si se utiliza el pico de
corriente anddico situado entre 0 y 200 mV (pico Aa) como referencia para evaluar el estado de la
polimerizacidn, en funcién del nimero de ciclos de barrido empleado para modificar a las membranas a

diferente temperatura, Figura 5.2.

Figura 5.2. Curva de la corriente de pico (Ip), del pico anddico localizado entre 0 y 200 mV, en funcién del
numero de ciclos de barrido empleado para modificar a las membranas a diferente temperatura.

Segun estas curvas, el pico de corriente Aa aumenta progresivamente con el numero de ciclos de barrido
al utilizar 20 °C para sintetizar los depositos en la membrana, mientras que cuando se utiliza una
temperatura de 40 °C, el pico se mantiene practicamente constante después de 120 ciclos. Asi, estos
resultados muestran por ejemplo que la modificacion de las membranas a 20 °C con diferentes cantidades
de PAni puede realizarse variando el nimero de ciclos de barrido de potencial, mientras que a 40 °C ese
control de la sintesis de los depositos solo es posible para menos de 120 ciclos. Ademas, para esta Ultima
temperatura si se utiliza un numero superior de ciclos de barrido a 120 se deposita practicamente la
misma cantidad de PAni en las membranas, es decir se alcanzar un valor limite de material polimérico
depositado. De acuerdo con algunos autores [6, 7], la polimerizacion es dependiente de las propiedades
de conduccion del deposito previamente formado en las primeras etapas; asi, si el deposito es pobre
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conductor, como parece ser el caso a 40 °C, el crecimiento del polimero se ve afectado negativamente y
crece menos a medida que se incrementa el nimero de ciclos de barrido.

Adicionalmente se observa que al considerar constante al numero de ciclos de barrido, la magnitud el
pico Aa es inferior cuando se utiliza una temperatura de 40 °C respecto a cuando se utilizan 20 °C. Esto
concuerda con lo mencionado anteriormente que si se considera que a 20 °C la conductividad del
depdsito en sus primeras etapas es mejor que a 40 °C, lo que conlleva a que se deposite mas a 20 °C
respecto a 40 °C. Esto se encuentra en concordancia con lo reportado por Gholamian et al. y Thesima et
al. [6, 7].

Para tener mas informacion sobre el efecto de la temperatura en los depdsitos de PAni obtenidos se
analizaron los espectros de rayos X. En la Figura 5. 3 se muestran los espectros de rayos X solo para

cuando se utilizaron 100 ciclos de barrido a las dos temperaturas de estudio.

Figura 5.3. Diagramas de difraccion de rayos X de la PAni sintetizada a (a) 20 °C y (c) 40 °C. Empleando
100 ciclos de barrido para la modificacion.

En primer lugar, se debe mencionar que los espectros de difraccion son similares a los reportados por
otros autores al depositar polianilina sobre diferentes sustratos [8, 9]. En nuestro caso se observa
claramente que en ambos espectros se tiene un pico amplio centrado alrededor de 26 = 21°,
caracteristico de materiales prioritariamente amorfos. También se observan algunos otros picos a 26
como a 25° cuando la temperatura de sintesis de los depdsitos es baja (20 °C). Ambos picos
corresponden al arreglo perioddico paralelo y perpendicular de las cadenas poliméricas de la PAni,
respectivamente, lo que confirma su caracter amorfo. Sin embargo, un rasgo importante de estos

diagramas es que la intensidad relativa de los picos de difraccion es mayor para el material obtenido a

85



20° C, lo que revela una mayor densidad de planos de difraccion por unidad de volumen en la polianilina.
Asi, esta informacion permite sefialar que la cristalinidad, a pesar de su naturaleza prioritariamente
amorfa, de los depésitos de PAni sobre la membrana es menor cuando se utilizan temperaturas altas
(40 °C), mientras que la cristalinidad de los depésitos de PAni aumenta cuando la temperatura desciende.
En la bibliografia se ha reportado [10, 11] que el cociente (HW/H) de la mitad de la amplitud de un pico
(HW) de difraccidn entre su altura (H) permite conocer el grado de cristalinidad de un material. De acuerdo
con esto, mientras mas bajo sea este cociente mayor cristalinidad posee; asi, segun los datos mostrados
en la Tabla 5.1, en el caso de los depositos preparados a baja temperatura el cociente es de 0.0231

mientras que los obtenidos a alta temperatura es de 0.0340.

Tabla 5.1. Datos del cociente (HW/H), de la mitad de la amplitud de un pico (HW) de difraccion de rayos

Xy de su altura (H) en funcién de la temperatura.

Temperatura Mitad de la amplitud de un Altura HW/H

/I°C pico /°
20 13.05 565 0.0231
40 11.45 337 0.0340

Segun estos datos, se puede considerar que los depositos de PAni presentes en la membrana preparados
a baja temperatura presentarian una mayor cristalinidad con respecto a los obtenidos a alta temperatura.

Como veremos mas adelante esta caracteristica de los depdsitos es expresada en diferentes resultados.

5.1.2 Efecto de la velocidad de barrido sobre las respuestas volmperométricas

Para ilustrar una de las propiedades de los depdsitos de PAni obtenidos en este trabajo se utilizaron las
respuestas voltamperométricas a baja temperatura (20 °C), en virtud a lo discutido anteriormente.
Especificamente en la Figura 5. 4 se muestra el efecto de velocidad de barrido (v) sobre las corrientes

maximas del pico Aa (ver Figura 5. 1a).
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Figura 5.4. Curva de la corriente de pico (Ip), del pico anddico Aa, situado entre 0 y 200 mV, en funcion
de la velocidad de barrido (v) para la membrana modificada a 20 °C y 100 ciclos.

De acuerdo con estas gréficas, los datos de corriente de pico anddico (Ip), siguen un comportamiento
lineal con la velocidad de barrido (v) (curva de la izquierda) solo para velocidades inferiores a 75 mV/s,
segun lo esperado para una especie electroactiva fija sobre el electrodo. Sin embargo, la dependencia
lineal de la corriente de pico es mas evidente en el intervalo de velocidades estudiado cuando se grafica
en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido como corresponde a un proceso controlado por
difusién (Figura de la derecha). De acuerdo con diferentes autores [12, 13] este comportamiento es
caracteristico de depositos electroactivos gruesos y altamente reticulados inmovilizados sobre el
electrodo. Segun estos autores, la corriente (flujo electronico) fluye a través de los filamentos del polimero
fijado sobre el electrodo (presente en la membrana, pero detectado por el electrodo de pasta) y que al
terminar estos o al tener contacto con otro, el paso de los electrones de un filamento a otro filamento se
comporta como un proceso controlado por difusion. Por lo tanto, considerando los resultados mostrados
hasta aqui, los depositos de polianilina en las membranas se pueden considerar como gruesos, pero que
poseen morfologias y propiedades fisicoquimicas diferentes dependientes de la temperatura de sintesis
empleada. Cabe sefialar que en otros estudios de este tipo, en que los depésitos de PAni son delgados,
si siguen el comportamiento previsto entre Ip y v en un amplio intervalo de valores para una especie

electroactiva fijada sobre el electrodo [14, 15]
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5.2 Caracteristicas de las membranas modificadas en ausencia de una corriente eléctrica que las
atraviese

5.2.1 Nimero de transporte del contraion

Para tener informacion sobre el efecto de las temperaturas de sintesis de los depésitos de PAni presentes
en las membranas, en la Figura 5.5 se muestran los valores numéricos del numero de transporte del

contraion, asi como los correspondientes a la membrana sin modificar.

Figura 5.5. Grafico del numero de transporte del contraion (Cl-) para las diferentes membranas
modificadas con diferentes cantidades de PAni empleando las dos temperaturas de interés y los obtenidos
con la membrana sin modificar (linea punteada).

Estos datos muestran en primer lugar que las membranas modificadas con los depositos de PAni,
independientemente de la temperatura y del numero de ciclos utilizados, se comportan de diferentes
maneras respecto a la membrana sin modificar, lo cual indica que la polianilina depositada contribuye a
la selectividad de la membrana de diferentes formas. Efectivamente, si se analiza con mas detalle a los
valores del nimero de transporte se observa que los obtenidos con las membranas modificadas
empleando una temperatura baja (20 °C) son superiores, en diferentes proporciones, a los obtenidos con
las membranas modificadas a 40 grados y al de la membrana sin modificar, lo que revela que los depdsitos
obtenidos a baja temperatura contribuyen en mayor grado a la selectividad de la membrana que los
depositos a alta temperatura. Por otra parte se observa que las membranas con los depdsitos obtenidos

a 40 °C presentan numeros de transporte que son practicamente iguales al de la membrana sin modificar
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y hasta ligeramente menor cuando se utilizan 160 ciclos en la preparacion del depdsito. Esto revela que
los depdsitos de PAni obtenidos a esta temperatura solo afectan ligeramente la selectividad de la
membrana.

En cuanto a las membranas modificadas a 20 °C, todas ellas aumentan su selectividad (nimero de
transporte) respecto a la membrana sin modificar y a la modificada a 40 °C.

Este comportamiento parece estar relacionado a la cantidad y naturaleza quimica de los depésitos
obtenidos a 20 grados. Efectivamente, como se ha analizado, Figura 5. 1 0 5. 2, La temperatura influye
sobre la cantidad de material polimérico depositado. Esto es a 20 °C siempre se deposita mas PAni que
a 40 °C, sin importar el numeor de ciclos empleado. Ademas, diferentes reportes han sefialado que la
electrosintesis de anilina empleando la voltamperometria ciclica en medio acido produce la forma

protonada de la polianilina. El espectro de infrarrojo asi lo confirma, Figura 5. 6.

Figura 5.6. Espectro de infrarrojo del dep6sito de PAni presente sobre una membrana empleando una
temperatura de 20 °C.

De acuerdo con el espectro obtenido empleando la membrana modificada (curva AFX+PAni) se observan
claramente las bandas de absorcidn asociadas a la PAni. Por ejemplo se tienen las bandas de absorcion
a 1132, 1301, 1482, 1500 y 1567 cm-', las cuales no aparecen en el espectro de la membrana sin
modificar (curva AFX). Segun diferentes reportes encontrados en la literatura [16], las bandas en 1567,

1500 y 1482 estan relacionadas con el estiramiento de los anillos quinoides y benzenoides. Por otra parte,
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las bandas a 1132 y 1301 se atribuyen a los modos de flexion N-H y estiramiento asimétrico C-N del anillo
benzenoide. Cabe sefialar que estas bandas de absorcion son caracteristicas de la emeraldina, por lo
que estos resultados permiten establecer que en esta forma quimica se encuentran los depdsitos de PAni
presentes en las membranas modificadas.

Dado que estas bandas se encuentran en los espectros IR de las otras membranas modificadas, es
posible mencionar que la cantidad de la forma protonada es la que juega en el comportamiento del nimero
de transporte y por consiguiente es la responsable de la selectividad de las membranas modificadas. Es
decir, las membranas que poseen mayor cantidad de PAni poseeran mayor proporcion de emeraldina, ya
que la cantidad y calidad del polimero es dependiente del niumero de ciclos de barrido y de la temperatura
empleada, de modo que tendran mas cargas fijas, en practicamente el mismo volumen de membrana, y
por consiguiente mayor nimero de transporte.

Por el contrario, a mayor temperatura la cantidad de PAni es menor y por consiguiente la proporcidn de
cargas fijas serd menor respecto a las membranas modificadas a 20 °C, pero practicamente igual a la de

la membrana sin modificar.

5.2.2 Capacidad de intercambio idnico

Los argumentos presentados en el parrafo anterior parecen estar sustentados con los resultados de la
capacidad de intercambio idnico (Cll) de las membranas modificadas. Este parametro esta relacionado
directamente con la cantidad de grupos fijos, o de cargas fijas, presentes en la membrana. En la Figura
5. 7 se presentan los valores obtenidos de este parametro empleando las membranas modificadas

preparadas en este trabajo.
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Figura 5.7. Valores de la capacidad de intercambio (ClIl) en funcion del numero de ciclos de barrido
empleados para la modificacién de las membranas con las dos temperaturas.

Una primera caracteristica de la capacidad de intercambio iénico asociadas a las membranas modificadas
es que sus valores son superiores al de la membrana sin modificar, independientemente de la temperatura
empleada en la modificacion. Esto implica en primer lugar que la modificacién de las membranas con los
depdsitos de PAni, no disminuye la concentracion de los grupos fijos preexistentes en la membrana, es
decir, que no se bloquean grupos fijos sino al contrario se adicionan, como ya habia sido demostrado por
Nagarale et al. [17].

Sin embargo, los resultados obtenidos muestran la existencia de diferencias importantes entre las
membranas modificadas dependientes de la temperatura empleada durante la sintesis de la PAni. Por
ejemplo, todos los valores de Cll obtenidos empleando las membranas modificadas a 20 °C son
superiores tanto a los valores de Cll de la membrana sin modificar, asi como a los de las membranas
modificadas empleando 40 °C. Ademas, los valores de Cll asociados a las membranas modificadas a
20 °C presentan un aumento proporcional monotdnico con el incremento en el nimero de ciclos de barrido
entre 100 y 140 ciclos, pero si se utilizan 160 ciclos, entonces la Cll aumenta de manera importante.

Por otra parte, otra caracteristica de estos datos muestra que cuando se emplean 40 °C para modificar a
las membranas comerciales, estas presentan valores de Cll que también tienden a aumentar ligeramente
con el incremento del numero de ciclos empleados durante la modificacion, excepto cuando se emplearon

140 ciclos, pero casi siempre en menor proporcion que para el caso de utilizar 20 °C.
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Este comportamiento de los valores de la Cll de las membranas modificadas, con ambas temperaturas y
el nimero de ciclos de barrido, esta relacionado sin duda con el estado redox, cantidad y calidad de los
depdsitos de PAni. Asi, se tiene que si los valores de Cll son mayores en las membranas modificadas
que el valor obtenido para la membrana sin modificar, esto es debido a que la polianilina en las
membranas, se encuentra en una condicion dopada (emeraldina) lo que introduce cargas positivas. En
esta condicion, los grupos —RNH* de la PAni actuan como grupos fijos en la membrana y por tanto
incrementan los valores de Cll. Respecto a que las membranas modificas a 20 °C posean altos valores
de ClI, respecto a la membrana sin modificar y a las membranas modificadas con PAni a 40 °C, tiene que
ver con la cantidad y calidad de los depositos de PAni presentes en las membranas. Esto es que segun
los resultados discutidos en el apartado de modificacién de las membranas, la cantidad de PAni
depositada es favorecida a baja temperatura que a mayor, para un mismo nimero de ciclos de barrido
dado. Pero, ademas, como ya se menciono, la cristalinidad de los depdsitos de PAni obtenidos a 20 °C
es mayor que la obtenida a 40 °C, por lo que las membranas modificadas a 20 °C deben presentar mayor
cantidad de grupos —RoNH* y por tanto mayores valores de Cll. Finalmente, la variacién de CIl con el
numero de ciclos de barrido tiene relacidn con la cantidad de PAni depositada en la membrana y ésta es
funcion de la temperatura empleada.

Estas caracteristicas de las membranas modificadas pueden utilizarse para entender la selectividad de
las membranas preparadas. Por ejemplo, en ambas temperaturas el incremento de la cantidad de PAni
es progresiva con el numero de ciclos de barrido entre 100 y 140 ciclos, sobre todo cuando se utiliza
20 °C, la cantidad de PAni deposita en la membrana es mayormente favorecida que a temperatura alta.
Asi, el aumento en la cantidad de PAni con el niumero de ciclos de barrido conlleva a un aumento
progresivo de ClI, sobre todo a baja temperatura, y por consiguiente a un incremento progresivo de la
selectividad. Sin embargo, cuando el nimero de ciclos de barrido alcanza un valor de 160, los valores de
Cll de ambas membranas modificadas presentan comportamientos contrarios. En el primer caso, a
temperatura baja, el incremento de Cll se entiende debido al incremento en la cantidad de PAni que
conlleva a un incremento en la cantidad de grupos —R2NH*.

Sin embargo, este incremento en la Cll no se traduce en un incremento proporcional en el nimero de
transporte, sino en una atenuacion de este Ultimo. Por lo que respecta a la membrana modificada a 40
°C, se produce una disminucion a la Cll que se traduce eso si en una disminucion en la selectividad de

la membrana (disminucién del nimero de transporte). Esto se puede entender si se toma en cuenta que
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las ClI de las membranas modificadas son en realidad el resultado global de dos contribuciones. Por un
lado, se encuentra la contribucién de los grupos fijos preexistentes en la membrana comercial a la Cll 'y
por otro lado la contribucion de grupos —R2NH* agregados por el depdsito de PAni en la membrana
debidos a la forma dopada. De acuerdo con nuestros resultados parece que cuando se modifican a las
membranas a 40 °C, los dep6sitos de PAni obstruyen los grupos preexistentes de la membrana en mayor
intensidad que cuando se modifican a las membranas a 20 °C, como ya ha sido demostrado por otros
autores [ref], y por lo tanto disminuye la Cll en mayor proporcion que a 20 °C.

Esto parece estar apoyado por lo mencionado anteriormente en el sentido que los depdsitos a 20 °C son
de mayor calidad que los obtenidos a 40 °C.

Cabe mencionar que existen otras propiedades de la membrana que afectan a la selectividad de la
membrana y que son dependientes de su microestructura [18]. Asi Xu et al han sefialado que la cantidad
de agua presente en la membrana puede afectar la selectividad de la membrana al favorecer la difusion
del coion a través de la membrana.

En este sentido, se determinaron los valores de la cantidad de agua presente para las diferentes

membranas modificadas, los cuales son mostrados en la Figura 5. 8.

Figura 5.8. Porcentaje de agua (%H20) presentes en las membranas modificadas en funcidn del numero
de ciclos de barrido a las dos temperaturas de estudio: (2) 20 °Cy (o) 40°C.

De acuerdo con estos valores sobresale en primer lugar que los porcentajes de agua asociados a las
membranas modificadas son superiores, en practicamente todos los casos, al porcentaje de agua de la
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membrana sin modificar, lo que conlleva a que en la membrana debe existir mas agua para solvatar a las
cargas aportadas por la PAni, tal y como ha sido evidenciado por otros autores [17]. lgualmente, se puede
apreciar claramente que los valores de %H20 son siempre superiores para las membranas modificadas
a 40 °C, mientras que los valores de %H>0 asociados a las membranas modificadas a 20 °C presentan
una tendencia a incrementarse con el niumero de ciclos de barrido empleados para su modificacién

Segun se desprende de estos datos las membranas modificadas poseen una afinidad mayor por el agua
que la membrana sin modificar, debido a que necesita mas agua para solvatar a las cargas aportadas por
la PAni. De igual forma se desprende que al parecer las membranas modificadas a 20 °C presentan una
capacidad creciente para alojar agua, la cual esta directamente relacionada con la proporcion creciente
de grupos —R2NH* adicionados por la PAni depositada a medida que el nimero de ciclos de barrido
aumenta. Mientras que las membranas modificas a 40 °C, su capacidad de alojar agua es practicamente
la misma pero superior a la de las membranas modificadas a 20 °C. Para entender este comportamiento
se debe de considerar que el porcentaje de agua es funcion de al menos dos caracteristicas de la
membrana. Por un lado, se encuentra la cantidad de grupos fijos y por otra este parametro es también
funcion de las caracteristicas morfolégicas de su superficie [18]. De esta forma, el porcentaje de agua en
las membranas modificadas a 20 °C parece ser mas dependiente de la cantidad de grupos fijos, pues
aumenta con el numero de ciclos de barrido (cantidad de PAni depositada en la membrana), mientras que
en el caso de las membranas modificadas a 40 °C este parametro parece depender mas de las
propiedades morfolégicas de la superficie, pues la dependencia con el nimero de ciclos de barrido
practicamente no existe. Para obtener informacién sobre este punto se obtuvieron las micrografias por
SEM de las membranas modificadas y en la Figura 5. 9 solo se muestran para cuando se emplearon 120

ciclos de barrido para la obtencion del deposito de polianilina empleando las dos temperaturas de estudio.
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Figura 5.9. Microfotografias de la superficie de las membranas modificadas a bajas, 20 °C, (a-d) y altas,
40 °C, (e-h) temperaturas obtenidas utilizando 100, 120, 140 y 160 ciclos.

Una primera caracteristica que se debe recordar es que la superficie de la membrana comercial esta
compuesta de valles y mesetas (ver Figura 4. 1 en el Capitulo 4), en la que los valles se forman entre dos
hilos del tejido que le da soporte mecanico a la membrana.

Considerando esto, en trabajos previos se ha podido establecer que el proceso de modificacion de la
membrana empleado en este trabajo conlleva a que la polianilina se observe mas nitidamente en los

valles.
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En el caso de las microfotografias de la Figura 5. 9, las fotos a-d corresponden a los depositos de PAni
obtenidos a 20 °C cuando se utilizaron 100, 120, 140 y 160 ciclos de barrido, mientras que las fotos e-h
se obtuvieron de depositos preparados a 40 °C variando en el mismo orden el nimero de ciclos de barrido
de potencial. De este modo, en todas las microfotografias de la Figura 9 se observan claramente la
presencia de estructuras de diferente forma relacionadas con el depdsito de polianilina en la membrana
dependientes tanto del numero de ciclos de barrido como de las dos temperaturas de empleadas en este
estudio. Asi las fotos a y b de los depositos de PAni, obtenidos a 100 y 120 ciclos a 20 °C, se distingue
que el deposito del polimero esta constituido de “hojuelas” individuales distribuidas uniférmenme sobre la
superficie de la membrana, de la misma forma en que las hojas de un arbol se encuentran distribuidas en
el suelo. Si el numero de ciclos se incrementa las hojuelas se agrupan para formar un deposito continuo
(foto c) que deviene en una pelicula altamente rugosa (foto d). Por otra parte, si la temperatura de sintesis
de los depdsitos de PAni se incrementa a 40 °C, entonces las hojuelas que inicialmente forman el deposito
(foto e) se agrupan formando unidades en forma de ‘roseta de maiz” que también estan distribuidas
uniformemente sobre la superficie de la membrana, solo si el nimero de ciclos de barrido es superior a
100.

Es notorio de estas fotos que en el caso de los depdsitos obtenidos a 20 °C éstos presentan una rugosidad
baja, caracteristica propia de un material que se forma con una cinética lenta, de acuerdo con la
consideracion de que a una temperatura baja el deposito se arregla de una manera mas uniforme [19,
20]. Por el contrario, un deposito mas rugoso y poroso es producto de una cinética acelerada desarrollada
a40 °C.

De acuerdo con estos resultados se tiene que el empleo de una temperatura baja genera depositos
compactos y mas homogéneos por lo que las membranas presentan una superficie mas lisa, parece
también que esta condicion favorece un arreglo mas ordenado de la PAni y por lo tanto un material
polimérico con una cristalinidad mas elevada; mientras que si la temperatura se eleva, entonces los
depdsitos de PAni obtenidos presentan una porosidad mayor y las membranas modificadas asi presentan
una superficie con una rugosidad mas marcada. Tomando en consideracion esto se puede decir que las
membranas modificadas a 40 °C posen una rugosidad superficial mas importante y por consiguiente esa
caracteristica influye mas fuertemente en la cantidad de agua en ella que la cantidad de cargas fijas. Esto
implica valores elevados de %H-0 regulado por la rugosidad de la superficie en lugar de la cantidad de

PAniy por consiguiente de las cargas fijas. En el caso de las membranas modificadas a baja temperatura,
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su superficie se caracteriza por presentar una rugosidad baja y por tanto no influye de manera importante
sobre la cantidad de agua presente en ellas. En este caso la cantidad de especies fijas es la que dicta el
comportamiento de %H20. Tomando en cuenta estos resultados entonces las membranas modificadas a
40 °C presentan una menor selectividad (menor numero de transporte) debido a que una mayor afinidad
por el agua favorece el paso del coién. Esta caracteristica es mas marcada a 160 ciclos debido a que la
membrana es mas rugosa que las demas, por lo que permitira mas facilmente el paso del coién y tendra

una selectividad mas baja.

5.3 Caracteristicas de las membranas modificadas en presencia de una corriente eléctrica que las
atraviese

La determinacién de parametros de las membranas modificadas empleando una corriente no nula permite
conocer diferentes aspectos de su desempefio en el movimiento i6nico a través de su seno. En este
trabajo se realizaron solo dos tipos de determinaciones con estas carcteristicas: de las curvas de
polarizacién o |-E y de las curvas cronopotenciométricas. Ambas curvas proporcionan particularmente
informacién importante sobre el efecto de sus caracteristicas superficiales sobre el transporte i6nico en

la membrana.

5.3.1Analisis de las curvas de polarizacion y cronopotenciométricas

Las curvas de polarizacion o I-E de las diferentes membranas modificadas se muestran en la Figura 5.10.

Figura 5.10. (Izquierda) Curvas I-E de las diferentes membranas modificadas empleando para esto 100,
120, 140 y 160 ciclos a 20 °C. Notas: azul es 100C, negro es 120 C, verde es 140C y rojo es de 160C.
(Derecha) Curvas para determinar los puntos de inflexién empleando la primera derivada de E.
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Una primera caracteristica a sefialar de estas curvas es que ellas muestran, excepto la obtenida a 160
ciclos, las secciones tipicas de una curva de polarizacion de una membrana homogénea [21]: una seccion
a bajos valores de potencial de membrana en que la corriente evoluciona linealmente con el potencial,
que se conoce como seccion 6hmica (S1). A potenciales altos la corriente también evoluciona linealmente
con el potencial, pero la pendiente de ambas secciones es diferente (S3). Algunos autores [21] identifican
a esta Ultima seccién como de electroconveccion, por el fendmeno de destruccion de la capa de difusion
y el reaprovisionamiento de especie idnica cerca de la membrana disponible para su transporte a través
de ella. La importancia de estas dos secciones radica en que se pueden determinar diferentes parametros
que proporcionan informacion sobre las caracteristicas morfologicas de la superficie de la membrana.
Entre estos parametros se encuentran por supuesto las resistencias Rs1 y Rss, €l cociente de resistencias,
el potencial en que finaliza E(Rs1) o inicia E(Rs3) la seccion. Otra caracteristica es que entre estas dos
secciones se localiza la seccion en el que la corriente se mantiene practicamente constante a cualquier
variacion de potencial que se asemeja a una meseta (S2). Esta zona es de suma importancia puesto que
a partir de ella se determina la corriente limite (lim) 0 la amplitud de la meseta (AEsy). El primero permite
fijar las condiciones de operacion en procesos como la electrodialisis, y el segundo proporciona
informacion sobre la rugosidad o heterogeneidades de la superficie de la membrana.

Asi a partir de estas curvas se obtuvieron los valores de corriente limite de las membranas modificadas,
utilizando la derivada del potencial respecto a la corriente (dE / d 1) (un ejemplo se muestra en la parte

derecha de la Figura 5. 10.). A partir de estos datos se trazaron las curvas que se presentan en la Figura

siguiente.

Figura 5.11. Corrientes limite (lim) en funcién del numero de ciclos utilizando las curvas de polarizacion
de la Figura 5.10, a las dos temperaturas de estudio: (a) 20 °Cy (m) 40°C.
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Una primera caracteristica de esta figura es que los valores de corriente limite de las membranas
modificadas son en su mayoria inferiores respecto al valor de la corriente limite obtenida con la membrana
sin modificar. Ademas, entre membranas modificadas se tiene que los valores de lim siempre son
superiores para cuando se emplea a las membranas modificadas a 20 °C. Finalmente, ambas series de
valores muestran una tendencia a disminuir progresivamente con el aumento en el nimero de ciclos de
barrido empleados para la modificacién.
Si se considera que la expresion que relaciona a la corriente limite esta dada por:
_ |z%|CFDS

(e - )
En la que t{" y tisol son el nimero de transporte del contraion en la membrana y en la solucion,
respectivamente, & es el espesor de la capa de difusion, S es el area de la membrana, C es la
concentracion del contraion en solucion y los demas parametros mantienen su significado habitual.
De acuerdo con esta expresion la corriente limite lim s directamente proporcional a la concentracion de
contraién, del coeficiente de difusion D de la solucidn y de la carga del contraion. Por otra parte, la lim €s
inversamente proporcional al espesor de la capa de difusién & y a la diferencia entre los nimeros de
transporte del contraion en las dos fases t™ — t$°!,
Dado que se empled el mismo contraién y su concentracion se mantuvo constante en todos los
experimentos, la lim solo depende de & y del nimero de transporte del contraion en la membrana. Asi, en
el supuesto que la capa de difusién se mantuviera constante, entonces segun los valores del numero de
transporte del contraién a través de las membranas modificadas (Figura 11), la corriente limite obtenida
de las membranas modificadas a 20 °C deberia de ser menor a los de las membranas modificadas a
40 °C dado que presenta los mas altos valores de numero de trasnporte. De igual forma, segin esos
datos, la lim deberia de aumentar proporcionalmente con el aumento en el niumero de ciclos de barrido
realizado durante la modificaciéon de las membranas dado que el niumero de transporte de ambas
membranas tiende de a disminuir.
Dado que el comportamiento de los valores de la lim €s contrario a lo anteriormente mencionado entonces
6 no puede mantenerse constante. Efectivamente, si § varia, por ejemplo si aumenta, entonces el
comportamiento de lim Se ajusta a los datos experimentales. Esto es, un aumento de & conlleva a una
disminucion de la corriente limite. Por lo tanto, es importante analizar los factores por los cuales el espesor

de la capa de difusion pudiera variar su valor. En la literatura se menciona [22, 23] que la capa de difusion
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podria afectarse por las caracteristicas morfologicas de la superficie de la membrana, especificamente
las heterogeneidades y rugosidad superficiales podrian hacer que se compactara o que se extendiera.
Asi, una superficie muy rugosa o altamente heterogénea provocaria que la capa de difusion se extendiera
debido a los voértices originados por el transporte idnico tangencial. Esto podria corroborarse a través de
un parametro determinado de las curvas I-E, que es la amplitud de la meseta, AEs. En la Figura 5. 12 se

presentan los datos obtenidos de este parametro empleando las membranas modificadas.

Figura 5.12. Amplitud de la meseta (AE-Il 0 AEs2) en funcidn del nimero de ciclos utilizando las curvas
de polarizacion de la Figura 5.10, a las dos temperaturas de estudio: (a) 20 °C y (m) 40°C.

Estos valores muestras diferentes caracteristicas importantes que mencionar. Por un lado, todos los
valores obtenidos empleando las membranas modificadas son inferiores al valor obtenido con la
membrana sin modificar. Por otro lado, se tiene que para las membranas modificadas a 40 °C, AEs,
siempre son inferiores a los correspondientes de las membranas modificadas a 20 °C. Finalmente, este
parametro disminuye para ambas clases de membranas modificadas con el incremento del numero de
ciclos de barrido.

Como ya ha sido sefialado en la literatura [22, 23] la amplitud de la meseta en la curva I-E tiene que ver
con el grado de heterogeneidades y la rugosidad de la superficie de la membrana, asi mientras mas
heterogénea y rugosa sea la superficie de la membrana, la amplitud de la meseta en la curva sera mas
pequefia. Esto es debido a que la meseta se considera como la zona de transicion en la que se pasa del
agotamiento del contraion en la capa de difusion y de la electroconveccion, en la que se reaprovisiona
contraion debido al aumento de la capa de difusion. Ambos procesos son dependientes de la rugosidad
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ya que, si una superficie es muy heterogénea y rugosa esta transicion es rapida, es decir la rugosidad y
las heterogeneidades de la superficie facilitan la transicién. Considerando esto, las superficies de nuestras
membranas modificadas son mas rugosas y heterogéneas que la superficie de la membrana sin modificar,
dado que las mesetas en las curvas de polarizacion son mas cortas que la meseta en la curva de la
membrana sin modificar. Ademas, de las dos series de membranas modificadas, la més rugosa y
heterogénea es la serie modificada a 40 °C, como ya ha sido establecido a partir de las microfotografias
de MEB. Considerando esto, para este tipo de membranas, la capa de difusién posee una extension
creciente con el nimero de ciclos de barrido por lo que la corriente limite disminuye. En cuanto a las
membranas modificadas a 20 °C, estas poseen una menor amplitud de la meseta y por consiguiente la
corriente limite obtenidas son mas cercanas al valor correspondiente de la membrana sin modificar,
cuando se utilizaron menos de 120 ciclos de barrido para obtener los depositos de PAni. Adicionalmente,
si el numero de ciclos es superior a 120 entonces la disminucion de la corriente limite se debe a un
aumento importante de la capa de difusion puesto que la rugosidad de la membrana se ve incrementada
de acuerdo con las microfotografias de MEB.

Una caracteristica importante que se observd en las curvas I-E obtenidas utilizando membranas
modificadas que se prepararon con un numero superior a 140 ciclos, con ambas temperaturas, fue que
presentan una inflexion intermedia (ver curva roja en Figura 5. 10). Esta inflexion esta mas marcada en
las curvas I-E obtenidas con membranas modificadas a 40 °C que en las obtenidas a 20 °C, como se ve

en la Figura 5. 13.

Figura 5.13. Curvas de polarizacion de las membranas modificadas a 20 °C (a) y a 40 °C (b).
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El hecho de que se presente la inflexién en las curvas obtenidas empleando las membranas modificadas
a altas temperaturas y a altos nimero de ciclos revela que las caracteristicas superficiales de estas
membranas influyen de manera determinante sobre la aparicién de esta inflexion. En la literatura se
menciona que una inflexion en una curva I-E puede deberse a diferentes motivos, por ejemplo a la
presencia de diferentes especies ionicas [24, 25] o a la alta rugosidad de la superficie. Sin embargo, esta
forma de la curva también se puede deber a que se forma una bicapa de polaridad opuesta, de la misma
forma a una membrana bipolar.

Dado que en la solucion empleada para obtener las curvas I-E en este trabajo Unicamente contiene a la
sal de NaCl, solo queda que la inflexion esté asociada a la alta rugosidad o a la formacion de bicapas de
polaridad opuesta producto de la modificacion de las membranas con polianilina.

En el primero de los casos, la bibliografia sefiala [25] que debido a la presencia de rugosidades de
diferente magnitud en la superficie de la membrana, el contraion se agotara en primer lugar en las
secciones de més baja rugosidad y posteriormente en la secciones de rugosidad mas alta. En este trabajo,
las membranas que presentan superficies de mas alta rugosidad son las modificadas a alta temperatura
(40 °C) y cuando se emplean mas de 120 ciclos de barrido, o cuando se emplean 20 °C y mas de 140
ciclos de barrido. De acuerdo con esto la rugosidad de la superficie de las membranas modificadas a
estas condiciones es la responsable de la aparicién de la inflexidn; sin embargo, no se descarté del todo
la formacién de la bicapa y su efecto sobre la curva I-E, debido a los resultados que se muestran a
continuacion.

En las figuras siguientes (Figura 5. 14 y 5.15) se presentan las series de curvas cronopotenciométricas
de todas las membranas modificadas empleando las dos temperaturas de estudio obtenidas utilizando la
corriente limite de la membrana sin modificar (7.6 mA) para fijar la condiciones experimentales. Por
ejemplo, en la Figura 5. 14 se muestran las curvas cronopotenciométricas obtenidas empleando a las
membranas modificadas a 20 °C con diferente nimero de ciclos de barrido de potencial para depositar la
PAni. De acuerdo con esta Figura, las curvas obtenidas presentan diferentes comportamientos, los cuales
permiten distinguir dos grupos: (a) las curvas obtenidas utilizando corrientes inferiores a la lim poseen una
forma en que el potencial se mantiene constante en todo el intervalo de tiempo en que dur6 el experimento
y (b) las curvas que presentan una o varias inflexiones, que se obtuvieron empleando corrientes
superiores a la lim. Como ya se ha establecido en la bibliografia [25], el primer tipo de curvas se caracteriza

por un flujo continuo del contraion a través de la membrana por lo que el potencial es dependiente del
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valor de corriente aplicada. En cuanto al segunod grupo de curvas, este presntan uno solo punto de
inlfexion si la corriente aplica es ligereamnte superior a la cocoriente aplicad

forma caracteristica de una curva cronopotenciometrica empleando una membrana homogénea, con un
solo punto de inflexion asociado al tiempo de transicion t, va evolucionando a curvas en las que se
observa un maximo de potencial a tiempos muy bajos de pulso de corriente, sobre todo cuando se utilizan

las membranas modificadas con més de 140 ciclos (curvas c y d).

Figura 5.14. Curvas cronopotenciométricas de las membranas modificadas a 20 °C después de (a) 100,
(b) 120, (c) 140y (d) 160 ciclos de barrido de potencial.

En cuanto a las curvas cronopotenciométricas obtenidas empleando las membranas modificadas a
40 °C, éstas se muestran en la Figura 5.15. Segun esta figura, las curvas cronopotenciométricas solo
presentan la forma caracteristica de una membrana homogénea cuando se modificaron con menos de
120 ciclos de barrido (curvas a y b). En cuanto a las curvas c y d, el pico de potencial se presenta a
tiempos inferiores a 5 s para la membrana modificada a 40 °C y 160 ciclos (curvas d).
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De acuerdo con la bibliografia [26], la existencia del pico a tiempos inferiores al tiempo de transicion se
debe a que la superficie de la membrana posee zonas conductoras y no conductoras (con microcanales
de diametro variable, inferior al diametro del contraion por ejemplo) lo que hace que se agote el contraion
de manera totalmente heterogénea, en diferentes instantes, primero en las zonas conductoras y

posteriormente en las no conductoras.

Figura 5.15. Curvas cronopotenciométricas de las membranas modificadas a 40 °C después de (a) 100,
(b) 120, (c) 140y (d) 160 ciclos de barrido de potencial.

Estas caracteristicas parecen mas importantes en las membranas modificadas a 40 °C como se puede

ver de los tiempos de transicion t graficados en funcion de la corriente aplicada,, Figura 5. 16.
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Figura 5.16. Evolucién del tiempo de transicidon para las membranas modificadas a (a) 20 °C y
(b) a 40 °C.

De acuerdo con estos datos, los tiempos de transicion, tiempo que lleva agotar al contraion en la zona
cercana a la membrana, presentan un comportamiento decreciente con el incremento de la corriente
aplicada, tanto en la membrana sin modificar como en las membranas modificadas con las dos
temperaturas. Adicionalmente se observa que su valor ronda al de la membrana sin modificar, cuando se
utilizan las membranas modificadas a 20 °C, practicamente sin importar el nimero de ciclos de barrido
con el que fueron modificadas (Figura 5. 16 a); mientras que para las membranas modificadas a 40 °C,
el tiempo de transicion disminuye a medida que el numero de ciclos de barrido aumenta, excepto para la
membrana modificada a 120 ciclos (Figura 5. 16b). Este comportamiento revela por una parte que, a
medida que la corriente aumenta el agotamiento del contraion en las inmediaciones de la membrana es
mas rapido, como ha sido comprobado en la literatura [26]. Por otra parte, para las membranas
modificadas a 20 °C, el agotamiento de la especie anidnica se lleva a cabo practicamente de la misma
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manera y modo que al utilizar a una membrana sin modificar. Esto indica que las modificaciones de PAni,
obtenidas a diferente numero de ciclos de barrido, no alteran el comportamiento de la membrana
homogénea sin modificar. Sin embargo, cuando se utilizan a las membranas modificadas a 40 °C, el
tiempo de transicion disminuye con el incremento en el numero de ciclos de barrido de potencial. Este
comportamiento revela que las caracteristicas morfoldgicas de la superficie de las membranas conferidas
por los diferentes depdsitos de PAni obtenidos a esta temperatura aceleran el agotamiento del contraion
en las cercanias de la membrana. Como se ha mencionado anteriormente estas membranas poseen una
rugosidad creciente con el incremento del nimero de ciclos de barrido de potencial. Asi, mientras mas
rugosa sea la superficie menos tiempo lleva el agotamiento del contraion en la zona préxima a la
membrana. En el caso de la membrana modificada a 120 ciclos, los tiempos de transicion obtenidos son
las mas pequefios respecto a los de las membranas restantes, por lo que se tiene que esta membrana
posee ciertas caracteristicas que aceleran a lo maximo el proceso de empobrecimiento del contraion en
las cercanias de la membrana.

No obstante, un analisis mas detallado de las curvas cronopotenciometricas obtenidas empleando
corrientes superiores a la lim revela un comportamiento interesante de las membranas modificadas.
Efectivamente, segun las curvas obtenidas por ejemplo a 11 mA (45% superior a la corriente limite de la
membrana sin modificar), presentadas en la Figura 5.17, muestran no solo una segunda inflexién sino
ademas un pico a tiempos bajos, como ya se sefialé anteriormente, unicamente cuando se emplean las
membranas modificadas con mas de 120 ciclos, en ambas temperaturas. Como ya se indicd
anteriormente la segunda inflexién se encuentra relacionada a la diversidad en la rugosidad de la
superficie de las membranas modificadas, mas el pico, segun algunos autores [27], pudiera estar asociado
a la formacion de una membrana bipolar, ya que es caracteristico en las curvas cronopotenciometricas
obtenidas al utilizar de este tipo de membranas, especificamente cuando la corriente aplicada es superior
a la limite. Efectivamente, de acuerdo con lo reportado por Wilhelm et al. y mas recientemente por Marti-
Catalayud et al. [27, 28], la presencia del pico de potencial a tiempos bajos de aplicacién de la corriente
se presenta en membranas bipolares debido al desdoblamiento del agua en la interfaz bipolar. Este
supuesto es respaldado por la parte de los cronopotenciogramas obtenidos después de interrumpir la

corriente aplicada (Figura 5. 17).
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Figura 5.17. Curvas cronopotencometricas de las membranas modificadas.

Segun esta parte de las curvas, la evolucién del potencial con el tiempo es dependiente de la rugosidad
de la membrana modificada. Efectivamente, mientras mas alta sea la rugosidad, por ejemplo para las
membranas modificadas con 160 ciclos a 20 °C y 140 y 160 ciclos a 40 °C, la evolucion del potencial
después de la interrupcion de la corriente es mas lenta. De acuerdo con esto, a corrientes superiores a la
corriente limite los productos generados por el desdoblamiento del agua se recombinan y, dependiendo
de su cantidad en la interfaz de las bicapas, el potencial va a variar mas o menos segun la rugosidad de
las membranas.

Asi, estos resultados permiten proponer el esquema mostrado en la Figura 5. 18 para describir la

formacion de la bicapa.
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Figura 5.18. Esquema de la formacién de la bicapa en la membrana modificada a alto numero de ciclos
de barrido. No se encuentra a escala.

De acuerdo con lo discutido arriba, la modificacion de la membrana por los depdsitos de PAni implica la
formacion de emeraldina protonada, la cual a alto nimero de ciclos de barrido posee una alta rugosidad.
En esas condiciones, los aniones del medio que fungen como iones dopantes en la PAni, quedan
aprisionados en la red polimérica y son estas especies que constituyen una capa negativa del lado del
deposito. En cuanto al lado de la membrana comercial en la que no se encuentra la PAni, los contraiones
son moviles y no participan en la constitucién de la bicapa sino las cargas fijas positivas. De acuerdo con
esto mientras mas rugoso sea el depésito de PAni en la membrana mas probable sera que el contraion
quede aprisionado en la red polimérica, y por tanto el efecto de la bicapa sera mas marcado como se ve
a 160 ciclos y 40 °C.

5.4 Conclusiones

Se modificaron membranas de intercambio aniénico con depdsitos de polianilina obtenidos por
voltamperometria ciclica empleando diferente nimero de ciclos de barrido para controlar la cantidad de
polimero a dos temperaturas (20 y 40 °C). De acuerdo con los resultados obtenidos se encontré lo

siguiente:

108



a) Los depositos obtenidos a 20 °C sobre las membranas presentan una superficie menos rugosa, que
refleja una cinética lenta y una mayor cristalinidad que los obtenidos a 40 °C.

b) Los depositos de PAni sobre la membrana comercial estan constituidos de agrupaciones en forma de
rosetas de maiz distribuidos uniformemente, lo cual le confiere una rugosidad mas pronunciada que las
membranas modificadas a 20 °C.

c) Los depositos obtenidos a 20 °C estan constituidos de una proporcién mayor de la forma protonada de
la polianilina, emeraldina, lo que le confiere una mayor capacidad de intercambio idnico y una mayor
selectividad.

d) La inclusién de aniones a la PAni durante el proceso de dopado se produce de manera irreversible,
sobretodo para las membranas modificadas a 160 ciclos y 40 °C, de manera que al quedar aprisionados
en la red polimérica, se forma una bicapa con la PAni protonada de comportamiento similar a una

membrana bipolar.
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Parte Il

Capitulo 6
Implementacion de la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica para determinar la resistencia

eléctrica de membranas de intercambio idnico

La segunda parte de este trabajo de tesis concierne el uso de la Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica para determinar la resistencia eléctrica de membranas de
intercambio idnico. Para esto se presentan en una primera parte los antecedentes del
trabajo. Posteriormente se presenta la parte experimental utilizada. Finalmente se

presentan los resultados obtenidos y las principales conclusiones.

6.1 Antecedentes

Las membranas de intercambio iénico (MIl) o membranas selectivas son materiales que se encuentran
cada vez con mas frecuencia en dominios tan diversos como por ejemplo para la obtencion de
compuestos de interés, Lee y col. (1998), Haerens y col. (2012), para la eliminacién de especies
contaminantes presentes en efluentes acuosos, Mameri y col. (2018), 0 mas recientemente para la
generacion de energia, Mei y col. (2018). Esta versatilidad de las MIl se debe gracias a que posee,
ademas de una malla que le da estabilidad y resistencia mecénicas para soportar la presion que ejercen
los liquidos que separa, grupos ionizables unidos covalentemente a una matriz polimérica. Estos grupos
fijos, o cargas fijas, le confieren la propiedad de dejar pasar solo a ciertos iones que intentan atravesarla
valiéndose de las interacciones electrostaticas entre ellos.

Existe una serie de parametros que permite predecir su eficiencia en alguno de los procesos mencionados
anteriormente, los cuales le son propios como por ejemplo la capacidad de intercambio idnico (ClI), el

numero de transporte del contraion o la resistencia idnica (rm). Esta ultima ocupa un lugar importante, ya
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que no solo influye en los costos de operacion [Chehayeb y col. (2017), Kang y col. (2018)] del proceso
en que es empleada, sino que ademas, como lo han sefialado en diferentes trabajos [Gller y col. (2013),
Hassanvand y col. (2017)], puede afectar de manera importante las propiedades de transporte iénico que
se producen en su seno. Tal es su importancia que para favorecer la minimizacién de los costos, estos
materiales se encuentran en el mercado en forma de laminas muy delgadas, de diferentes dimensiones,
cuyo espesor ronda los 200 im [Xu (2005)].
La resistencia iénica de una membrana de intercambio idnico se define como la oposicién que ejerce la
membrana al libre trénsito de los portadores de carga ionicos a través de ella, relacionada directamente
a la cantidad de cargas fijas y a la naturaleza quimica de la matriz polimérica [Niftaliev y col. (2017),
Galama y col. (2016), Geise y col. (2013)]. Cabe sefialar que a este parametro también se le da el nombre
de resistencia eléctrica, lo cual es fuente de confusiones, ya que se le puede asociar con la propiedad de
conduccion eléctrica del material con el que se prepara a las membranas.
En la literatura se pueden encontrar diversas metodologias para determinar a rm, entre las cuales
sobresale el uso de una corriente directa o de una corriente alterna [Strathmann (2004), Zhang y col.
(2016)]. Un ejemplo de esta ultima es la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) [Galama y
col. (2014)]. Elinterés de la EIE es que no es una metodologia destructiva ni altera a la membrana durante
la medicion de rm. Debido a esto, en la literatura se emplea con relativa amplitud para obtener rm; sin
embargo, para obtener resultados confiables se deben de tomar en cuenta diferentes detalles
experimentales. El principio de la EIE consiste en aplicar con ayuda de un par de electrodos una
perturbacion sinusoidal por ejemplo de potencial de baja amplitud con frecuencia variable [Macdonald
(2006)], a un sistema electroquimico constituido por una membrana o mas intercalada(s) entre ellos,
separando 0 no a una solucion electrolitica. La corriente asi obtenida como respuesta es funcion también
de la frecuencia. Si el sistema es lineal y se encuentra en estado estacionario (invariante con el tiempo)
se puede utilizar la perturbacién impuesta al sistema y su respuesta para definir el término de impedancia
Z(jo):

Z(jw) =Z"—jz" (1)
en la que w es la frecuencia angular, la cual es 2 veces la frecuencia convencional f de la perturbaciéon
en Hz, Z'y 2" son los componentes real e imaginario, respectivamente, de la impedancia y j es el numero
complejo (V(-1)).

La ecuacién de la impedancia puede expresarse como
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Z(jw) = |Z]e® (2)

donde [Z lles el mddulo de la impedancia, definido por la expresion
1zl = J(@Z)? + (2% (3)

y [ es el angulo de fase entre el componente real y el imaginario

—p =tan"} () (4)
Cabe sefialar que las ecs. 1y 2 pueden utilizarse para representar los datos de impedancia a través de
los diagramas de Nyquist (Z” vs Z') y de Bode (log | Z | en funcién de log (w)) o los equivalentes
empleando la admitancia (Y = 1/Z). Estos diagramas son de gran utilidad, ya que al interpretarlos se
pueden asociar a los elementos de un circuito equivalente al sistema, lo cual facilita, por ejemplo la
prediccion de parametros propios del sistema electroquimico de estudio [Orazem y col. (2008)).
Entre las ventajas que posee esta técnica cuando se aplica al estudio de membranas de intercambio
idnico se encuentra, que es posible identificar los componentes resistivos de las diferentes capas en que
esta constituida la interfaz membrana/solucion, entre las cuales se encuentra la resistencia individual de
la membrana [Diugotecki y col. (2010); Park y col. (2006)], o se pueden caracterizar los procesos que
toman lugar en el seno de la misma. Ademas, dada la naturaleza de la perturbacion aplicada es una
técnica, como ya se mencion6 anteriormente, que no altera al material con el que se fabrica a la
membrana por lo que no es destructiva. No obstante, para la determinacion confiable de la resistencia de
la membrana empleando esta técnica se requiere un dispositivo experimental con ciertos atributos como,
por ejemplo, que los electrodos sean simétricos e inertes, que estén separados una distancia conocida,
y el uso de una celda facil de construir.
En la literatura se pueden encontrar numerosos ejemplos de propuestas metodolégicas para obtener el
valor de este parametro utilizando la EIE, por ejemplo, una de las configuraciones sugeridas es la de
medir longitudinalmente la resistencia o transversalmente [Sedkaoui v col. (2016), Cooper (2011)], Fig.
6.1.

Fig. 6.1. Representacion esquematica de los modos en que se mide la resistencia de una membrana de
intercambio iénico: (1) Longitudinalmente y (2) transversalmente.
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En la configuracion transversal se encuentran diferentes arreglos: por ejemplo, en un arreglo compacto
se utiliza un par de placas metélicas en contacto directo con la membrana con ayuda de membranas
auxiliares del mismo tipo, pero suaves para facilitar el contacto con los electrodos. La solucion en este
esquema tiene contacto con la membrana a través de los bordes de la misma (Fig. 6.2a). Otro arreglo, no
compacto, consiste en utilizar a las dos placas metalicas y colocar a la membrana entre ellas, de modo a
que fluya una solucion de la misma naturaleza quimica por ambas caras de la membrana, muy parecido

a como pasa en una celda de conductividad (Fig. 6.2b).

Fig. 6.2. Representacion esquematica de diferentes arreglos para la medicion de la resistencia de la
membrana transversalmente. (a) Arreglo compacto y (b) arreglo no compacto del tipo de una celda de
conductividad. 1y 3 son los electrodos, y 2 es la membrana.

En la literatura se pueden encontrar numerosos ejemplos que indican que la resistencia de la membrana,
en el arreglo compacto, es funcién de la presién ejercida para mantener a las membranas y a los
electrodos unidos [Yun y col. (2012)]. En tanto que, en el arreglo no compacto, parecido a una celda de
conductividad, las evidencias experimentales muestran muy pocos parametros que influyen sobre la
determinacion, excepto los parametros que afectan a todas las mediciones de este parametro: la
concentracion de la solucién, la distancia entre los electrodos y su naturaleza, la temperatura y la
naturaleza de la perturbacion. La diferencia en ambas configuraciones radica en que en la primera el
volumen de la solucién empleada es muy pequefio respeto al volumen de la solucién involucrado en la

segunda.
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No obstante las diferencias, ambas configuraciones se pueden llevar a cabo empleando una celda de
trabajo que facilite el acceso a la resistencia ionica.
En este articulo se presentan dos dispositivos de facil construccién para la determinacion de rm por EIE,

utilizando una membrana de intercambio aniénico comercial en un arreglo compacto y otro no compacto.

6.2. Experimental

6.2.1 Arreglos de la membrana de interés

Las celdas de trabajo empleadas en este trabajo se construyeron con placas de acrilico de 3 mm de
espesor con 6 cm de base y 4 cm de altura. Los dos arreglos utilizados necesitan de disefios especificos

de estas placas, por lo que a continuacion se describen detalladamente.

6.2.1.1 Arreglo no compacto (del tipo a una celda de conductividad)
En este arreglo la membrana selectiva de interés separa a dos soluciones de la misma naturaleza quimica
y de igual concentracion. Para lograr esto, en la Fig. 6.3 se presentan los disefios de las placas empleadas

para construir la celda de trabajo.

Fig. 6.3. Representacion esquematica de las dos clases de placas empleadas para construir la celda de
trabajo.

De acuerdo con estos disefios se tienen dos tipos de placas: las del tipo (a) consisten en placas con solo
cuatro orificios en las esquinas para hacerles pasar un tornillo en cado uno y mantener unido el conjunto
de la celda, y asi evitar fugas de solucion entre ellas, incluyendo a la membrana de estudio. Las placas

del tipo (b) poseen las mismas dimensiones, pero ademas cuentan con un hueco cuadrado en el centro
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de 1 cm de lado, lo que permite intercalar entre dos placas iguales a la membrana de estudio y alojar 0.3
mL de solucién en cada lado de ella. Es gracias a este disefio que la membrana puede estar en contacto
con la solucién y con los electrodos. Adicionalmente las placas tipo (b) presentan un canal de 2 mm de
diametro que se localiza longitudinalmente a la placa, el cual comunica al hueco central con el exterior, lo
que permite renovar la solucién del dispositivo después de cada experimento.

El disefio de estas placas permite el ensamble de diferente nimero de ellas dependiente del nimero de
compartimientos requeridos en los experimentos. Para este trabajo se utilizaron dos de cada tipo para

poder formar dos compartimientos en que los electrodos estuvieran separados una distancia constante.

6.2.1.2 Arreglo compacto

El arreglo en esta configuracidn conlleva a que no exista solucion entre las placas y que el contacto de
ella con la membrana se produzca solo lateralmente. Por esto, el disefio de las placas para la construccion
de la celda de trabajo debe de contemplar esta caracteristica. En la Fig. 6.4 siguiente se muestra el disefio

de placas para este tipo de arreglo.

Fig. 6.4. Representacion esquematica de las dos clases de placas empleadas para construir la celda de
trabajo en el arreglo compacto.

Segun esta figura, el disefio de las placas del tipo (c) es similar al del tipo (a), descrito anteriormente,
variando Unicamente en la inclusién de un orificio en la parte media inferior para una mejor hermeticidad
del conjunto. En cuanto a las placas del tipo (d), su forma es de una letra “E” lo que permite que en los
huecos laterales circule la solucion que estara en contacto con la membrana de interés. Es importante

sefialar que en este arreglo los electrodos se ponen en contacto directamente con la membrana de estudio
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(M) empleando para esto dos membranas auxiliares (Ma), que deben ser de la misma categoria; es decir,
si la membrana de estudio es anidnica, entonces las auxiliares son anionicas también. Este arreglo de las
membranas y los electrodos implica que estos ultimos quedan expuestos al conjunto Ma+M+Ma a través
de una plantilla de plastico, lo mas delgada posible, la cual posee el mismo disefio que las placas tipo (b).
Es importante sefialar que la utilizacion de dos placas de acero de 3 mm de espesor, con el mismo disefio

de las placas tipo (a), evita romper las placas de acrilico al momento de atornillar el conjunto.

6.2.2 Membrana comercial de estudio

La membrana comercial de estudio fue una de intercambio aniénico denominada por el proveedor como
AFX. En la Tabla 6.1 se presentan algunas de las caracteristicas de esta membrana [Astom (2018), Choi
y col. (2002)].

Tabla 6.1. Caracteristicas principales de la membrana Neosepta AFX. La resistencia idnica fue
determinada con una solucion 0.5 N de NaCl a 25°C [Astom (2018), Choi y col. (2002)].

Propiedad Valor
Resistencia ionica (€2 cm?) 1
Resistencia a la presion (MPa) >0.25
Espesor (mm) 0.17
Aplicacion Recuperacién de acidos

Para este trabajo se utilizaron cortes cuadrados de la membrana comercial de 1.5 ¢cm de lado,
denominada de interés en los dos arreglos, y membranas de las mismas dimensiones y del mismo tipo
AFX para el arreglo compacto, denominadas auxiliares. Antes de realizar los experimentos la membrana

de interés o de estudio y las auxiliares se estabilizaron en la solucién de trabajo por 24 horas.

6.2.3 Soluciones, materiales y condiciones experimentales

6.2.3.1 Soluciones

Uno de los requisitos de la solucién de trabajo es que esté constituida por un electrolito fuerte e inerte de
una concentracion tal que su resistencia no sea tan elevada, de modo que no interfiera en la
determinacion de la resistencia de la membrana de interés. Ademas, de acuerdo con algunos reportes,
Dtugotecki y col. (2010), se recomienda que la concentracion de la solucién debe de permitir que en la
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medicion de la resistencia por impedancia el termino resistivo de la membrana predomine sobre la
resistencia de la doble capa y de la resistencia de la capa de difusién cerca de la membrana. Por ultimo,
el valor de la concentracion de la solucién no debe de reflejar la dependencia de este parametro con la
resistencia de la membrana tal y como ha sido sefialado en la literatura [Dtugotecki, y col. (2010b)].
Considerando esto, se decidié utilizar una solucién acuosa de NaCl 1 M. La sal de NaCl fue marca Alfa
Eser grado reactivo. El agua fue obtenida de un dispositivo Mlllipore que produce agua de baja

conductividad.

6.2.3.2 Electrodos

En cuanto a los electrodos de trabajo utilizados en las mediciones de la resistencia de la membrana se
han recomendado electrodos de Ag/AgCl, para evitar cambios en la composicién de la solucion que
alteren el valor de rm; sin embargo, decidimos utilizar dos placas simétricas de Pt (Alfa Eser de 99.9 %
de pureza) tomando en cuenta que es un material que se utiliza en los conductimetros comerciales, es
inerte y porque la descomposicidn electrolitica del agua es rapida y reversible con este metal [De Souza
y col. (2007)]. Estos electrodos fueron colocados uno frente al otro, separados por una distancia de 6 mm

y un area expuesta a la solucion de 1 cm2.

6.2.3.3 Condiciones experimentales

Los experimentos de impedancia se realizaron en el modo potenciostatico con una sefial de amplitud de
10 mV. El intervalo de frecuencias estuvo establecido entre 10 kHz a 10 mHz. Esto fue posible con la
ayuda de un potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N equipado con un mddulo de
impedancia FRA2. La adquisicion de datos y el ajuste de los mismos se realizaron con el software NOVA

version 1.8 proporcionado por el proveedor.

6.2.4 Obtencion de la resistencia por unidad de area de la membrana rn

6.2.4.1 Circuito eléctrico equivalente

Como ya se menciond parrafos arriba, la técnica de Espectroscopia de Impedancia electroquimica
permite no solo determinar la resistencia de la membrana sino otros parametros del sistema electrodos-
solucién-membrana tales como la capacidad de la doble capa o la resistencia de transferencia de carga

de la reaccion que se lleva a cabo en los electrodos. Sin embargo, para esto se debe utilizar un circuito
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eléctrico equivalente. En la literatura se encuentran diversos ejemplos de circuitos que pueden emplearse
para describir al sistema implicado en los dos arreglos de la membrana de interés. En la Fig. 6.5 se
muestra el circuito simplificado méas sencillo considerando los componentes resistivos de los electrodos

como no significativos [Bard y col. (2001), Macdonald (2005)].

Z "
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R elect+mem o w
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Fig. 6.5. (a) Circuito eléctrico equivalente simplificado del sistema electrodos-solucién-membrana y su (b)
diagrama de Nyquits correspondiente. Rm+s es la resistencia del sistema membrana/electrolito, Ret es la
resistencia de la trasferencia de carga de la reaccion que ocurre en los electrodos y Cq es la capacidad
de la doble capa electroquimica [Gabrielli (1994)].

De acuerdo con esta figura, el sistema constituido por la membrana de intercambio iénico en contacto
con la solucion e intercalada entre dos electrodos metalicos, puede representarse por un circuito
equivalente constituido por una resistencia en serie con un circuito formado por un capacitor en paralelo
con una resistencia (Fig. 6.5a). De acuerdo con este diagrama, el primer componente resistivo esta
constituido por la resistencia de los componentes que se encuentren entre los dos electrodos, por ejemplo
por el electrolito (Rs) y la resistencia de la membrana (Rm), cuando se utiliza el dispositivo con la
membrana, o solo por el electrolito en ausencia de membrana, en un arreglo no compacto, o por el
conjunto de membranas (auxiliares y de interés o solo las auxiliares) cuando se utiliza el arreglo compacto.
Un segundo componente eléctrico es el capacitivo equivalente a la capacidad de la doble capa
electroquimica (Cq1) y finalmente el tercer componente asociado a la transferencia de carga (R«) en la
interfaz electrodo/solucién.

Por otra parte, la obtencién del diagrama de Nyquits, correspondiente al circuito eléctrico propuesto, Fig.
6.5b, esta constituido por un semicirculo simétrico desplazado sobre el eje del componente real de la
impedancia (Z'). En esta figura, el corrimiento del semicirculo, a altas frecuencias, da cuenta de la

resistencia de cualquiera de los componentes mencionados anteriormente, dependientes del arreglo
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experimental utilizado: solucién (s), membrana+ solucion (m+s), membranas auxiliarestmembrana de
estudio (Ma+m+Ma) o solo las membranas auxiliares (Ma). En cuanto al méaximo de este semicirculo es
posible obtener la Cq y del didmetro del semicirculo se obtiene la Ry.

Es muy importante considerar que en el caso del arreglo compacto el circuito debe tomar en cuenta un
componente difusional asociado al transporte de la especie electroactiva a través de los microcanales de
la(s) membrana(s), [Gabrielli (1994)].

Adicionalmente, en el caso del diagrama de Bode del circuito propuesto, Fig. 6.6, la impedancia total Z
presenta dos secciones horizontales, a muy bajas y a muy alta frecuencias, asociadas a la invariancia de
la resistencia de los componentes localizados entre los electrodos (solucidén, membrana, capa de difusion,
doble capa, efc), en cualquiera de sus arreglos experimentales, y de la Rtc asociada las reacciones en
los electrodos [Girault (2001), Orazem y col. (2008)].
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Fig. 6.6. Diagrama de Bode de un circuito constituido por una resistencia en serie con una resistencia y
un condensador en paralelo [Girault (2001)].

Segun lo planteado, la obtencion de la resistencia de la membrana empleando EIE en los diferentes
arreglos, pasa por obtener el valor del componente real de impedancia Z’ a altas frecuencias [Barral y col.
(1985), Zabulon (2010)]. Cabe sefialar que esta determinacion se puede llevar acabo con o sin el ajuste
de los datos experimentales con el modelo del circuito eléctrico y solo utilizando el valor de impedancia
obtenido a altas frecuencias; sin embargo, en este trabajo se decidio ajustar los datos para la obtencion

de la resistencia iénica.
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6.2.4.2 Formula de la resistencia de la membrana por unidad de area de la membrana
a) Arreglo no compacto
En la literatura se reportan diferentes formas de expresar la resistencia de una membrana de intercambio
i6nico [Strathmann (2004)]; sin embargo, el rasgo comun es que todas ellas utilizan a la resistencia
eléctrica Rm dependiente de la geometria del dispositivo empleado en la medicion. Para evitar este efecto
se utiliza la resistencia por unidad de area de la membrana, rm, el cual es reportado por los diferentes
proveedores de membranas comerciales. Este parametro se define

I'm = Ppes(dm +d) — p.d (5)
donde pm+s ¥ psrepresentan la resistencia eléctrica especifica del conjunto membrana+solucion y de la
solucion respectivamente, dm y d son el espesor de la membrana y la distancia entre electrodos
respectivamente.
Para determinar la resistencia eléctrica especifica pi en presencia y ausencia de la membrana se utiliza

la ecuacion

Donde An es el area de contacto entre la membrana y la solucion y R; es la resistencia medida por EIE

con y sin la membrana de interés.

b) Arreglo compacto
En este caso la férmula 5 se adapta para dar

I'm = pMa+M+Ma(dm + 2dpa) — pZMadMa (5)
En la que pma+m+Ma Y p2ma representan la resistencia eléctrica especifica del conjunto membranas
auxiliares mas la membrana de interés y del par de membranas auxiliares sin la membrana de interés
respectivamente, mientras que dm y dva son el espesor de la membrana de interés y de las membranas
auxiliares respectivamente.

En cuanto a los términos de la resistencia especifica pi tiene validez la ecuacién 6.
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3. Resultados y discusion

3.1 Obtencioén de la resistencia utilizando el arreglo no compacto

3.1.1 Con una sola membrana

3.1.1.1 Diagramas de Nyquits y de Bode del sistema

Antes de la determinacion de la resistencia de la membrana se realizé el barrido en frecuencias para
corroborar la pertinencia del arreglo experimental propuesto. En la Fig. 6.7 se muestran los diagramas
del componente imaginario Z" en funcion del componente real Z' de la impedancia, denominado
comunmente como diagrama de Nyquits, obtenido con la celda de trabajo con (a) y sin (b) la membrana
de intercambio anidnica de estudio.

Como se puede observar claramente, la respuesta del sistema electrodos-solucién-membrana es
semejante a un semicirculo centrado en 0 en el que a altas frecuencias (w — o) se aproxima al origen
del componente real Z', mientras que bajas frecuencias no se cierra debido a que no se alcanza el estado

estacionario del sistema.

Fig. 6.7. Diagramas de Nyquits de los datos de impedancia obtenidos con (a) y sin (b) una de las
membranas de estudio, empleando la celda de trabajo y una solucion de NaCl 1 M.

Fig. 6.8. Diagramas de Bode (curva Z vs f) obtenido del experimento de la curva (a) en la Fig. 6.7.
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En cuanto al diagrama de Bode, Fig. 6.8, la impedancia presenta los dos segmentos invariantes a bajas
(alrededor de 0.1 Hz) y altas frecuencias (entre 103y 105 Hz), y entre estas su variacién con la frecuencia.
A partir de estos datos se procedid a realizar el ajuste al circuito eléctrico y en la Figura 6.9 se muestra
un ejemplo del diagrama de Nyquits obtenido empleando los datos ajustados al utilizar la membrana de

interés (curva (a) en la Fig. 6.7).

Fig. 6.9. Diagrama de Nyquits de los datos de impedancia obtenidos empleando la celda de trabajo y una
solucién de NaCl 1 M en presencia de la membrana después del ajuste.

Como es evidente, el semicirculo del diagrama de Nyquist para el conjunto electrodos-solucion-
membrana es mas notorio después del ajuste, lo cual implica que el circuito equivalente describe
adecuadamente los datos de impedancia del sistema obtenidos con el arreglo no compacto en presencia
de membrana de estudio.

A partir de considerar el diagrama de Nyquits ajustado se pueden obtener los valores de los diferentes
componentes del circuito equivalente propuesto. En el caso del experimento con membrana de estudio,

los valores de los diferentes elementos resistivos se presentan en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Datos generados después del ajuste para la base de datos de la Figura 6.7.
Rm+s (D) Rct (kﬂ)
11.80 12.50

Cabe mencionar que una vez verificado el comportamiento del sistema como el del circuito equivalente

propuesto en la Figura 6.4, el término de resistencia de la solucién con la membrana, que es de nuestro

125



interés, se puede determinar en experimentos posteriores a frecuencia constante, entre las altas
frecuencias, tal y como se hace en las mediciones conductimétricas de una disolucion.

Este mismo procedimiento se realiza en ausencia de la membrana para conocer el termino resistivo
asociado unicamente a la solucion electrolitica, Rs.

En el caso del diagrama de Nyquits obtenido en ausencia de la membrana, el valor obtenido de la
reistencia de la solcuion es de 9.85 Q.

Considerando asi estos valores de los componentes resistivos con y sin membrana se obtiene el valor de
Rm=1.95Q.

Finalmente, en la Tabla 6.3 se muestran los valores de resistencia obtenidos para tres replicas con y sin
membrana, asi como el valor calculado de resistencia por unidad de area de la membrana comercial AFX
(Ec2).

Tabla 6.3. Datos generados de rm a partir del analisis de los diagramas de Nyquits empleando el

arreglo no compacto y una sola membrana de interés.

Replica Rs 1Q Rm+s 1Q
1 9.77 'm /Q cm2
2 9.85
11.73
3 9.80
Promedio 9.81 1.92

De acuerdo con los datos reportados en la Tabla 6.3, se pueden observar mediciones de la resistencia
eléctrica consistentes y reproducibles, lo cual implica un adecuado funcionamiento de dispositivo
experimental y una metodologia aplicada reproducible. En cuanto al valor de resistencia obtenido para la
membrana rm, empleando las réplicas es de 1.92 Q cm2 el cual es superior al reportado por el fabricante
de la membrana comercial, aunque se desconoce el método utilizado para la obtencién que se haya

utilizado.
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6.3.1.2. Obtencion de la resistencia con dos membranas juntas

Si se observa cuidadosamente los datos de la Tabla 6.3, se notara que los valores de la resistencia
eléctrica de la solucion y del conjunto membrana+solucion son muy cercanos, lo cual agrega un cierto
grado de imprecision al célculo de Rm. Debido a esto, algunos autores recomiendan hacer la
determinacion utilizando dos y hasta tres cortes de membrana juntos. En este sentido, la celda empleada
en este trabajo permite hacer esa determinacion.

En la Figura 6.10 se muestra el diagrama de Nyquits de una serie de datos de impedancia sin y con ajuste

obtenidos al colocar dos cortes de membrana juntos.

Fig. 6.10. Datos de impedancia obtenidos con dos membranas juntas en representaciones de Nyquits sin
(a) y con (b) ajuste. La solucion utilizada fue de NaCl de concentracion 1 M.

Como se observa, los datos de impedancia obtenidos (Figura 6.10a) muestran el comportamiento de un
semicirculo centrado sobre el eje del componente real, mientras que a frecuencias bajas el sistema no

alcanza el estado estacionario, por lo que el sistema deriva. Si se eliminan estos Ultimos datos entonces
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el ajuste produce un semicirculo, del cual solo se muestra un aparte (Figura 6.10b), lo que indica que el
circuito eléctrico se mantiene confiable. A partir de estos datos se pueden obtener los valores de
resistencia necesarios para calcular la resistencia de cada una de las dos membranas empleadas. En la

Tabla 6.4 se presentan los datos obtenidos empleados para determinar R.

Tabla 4. Datos generados de rm a partir del anélisis de los diagramas de Nyquits ajustados empleando
dos membranas juntas en el arreglo no compacto.

De acuerdo con criterios estadisticos para comparacién de medias [Skoog y col. (2001)] se obtuvo que
con un nivel de confianza superior a 90% se pueden considerar que los valores obtenidos con un corte o
con dos cortes juntos de la membrana son similares, por lo que la determinacién y el procedimiento para

obtenerla son reproducibles sin importar el nimero de cortes de membrana empleado.

6.3.2 Obtencion de la resistencia de la membrana utilizando el arreglo compacto

En este tipo de arreglo se debe de considerar que la ausencia de solucidn entre las dos placas de platino,
y que ésta solo se encuentra presente en los microcanales del conjunto de membranas utilizado, plantea
una situacién importante. Esto es, la reaccion electroquimica, en el sistema electroquimico asi constituido,
se produce sobre la superficie metélica del platino en la entrada de los microporos de la cara de la
membrana en contacto con este metal. De esta forma, el aprovisionamiento de la especie electroactiva,
en este caso el agua, hacia la superficie del electrodo estd controlado por difusién a través de los
microporosporos de la membrana. Asi, las placas de platino se comportan como si fueran electrodos
recubierto por una pelicula porosa no conductora (conjunto de membranas), en el que la forma de estos

microporos (cilindricos o cénicos) influye sobre la respuesta de impedancia, Macdonald (2006).
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En la Fig. 6.11 se muestra una de las respuestas obtenida empleando este arreglo de la membrana de
interés junto con las dos membranas auxiliares, y como se puede notar claramente el diagrama de Nyquist
se encuentra caracterizado por una linea cuya inclinacién varia entre 38° y 78°, con lo que, la especie
electroactiva se desplaza por difusion a través de los poros de la membrana, [Barral y col. (1985), Gabrielli
(1994), Yun y col. (2012)]. Dado que la pendiente de la curva es proxima a 72 °, se puede decir que los
poros en las membranas se acercan mas a una forma cdnica segun lo publicado por Macdonald
[Macdonald (2006)].

Adicionalmente en esta respuesta no se aprecia el semicirculo a altas frecuencias, como lo han indicado
algunos autores, [Barral y col. (1985)], por lo que la parte del poro en que se puede desarrollar la reaccion
electroquimica (la superficie de la placa de platino) no es completamente lisa [Macdonald (2006)).
Finalmente, de acuerdo con Yun y col, (2012), este espectro puede cambiar segun la presidn ejercida en
el conjunto de las membranas, pero solo a bajas frecuencias, pues estas afectan al proceso de difusion
de la especie electroactiva y no al comportamiento capacitivo del conjunto.

A partir de esto, la resistencia del conjunto de membranas entre los electrodos se localiza, como en el

arreglo no compacto, a altas frecuencias.

Fig. 6.11. Espectros de impedancia del tipo Nyquist y de Bode (inserto) obtenidos empleando el arreglo
compacto del conjunto de tres membranas (dos auxiliares y la de interés) sin ajuste de datos.

Como ya se indico en parrafos anteriores la resistencia de la membrana de interés se determina mediante
la obtencion de la resistencia del conjunto formado por las membranas auxiliares (dos) mas la membrana

de interés, a la que se le sustrae la resistencia de solo las membranas auxiliares. En la Tabla 6.5 se
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muestra el dato obtenido en cada una de las réplicas de la resistencia de la membrana de interés al

considerar a la resistencia de las membranas auxiliares igual a 3.157 Q.

Tabla 6.5. Datos generados de las diferentes replicas utilizando el arreglo compacto de la resistencia Rm
de la membrana de interés y de rm promedio.

Segun los valores reportados, el valor obtenido de rm (1.01 1 cm?2) cae dentro del intervalo reportado por
los proveedores, pero al mismo tiempo es menor al dato obtenido empleando el arreglo no compacto
(1.80 0 cm?2). Respecto a esto se debe mencionar en primer lugar, que los dos valores obtenidos, con los
arreglos propuestos, presentan diferencias significativas entre ellos mismos a cualquier nivel de
confianza. En segundo lugar, el valor obtenido con el arreglo no compacto cae fuera del intervalo de
valores establecido por el proveedor de la membrana, presentado diferencias significativas (con un nivel
de confianza de 95%). Esta diferencia podria explicarse si se considera que las placas de platino no se
comportan como electrodos idealmente polarizables, por lo que a medida que se realizan los
experimentos el semicirculo obtenido (ver Fig. 6.7) se desplaza hacia valores altos de Z', o cual afecta el
valor de Rm+s y por consecuencia arroja valores méas altos de rm. Sin embargo, esto podria remediarse
si se utilizan electrodos de plata recubiertos con AgClI.

De acuerdo con esto parece que el arreglo compacto, utilizando electrodos de platino, es el mas adecuado
para obtener rm; sin embargo, se desconoce el tipo de arreglo empleado por el proveedor para obtener

rm, por lo que esta comparacion se debe tomar con reservas.
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6.4. Conclusiones

Los dos arreglos experimentales (compacto y no compacto) para la medicion de la resistencia idnica de
una membrana comercial de intercambio anionico, empleando la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE), permite generar resultados consistentes, reproducibles y faciles de
interpretar mediante un circuito eléctrico equivalente sencillo de un electrodo cubierto con una pelicula
porosa y el de un electrodo inatacable inmerso en una solucion acuosa muy conductora. Si se toma como
referencia al intervalo de valores de este parametro, provisto por el comercializador de la membrana, los
resultados obtenidos en este trabajo, con los dos arreglos, son diferentes entre si. Sin embargo, el arreglo
compacto genero el valor de rm que cae en dicho intervalo, en los dos casos en que se utilizé aunoy a
dos cortes de la membrana de estudio, por lo que parece ser este arreglo es el mas adecuado para esta
determinacion. En cuanto al arreglo no compacto, parece que los resultados obtenidos son afectados por
las reacciones que se llevan a cabo en la interfaz de los electrodos, debido a lo cual, estos valores son

ligeramente mayores que a lo reportado por el proveedor.

6.5 Recomendaciones

Consideramos que en el arreglo compacto se debe de controlar la presién con la cual se atornilla el
dispositivo experimental, puesto que el valor de la resistencia depende de este parametro. En nuestro
trabajo ese parametro solo se cuidé que fuera siempre el mismo sin supervision alguna. En la practica se

puede fijar la presién empleando...

6.6 Nomenclatura

An area de contacto entre la membrana y la solucién, cm?
Cac capacidad de la doble capa, F

dm espesor de la membrana de interés, cm

d distancia entre electrodos, cm

dma espesor de las membranas auxiliares, cm

EIE Espectroscopia de impedancia electroquimica

f frecuencia convencional, Hz

Mm resistencia por unidad de area, 2 cm?
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Ri resistencia medida por EIE, Q

Rsol resistencia eléctrica de la solucion, Q

Rie resistencia de transferencia de carga, Q

W impedancia de Warburg, Q

Z(j) impedancia, Q

VA componente real de la impedancia,

Z’ componente imaginario de la impedancia, Q2

1Z1 modulo de la impedancia, Q

Pme+s resistencia eléctrica especifica del conjunto membrana+solucion, Q cm

Ps resistencia eléctrica especifica de la solucion, © cm

PMa+m+Ma resistencia eléctrica especifica del conjunto membranas auxiliares mas la

membrana de interés, 2 cm
P2Ma resistencia eléctrica especifica del par de membranas auxiliares sin la membrana

de interés, Q2 cm

0 angulo de fase entre dos sefiales sinusoidales, grado
0 frecuencia angular, Hz
Simbolos griegos
0 angulo de fase entre dos sefiales sinusoidales, grado
0 frecuencia angular, Hz
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Conclusiones Generales

La modificacion de membranas de intercambio iénico o selectivas con polimeros conductores electronicos
es un tema de gran interés, dado el potencial uso que tendrian en diferentes campos. Especificamente,
el empleo de la polianilina (PAni) para realizar estas modificaciones despierta importantes expectativas
dadas las propiedades particulares que posee y que lo distingue entre todos los polimeros conductores.
Una de las estrategias para conocer con precision los efectos que tienen las modificaciones con polianilina
a las propiedades de transporte de las membranas selectivas, es controlar rigurosamente las propiedades
del polimero, para lo cual hay literatura abundante, y enseguida evaluar el papel de estas modificaciones
en la membrana. Entre los parametros que determinan esas propiedades de la PAni se encuentra
indudablemente la temperatura de sintesis. En efecto, el control de este parametro permite influir en la
morfologia del material polimérico, la cual influye a su vez marcadamente en las propiedades como la
forma quimica, el balance hidrofébico/hidréfilo, etc. En la literatura se encuentran numerosos trabajos que
se dedican a este tema, sin embargo, se utiliza un método quimico para modificar a las membranas con
este material y entre otras cosas, no se ha abordado el efecto de la temperatura en estas modificaciones.
Por otra parte, la determinacién de las propiedades de las membranas, modificadas o no, permite decidir
las mejores condiciones de operacion del método en que se utilice. Para esto se cuentan con
metodologias destructivas y no destructivas de un mismo parametro. Por ejemplo, la determinacion dela
resistencia eléctrica de una membrana se puede realizar empleando una perturbacion continua o alterna.
Esta ultima se caracteriza por utilizar por ejemplo la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, sin
embargo, su implementacion requiere de un dispositivo experimental particular.

Por lo anterior, en este trabajo se propuso, en una primera parte, estudiar el efecto de modificaciones de
membranas con PAni controlando tanto su cantidad como la temperatura de sintesis utilizando la
voltamperometria ciclica para modular la sintesis del material polimérico. En una segunda parte, se
establecid el desarrollo experimental para determinar una de estas propiedades: la resistencia eléctrica,
empleando la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

Considerando el mismo orden, se obtuvieron las sigues conclusiones:

a) Los depdsitos obtenidos a 20 °C sobre las membranas presentan una superficie menos rugosa, que

refleja una cinética lenta y una mayor cristalinidad que los obtenidos a 40 °C.
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b) Los depositos de PAni sobre la membrana comercial estan constituidos de agrupaciones en forma de
rosetas de maiz distribuidos uniformemente, lo cual le confiere una rugosidad mas pronunciada que las
membranas modificadas a 20 °C.

c) Los depositos obtenidos a 20 °C estan constituidos de una proporcién mayor de la forma protonada de
la polianilina, emeraldina, lo que le confiere una mayor capacidad de intercambio iénico y una mayor
selectividad.

d) La inclusién de aniones a la PAni durante el proceso de dopado se produce de manera irreversible,
sobretodo para las membranas modificadas a 160 ciclos y 40 °C, de manera que al quedar aprisionados
en la red polimérica, se forma una bicapa con la PAni protonada de comportamiento similar a una
membrana bipolar.

e) Se determinaron las resistencias de las membranas empleando dos arreglos experimentales: compacto
y no compacto, para los cuales se utilizaron la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIE).

f) Los resultados obtenidos son consistentes, reproducibles y faciles de interpretar mediante un circuito
eléctrico equivalente sencillo de un electrodo cubierto con una pelicula porosa y el de un electrodo
inatacable inmerso en una solucién acuosa muy conductora.

g) El arreglo compacto genero el valor de rm mas préxima al proporcionado por el proveedor, en los casos
en que se utilizd a uno y a dos cortes de la membrana de estudio, por lo que parece ser este arreglo es
el mas adecuado para esta determinacion.

h) En cuanto al arreglo no compacto, parece que los resultados obtenidos son afectados por las
reacciones que se llevan a cabo en la interfaz de los electrodos, debido a lo cual, estos valores son

ligeramente mayores que a lo reportado por el proveedor.
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Anexo 1
Tutorial de la determinacion de la resistencia eléctrica de una membrana de intercambio i6nico mediante

espectroscopia de impedancia electroquimica

En este anexo se describe la forma en que se obtiene experimentalmente la
resistencia eléctrica mediante espectroscopia de impedancia electroquimica,
empleando un montaje en que la membrana de interés separa dos soluciones de la
misma concentracion. En un inicio se describen algunos detalles a tomar en cuenta
en el ensamble de la celda con la membrana de estudio. En una segunda parte se
describe paso a paso la forma en que se obtiene el espectro de Nyquist, dtil para

obtener la resistencia, empleando el software NOVA®.

A.1. Armado y conexion de la celda con el potenciostato

A.1.1. Armado de la celda

La celda que se emplea para la obtencién de la resistencia eléctrica de una membrana de intercambio
iénico, MII, (Figura 1) permite interponer a una membrana entre dos soluciones, y esta conformada por
dos laminas simétricas de Pt (b) (area expuesta a la solucion 1 cm?) que fungen como electrodos y se
encuentran separadas una distancia de 6 mm. Dos placas de acrilico con el disefio (d) permiten alojar
solucién y a la membrana de interés entre los lectrodos. Estas placas tienen un espesor de 3 mmy una
capacidad de volumen de 0.3 mL. Entre estas dos placas se coloca la membrana de estudio (a), puesto
que delimitan las areas expuestas de los electrodos a la solucién, asi como la de la membrana de interés
y es de suma importancia que tanto las placas de platino como la membrana cubran perfectamente el
area del canal del contenedor de solucion. Finalmente, podemos encontrar 2 placas de acrilico tipo (c) de
un espesor de 6 mm, las cuales sirven para sellar el dispositivo. Todo el montaje es unido a través de
tornillos con tuerca y rondana. Para evitar que las placas de acrilico se rompan debido a la presién que
se ejerce para sellar el dispositivo se recomienda que en los extremos de este se coloquen placas de

acero las cuales deberan de ser iguales a las placas de acrilico (c) Los contenedores de solucién se
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llenaran con solucién de NaCl, por ejemplo 1 M, con la ayuda de una jeringa. Cabe sefialar que es
necesario que las membranas a estudiar se estabilicen en la solucion de trabajo por 24 horas antes de
realizar los experimentos.

NOTA 1. Entre cada elemento de la celda se debe colocar un empaque o lamina de hule de bajo espesor,
el cual deberéa de tener la forma adecuada segun el lugar en el que se coloque por lo que se tendran 2
tipos de empaques similares a las placas de acrilico del tipo (c) y empaques similares a las placas de
acrilico del tipo (d).

NOTA 2. Las placas de platino deberan sobresalir en la parte superior de la celda para que se puedan

conectar con las terminales del potenciostato.

A.1.2. Conexion de la celda con el potenciostato

Para poder emplear el sistema de dos electrodos de la celda es necesario unir las cuatro salidas del
potenciostato (e) de la siguiente manera:

(i) La salida sense se conecta con la del electrodo de trabajo (f),

(i) La salida del electrodo de referencia se une con la salida del contra electrodo (g) y cada unién se
conecta con cada una de las placas de platino.

Cabe mencionar que al realizar los experimentos, el valor de resistencia que se obtiene esta constituida
de la resistencia de la membrana y de la solucion (Rm+s), por lo que es necesario realizar un experimento

sin membrana para obtener el valor de la resistencia de la solucién (Rs).

Figura 1. Representacion
esquematica de la celda
experimental utilizada en la
determinacion de la resistencia
eléctrica de la membrana de

interés.
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A.2. Manejo del software NOVA®

A.2.1. Programacion para realizar la prueba

1.- Abrir el programa NOVA® y encender el potenciostato,

2.- En la ventana que aparece, Lamina 1, seleccionar en la barra de herramientas “SEIUDINIGH Y

posteriormente la pestafia “Procedures’. En esta tltima seleccionar con doble click sobre “Autolab” y de

la lista que se despliega seleccionar con doble click “{gaailleEREREEREIleEIENE"

3.- En la informacién que se despliega del lado izquierdo donde dice “iiaiN e E iRt e e dar
dos clicks espaciados para poder ponerle nombre a la prueba (el nombre que se ponga aqui sera con el
que se guarde el experimento por lo que se recomienda cambiar el nombre cada experimento).

4 .- En esa misma ventana, Lamina 1, en la informacion del lado derecho encontraremos “autolab control”
darle doble click en el icono con los 3 puntos y revisar que los pardmetros de la ventana emergente que

se despliega estén igual que los que se muestran en la Lamina 2. Una vez que se encuentren igual

presionar “OK”.

B nova
File View Profile Run Tools
LB

L

. Zyclic voltammetry potentiostatic

Help

B | b

d_|n

iR Yol

K)

Commands

i @ FRAimpedance potentiostatic |

Remarks

Parameters

FRA impedance potentiostatic: requires FRA module
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- Cyclic voltammetry galvanostatic End status Autolab &
- Cyclic voltammetry curent integration Signal sampler No signals. o
- Cyclic voltammetry linear scan Options 1 Options o
- Cyclic voltammetry linear scan high speed e
- Linear sweep voltammetry potentiostatic e
- Linear sweep voltammetry galvanostatic Jnefutrier descriptian
eep ry g Ip—
.. Linear polarization i+ Autolab control =
- Hydrodynamic linear sweep =]
- Differential pulse voltammetry # Setcell On =
- Square wave voltammetry # Waittime (s) 5
- Sampled DC polarography (=) FRA measurement potentiostatic -
- Chrono amperometry (At > 1ms) Frequency <.array..> (Hz) 1
- Chrono potentiometry (At > 1 ms) Phase <.array.> ()
<.array..> (
- Chrono amperometry fast ? 5 2
. Chrono potentiometry fast Ilne <.array..> |:s)-
- Chrono coulometry fast & <.armay.> (Q)
.. Chrono amperometry high speed z <.array..> (Q)
- Chrono potentiometry high speed -Z" <.array..> (Q)
- Chrono charge discharge Index <.array..>
- i-Intemupt @ # FRA frequency scan o]
i-lm.efrupi high speed Build signal -
SFasliisdaadban @ Nyquist-Z"vs Z' |
- FRA P aas - Bode modulus iyl
- FRA potential scan & Bode phase e =
- Potentiometric stripping analysis <>
- Potentiometric stripping analysis (Constant cumrent) @ Setcell Off =
- Standards <>
[+ My procedures
l User log message Time Date Command
p Start )
Lamina 1.




5.- En la parte derecha de la Lamina 1 seleccionar Autolab Control, Lamina 3, por lo que se despliega las
diferentes opciones. Entre ellas se encuentra la opcion “SEMIBOIGHGHE , la cual podra revisarse para que
el valor de esta sea ‘. En caso de que sea diferente, este se puede cambiar haciendo click sobre el

valor numérico. Posteriormente mas abajo se encuentra la opcion “FRA measurement potentiostatic

desplegar la lista que se desprende presionando el icono con el signo l

& Autolab control

J
PGSTAT302N <
DIo

Summary

~ | Basic

cell [ |off
e

ot ane

Bandwidth | High stability -

iR compensation DOH 0

v | Advanced

=lreEs

555

Lamina 2

@ FRAimpedance potentiostatic

Femarks FRA imped
End status Autolab
Signal sampler Mo signals.
Options 1 Options
Instrument
Instrument description
Autolab control
I Set potential oo |
et Cel un
I = FRA measurement potentiostatic I
Freguency <. array..> (Hz)
-Phasze <. array..> (%)
Time <. array..> (s)
z <. array..> ({)
z <. array..> ([
L <. array..> ({)
Index < BMTay..»
@ FRA frequency scan
Euild signal
Nyquist -Z" vs Z'
Bode modulus
Bode phase
<
Set cell Off
<

FRA module

Lamina 3.
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6.- En la ventana mostrada en la Lamina 3, de la lista que se desplegd, seleccione en donde dice “FRA
frequency scan” y hacer doble click en el “icono con los tres puntos”. En la ventana que emergen colocar
los parametros como que los que se muestran en el [EHIELIGENEIERE de la Lamina 4. Una vez que se

cambiaron los parametros presionar el “boton Replace” y posteriormente el “botén OK”.

FRA frequency scan editor EI@

Frequency range Integration time calculation

First applied frequency Integration time {mapdmum)
Last applied frequency . Integration cycles {minimum)

MNumber of frequencies
Frequency step Wave type

Sigrificant digts ) Linear @ Single sine

) i & 5si
Amplitude 2 Logarithmic ) Gsines

Amplitude

(7 Square root () 15 sines

() Frequencies per decade

[ Replace ] Add l [ Clear
[ Frequency (Hz) Amplitude (V) Wave type Integration time  Minimum number of cycles to integrate =
v 1 I oo [Single sine [ =] 0.125 1 =
279433 0.0 |Single sine |~ | 0.125 1
363096 0.0 |Single sine |~ | 0.125 1
4 (50119 om [Single gine = |0.125 1
535811 om [Single gine [=|0.125 1
6| 3162.3 0.0 [Single sine |« |0.125 1
725115 0.01 [Single sine |« |0.125 1 -

QK Cancel

Lamina 4
7.- Una vez finalizado este paso se puede iniciar la prueba presionando el botdn - que se encuentra
en la esquina inferior izquierda de la ventana mostrada en la Lamina 1. Una vez que comience la prueba
el programa cambiara automaticamente a la ventana * iGESUICHERIMEN cn donde veremos el desarrollo

de la prueba, Lamina 5.
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B nova = = |

File View Profile Run Tools Help

e as 0 @ o
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1000 [~ " |
i. 30
o B 100 |-
H25
-1000 |~ - -120
H15
-2000 - i
410
3000 - b [ Hoe ]
L L L L L L L ! I Ocoq A
) 2000 4000 5000 8000 10000 01 T 10 100 1000 10000
(o] Frequency (Hz)

Userlog message Time Date Command
b Start

Lamina 5.

Finalmente, a partir de estas graficas y base de datos realizar la medicién de la resistencia eléctrica de la

membrana de interés como se indica en el parte de Il de esta Tesis.
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