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Resumen

El uso de membranas de intercambid i6nico (Mll) se ha incrementado en los
ultimos afios debido a que poseen multiples aplicaciones, los estudios se han
enfocado a modificar las membranas comerciales existentes y a la sintesis de
nuevos materiales que puedan ser utilizados como MIl. En este trabajo se abordo
el estudio del polipirrol sobreoxidado (OPPy) como membrana de intercambio
cationico, dado que este material se caracteriza por presentar cargas fijas negativas,
y probada selectividad a especies cationicas, ademas de tener caracteristicas que
pudieran promover la electroconveccion. El estudio se puede dividir en tres partes:
(1) Encontrar las condiciones experimentales para obtener una Mll a base de OPPy
homogénea y que el método sea reproducible. (2) Caracterizacion de algunas
propiedades de las Mll y (3) Estudio del proceso de intercambio i6nico utilizando el
método de cronopotenciometria y del nUmero de transporte, el cual se determind
por celdas de concentracion.

En cuanto a la sintesis del material, ésta se basé en un método previamente
reportado, basado en usar una celda tipica de tres electrodos, el electrodo de trabajo
fue pasta de carbono en la que se inmovilizé un material sobre el que se deposita
el polipirrol y posteriormente se realiza la electroxidacon del mismo. Después de
haber utilizado diferentes materiales como soporte, diferentes soluciones y distintas
técnicas electroquimicas se encontr6 que la homogeneidad depende de la
composicién de la pasta de carbono, encontrandose que a media que incrementa la
cantidad de nujol en la pasta de carbono, el depoésito se distribuye mas
uniformemente.

En la parte de caracterizacion, se encontrd que la conductividad del material
es congruente con la de un conductor i6nico como lo es el OPPy y que su
permeabilidad es mayor con respecto al del PPy debido al incremento de su
hidrofilicidad, por los grupos funcionales producidos durante la sobreoxidacion.

Los nimeros de transporte obtenidos a partir de las celdas de concentracion
muestran que la selectividad de la MIl a base de OPPy es similar e incluso mejor
que la de una MIl comercial. Por otra parte, los resultados de las pruebas
cronopotenciométricas indican que la electroconveccion se favorece en el OPPy.

Palabras clave: Cronopotenciométria, electroconveccion, membranas de
intercambio i6nico, polipirrol sobreoxidado.



Summary

The use of ion exchange membranes (IEM) has increased in recent years due
to their multiple applications, studies have focused on modifying existing commercial
membranes and the synthesis of new materials that can be used as IEM. In this
work, the study of overoxidized polypyrrole (OPPYy) as a cation exchange membrane
was addressed, given that this material is characterized by presenting fixed negative
charges, and proven selectivity to cationic species, in addition to having
characteristics that could promote electroconvection. The study can be divided into
three parts: (1) Find the experimental conditions to obtain a homogeneous IEM
based on OPPy and that the method is reproducible. (2) Characterization of some
properties of the IEM and (3) Study of the ion exchange process using the
chronopotentiometry method and the transport number, which was determined by
concentration cells.

Regarding the synthesis of the material, this was based on a previously
reported method, based on using a typical cell with three electrodes, the working
electrode was carbon paste the material used as support (waxed paper) was
adhered on carbon paste electrode, polypyrrole was deposited, subsequently, the
electrooxidation of the same was carried out. After having used different materials
as support, different solutions and different electrochemical techniques, it was found
that homogeneity depends on the composition of the carbon paste, finding that as
the amount of nujol in the carbon paste increases, the deposit is distributed more
evenly.

In the characterization part, it was found that the conductivity of the material
is consistent with that of an ionic conductor such as OPPy and that its permeability
is greater than that of PPy due to the increase in its hydrophilicity, due to the
functional groups produced during the process. the overoxidation.

The transport numbers obtained from the concentration cells show that the
selectivity of the IEM OPPy-based is similar to and even better than that of a
commercial IEM. On the other hand, the results of the chronopotentiometric tests
indicate that electroconvection is favored in the OPPy.

Keywords: Chronopotentiometry, electroconvection, ion exchange membranes,
overoxidized polypyrrole.
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Introduccion
— .

Los procesos electroquimicos asistidos por membranas de intercambio i6nico
(MII) son de suma importancia, entre los que destacan: las celdas de combustible [1],
celdas microbianas [2], electrodidlisis inversa [3] y electrodidlisis [4]. La importancia de
esta Ultima radica en sus multiples aplicaciones, como, por ejemplo: tratamiento de
aguas residuales [5], separacion de un ion a partir de una mezcla [6], desalinizacion
de agua [7], tratamiento de desechos lacteos [8], produccién de &cidos organicos [9],
procesamientos de jugos [10] y vinos [11]. Un elemento muy importante en este
proceso es la Mll.

A pesar de que se han realizado grandes avances en su elaboracion, aun hay
aspectos que requieren optimizacion, por ejemplo, mejorar la selectividad de la MlI,
evitar el ensuciamiento, y modular el efecto de la polarizacién por concentracién. El
ensuciamiento y la polarizacién por concentracion estan relacionados, dado que esta
polarizacion ocurre cuando durante el paso la de la corriente en uno de los lados de la
MIl se agota el ion; esto da como resultado un incremento de la resistencia del medio.
El valor de corriente en que esto ocurre es la densidad de corriente limite (lim); al no
existir mas suministro del ion, el agua tiende a disociarse generando un ambiente &cido
o alcalino que puede promover la generacién de incrustaciones y ensuciar la Mil,

danandola.

Por ello, para mejorar el proceso se busca suprimir la polarizacion por
concentracion e incrementar la lim. Una manera de lograrlo es induciendo inestabilidad
hidrodinamica en la superficie de la MIl para producir vortices en su superficie, lo que
induce agitacion en la capa de difusion, permitiendo asi el transporte de nuevos iones
por electroconveccion [12]. Diferentes trabajos se han enfocado en buscar un disefio

de MIl que permita que el desarrollo la electroconveccion. Una de las estrategias
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empleadas consiste en modular la superficie de la MIl, ya sea estampando la Mll [12],

o adicionando resinas que incrementen la porosidad de la MII [13].

Un material que puede presentar una buena selectividad y una superficie que
favorezca el abatimiento de la polarizacion por concentracién y con esto evitar el
ensuciamiento, es el polipirrol sobreoxidado (OPPy). Este material tiene probada
selectividad hacia cationes [14-16], y existen estudios que muestran que tiene una
estructura porosa [17], lo que pudiera favorecer la electroconveccion. Existen trabajos
para la evaluacion de OPPy como MII [18], donde se ha demostrado que presenta
selectividad al Na*. Sin embargo, en ese trabajo no se estudio la selectividad hacia
cationes divalentes, ni se evalud si hay o no una disminucién de la polarizacion por

concentracion. Por lo que la hipotesis de este trabajo es:

De acuerdo a estudios previos, el OPPy es selectivo a cationes y poroso, por lo
tanto, una MIl elaborada a base de OPPy puede ser selectiva a iones monovalentes y
divalentes, asimismo puede disminuir el efecto de la polarizacion por concentracion,
favoreciendo la electroconveccion, lo cual se puede probar con estudios

cronopotenciométricos.
Los objetivos particulares son:

1. Establecer las condiciones experimentales necesarias para obtener de forma
reproducible un depdsito electroquimico de OPPy homogéneamente distribuido
sobre un soporte, con el fin de emplearlo como una Mll.

2. Determinar algunas propiedades fisicas de la MIl a base de OPPy para
compararlas con las de una Mll comercial.

3. Determinar la selectividad de la MIl a base de OPPy, hacia un ion monovalente
y divalente, a través de la comparacion de su numero de transporte el nimero
de transporte de una membrana comercial, del soporte usado, y del depdésito de
polipirrol (PPy), para descartar que la selectividad, provenga del soporte o el
material precursor (PPy).
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4. Realizar un estudio imponiendo un gradiente de campo eléctrico constante para
definir la manera en qué los iones estudiados atraviesan la Mll a base de OPPy,

lo cual permitiria establecer si se favorece o no la electroconveccion.
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Capl'tulo 1

Generalidades en el estudio de

membranas de intercambio

El objetivo de este capitulo es exponer conceptos esenciales en el estudio
electroquimico de membranas de intercambio i6nico (MIl), asi como describir los
principios de las técnicas mas comunmente utilizadas en la caracterizacion
electroquimica de una MIl.



Capitulo 1 Antecedentes teoricos
SN NSNS NN hRhNhNhNN——————————————

1.1 Membranas de intercambio iGnico

El uso de membranas de intercambio iénico (MIl) se ha incrementado debido a
la variedad de aplicaciones que éstas tienen en la industria, entre las que destaca la
electrodidlisis (ED) [1]. La ED es un método de separacion que consiste en dirigir el
paso de especies ionicas disueltas a través de una MIl. Este método se aplica en la
desacidificacion de jugos, en el tratamiento de aguas residuales o en la desalinizacion
de agua marina, entre muchos otras [2-4]. Debido sus potenciales aplicaciones, es que
estas membranas son ampliamente estudiadas en aras de mejorar sus propiedades o

con la intencién de proponer nuevos materiales que sirvan de base para elaborarlas.

1.1.1 Componentes de una Mill

Una membrana es una barrera que separa dos fases y restringe el transporte
de una o varias especies quimicas de una manera especifica [5]. Una membrana de
intercambio i6nico o selectiva es aquella que Unicamente permite el paso de especies
con caracteristicas especificas de carga y tamafio a través de ella [6]. Las
caracteristicas primordiales de una MIl son su permeabilidad y su selectividad. La
permeabilidad de una membrana se caracteriza por el flujo a través de ella y esta
relacionada directamente con la magnitud de la fuerza impulsora que la origina. La
selectividad depende de la capacidad de la membrana para discernir entre las distintas
especies, ya sea por su tamafio o por la carga que porta [7]. Estas caracteristicas son
conferidas en parte a la membrana por su estructura, por lo que es imprescindible
conocer y entender antes de emprender en la elaboracibn o modificacion de

membranas comerciales ya existentes.

Los componentes generales de una MIl son: (I) un soporte polimérico no
conductor cuya principal funcién es dar estabilidad mecanica a la membrana, y (II) una
parte conductora iénica formada por grupos ionizables que le conferieren el caracter
selectivo. En la Figura 1.1 se muestran las dos partes mencionadas junto con otros

elementos que se analizaran mas adelante en este trabajo.
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Membrana de intercambio cationico
Solucion Solucion

Cadena )
polimérica % s
Contraion | &
/

Co-ion +~—

®
®

Mezcla de
|~ iones

Figura 1.1. Esquema de la composicion estructural de una Mll [8].

De acuerdo con la parte idnica de la membrana, estas se suelen clasificar en [9]:

a)

b)

Membranas de intercambio catiénico (MIC)

Son aquellas membranas en las cuales su parte i6nica posee cargas fijas
negativas, por lo que tienen una permeabilidad selectiva hacia las especies
cargadas positivamente (cationes), mientras que las especies cargadas
negativamente (aniones) se ven repelidas electrostaticamente por las cargas
fijas, Figura 1.2A.

Membranas de intercambio anionico (MIA)

Son aquellas membranas en las cuales su parte idnica posee cargas fijas
positivas por lo que tiene una permeabilidad selectiva hacia las especies
aniénicas, mientras que las especies catibnicas se ven repelidas

electrostaticamente por las cargas fijas, Figura 1.2B.
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Catodo MIC Anodo Catodo MIA Anodo
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Figura 1.2 Illustracion del flujo de especies a través de una A) MIC y B) MIA cuando
se aplica un campo eléctrico.

1.2. Medida de la selectividad en Ml
1.2.1 Numero de transporte en una membrana

El nimero de transporte (t%) de una especie en su forma i6nica i, que se
encuentra en una fase a, se define como la fraccion de corriente que la especie
transporta (li) del total de la corriente (l;) que atraviesa a la fase [10]. En una MIl las
especies que la pueden atravesar son los contraiones (iones de carga opuesta a la
carga fija de la membrana), esto en condiciones ideales [11], por lo que el
entendimiento de dicho parametro permite conocer la capacidad selectiva de la
membrana. Por ejemplo, entre mas cercano sea a la unidad mas selectiva es la

membrana. Figura 1.3.

Figura 1.3 Esquematizacion de t% de la especie i cuando atraviesa una Mll (fase a).

-9-
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El t% puede ser determinado mediante [12], estudios cronopotenciométricos o

mediante celdas de concentracion.

1.2.2 Método cronopotenciométrico en el estudio de Mill

La cronopotenciometria es una técnica electroquimica que permite estudiar el
cambio del potencial de electrodo, producido por una corriente controlada en funcion
del tiempo [13]. Cuando esta técnica se utiliza en el estudio de MIl, es posible seguir
la variacion de concentracién en la interfaz membrana/solucién mediante la medicién

del potencial de membrana (Em) [14].

Cuando se aplica un pulso de corriente constante a través de una membrana,
en esta se desarrolla un Em debido a la polarizacion por concentracion en su superficie.
Cuando se grafica Em en funcion del tiempo que dura el pulso de corriente se obtiene

una curva cronopotenciométrica como la de la Figura 1.4.

m CU.I'Va CrOﬂOpOteﬂClometﬂCﬂ.
AEest 4
Athm -------------------- -‘Skf

tiempo

Figura 1.4. Secciones caracteristicas de una curva cronopotenciométrica para una MIl con
los valores que de ella se obtienen.

Estas curvas presentan zonas facilmente distinguibles [15] y cada una describe
un proceso diferente. Antes de la aplicacion del pulso eléctrico, la concentracion de la
especie es igual en cada lado de la MlI, por lo que, idealmente, el potencial es cero.
Cuando se aplica un pulso eléctrico se presenta la zona a, caracterizada por un
incremento vertical del potencial que corresponde a la resistencia 6hmica de la interfaz
membrana/solucion. Después, en la zona b, se observa un crecimiento gradual del

potencial debido a la migracién de los iones a través de la MIl hasta un punto de
A AR R EETET=

-10 -
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inflexion, donde se observa un incremento pronunciado del potencial, zona c, el cual
refleja el agotamiento de la especie transportadora de carga en la interfaz

membrana/solucién.

Posteriormente, el sistema alcanza un estado estable, zona d, donde el
potencial permanece casi constante, el cual se conoce como potencial de la membrana
polarizada (AEest). Al final del pulso de corriente ocurre una disminucion pronunciada
en el potencial, zona e, debido a la caida de potencial 6hmico de la membrana. La
diferencia entre AEesty el potencial de membrana no polarizada (AEonm) es considerada
como la diferencia de potencial ocasionada por el gradiente de concentracién (AE’).

Finalmente, la zona f describe la relajacion del sistema por difusion.

Para la obtencion de t% a través de este método se utilizan las curvas
cronopotenciométricas, de las cuales se obtiene el tiempo de transicion (1), definido
como el tiempo para agotar la especie transportadora de carga en la superficie de la
membrana. 7 se obtiene a partir del maximo de la derivada del potencial (dEm) en
funcién del tiempo (t), Figura 1.5A, pero también es posible obtenerlo de la interseccion

de rectas tangentes en las zonas de cambio de Em, Figura 1.5B.

E dE,_/dt E

m m

Tiempo de transicion () Tiempo de transicion (t)

A)

—~

t T t

Figura 1.5 Representacion de la obtencion del tiempo de transicion (1) por: A) derivada y B)
rectas tangentes.

El 7 puede ser relacionado al t a través de la ecuacion de Sand [16], la cual
describe la dependencia de 1 con otros pardmetros, tales como la concentracion del

electrolito, el coeficiente de difusion y la densidad de corriente:
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nD [ CyzF 1

T=—
a \tf— ¢

Donde D es el coeficiente de difusion (m? s1), Co es la concentracion del
contraién en la soluciéon (mol L™1), z es la carga del contraién, F es la constante de
Faraday (C mol?), t¥ es el nUmero de transporte del contraion en la membrana, t{ es
el nimero de transporte del contraidén en la solucion, e i es la densidad de corriente (A
m~2) [17].

Al aplicar diferentes valores de corriente es posible determinar 7, la gréfica de 1

en funcién de i se obtendra una linea recta de cuya pendiente es:

aD [ CozF \
m=-— Pr— (Ec.1.2)

L

De donde es posible despejar t%:

1

a T[D 2 S
ti = (m) CozF‘l‘tl' (EC 13)

De esta forma es posible determinar el t de la MIl a partir de los datos
obtenidos de una curva cronopotenciométrica experimental. El uso del modelo de Sand

considera que [18]:

1) El espesor de la capa de difusion es infinito.
2) La superficie de la membrana selectiva es homogénea, por lo que las lineas

de corriente son perpendiculares a la superficie de la membrana.

1.2.3 Calculo de t% a través de celdas de concentracion

También conocido como método FEM [19], la técnica de celda de concentracion
es muy sencilla de implementar y genera un t confiable. Consiste en medir la diferencia
de potencial entre dos soluciones de actividades diferentes separadas por la MIl.
Cuando una membrana selectiva como una MIC separa dos disoluciones de la misma

especie, pero de diferente concentracion (Figura 1.6%), por ejemplo NaCl, se produce
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un flujo de contraiones (Na*) a través de la membrana hasta que se igualen las
concentraciones en ambos lados, sin embargo, esta igualdad de concentraciones solo
ocurre para el contraion, Figura 1.6B.

{2 ) A TE

A) Solucion A MIC‘ Solucion B B) Solucion A MI’C‘ Solucion B
A T b ¥ : & +
o, oWmmT ° % . ° ° . ® e
* 0 @ emm——nt " Y e 0 @ » ¥
}4“ @ & @ + O @ +
o i . ® o o © + . ® o
¢ i 21 T ACIN + ¢ - +
+ © FEE © + © FEE ©
[Na'] <[Na'] [Na']=[Na']
[CI]<[CI] [CI]<[CI]
[Na] = [CT; [Na"] =[CI] [Na'] > [CT; [Na"] <[CI]

Figura 1.6 Representacion esquematica de la generacién del potencial de membrana en
una MIC.

Asi, en uno de los lados se acumulan cargas negativas, puesto que la
membrana al ser de intercambio catidbnico no permitird el paso de éstas. Esta
acumulacion de cargas negativas de un lado y positivas del otro, genera el potencial

de membrana En.

Si en este potencial se produce un cambio dE, el cambio de la energia libre de
Gibbs, dG, estara dado por:

dG = FdE,, (Ec.1.4)

Durante la permeacion de la especie i que tiene carga zi con numero de
transporte ti, el cambio en la energia libre es igual al potencial electroquimico de la
especie i, i

t.
dG; = Z—fd Iny; (Ec.1.5)

1

El transporte de la especie i puede considerarse como un proceso

termodinamicamente irreversible [12, 20]:

t:
dG; = Z—lRTd Ina; (Ec1.6)
i
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Por lo que, para todos los iones presentes en la solucion se tiene:

RT < t;
dE,, = —7zz—id1n a; (Ec.1.7)

E = Rsztidl Ec.1.8
m="7 Z na; (Ec.1.8)

La cual es la ecuacidbn de Nernst para el potencial de membrana por
concentracion. Cuando una membrana de intercambio separa dos soluciones de
diferentes actividades (a1 y a2) pero del mismo electrolito (a1 > a2), el potencial de
membrana es:

t. RT (ay), ¢ RT (a_);

m= " ——F In ——1

Z F ' (ap): ZZ F " (ao)

(Ec.1.9)

Donde ¢, y t_ son los nimeros de transporte del cation y el anion de en la
membrana, z+ y z- son las valencias del cation y del anion. Para un electrolito con

relacion 1:1, si (a+)2/(a+)1 = (a-)2/(a-)1 = az/as.
E,=—-( E)RTl %2 Ec. 1.10

Tomando en cuenta que la suma de t, y t_ es 1, para una MIC se puede

considerar que t_ = 1 — t,, de esta forma la ecuacion 1.10 se reescribe como:
_ RT a,
E, = —(2t, — 1) —In— (Ec. 1.11)
F a

Asi pues, es posible calcular t, para el catibn de una solucién electrolitica de
relacion 1:1 en una membrana de intercambio catidnico, de pendiendo de la relacion
estequiomeétrica, esta ecuacion se modifica. Para una solucién con relacion 2:1 esta

se reescribe como:

3_ RT . a,

E =—(=t,—1)—In—(Ec. 1.12
m (2t+ >Fnal(C )
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1.3 Permeselectividad

La permeselectividad i6nica (Ps) [21] es una medicion cuantitativa de la
diferencia en permeabilidad entre contraiones y los coiones a través de la membrana.
La permeselectividad de las membranas puede expresarse en funcién de la migracion
del contraidn a través de la membrana de intercambio iGnico a partir de:
th —t

N
L4
Ps = - (Ec. 113)

Donde t; es el nimero de transporte del contraion en soluciony t/* es el nimero

de transporte del contraién en la membrana.
1.4 Densidad de cargas fijas

La densidad de cargas fijas (X) [21] en una membrana puede definirse en
funcion de la Ps de la membrana a través de:

2CP,
X =——== (Ec. 114)

JI-F
Donde C es la concentraciéon del contraion y Ps la permeselectividad del mismo.

Esta medida permite conocer la cantidad de cargas fijas en una membrana.

1.5 Componentes del potencial de membrana

Como se ha analizado, el potencial de membrana se presenta cuando existe
una acumulacion de cargas de signo opuesto a ambos lados de la membrana, pero
este potencial tiene dos constituyentes, el potencial de Donnan (@oon) para cada una

de las interfaces de la membrana y el potencial de difusion (@if).

1.5.1 Potencial de Donnan
Si una membrana selectiva estd en contacto con una solucién electrolitica, se
genera una diferencia de concentracion en cada lado de la membrana debido a las

especies que son pueden difundir a través de la membrana y las que no, lo que genera
A AR R EETET=
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una diferencia de potencial a cada uno de sus lados, la cual se conoce como potencial
de Donnan [21], Figura 1.7.

Solucion Solucion
. Membrana

izquierda derecha

Csr
Csr
X

Solucion Solucion
izquierda derecha

X

0 d

Figura 1.7 Representacion esquemaética de los perfiles de concentracion (arriba) y del
potencial eléctrico (fondo) a través de una membrana cargada en contacto con dos
soluciones de concentracion diferente, Cs #Csr [21].

Este potencial puede ser descrito termodinamicamente, considerando una Mll
gue separa dos soluciones, solucion derecha y solucion izquierda, si se tiene en cuenta
gue los potenciales electroquimicos de la especie i en la solucién izquierda en contacto

con la membrana (jz¥) y la membrana misma (™).
fit = ut + z; Fp" (Ec.1.15)
gt =u"+z; Fo™ (Ec. 1.16)

Donde u} y u™ son los potenciales quimicos de la especie i presentes en la fase
solucion y en la membrana respectivamente, z es la carga de la especie i, F es la
constante de Faraday, ¢ y ¢™ son los potenciales internos de fase de la solucion y

de la membrana.
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El potencial quimico de una especie i en una fase a, uf*, esta dado por:
Uie = U{y + RTIn a; (Ec. 1.17)

Donde u?, es el potencial estadndar de la especie, R constante de los gases a es
la actividad de la especie i, y estda dada por a; = y;(;, donde y; es el coeficiente de
actividad de i y C la concentracion de la especie i. Se considera que la especie i se
encuentra totalmente ionizada respecto a la que se encuentra en la membrana debido
a que el volumen es menor, entonces la concentracion de i en la membrana esté en
funcion de su coeficiente de actividad mientras que en solucion éste se considera uno

(solucion ideal). Por ello, al sustituir la Ec. 1.15 en Ec. 1.13 y Ec. 1.14 se obtiene:
iy, = 1%, + RTIn CF + z; Fo" (Ec.1.18)
fim = Upm + RTIN Y C™ + z; Fp™ (Ec. 1.19)

En el equilibrio se cumple lo siguiente:

puk =pum  (Ec.1.20)

y el potencial de Donnan en la interfaz izquierda de la membrana, ¢p,n. =

@™ —p" esta dado por la combinacion de las ecuaciones Ec. 1.18 y Ec. 1.19:

RT yimCim
=——In——

L

Opon, = P =@ (Ec.1.21)

Donde k; es el coeficiente de particion de la especie i
Ui — Ui, = —RTInk; (Ec. 1.22)

De manera similar el potencial de Donnan en la interfase derecha de la

membrana, ¢,z €Sta expresado por:

RT Yim Cim

R
——
ZL'F n lelR

Pponr = @ —¢@" =

(Ec.1.23)

Apartir de las ecuaciones Ec. 1.21y Ec. 1.23, es posible determinar el potencial

de Donnan total:
e
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R m
Appyr = oF +F = _gzn% (Ec. 1.24)

1.5.1.1 Exclusion de Donnan

Este proceso se genera cuando una membrana separa dos soluciones
electroliticas en ausencia de un campo eléctrico debido a que tiene lugar la disociacion
de los grupos ionizables. Derivado de ello se generan cargas en la estructura del
polimero, las cuales producen una diferencia importante en la concentracién de las
especies en las dos fases. La concentracion de los contraiones es mayor en el seno
de la membrana ya que estos formaban parte del grupo ionizable antes de la
disociacion y después de ésta son atraidos electrostaticamente. Al mismo tiempo, la
concentracion de los coiones en la membrana es baja respecto a la solucién, pues son
repelidas electrostaticamente por los grupos fijos de la membrana misma. Estas
diferencias tienden a borrarse por difusion; si la membrana intercambia catones, en la
proximidad de la membrana ocurrird una difusion simultanea de los cationes hacia la
solucién y de los aniones de la solucion hacia la membrana. Dado que estas especies
presentan carga, se genera una acumulacion de cargas positivas en la solucion
préxima a la membrana y de cargas negativas en la membrana préxima a la solucion.
De esta forma, se tiene la formacion de una doble capa eléctrica en la interfase
membrana/solucion, similar a la observada entre un electrodo metdlico y una solucion,

Figura 1.8.

1
! g = 1 g =l
i B2 Senodela ! E°3
Seno de la : -g 5 enobe /Ml @ E
Membrana 1 & 2 Membrana |1 5 ©
2 e + 1 2 2]
o & . )
I <---@® '@
: 1 . &
1
- ® : * 3 ) ) © +
1
1 . .,
I Difusion @ G
) 1 ® : ® G
1
+ + 1 + + : . -
1
® : ® '@ G
1= -
1 Y . : . =
1
+ e N + > : (] +
° 1 M !
eMembrana, *Membranal ® -

Figura 1.8 Diagrama de Desarrollo del potencial de Donnan en la interfase membrana de

intercambio cationico (MIC) y la solucion. [Adaptada de 22].
]
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Esta doble capa eléctrica crea un campo eléctrico local que se opone a la
difusidon de los iones manteniendo a los contraiones en la membrana y a los coiones

en la solucién externa. Este proceso es conocido como exclusion de Donnan.

1.5.2 Potencial de difusion en la membrana

Cuando existe un gradiente de concentracion de iones en una membrana de
intercambio, los iones se difunden en direccion de dicho gradiente. Esta difusion,
genera una polarizacion de carga debido a que las especies poseen diferente
movilidad. Sin embargo, para preservar la condicion de electroneutralidad en la
membrana, se genera un campo eléctrico local el cual es conocido como potencial de

difusion, @ui.

La ecuacion de Nernst-Planck (Ec. 1.25), describe el transporte i6nico a través

de una membrana cargada:

dC; F do
= =D (TG + 2m

) (Ec. 1.25)

Donde J; y —D;,, son el flujo ibnico y el coeficiente de difusion de la especie i en
la membrana respectivamente. Para determinar @dit Se establecen condiciones de
frontera, las cuales dependen de factores como la naturaleza de la fuerza que genera
la difusién, la formacion de pares ionicos, la uniformidad del campo eléctrico, la

homogeneidad en la distribucion de las cargas fijas, etc. [23-27].

Si se considera que los iones estan distribuidos linealmente a través de la

membrana, la ecuacion de @it esté4 dada por:

RT u,—1u_ (G,
Vaif == ———In z (Ec.1.26)
- 1

Donde u, y #u_ son las movilidades del cation y anion en la membrana
respectivamente y C es la concentracion superficial en la membrana de cada una de

las soluciones.
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Por otra parte, Chou y Tanioka [28] supusieron que la fuerza promotora de la
difusidon es solamente electrostatica, que el anion y el cation poseen la misma valencia

y diferente movilidad en la membrana. Entonces ¢, €s:

L
Qair = — RTG— 1) n o D +Z+ o (Ec.1.27)
v ZFr+1) |+ 1)C, + j—xCx
+

Donde R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta, F es la
constante de Faraday, z, es la valencia del cation, z, es la valencia de la especie fija,
C, es la densidad de las cargas fijas, r es la relacién de las movilidades del catién (w.)

respecto a la del anién (w_) en la membrana definida por:
= 2* (Be. 128
r = = (Ec. 1.28)

y C, es la concentracion de los cationes en la membrana cargada:

_ 2,C\2 CnN\* z,C
c, =j( x ") +(yi S) - 2% (Be.1.29)

22y Q +

Donde

N

Q= (Z:Z‘_) (Ec. 1.30)

Aqui y, y y- son los coeficientes de actividad del catién y del anién en la
membrana respectivamente, mientras que k., y k_ son los coeficientes de particion del
cation y del anién. Los superindices “ y “ indican el lado izquierdo y derecho de la

membrana.

1.6 Procesos de membrana en presencia de corriente
1.6.1 Polarizacion por concentracion
Cuando una corriente atraviesa un sistema que contiene dos soluciones

electroliticas separadas por una Mll, la corriente se transporta a través de los cationes
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y aniones en las soluciones, mientras que en la membrana idealmente lo hace solo a

través de los contraiones.

Cuando las especies transportadoras de carga cruzan la Mll, las velocidades de
desplazamiento (movilidad) son diferentes, lo que genera una diferencia de
concentracion del contraidon en una delgada capa, O, en las proximidades de la
membrana [27]; como consecuencia se produce un gradiente de concentracion, Figura
1.9.

: Membrana i | i Capa d
' i pa de Membrana
A) LY ct it e B) ™ difision
[} : : C CO :
* i e 1 * o i
9 @ i v T i . dmaitilife il
: N O ]
® i 4 —— i () . D I I I i
: ! 0 !
v LN, ¢, Seno de la !
s © o C e i LI solucién i R
—g— —5— X 0! )

Figura 1.9 A) Gradientes de concentracion formados durante el proceso de intercambi6
ibnico en una membrana cationica y B) Representacion del perfil de concentracion de la
especie cationica al atravesar la MIC.

1.6.2 Curva de polarizacion

Cuando una membrana de intercambio, que separa dos soluciones electroliticas
es sometida a un campo eléctrico, se generan diversos fendmenos debido a que los
contraiones que la atraviesan. Estos procesos pueden ser estudiados a través de las
curvas de polarizacién o curvas I-V, con las que se estudia la evolucién de potencial
de membrana (Em) a medida que aumenta la intensidad de corriente. En estas curvas

se distinguen tres zonas caracteristicas [29], Figura 1.10.
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Figura 1.10. Curva de polarizacion tipica y los pardmetros que de ella se obtienen.

Zona Ohmica. Se caracteriza por una relacion lineal entre la corriente y el
potencial de la membrana. Esto se debe a que la migracién de las especies
transportadoras de carga a través de la membrana esta descrita por la Ley de
Ohm.

Zona de la corriente limite. En esta zona se observa que la corriente
permanece casi constante, debido al agotamiento del contraiéon en uno de los
costados de la membrana, por lo que el transporte de corriente es debido a la
disociacion del agua.

Zona de electroconveccion. En ella se observa nuevamente un
comportamiento lineal entre la corriente y el potencial debido al
reabastecimiento de la especie que atraviesa a la membrana por las micro
turbulencias que se desarrollan en la superficie no conductora de la membrana
[30].

Estos procesos se caracterizan por diversos paradmetros que permiten su comprension

[32]:

1) Corriente limite (lim): este valor se obtiene de la interseccion de las tangentes

de las zonas | y Il, y permite fijar las condiciones de operacion de la
electrodidlisis. La relacién de la lim con otros parametros se describe con la

ecuaciéon de Spiegler [32]:
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ZDFCPA

Ilim = m (EC 129)

Donde z es la carga del contraién, F es la constante de Faraday (C mol™?), D es
el coeficiente de difusion (cm? s1), A el area de la membrana (cm?), C{ la concentracion
del contraién en solucién (mol cm=3), t™ y t* son el niUmero de transporte del contraién
en la membrana y en la solucion respectivamente. § es el espesor de la capa de
difusion (cm), el cual depende las condiciones hidrodindmicas del experimento, es

decir, en agitacién o no, Figura 1.11.

Catodo . MIC | Anodo
C, ! L C
- 0 : 41\'{{“ : 0 +
Seno de la i H\\\@\.\S” i Seno de la
2 )
solucion \ Al 1 solucion
| ~)

'Interfase ~ Interfase '
concentrada  diluida

Figura 1.11 Representacion del perfil de concentracién de una especie que atraviesa una
MIC [33, 34].
Cuando se estudian varias membranas en condiciones iguales, los parametros de
la ecuacidn 1.29 seran iguales excepto t™. Entre mas grande sea t™, mayor sera la
diferencia t™ — t5 y menor el valor de I;;,,, por lo que entre menor sea I;;,,, mayor sera

la selectividad de la membrana.

2) Resistencia 6hmica (Ro): Se obtiene con el valor inverso de la pendiente de la
zona |. Es una medida de la resistencia que ofrece la MIl al paso de corriente,
esta resistencia es la sumatoria de tres resistencias: la resistencia de la
membrana (Rm), la resistencia de la capa de difusion (Rcd) y la resistencia de la
solucion (Rs).

Ry, = Ry + Req + Ry
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3)

Potencial de transicion (Ea): Es el potencial donde finaliza la zona | y comienza
la zona Il. Este valor es proporcional a la energia necesaria para agotar la

especie transportadora de carga en las cercanias de la membrana.

4) Amplitud de la meseta (AV): Es igual a la diferencia de potenciales del punto

5)

6)

donde inicia la zona lll y finaliza la zona Il. Este valor indica la energia necesaria

para que el transporte de masa pase de difusion a electroconveccion [35]. La

amplitud de la meseta se ve afectada por factores tales como:

a) Rugosidad. Si la superficie de la membrana posee un gran nimero de
imperfecciones menor es el valor de AV, ya que una superficie rugosa
propicia la formacién de turbulencias que promueven la electroconveccion.

b) Concentracidon. Si la concentracion de la especie i6nica aumenta, las
interacciones del ion con las zonas no conductoras de la MIl aumentan y se
favorecera la electroconveccion.

c) Cargay tamafo. A una mayor carga y tamafio del ion solvatado, el valor de
AV disminuye, pues un ion de mayor solvatacién posee mayor capacidad de
mover moléculas de agua.

Resistencia de electroconveccion (Relec): Este valor se determina con el

inverso de la pendiente de la zona lll. Una resistencia baja es indicativa de que

hay una gran concentracion de especies transportadoras de carga en las
cercanias de la membrana, por lo que, si la membrana posee imperfecciones
que favorecen la electroconveccion, este valor disminuye.

Relec/Ro: AR: Es la diferencia de ambos pardmetros (Relec—Ro),, la

electroconveccion se ve favorecida cuando este valor es grande, de modo que,

al igual que AV, es inversamente proporcional al requerimiento energético

necesario para destruir la capa de difusion.

Estas curvas pueden ser obtenidas a través de curvas cronopotenciométricas,

descritas en la seccion 1.2.2. Esto se logra graficando la corriente aplicada en la

obtencion del cronopotenciograma en funcion del potencial alcanzado en la meseta de

éste como se muestra en la Figura 1.12.
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Construccién de una curva de

polarizacion
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Figura 1.12 Construccion de una curva de polarizacion a partir de una familia de curvas
cronopotenciometricas para un mismo ion.

1.6.2.1 Electroconveccion en una membrana heterogénea

Las curvas de polarizaciéon para una membrana homogénea y heterogénea
presentan diferencias entre ellas. Puesto que en una membrana homogénea las lineas
de corriente atraviesan homogéneamente la membrana, Figura 1.13, en una
membrana heterogénea las lineas de corriente atraviesan unicamente por los canales
de conduccion, Figura 1.13B.

Zona no

A B) conductora

? § 9 lans
Y YY VYY VY Y Y Y
e

v Vv \% Yy VvV V VY v E A 4

Lineas de flujo Lineas de flujo
de corriente de corriente

Figura 1.13 Flujo de corriente en una A) membrana homogénea y una B) membrana
heterogénea [36]

Debido a esto, la curva de polarizacion de una membrana heterogénea presenta
una amplitud de meseta menor a una homogénea, Figura 1.14, debido a las
imperfecciones fisicas y quimicas sobre la superficie de la membrana, que producen a
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-
microturbulencias que regeneran la concentracion de especie en la interfase de la

membrana.

Densidad de corriente,

[mA/cm?]

+ Heterogénea  Homogenea

Meseta
Region
ohmica

Potencial de membrana, [V]

Figura 1.14 Variacion de la curva de polarizacién para una membrana heterogénea y

homogénea [36].
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Capl'tulo 2

Polimeros conductores electronicos vy

polimeros conductores sobreoxidados

En este capitulo se expondran las caracteristicas de los polimeros conductores
y de los polimeros conductores sobreoxidados, que los hacen atractivos en el estudio

de membranas de intercambio idnico.
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2.1 Polimeros conductores

Los polimeros conductores electronicos (PCE), descubiertos por Alan J.
Heeger, Alan. G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa, son materiales que se caracterizan
por presentar conductividad eléctrica intrinseca, propiedades magnéticas y Opticas
como un metal, pero conservan las propiedades de un polimero organico [1]. Los
cuales han sido protagonistas en diversas investigaciones por su aplicacion en la
generacion de energia termoeléctrica [2], sensores para gases [3], antenas con
baterias no metélicas [4] y en la regeneracion de tejidos nerviosos [5].

La conductividad eléctrica intrinseca de los PCE se debe a su estructura
polimérica, ya que en esta presentan enlaces dobles (C=C) alternados con enlaces
simples (C-C); la cual permite que el electron se mueva a lo largo de la cadena por
resonancia quimica. En la Figura 2.1 se muestran algunos ejemplos de PCE, que

presentan esta caracteristica.

Ot 4 101

%O: \‘/’ :

(D=3~ {0,
VAN

3
€ £
0 X S X
H
5 4
Figura 2.1 Estructura quimica de algunos PCE, 1) poli(parafenileno). 2) poli(fenileno
vinileno), 3) polipirrol, 4) politiofeno, 5) polifurano, 6) poli(heteroaromaticos vinilicos), 7)

polianilina. Modificado de la referencia [1].

Sin la conjugacion caracteristica de estos polimeros no es posible el flujo de
corriente a través del polimero, ya que no existiria una deslocalizacion de los enlaces

1 donde pueda llevarse a cabo el flujo de electrones.

-32-



Capitulo 2 Polimeros conductores sobreoxidados
SN NSNS NN hRhNhNhNN——————————————

2.1.1 Conduccidn eléctrica en materiales

La corriente eléctrica es el flujo de electrones de manera ordenada a través un
de material conductor. Las propiedades conductoras de dicho material estan
determinadas por su estructura electrénica; esta puede ser explicada por la teoria de
bandas, que a su vez parte de la teoria de los orbitales moleculares e indica que un
namero n de orbitales atomicos (OA) se combinan para formar igual nimero n de
orbitales moleculares (OM) en los que se ubican los electrones de los OA que hay
inicialmente, Figura 2.2

—— OM, COM,
1 L L
. -— .
on, oA ()AL.\ , 0A,
I
'\_H_()MW OM,
oM,*
1.o.1.1.1/

OA, OA; OA, OA,

OMn

Figura 2.2 Esquematizacion de la formacion de OMs a partir de OAs, adaptada de [6].

Esta esquematizacidon puede visualizarse también como “bandas”, haciendo la
analogia con la Figura 2.2, OMn corresponde a la banda de valencia (BV) y OMn’
corresponde a la banda de conduccién (BC), mientras que la brecha energética entre
ellas es conocida como la banda prohibida (BP) o banda GAP. Observado de esta
forma los materiales pueden ser clasificados como: aislantes, semiconductores y
conductores, Figura 2.3. Por lo que los materiales se clasifican de acuerdo con la
facilidad en que los electrones pasan de la BV a la BC.
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Figura 2.3 Clasificacién de los materiales segln la teoria de bandas. Imagen tomada y
editada de [7].

Segun la teoria de bandas los materiales pueden clasificarse como:

a) Conductores: son materiales que poseen su BV y su BC muy proximas, en
algunos casos llegan a traslaparse, por lo que el paso de los electrones de la
BV a la BC se da sin un requerimiento considerable de energia.

b) Semiconductores: son materiales en los que su BV y su BC son préximos entre
si, pero no al grado de solaparse, lo cual conlleva un incremento en la energia
para mover los electrones de la BV hacia la BC.

c) Aislantes: son materiales donde la BV y la BC poseen una brecha energética
grande entre ellas, por lo que, energéticamente hablando, no es viable el

movimiento de los electrones hacia la BC.

En el caso de los PCE la alternancia de los enlaces C=C produce una superposicion
en los orbitales 1, lo que produce una deslocalizacion de los electrones. Los enlaces

 forman la BV mientras que los enlaces T forman la BC.

2.1.2 Estructura de bandas y dopaje en los polimeros
Un polimero es una molécula grande compuesta de muchas unidades de
repeticion mas pequefias (mondémeros) unidas entre si [8]. Como se mencioné en el

apartado anterior, los polimeros conductores deben contener una alternancia entre
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enlaces dobles y simples entre carbono-carbono, es decir, polimeros conjugados.
Estos polimeros estan constituidos por un sistema 1 extendido [9], formado por la
superposicion de orbitales “p” ocupados por un electrén desapareado de los atomos
de carbono Figura 2.4, lo cual provoca una deslocalizacién de electrones a lo largo de

la cadena polimérica [10].

T o

sp2-sp2

Figura 2.4 Formacion de los orbitales moleculares tipo s o p [11].

Este solapamiento produce la estructura de bandas en la cual la BV y la BC aln
son separadas por un GAP considerable, por lo que es necesario un dopaje, el cual
consiste en la insercion de atomos que puedan alterar el nivel energético de las bandas
ya sea captando o donando electrones, p-dopaje y n-dopaje respectivamente [12]. El
dopante es el responsable del transporte de la corriente en las cadenas poliméricas,
pues actua como un “puente” entre la BV y la BC facilitando el flujo de los electrones

de la primera a la segunda.

Este proceso ocurre durante la sintesis de los PCE, ya que cuando se oxida un
PCE se remueven electrones de la BV, lo que genera una carga positiva. A estos
cationes se les conoce como polarones, Figura 2.5A, dado que provoca una distorsion
en la distribucion de cargas que a su vez crea una region de polarizacion que se
desplaza con el electrén en movimiento, cuando el electrén termina su recorrido la
region polarizada vuelve a la normalidad. El electrén que queda desapareado posee
una energia mas alta que la de la BV lo que disminuye la magnitud de la BP, y esta
energia se puede incrementar oxidando aun mas el polimero, creando dos cargas

positivas, bipolarén, Figura 2.5B.
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Figura 2.5 A) Formacion de un polarén y bipolarén en el politiofeno [9] y B) Representacion
de bandas para los estados de oxidacién en un polimero neutro, polarén y bipolarén.

Estas cargas generadas en la cadena polimérica son neutralizadas cuando el
polimero toma el anién del medio, es aqui cuando se dice que el polimero se encuentra

dopado.

2.1.3 Uso de los PCE en membranas de intercambio idnico

El uso de los polimeros conductores para mejorar las propiedades selectivas de
las membranas de intercambio iénico (MIl) ya ha sido abordada por diversos estudios.
Sata y col. [13] reportaron que la modificacion de una MIl con polianilina mejora su
selectividad hacia especies cationicas divalentes, con respecto a iones sodio en

electrodidlisis, Figura 2.6.

m MIC/PANI
= MIC

2 L —

0 | - -
Mg Ca Sr Ba

Figura 2.6 Numeros de transporte de cationes alcalinotérreos relacionados al ion sodio, en
una membrana no modificada (MIC) y en una membrana modificada (MIC/PANI) [13]
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También se ha reportado que el nUmero de transporte de cationes disminuye
en funcién del tiempo de polimerizacion para una membrana de intercambio catidnico
modificada con PANI, Figura 2.7 [14]; mientras que para un anibn aumenta en una

membrana de intercambio anidénica modificada con PANI.

0.95
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Numero de transporte del contra ion
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Tiempo de polimerizacién (h)

Figura 2.7 Numero de transporte en funcion del tiempo de polimerizacion de PANI en MlIl en
diferentes soluciones electroliticas de concentracién 0.2 M. (1) MIA/PANI-NaCl; (2)
MIC/PANI-NaCl; (3) MIC/PANI-Na2SOg; (4) MIC/PANI-CaClz; (5) MIA/PANI-Na>SO.; (6)
MIC/PANI-CuCl; [14]

También se ha reportado [15, 16] que la permeabilidad del Zn?* disminuye en
funcién del aumento del tiempo de polimerizacién de la PANI en una MIl. Otra
publicacién reporta [17] que la permeabilidad del zinc disminuye con el tiempo de
polimerizacién hasta un minimo y después tiende a incrementarse en funciéon del
tiempo de polimerizacion de PANI sobre tela de carbén, Figura 2.8. Los autores
explican que, en un inicio, la permeabilidad disminuye debido a que mayor tiempo de
polimerizacién el depésito de PANI se vuelve mas homogéneo, y a tiempos largos de
polimerizacién la PANI se oxida perdiendo sus propiedades de conduccion, asi como

sus cargas, por lo que se reduce su capacidad de retencion de cargas.
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Figura 2.8 Porcentaje de Zn permeado después del proceso de electrodidlisis, con
membranas modificadas y sin modificar (tiempo 0 de polimerizacion) [17].

El uso de los PCE para mejorar las MIl se basa principalmente en tres aspectos:

1) Modificacién del tamafio del poro: cuando un PCE es depositado sobre una
MiII, este suele depositarse en el interior de los poros de la Mll, modificando
el tamafio de poro estos y favoreciendo permitiendo el paso de iones mas
pequefios a través de que la membrana pueda permitir el paso de iones mas

pequefios, Figura 2.9.

Figura 2.9 Modificacién del tamafio del poro a través del depdésito de un PCE sobre una MiIl.

2) Modificacion en la hidroficidad de la superficie de la MIl: Como se muestra

en la Figura 2.1, los PCE poseen una cadena alifatica, lo que crea una
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superficie hidrofébica en la membrana, por lo que iones con una gran esfera
de solvatacion veran dificultado su paso a través de la MII.

3) Las cargas presentes en los PCE mejoran las propiedades selectivas de las
MIl, como se menciond en la seccion 2.1.2, los PCE acumulan cargas
durante su sintesis y dopado, las cuales ayudan a las cargas mismas de la

MIl a repeler o facilitar el paso de la especie idnica.

Como se analizd, los PCE son objeto de estudio en la modificacién de Mill, sin
embargo, los polimeros conductores sobreoxidados no han sido explorados como Mill,

a pesar de presentar propiedades selectivas.

2.2 Polimeros conductores sobreoxidados

Los polimeros conductores sobreoxidados son derivados de los PCE. Estos se
sintetizan oxidando electroquimicamente el PCE (Figura 2.10) y esta reaccion induce
la formacién de diferentes grupos funcionales dentro de la cadena del PCE, eliminando
la conjugacion de enlaces 1 en la cadena polimérica. Asi, los PCE pierden su carécter
de conductor electronico, pero adquieren la propiedad de conductor iénico, debido a
gue los nuevos grupos funcionales como el oxhidrilo y carbonilo son grupos ionizables

y ala acumulacion de cargas durante la sobreoxidacion procedentes del medio [18,19].

/ \ Polimerizacion H
electroquimica 7/ \ ,L /\
N N N
| A

H

n

H eyl o
Pirrol (Py) ‘W Polipirrol (PPy)

OH O

~

Polipirrol sobreoxidado (OPPy)

Figura 2.10 Esquema de la sintesis electroquimica del polipirrol sobreoxidado (OPPY).
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Estos derivados de los PCE presentan cierta permeabilidad hacia especies
cationicas [18, 20, 21] por lo que estos polimeros se han utilizado para mejorar la
respuesta de electrodos hacia cationes. ChenChan y col. [22] reportan que un
electrodo modificado con polipirrol sobreoxidado, OPPy, presentd selectividad hacia
especies cationicas, Figura 2.11. La figura muestra la respuesta del electrodo antes de
ser modificado (B), hacia dos especies, una cationica (linea continua) y una aniénica
(linea discontinua), mostrando una intensidad de corriente entre 8 y 10 nA. Cuando se
modifica con OPPy (A), la respuesta del anién disminuye considerablemente, mientras
gue la respuesta del cation permanece practicamente constante, lo que evidencia una

clara repulsion hacia el anion.

i A B
16 I/nA

E/mV
600 400 200 0 -200 -400 -600

Figura 2.11 Respuesta voltamperométrica de Fe(CN)s* (linea discontinua) y Ru(NHz)e**
(linea continua) sobre un A) electrodo modificado con OPPy y B) electrodo sin modificar [22].

Este comportamiento ha sido atribuido a la presencia de grupos ionizables
oxhidrilo y carboxilo, en la estructura del OPPy, que se disocian como especies
anionicas, pero también ha sido referido a los dipolos negativos del grupo carbonilo
[23]. Recientemente, este comportamiento también se ha atribuido a la presencia de
cargas negativas acumuladas durante la sobreoxidacién [19]. De este modo, las
cargas negativas del OPPy repelen electrostaticamente a las cargas negativas del

medio permitiendo que solo el cation reaccione en la superficie del electrodo.
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Este comportamiento se ha observado también en el caso de la polianilina
sobreoxidada (OPANiI). La Figura 2.12 muestra la respuesta de las dos especies

utilizadas en ChenChan y col. [22] para un electrodo modificado con OPAN..

60 30
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| 204
401 |—Bare GC
-PANI/GC 104
g 204 |— oPANI/GC A o
= 0 = -0 B
g 6
; 20 c -204 — Bare GC
=&V =
o o —— 0PANI/GC
=30 4
-40 4
-40 4
-60 4 504
Ll Ll ; T T T T T T T T
06 04 02 00 02 04 06 06 04 02 00 0.2 04 06
Potential (V) vs SCE Potential (V) vs SCE

Figura 2.12 Respuesta voltamperométrica de A) Fe(CN)s> y B) Ru(NHs)s** sobre un
electrodo modificado con OPANI [19].

Se observa, que igual que el OPPy, la OPANI presenta selectividad hacia la
especie catidnica. En el caso de la especie anibnica, la Figura 2.12A ilustra la
respuesta del electrodo sin modificar (linea negra), electrodo modificado con polianilina
sin sobreoxidar (linea verde) y electrodo modificado con OPANi (linea roja); es notable
gue la corriente asociada al anion es practicamente nula; sin embargo, la respuesta

del catién, Figura 2.12B, es apreciable sobre el electrodo modificado y sin modificar.

Esta propiedad ha sido utilizada para mejorar la respuesta de los electrodos
para especies catidnicas [19, 22]; no obstante, esta caracteristica poco se ha
considerado aplicarla como membrana de intercambio catiénico (MIC), hasta un
trabajo precedente al actual [24], donde se sintetiz6 electroquimicamente un depdsito
de polipirrol (PPy) y OPPy sobre papel encerado (PE), y después se caracteriz6 la

estructura de ambos, corroborandose la formacion de OPPy.

Asimismo, en ese estudio [24] se obtuvo la respuesta cronopotenciométrica de
la membrana OPPYy hacia una especie monovalente como el Na*y se comparo con la
respuesta en una membrana comercial marca CMX. Como se observa en la Figura

2.15, la curva tiene la forma caracteristica de una MIl. En consecuencia, el OPPy
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puede comportarse como una MIC; no obstante, no se pudo establecer un método de

sintesis de OPPy reproducible.

5v CMX/Na* 5 PE/OPPy / Na*
) : B ——

0.8 35
) ; ﬁ

04

0.2 1
0.5
 — ; —

0 + + + {
0 20 40 60 80 100 120t/ 8140 0 20 40 60 80 100 120t/ 8 140

Figura 2.15 Curvas cronopotenciométricas para el ion Na* en una membrana A) CMX y B)
PE/OPPy a una concentracién de 0.05 mol L™1[24].

Por otro lado, las curvas presentaron vibraciones caracteristicas de procesos
de electroconveccion, los cuales no fueran estudiados. Asimismo, solo se consideré

un ion monovalente en el sistema, y no se analizé uno multivalente.
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Metodologia experimental

En este capitulo se presenta el proceso seguido en la elaboracion de una
membrana de intercambio catiénico basada en polipirrol sobreoxidado (OPPy) sobre

papel encerado. Del mismo modo, se describirdn los estudios para caracterizarla.
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3.1 Reactivos y soluciones

Todos los reactivos (Tabla 3.1) que se utilizaron fueron de grado analitico y no
recibieron tratamiento adicional, a excepcion del pirrol que fue destilado al vacio. Las

soluciones se prepararon con agua desionizada (18.8 MQcm).

Reactivo Marca

Pirrol (98%) Sigma-Aldrich®
NaClO4 (98%) Sigma-Aldrich®
Aceite mineral (Nujol) Sigma-Aldrich®
Polvo de grafito Sigma-Aldrich®
NaCl (99.6%) Fermont®
CaCl2-:2H20 (99.7%) J. T. Baker®
Na2S04 (99.8%) Fermont®
Alcohol etilico (99.9%) Fermont®
Agua desionizada (18.8MQcm) Fermont®
Nitr6geno (Alta pureza) INFRA®

Tabla 3.1 Lista de reactivos empleados y sus marcas

3.2 Metodologia en la obtencion de una membrana de intercambio catidnico
(MIC) basada en un polimero conductor sobreoxidado

La elaboracion de la MIC se lleva a cabo en dos etapas:

1) Electrosintesis del polipirrol (PPy), sobre papel encerado comercial (PE).
2) Electrodegradacion potenciostatica (potencial constante) del depdsito de

PPy, para la obtencién del polipirrol sobreoxidado (OPPYy).

La solucién de trabajo empleada para la obtencion del PPy, fue una solucion de

pirrol, Py, 0.1 mol L't en NaClO4 1 mol L.

3.2.1 Electrodos
Los depdsitos de PPy, se sintetizaron electroquimicamente empleando una celda

de 3 electrodos, los cuales fueron:

1) Electrodo de trabajo: es un electrodo de pasta de carbono, EPC, sobre el cual

se adhirié el papel soporte para depositar electroquimicamente la pelicula de

PPy. Este electrodo se prepar¢ realizando una mezcla de 55% de grafito en

polvo (carbén) y 45% de aceite mineral (nujol) que actio como aglomerante. La
A AR R EETET=
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pasta resultante se introdujo en una jeringa de diametro de 1.9 cm, un alambre

de Cu se mete en la pasta para hacer el contacto eléctrico.
2) Electrodo de referencia: Electrodo BAS® de Ag/AgCl/NaCl (3 mol L?).
3) Electrodo auxiliar: el cual fue una espiral de platino.

3.3 Elaboracion de una membrana de intercambio i6nico, MIl

La metodologia para la obtencion de una MIl fue muy similar a la utilizada para
modificar una membrana comercial [1], la cual consiste en adherir una membrana, en
este caso el PE, sobre la superficie del EPC para llevar a cabo la polimerizacion sobre

este.

3 3.1 Electrosintesis de PPy sobre PE
Antes de llevar a cabo la sintesis del PPy sobre el PE, este fue recortado
circularmente afiadiendo una pestafia, Figura 3.1, con el fin de identificar el lado donde

se depositaria el PPy.

Antes de la electrosintesis de las peliculas de PPy, los recortes de papel soporte
fueron acondicionados en una solucién de electrolito soporte, NaClO4 1 mol L7,
durante 5 min. Posteriormente los recortes fueron transferidos a agua desionizada para
eliminar residuos del electrolito y finalmente, el papel soporte se secé y se adhiri6 al
EPC. Donde se aplicé un potencial constante de 800 mV durante 60 min para lograr la
sintesis del PPy sobre el soporte en una soluciéon de pirrol, Py, 0.1 mol L't en NaClO4

1 mol L1,
|
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3.4 Equipo y montaje experimental

En la Figura 3.2A se muestra el esquema del montaje experimental utilizado
para sintesis del PPy y su posterior sobreoxidacion. Este sistema esta compuesto por
una celda electroquimica, Figura 3.2B, en la que el papel soporte, PE, se adhiere al
electrodo de trabajo, EPC. El potencial se impuso empleando un potenciostato-
galvanostato BAS®-Epsilon-EC controlado por el software BAS®-Epsilon-EC version
1.31.65.NT. Es importante cuidar que el soporte no se sumerja en la solucién, sino que
solo toque unicamente la superficie del liquido.

Espiral

Ag/AgCINaCl Tapa de e de Pt
! i - acrilico r

(omputadma /BAS Epsilon-EC X
Version 1.31.65.NT Potenciostato-galvanostato

BAS® Epsilon-EC Extension de
vidrio

Extension de
vidrio

R |T |A

Celda R = Electrodo de referencia
e T = Electrodo de trabajo B
electroquimica - o

A = Electrodo auxiliar

Celda de vidrio

Figura 3.2 A) Montaje experimental para la formacion de PPy y B) Diagrama esquematico
de la celda electroquimica.

3.5 Electrosintesis de OPPy
La segunda etapa consistié en la electrodegradacion del PPy. Para esto se

utilizé el mismo montaje descrito en la seccion anterior.

La solucién de trabajo fue NaClO4 1 mol L'! y se impuso un potencial constante
de 1200 mV en intervalos de 30 min, tras los cuales se trasladaba el acoplo
EPC/PE/PPy a una solucién soporte libre de monémero y se obtenia la respuesta

voltamperométrica.

La imposicién de potencial se detuvo hasta que el voltamperograma del PPy
fuera muy similar a la del EPC con el soporte adherido. Esto debido a que, una vez
sobreoxidado el PPy, este pierde sus propiedades conductoras electronicas, por lo que

la respuesta obtenida es la del electrolito soporte sobre el EPC.
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3.6 Caracterizacion electroquimica de la membrana

Para caracterizar una membrana de intercambio, se realizan diversos estudios
electroguimicos con el fin de conocer algunas de sus propiedades como: a) himero
de transporte, b) valor de corriente limite, ¢) cardcter hidrofébico/hidrofilico, d)
homogeneidad, e) resistencia de la membrana y f) permeabilidad. La primera se
obtiene a partir de la técnica de cronopotenciometria, la segunda y tercera a partir de
las curvas de polarizacion, y las ultimas de estudios con el método de las cuatro puntas
o de la superficie con microscopia electrénica de barrido o determinacion de angulo de

contacto.

3.6.1 Determinacion del numero de transporte por celdas de concentracién

La determinacién del t se realizd por la técnica de celdas de concentracion,
usando una celda de dos compartimentos, Figura 3.4A. La membrana se puso en
contacto con dos soluciones de la misma especie, pero diferente concentracion. El
potencial desarrollado se midié con dos electrodos de Ag/AgCIl/NaCl, colocados a cada
lado de la membrana en estudio, los cuales se conectaron a un multimetro acoplado a
una computadora, Figura 3.4B. La membrana se dejo en contacto con las soluciones
durante 30 min y en agitacion, la temperatura de las soluciones se midié con un

termdémetro de mercurio.
Ag/ AgCl/ NaCl
N\

n | _ "mp_B
Multimetro
= UNI-T/ UT70C
e

Computadora/UT70C Interface

Program_Ver 1.00.
Solucion A Solucién B
R R
Celda de R =Electrodo de referencia

Membrana en [A] # [B] concentracion
estudio

Figura 3.4 A) Celda utilizada en la determinaciéon de la permeabilidad y B) ejemplo
de colocacion de membrana en la celda
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3.6.2 Estudio cronopotenciométrico

La obtencion de las curvas cronopotenciométricas fue realizada con el método
de las celdas de concentracion y esta técnica ya ha sido aplicada en trabajos anteriores
en el laboratorio de Electroquimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la UASLP.
La celda esta formada por cuatro compartimientos separados por tres membranas,

como se observa en la Figura 3.5, y por dos electrodos de Pt.

Ag/AgCl/NaCl o
? Membrana catidonica Membrana anidnica ?

comercial (CMX) comercial (AFX)
N T I/
DU i v i Cl- -7 >
b P G Na* o HY
Of” cl- 7 T

Membrana en estudio

Figura 3.5 Representacion esquematica de la celda electroguimica utilizada para la
obtencion de las curvas cronopotenciométricas.

Se aplicaron pulsos de corriente a la celda de concentracién con una fuente de
poder “Made in home” durante periodos de 2 min. El potencial de membrana (Em) se
midié con dos electrodos Ag/AgCI/NaCl colocados a ambas caras de la membrana.
Estos fueron conectados a un multimetro UNI-T/UT70C que a su vez usando una
computadora con el software UT70C Interface Program_Ver 1.00, se obtuvieron los

datos para graficar las curvas cronopotenciométricas, Figura 3.6.

R = Electrodo de referencia
Pt = Placa de platino

p‘
Computadora/UT70C Interface
Program_Ver 1.00.

Multimetro UNI-T/ UT70C

Fuente de poder

Pt R R Pt p
—
{ Celda B - -

electroquimica I —|

Figura 3.6 Representacién esquematica del montaje experimental para la obtencién de las
curvas cronopotenciométricas.
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3.6.3 Medicidén de laresistencia eléctrica de la membrana

La medicidn de la resistencia eléctrica, por el método de las cuatro puntas o
método de Kelvin, se realizé porque, como se menciond, el OPPy derivado del PPy es
un polimero que, a diferencia de su precursor, no es conductor, por lo que se espera

que la resistencia eléctrica del OPPy sea mayor que la del PPy.

Este método [2] consiste en aplicar una corriente eléctrica a través de una
muestra con ayuda de 4 puntas que cumplan el papel de electrodos, Figura 3.7A. En
este montaje las dos puntas de los extremos son conectados a una fuente de poder
para aplicar una corriente constante, mientas que las dos puntas centrales son
conectadas a un multimetro que permite medir la diferencia de potencial desarrollada,
Figura 3.7B.

Estas cuatro puntas son colocadas sobre la muestra en linea recta, entre las

cuales debe existir la misma distancia entre ellas (0.2 cm).

A) Electrodos B)
Multimetro
1 I UNI-T/ UT70C

I l Fuente

L) de

E Y d
- poder

h A

/ [ —

Celda de 4 puntas

Muestra

Figura 3.7 A) Representacion esquematica de la celda que contiene la muestra con las 4
puntas y B) Montaje experimental para método Kelvin.
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3.7 Permeabilidad
La determinacion de la permeabilidad de las membranas sintetizadas se hizo

de acuerdo con lo reportado [3]. El dispositivo se muestra en la Figura 3.8.

Figura 3.8 A) Celda utilizada en la determinacion de la permeabilidad y B) ejemplo de
colocaciéon de membrana en la celda.

La membrana fue colocada como se observa en la Figura 3.8B, dentro del
dispositivo al cual se agregd 5 mL de agua desionizada. El dispositivo fue cerrado y
colocado en estufa a 60°C, previamente registrado su peso inicial. El registro del peso
se llevo a los 20, 40, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 270, 300, 330 y 360 minutos. La

permeabilidad fue determinada mediante la ecuacion [3]:

Q

]w=m

donde Ju es el flujo permeado (L/m?h), Q es el volumen permeado (L), A, es el area
(m?) y At es el tiempo (h).
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Discusion de resultados

En este capitulo se aborda el estudio del transporte de Na* y Ca?* a través de
una membrana de intercambio (Mll) basada en polipirrol sobreoxidado (OPPy). Con el
fin de comparar las propiedades con una membrana comercial, en todas las pruebas
se analizaron de manera paralela las propiedades de la membrana comercial CMX.
Adicionalmente, se analizé el transporte de iones usando como MIl papel encerado
(PE) y PE cubierto de polipirrol (PE/PPYy), esto con el propdsito de demostrar que las

propiedades corresponden a la MIl OPPy y no a su precursor PPy o al soporte, PE.

En la primera parte del trabajo, se aborda la optimizacion de la deposicion de OPPy,
variando el material del soporte, la composicién de la solucién y del electrodo. En la
segunda parte se presentan los resultados de la caracterizacion de algunas de sus
propiedades fisicas como permeabilidad y conductividad. En la tercera se muestran
los resultados del andlisis de las propiedades de transporte de los iones estudiados en
la MIl elaborada con OPPy, para esto se evalu6 su selectividad usando las celdas de
concentracion. Asimismo, se realizd un estudio cronopotenciométrico para determinar
como inciden las propiedades del material y la naturaleza del ion en el transporte del

ion a través de la MIl de OPPy.
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4. Sintesis y caracterizacion de una membrana de intercambio cationico basada
en polipirrol sobreoxidado
4.1 Eleccion de las condiciones de sintesis

La primera etapa de este trabajo fue la elaboracién de la membrana de
intercambio catidnico a base de polipirrol sobreoxidado. La metodologia seguida se
baso6 en el procedimiento desarrollado en trabajos anteriores [1]. En dicho método, el
polipirrol (PPy) se depositd electroquimicamente sobre un material en forma de lamina
que funciona como soporte y posteriormente se aplicé un potencial suficientemente
alto para sobreoxidarlo. Para realizar el tratamiento electroquimico se utilizé una celda
de tres electrodos, el depdsito de PPy se hizo en un electrodo de pasta de carbon
(EPC) al cual se adhiri6 el soporte [2]. Si bien con este procedimiento se obtuvieron
depdsitos gruesos de polipirrol sobreoxidado (OPPy), se observd que en la mayoria
de los casos el OPPy no cubria integramente el soporte, ya que se detectaron zonas

circulares pequefias no cubiertas.

De esta forma, se cambiaron diferentes pardmetros experimentales a fin de
encontrar las condiciones para obtener un deposito homogéneo de OPPy. En cuanto
al soporte, se trabajé con papel celoféan, tela, papel encerado (PE) y el papel protector
que se intercala entre los filtros milipore (Whatman) los depésitos de OPPy obtenidos
se muestran en la Tabla 4.1, donde logré obtener depdsitos uniformes tanto para el
PE como para el papel protector, sin embargo, se decidié continuar el estudio con el
PE ya que es de mas facil acceso. En el caso del papel celofan y la tela se observo
que el OPPy se depositaba solamente sobre el electrodo de pasta de carbdn, sin
adherirse al soporte. Esto puede deberse a que son materiales muy porosos y por ello

se descartd su uso.

En la Taba 4.1 y en su continuacion se muestran las condiciones experimentales
empleadas y los resultados obtenidos. Como se observa; ademas del soporte, se
cambi6é el método electroquimico de sintesis, la composicién de la solucion y la
composicién del EPC. En la mayoria de los casos se obtuvieron depdsitos de OPPy
sin distribucion homogénea sobre la superficie del soporte. Solamente se obtuvieron

depdsitos homogéneos cuando se emple6 un EPC usando un porcentaje mas grande
A AR R EETET=
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de nujol. Este resultado muestra que la adherencia entre el soporte y EPC es clave en
la distribucion homogénea del OPPy, ya que el PE es hidrofébico, por lo que se adhiere
mejor en un EPC con alto contenido en nujol. Por otra parte, se decidié usar el PE

como soporte por ser un material mas comun, con respecto al usado para proteger el

papel filtro.
Técnica Composicién Composicion Aspecto de la
Soporte o . . _ i
electroquimica | solucién de sintesis | pasta de carbdn membrana
[Pirrol] % ]
PE | PA VvC P ES ] %Nuijol Foto
mol L' | Carbdn
[NaClOg4] =
X X 0.1 60 40
1 mol L
[NaClO4] =
X X 0.1 60 40
1 mol L™
[LICIO4] =1
X X 0.8 60 40
mol L
[LiICIO4 =1
X X 0.8 60 40
mol L

Tabla 4.1A Aspecto de las membranas a base de polipirrol sobreoxidado de acuerdo con las
condiciones de sintesis empleadas; PE: Papel encerado, PA: papel, VC: voltamperometria
ciclica, se realizaron 50 barridos entre —500 y 780 mV a una velocidad de 50 mVs, P:
potenciostatica, se aplico un potencial de 800 mV durante 60 min, ES: electrolito soporte,
[Pirrol]=concentracién del pirrol.
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s . Técnica Composicion Composicion Aspecto de la
oporte . - . : .
electroquimica | solucion de sintesis | pasta de carbdn membrana
[Pirrol] % )
PE | PA VvC P ES ] %Nuijol Foto
mol L* | Carbdén
[NaClOg] =
X X 0.1 60 40
1 mol L™
[NaClO4] =
X X 0.1 60 40
1 mol L
[NaClO4] =
X X 0.1 55 45
1 mol L
[NaClO,] =
X X 0.1 55 45
1 mol L

Tabla 4.1 (continuacién) Aspecto de las membranas a base de polipirrol sobreoxidado de
acuerdo con las condiciones de sintesis empleadas; PE: Papel encerado, PA: papel, VC:
voltamperometria ciclica, se realizaron 50 barridos entre —500 y 780 mV a una velocidad de
50 mVs™?, P: potenciostatica, se aplicé un potencial de 800 mV durante 60 min, ES:
electrolito soporte, [Pirrol]=concentracion del pirrol.
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4.2 Caracterizacion de la membrana a base de OPPy
4.2.1 Determinacion de la resistividad del PPy y OPPy

Una vez definidas las condiciones experimentales para la sintesis de un
depdsito homogéneo de OPPy, se analiz6 la resistividad (p), también conocida como
resistencia especifica. Este valor refleja la capacidad que tiene un material para
permitir el paso de corriente eléctrica. Para la determinaciéon se emple6 el método

Kelvin [3], 0 método de las cuatro puntas, usando la ecuacion:

_m Vw
O

p [=] 2m (Ec. 4.1)

Donde V es el voltaje medido en volts (V), I la corriente medida en amperes (A)
y w el espesor de la muestra en metros (m). De esta forma, para determinar la
resistividad se requiere conocer el espesor de la membrana. Los valores de espesory
resistividad se agrupan en la Tabla 4.2, los cuales muestran que el espesor de las
peliculas de polipirrol es practicamente el mismo antes y después de la sobreoxidacion
del depdsito. En este punto es importante notar que el espesor de los materiales

empleados como membrana de intercambio i6nico fue mayor que él de la membrana

comercial.
Membrana w/m p 1 Om
PE 4.02x1075+2.0x104
PE/PPy 8.2x1075+2.7x10* 7.36x1073
PE/OPPy 8.3x1075+2.7x10 6.95x101

Membrana comercial
CMX

1.4x10754£2.0x10°° 3.74x1073

Tabla 4.2. Espesor y resistividad de las membranas de intercambio iénico
estudiadas.

En cuanto a los valores de resistividad se observé que las propiedades conductoras
de cada polimero son diferentes. Por una parte, el valor de la resistividad del PE/PPy
tiene un valor semejante a los reportados en la literatura [4] para el PPy y, por otra, la

resistividad del PE/OPPy es mucho mayor. Esto es debido a que durante la
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sobreoxidacion, el PPy pierde su conjugacion entre enlaces dobles y sencillos

carbono-carbono, por lo que el flujo de electrones se complica [5].

Como se menciond, el PPy es un conductor electronico [6], mientras que el
OPPy es conductor iénico [7], por lo que el primero debe poseer una p baja, mientras
gue el segundo, al ser derivado del primero y no permitir el paso de electrones, debe
poseer una p mayor a la de su precursor. Los valores indican que la p del OPPy es de
dos ordenes de magnitud mayor que la del PPy, es decir, el OPPy se opondra en

mayor medida al paso de los electrones.

4.2.2 Permeabilidad

La permeabilidad (Jw) indica la facilidad que tiene el vapor de agua para
atravesar la membrana de intercambio iénico (MIl). Asi, esta medida puede indicar de
manera indirecta como es la porosidad de MIl. En la Figura 4.1 se agrupan los

resultados para diferentes MII.

J o

W

1.8 T
1.6 T
14 1

=12t

&

E IT

e

g 0.8 +
0.6 T

04 1
02 1
0

0

PE

PE/PPy

PE/OPPy

4

T 140
+ 120
+ 100
+ 80
+ 60
T 40
T 20

0

Figura 4.1 Valores de la permeabilidad (azul) y &ngulo de contacto (anaranjado) de las
membranas: PE, PE/PPy y PE/OPPYy. Los angulos de contacto fueron tomados de trabajos
anteriores [1].

Los valores obtenidos indican que la membrana basada en OPPy posee un Jw
mayor que el PE/PPy y el PE. A su vez, la membrana PE/PPy presenta mayor flujo
que el PE, lo cual se puede deber a la hidrofobicidad de los materiales. Si se
consideran los valores de angulo de contacto reportados en trabajos anteriores [1], se
observa que los materiales con mayor angulo de contacto (6), los de menor

hidroficidad, presentan menor permeabilidad al agua debido a que la repelen, como el
A AR R EETET=
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PE y el PE/PPy. Sin embargo, se observa que el PE/PPy es mas permeable al agua a
pesar de ser mas hidrofobo, esto se explica por el hecho de que el PPy crece en los
poros del mismo, incrementando el tamafio del poro del PE, lo que permite que el agua

lo atraviese con mayor facilidad.

Se observé que la mayor permeabilidad fue para el PE/OPPy, esto se debe a
que es el material méas hidrofilico, como lo indica el valor del angulo de contacto,
aunado al incremento del tamafio del poro por la deposicion del polimero en los orificios
del PE. A partir de la caracterizacion de la membrana PE/OPPy se deduce que es un
material hidrofilico poroso y que tiene un mayor espesor que la membrana comercial
CMX.

4.3 Estudio de las propiedades de transporte
4.3.1 Determinacion de ti por el método de celdas de concentracion

Para calcular la selectividad de la membrana PE/OPPy se determinaron los
numeros de transporte, t;, para Na*y Ca?* por el método de celdas de concentracién
[8]. Como se menciond en el Capitulo 1, este método es sencillo de implementar y
genera un t; confiable; el cual consiste en medir la diferencia de potencial entre dos
soluciones de actividades diferentes y separadas por la Mll estudiada. Ademas de la
membrana PE/OPPy, se evalud el t; de la membrana comercial CMX, el PE vy el

PE/PPy. Los valores encontrados se reportan en la Tabla 4.3.

Membrana CMX PE PE/PPy PE/OPPyY
Numero de m
transporte en la | —thas 0.9 0.63 0.55 0.88
membrana thaos 0.78 0.75 0.91
Psy +
Permeselectividad Na 0.84 0.39 0.26 0.80
Pscq2+ 0.61 0.55 0.84
Densidad de Xnvat | 1.7x10" | 4.7x102 | 2.9x102 | 1.5x10%
cargas fijas
(mol LY Xca2t | 85x1072 | 7.2x1072 1.7x1071
Namero de s 0.39
transporte
solucién tCaz+ 0.28

Tabla 4.3 Parametros obtenidos para los iones Na* y Ca?* en las membranas CMX,
PE, PE/PPy y PE/OPPYy utilizando celdas de concentracion. La concentracion en los

compartimentos fue de 0.01 y 0.1 mol L™,
]
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Los numeros de transporte para la membrana comercial CMX son similares a
los reportados en otros trabajos [9, 10] que emplearon concentraciones similares y
métodos diferentes. Esto confirma que los valores obtenidos a través de celdas de
concentracion produce resultados similares a los determinados empleando otros
meétodos. Adicionalmente, se observo que para el Na* el valor de ti es muy cercano a
uno, lo que muestra una alta selectividad de la membrana CMX hacia este cation. En
contraste, el valor de tj para Ca?* es menor. Esta disminucién en selectividad hacia
iones divalentes se atribuye a que los iones multivalentes tienen una fuerte atraccion
electrostatica con las cargas fijas de signo opuesto que estan fijas a la Mll, por lo que
los iones multivalentes se fijan a las cargas opuestas fijas de la membrana de

intercambio, disminuyendo asi su selectividad [11].

En el caso del papel encerado, los numeros de transporte obtenidos fueron 0.63
y 0.75, para Na* y Ca?*, respectivamente. Este resultado indica que el PE tiene una
cierta selectividad hacia los cationes. El papel encerado esta formado por ceray papel,
el principal componente del papel es la celulosa y esta tiene un pKa de 9. Dado que el
experimento se realizé a pH neutro, los grupos ionizables no pueden provenir de la
celulosa. Por otro lado, la parafina se considera un éster formado por una larga cadena
de alcoholes y una larga cadena de acidos carboxilicos [12], los cuales en presencia
de agua se ionizan dando lugar a cargas negativas fijas, siendo estos grupos los que

confieren selectividad al papel encerado.

En este caso se nota que, a diferencia de la membrana comercial, el nUmero de
transporte es mayor para el ion divalente que para el monovalente. Esto puede
deberse a que los grupos ionizables del PE son electrolitos mas débiles, en tanto que
los presentes en la membrana comercial son electrolitos fuertes, por lo que la atraccion
electrostatica entre los iones multivalentes y las cargas fijas de la membrana comercial

es mayor, que en el caso del PE.

Los numeros de transporte determinados para el PE cubierto con polipirrol
(PE/PPy) fueron 0.55 y 1.45 para Na* y Ca?* respectivamente. El valor del Na* indica

que no hay selectividad entre el anién y el cation, mientras que el valor para el Ca?* no
A AR R EETET=
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tiene un significado fisico. Esto puede deberse a que el grupo amina del PPy es
ligeramente acido, y por lo tanto tiende a disociarse, lo que permite que el PPy se
comporte como una membrana de intercambio aniénica [13], en tanto que el papel
encerado tendria cargas fijas negativas aportados por la parafina, permitiendo asi el

paso de especies aniones y cationes.

Finalmente, para la membrana de PE/OPPy el nUmero de transporte del sodio
fue similar al de la membrana comercial, mientras que el ti para el Ca* fue mayor que
para la membrana comercial. Esto muestra que la membrana de PE/OPPYy tiene una
alta selectividad para ambos cationes, por lo que se puede comportar como una
membrana permiselectiva. Adicionalmente, las cargas fijas del OPPy son electrolitos
débiles que no ejercen una atraccion electrostatica muy grande hacia los cationes
multivalentes, por lo que estos no neutralizan de manera permanente las cargas
negativas y en este caso no se neutralizan cargas fijas, lo que explica una mejor

selectividad al Ca?* en comparacion a la membrana comercial CMX.

Con base en el nUmero de transporte obtenido para cada ion en las membranas,
se determind la permeselectividad de las membranas (Ps) cuyos valores se reportan
en la Tabla 4.3. La permeselectividad se considera una medida de la facilidad con la
gue una especie atraviesa la membrana. La membrana es mas permeselectiva cuanto
mas se acerque el valor a uno [14]; Para esto se empled la ecuacién 1.13:

tit—t?

ps=-+ L
ST w

En esta formula, t™ corresponde al ndmero de transporte del ion en la
membrana y t; al nUmero de transporte del i6n en solucion. A partir de los resultados,
se puede concluir que la membrana a base de OPPy tiene una buena
permeselectividad hacia Na* y Ca?*, pues presentaron valores de 0.8 y 0.84
respectivamente, en contraste con los obtenidos para la membrana CMX cuyos valores
fueron 0.84 y 0.64, lo cual indica que ambas especies son mas permeselectivas en la
membrana basada en OPPy en comparacion con la membrana comercial. Al comparar

estos valores con los obtenidos para el PE, que fueron de 0.39 y 0.55 para Na*y Ca?*
A AR R EETET=
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respectivamente, se concluye que la permeselectividad de la membrana PE/OPPy no
tiene como origen las cargas fijas del PE sino que la selectividad proviene de las cargas
del OPPy. Finalmente, se determiné la densidad de carga fijas (Xi), que representa la
cantidad de cargas por volumen de agua en la membrana. Para esto se utilizé la
ecuacion 1.14[15]:

2CP,

J1-P?

En la cual C es la concentracion de la sal en solucion. Los resultados (Tabla

Xi=

4.3), demuestran que el valor del PE/OPPy es mayor incluso que el de la membrana
comercial, indicando que este material tiene mayor densidad de cargas fijas. Estos
resultados corroboran la hipétesis de que el PE/OPPy puede actuar como una

membrana de intercambio catidnico.

4.3.2 Estudio cronopotenciométrico
4.3.2.1 Curvas cronopotenciométricas

A partir de los datos de las celdas de concentracion se determind la selectividad
de las MIl, pero para averiguar la forma en como ocurre el transporte de iones en las
membranas fue necesario realizar el estudio cronopotenciométrico. Para esto se
analizaron los iones Na* y Ca?*. El estudio se realizé con la membrana comercial CMX,
el PE, el PE/PPy, y el PE/OPPYy. En la Figura 4.4 se muestran las familias de curvas
(CP) obtenidas para las membranas empleando ambos iones. En el caso del Na*, las
curvas CP obtenidas con PE, PE/PPy y PE/OPPy presentan similitudes con las de la
membrana comercial CMX, lo que demuestra que estos materiales se comportan
también como una MiIl. En el caso del Ca?*, las curvas obtenidas empleando PE/PPy
no muestran los signos caracteristicos de un CP de una MIl, lo que indica que este
material no tiene selectividad hacia el Ca?*, siendo esto congruente con los resultados
obtenidos en los experimentos de celdas de concentracion, donde se mostro que el

PE/PPy no es selectivo para Ca?*.
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Figura 4.4 Familia de curvas cronopotenciométricas para el ion Na*y Ca?* en las diferentes
membranas a una concentraciéon de 0.001 mol L* de NaCl y CaCl..
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Si bien, la mayoria de los CP presentan el aspecto esperado para una Ml [16],
se puede notar que las curvas CP presentan diferencias entre si. Con el fin de
establecer la razén de estas diferencias se obtuvieron distintos pardmetros a partir de
ellas.

4.3.2.2 Analisis de la formay parametros de las curvas cronopotenciométricas
a) Corriente limite

El valor de la corriente limite (lim) €s la corriente a partir de la cual se agota la
concentracion del contraion de un lado de la interfase Mll/solucion. Cuando se aplica
una corriente igual o mayor a la lim ocurre una alteracion en el potencial de membrana
(Em) que cambia de un valor menor a uno mayor, debido a que el agotamiento del
contraién en la interfase membrana/solucion induce un incremento en la resistencia de
la solucion y en consecuencia del Em. De esta forma, los CP muestran una inflexion
cuando la corriente aplicada es mayor o igual a la lim. En contraste cuando la corriente
aplicada es menor a la lim, las curvas CP se caracterizan por tener un potencial
constante. Considerando esto, se compararon los valores a partir de los cuales los CP
mostraron la inflexion, puesto que los valores de lim deben oscilar alrededor de estos
valores. Los datos obtenidos se muestran en la Figura 4.4, donde se nota que los
valores cambian con el ion y la MIl usada. Estas diferencias pueden explicarse a partir
de la ecuacion que describe la lim [17]:

L ZDFCPA
lim — 6(tm _ tS)
En esta ecuacion la lim depende de la carga del ion (z), el coeficiente de difusién
(D), la concentracion de la especie (C?), el nimero de transporte del ion en solucién
(t%), el nimero de transporte del ion en la membrana (t™) y el espesor de la capa de
difusion (6).
Los datos mostrados en la Figura 4.4 muestran que en todos los casos, la lim es

mayor para el Ca?* que para el Na*, ya que como se muestra la ecuacién anterior, la
lim €S proporcional a la carga.
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Por otra parte, se compararon los valores de lim obtenidos para todos los
materiales usados. En el caso del PE, las lim fueron mayores que para las medidas
para la membrana CMX. Esto puede explicarse por la mayor selectividad de la CMX,
ya que si el area real (4) es similar para ambos materiales y presentan superficies lisas
y delgadas, la diferencia estaria dada por el nimero de transporte del ion en la CMX
(t™), el cual es menor para el papel encerado (Tabla 4.3), por lo que la diferencia t™ —
t5 sera menor para el PE, dando como resultado que el valor de la lim para Na* y para

Ca?* sea mayor usando el PE.

Comparando ahora los valores de la lim de la CMX con los del PE/OPPy, se
observé que con este material los valores de lim son mayores que para la CMX, tanto
en el caso del Na*, como en el Ca?*. Este comportamiento se puede asociar a que el
PE/OPPYy tiene un area real mayor a la Mll CMX, debido a su mayor rugosidad y grosor.
Ademas, estas caracteristicas del PE/OPPy inducen un incremento en el transporte de
iones debido a electroconveccion, por lo que se espera que el PE/OPPy tenga un
espesor de la capa de difusion mas pequefio en comparacion con la CMX. De esta
forma, el PE/OPPy tendria una mayor A y un menor § que la CMX, en consecuencia
su lim serd mayor, a pesar de que su selectividad es parecida, es decir, valores muy

similares de t™.

Finalmente, los CP obtenidos en el caso de Na* para el PE/PPy presentaron
inflexion a corrientes superiores al resto de las Mll estudiadas. Esto se debe a que por
Su estructura rugosa y porosa tendria un area real importante y un valor pequefo de
6. Adicionalmente, su selectividad no es muy buena, como lo muestra su ¢t,,, el cual
fue menor al resto de los materiales. Considerando estos puntos en la ecuacion de
corriente limite, se puede establecer que la lim empleando Na* sera mayor que para el
resto de los materiales, tal como se obtuvo experimentalmente. En el caso del Ca?*,
los CP no presentaron la inflexion, lo que indica que no hay agotamiento de la especie
de un lado de la MIl y en consecuencia este material no es selectivo, siendo este
resultado congruente con lo encontrado en los experimentos de las celdas de
concentracion.
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b) Zona inicial de las curvas cronopotenciométricas

Otra diferencia entre las membranas se presenta en la parte inicial de las curvas
cronopotenciomeétricas. Esta parte de la curva esta remarcada en rojo para la
membrana CMX de la Figura 4.4; se observa que para esta membrana, la primera
parte de esta zona es cuasi horizontal, y la segunda cuasi vertical. En contraste, para
el resto de las membranas el potencial se incrementa gradualmente y no se observan
cambios pronunciados de pendiente en esta parte del gréafico. Estas diferencias han
sido atribuidas a las diferencias en la homogeneidad de las superficies [18]. En el caso
de la CMX, el comportamiento se debe a que al aplicar la corriente, los iones empiezan
a migrar a través de la membrana, pero en un momento determinado estas especies
se agotan de un lado de la interfase, produciéndose un incremento abrupto del
potencial (Figura 4.5). En el caso del resto de las MIl, este agotamiento no se produce
subitamente, ya sea por la falta de selectividad de la MIl, como puede ser el caso del
PE o PE/PPy, o bien porque las MIl con alta heterogeneidad superficial o en la
distribucion de cargas, favorecen la electroconveccion, lo que permite que la especie
llegue de manera continua a la Mll sin agotarse (Figura 4.5), como podria ser el caso
de la PE/OPPYy que presenté mayor grosor y rugosidad que el resto de los materiales.
Este comportamiento indica que la membrana PE/OPPy favorece la

electroconveccion.

Membrana
homogénea

Figura 4.5 Esquematizacion de la distribucién de las lineas de corriente en Mi|
homogénea y heterogénea.

- 68 -



Capitulo 4 Discusion de resultados
|

c) Incremento de la resistencia de polarizacion

El incremento de la resistencia de polarizacién (ARs) es debido al aumento de
la resistencia del medio, como un resultado de la polarizacién por concentracion
inducida por la disminucion de la concentracién del ion en uno de los lados de la Mill
por el movimiento de la especie hacia el otro lado de la MIl. De esta forma, conforme
el gradiente de concentracién aumenta, mayor sera el ARs. El valor se determina a

partir de la ecuacion [19]:
ARs ~ (A@p*> — Apl)/I (Ec.4.2)

El término A@*~5 corresponde al segmento e de la Figura 4.4, el cual se
determina de la diferencia entre los valores de potencial de los puntos 4 y 5; por
ejemplo, sefialados para la membrana CMX. Este valor corresponde a la caida de
potencial 6hmico que se produce al interrumpir el paso de corriente, ya que el punto 4
es el potencial cuando la corriente atraviesa el sistema y el punto 5 cuando se detiene.

Ag?! esta asociado al potencial generado al imponer la corriente eléctrica.

Los valores ARs para las diferentes MIl fueron determinados y graficados en
funcion de la corriente normalizada a lim (I/lim). Esta relacion se obtiene por lo general
empleando la lim tedrica [20,21]; sin embargo, en este trabajo no es posible utilizar la
ecuacion empleada en estos trabajos, por lo que se asumié que el valor de lim

corresponde al valor mas pequefio de corriente donde el CP presenta una inflexion.

Los datos graficados en la Figura 4.6 se observa que, a excepcion de PE/PPy,
no se presenta buena selectividad. En el resto de las MIl estudiadas fue posible
apreciar que el ARs aumenta cuando se incrementa I/lim, debido a que, a medida que
se eleva la corriente aplicada, el ion migra mas rapido hacia el otro lado de la MII,
promoviendo el incremento en el gradiente de concentracion. Por otro lado,
comparando CMX y PE/OPPy, MIl diferentes con selectividad similar, se nota que este
valor es mayor para la membrana CMX, tanto para Na* como para Ca?*. Esto se puede
explicar a que el agotamiento de la especie ocurre en mayor medida en la membrana

comercial, mientras que en la basada en OPPYy, el ion es restituido constantemente en
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virtud de los vortices generados por la superficie rugosa de la membrana, promoviendo

asi que no se agote la especie en la interfase de la membrana.

Por otra parte, el PE presentdé una menor ARs que la CMX, esto probablemente
debido a su menor selectividad, lo que induce que el ion pase en menor proporcion al
otro lado del PE, con respecto a la CMX. Ademas, dada la baja selectividad de la
PE/PPy, el valor de AR5 fue bajo y, aunado a esto, evolucion6 de manera distinta al
resto de las MIl, ya que aumento hasta alcanzar un maximo y después decrecio. Este

comportamiento distinto puede deberse a la falta de selectividad.

AR AR
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Figura 4.6 Grafico ARs vs I/lim (para las Mil = CMX, « PE, = PE/PPy y « PE/OPPY)
empleando los iones Na* y Ca?*. Los datos fueron obtenidos a partir de las curvas de la
Figura 4.4

4.3.2.3 Ajuste de los datos a la ecuacion de Sand
Una vez realizado el andlisis cualitativo se procedié a ajustar la ecuaciéon de
Sand [16]:

D [ CozF \* 1
Ty (tm — tS) i2

En el que 71 es el tiempo de transicién, D el coeficiente de difusion, C, la
concentracion del ion en solucién, z la carga del ion, F la constante de Faraday, i la
corriente aplicada; t™ y t° los niameros de transporte en la membrana y solucién
respectivamente. Como se explic, res el tiempo en que se agota el ion en la interfase
Mll/solucién y se manifiesta en el CP como una alteracién subita en el potencial de
membrana, desde un valor bajo a uno mayor. En ocasiones, no es facil determinar el
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T de los cronopotenciogramas, por lo que es necesario graficar la derivada del potencial
en funcion del tiempo de duracién del pulso eléctrico (dE/dt vs t) cuyo maximo

corresponde a .

En la Figura 4.7 se presentan las curvas de dE/dt vs t para las MIl estudiadas
para Na*y Ca?*. Se aprecia que en el caso de las curvas obtenidas de Ca?* empleando
PE/PPy, no hay una relacion entre el zy la corriente aplicada, lo que es congruente
con la forma de los CP que no mostraron los rasgos caracteristicos de una MIl. En
contraste, las curvas para el resto de las MIl, tanto para Na* como para Ca?*, se
observa que el r decrece a medida que la corriente aplicada se incrementa, tal como

se predice con la ecuacion de Sand.

Membrana Na* Ca%
dE/dt / Vs! dE/dt / Vs!
025 T 0.12
0.12 mA 0.24 mA
02 + 0.1
0.08
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T 0.06 mA 002 0.12 mA
0= ; ; ; ; Y 0 ; ; } —a e
0 20 40 60 80 t/S 100 0 20 40 60 80 t/S 100
dE/dt / Vs! dB/dt / Vs!
025 1 0.09
0.3 mA 008
02 1 007 1
o 0.25 mA 006 +
T 005 1
PE 0.2 mA oot |
T 003 +
005 1 0.15 mA ol 02 mA
0 0

0 20 40 60 80 100 s 120 0 20 40 60 80 100 s 120
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Figura 4.7. Curvas dE/dt en funcion del tiempo para determinar los tiempos de transicion
para el Na* en la membrana A) CMX, B) PE, C) PE/PPy y D) PE/OPPy.

Una vez obtenidos los t se ajustaron los datos experimentales a la ecuacion de

Sand. En primer lugar, se procedi6 a considerar la ecuacion de Sand en su forma:

1 1 1
it2 = 0.5nFSD2n2C° (Ec.4.3)

En la que se aprecia que los parametros del lado derecho de la ecuacién son
constantes y, en consecuencia, el valor de it'/? debe ser el mismo para cualquier
corriente aplicada. Para los graficos se emple6 tanto el t obtenido experimentalmente,
como el t determinado a partir de la ecuacion de Sand (Ec. 1.1), para esto se empled
el t de la Ml correspondiente, determinado por celdas de concentracion. Los gréficos

obtenidos se presentan en la Figura 4.8.

En el caso de la CMX se observé que los valores obtenidos, con la ecuacion de
Sand, son préximos a los obtenidos experimentalmente; sobre todo en caso del Na*.

Ademas, los valores i,71/? obtenidos con datos experimentales en el caso de la CMX
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son practicamente independientes de la corriente aplicada, por lo que son descritos

correctamente con la ecuacion de Sand.

Cuando se emplea PE como Mill, los valores obtenidos son distintos de los
experimentales, en el caso de Na* mas pequefios y en el caso del Ca?* mayores, Si
bien el producto de it!/? es independiente de la corriente aplicada. Esto indica que en
el caso del Na*, los 7 son més pequefios que los estimados con la ecuacion de Sand
y los de Ca?* mayores. Este comportamiento se puede atribuir a que el PE puede ser
mas heterogéneo en la distribucion de las cargas, lo que puede promover el “efecto
tunel” [22], el cual se puede manifestar de dos maneras. La primera es como las lineas
de corriente eléctrica estdn concentradas en las areas conductoras. Esto induce un
mayor gradiente de concentracion por migracion, lo que implica una mayor caida
o6hmica y que la especie se agoté rapidamente en la interfase, disminuyendo el 7[23],
como ocurre en el caso del Na*. La segunda forma en cdmo se manifiesta este efecto,
es cuando las lineas de corriente, perpendiculares a la MIl, inducen la
electroconveccion produciendo vortices en la superficie, permitiendo que la especie
llegué continuamente a la MIl retardando su agotamiento y disminuyendo el 7 [23],

como se observa en el caso del Ca?*.

El comportamiento fue diferente para el Na*, con respecto al Ca?*, debido a que
la electroconveccion es mayor para los iones con mayor radio hidratado o radio de
Stokes [24], siendo mayor para Ca?* que para Na*. Los resultados indican que el
comportamiento experimental no es descrito del todo por la ecuaciéon de Sand, ya que
es probable que exista una contribucién de la electroconveccién, la cual no esta

considerada en la derivacion de la ecuacion.

Finalmente, en el caso del PE/OPPy, tanto para Na* como para el Ca?*, se
observa que los valores i72 disminuyen siguiendo tendencias diferentes a medida que
la corriente se incrementa. Ademas, los valores son en ambos casos mayores que los
estimados con la ecuacion de Sand, lo cual se puede asociar nuevamente a la

electroconveccion, retardando el momento en que ocurre el agotamiento de la
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concentracion del ion [23], confirmando que el comportamiento experimental no es

descrito por la ecuacion de Sand.

Este comportamiento puede deberse a que el depdsito de OPPy tiene una

superficie rugosa y heterogénea, lo cual genera que el contraion no difunda de forma

seminfinita, ya que las lineas de corriente no fluyen de igual forma en una membrana

heterogénea que en una membrana homogénea [16], por lo que no se cumple con el

el modelo de Sand.

+ +
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Figura 4.10 Gréficos it*2 vs i para Na* para las Mll: CMX, PE, PE/OPPy.
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El ajuste de los resultados a la ecuacion de Sand también se realizo graficando
7 en funcion del 172, cuyo ajuste lineal debe intersecar con el origen. Los gréficos
obtenidos se muestran en la Figura 4.11. Se observa que las curvas obtenidas para la
membrana OPPy no intersecan en el origen, corroborando que el comportamiento

experimental de esta MIl no es representado por la ecuacion de Sand.

Debido a que las membranas CMX y PE cumplen con la ecuacion de Sand, a
partir de la pendiente de la recta se estimaron los nimeros de transporte (ecuacion
1.3), obteniéndose valores de: t{M¥=0.97 y tiE =0.72, t¢M*= 0.78 y tfE= 0.64.
Comparando estos resultados con los obtenidos a partir de las celdas de concentracion
(Tabla 4.3), se aprecia que en el caso de la CMX, comportamiento descrito por la
ecuacion de Sand, los valores obtenidos con ambos métodos son practicamente
iguales. En tanto que en el caso de la membrana PE, los valores, aunque parecidos,
no son iguales ya que se observo cierta discrepancia en el ajuste de los datos
experimentales y la ecuacion de Sand.

lon CMX, PE OPPy
2
1/ TS T/ tvs [2
- + 50 _-
80 Na p Na+ g
70 + ’,/ L] ///
ol ox | et .-~ PE/OPPy
50 1 30 1
Na* 01 g PE e o
30 + III !’z’ 20 T ///’
‘ n’ gz
nt A0 0
1044 .-
0+ : : 12/ A 04— : : — L2 A?
0 100000000 200000000 300000000 0 10000000 20000000 30000000 40000000 50000000
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Figura 4.11 Gréficos 1 vs |2 para Na* y Ca?* usando una membrana CMX, PE y
PE/OPPy.
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4.3.2.4 Curvas de polarizacion

A partir de los datos de las CP se elaboraron las curvas de polarizacion para
ambos iones. En el caso del Na* el numero de puntos fue limitado, por lo que no fue
posible distinguir las diferentes zonas de la curva, razon por la cual no se presentan ni
analizan dichos datos. En el caso del Ca?* se realizaron un nimero mayor de CP, por
lo que se contd con un mayor niumero de puntos, obteniéndose curvas definidas para
las diferentes membranas, como se muestra en la Figura 4.10. Las curvas obtenidas
para CMX y PE presentan las tres zonas caracteristicas. Primero se observa que, a
bajos valores de potencial, la corriente se incrementa con el potencial; zona que se
denomina como 6hmica (zona i). Después se observa que la corriente no cambia con
el valor de potencial, zona conocida como pseudomeseta (zona ii), y finalmente se
observa que la corriente es nuevamente proporcional al potencial, esta Ultima parte de

la curva es la zona de electroconveccion (zona iii).

La forma de la curva usando PE confirma que éste se comporta como una Ml.
En lo que concierne a la membrana PE/PPy, la forma de la curva de polarizacion fue
una linea recta. Este comportamiento indica que, durante la aplicacion de la corriente,
no se presentaron cambios de concentracion en los compartimentos separados por

PE/PPy, y en consecuencia la MIl no es selectiva.

Este resultado es acorde con la forma de los CP, los cuales no mostraron un
comportamiento tipico de una Mll, y con los resultados de celdas de concentracion, los

cuales indicaron que la membrana PE/PPy no es selectiva para Ca?*.

Finalmente, la curva para PE/OPPy presentd un aspecto diferente al de las
membranas CMX y PE/PPy.

La pendiente de las rectas de la zona 6hmica y de electroconveccion son muy
parecidas, ademas de que el tamafio de las mesetas es muy pequefio. Este
comportamiento de las curvas ha sido observado en otras MIl, y ha sido asociado a
gue la electroconveccion juega un papel importante en el proceso de transferencia de

iones [25]. La meseta de difusién es pequefa puesto que no requiere demasiada
|
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energia para pasar al proceso de electroconveccion, debido a la generacion de
remolinos en la superficie de la MIl, inducidos por la heterogeneidad, ya sea en las
cargas o en la geometria de la Ml [24]; estando esto acorde con lo encontrado en el

andlisis de las CP.
1/mA

0.25 A) F, Ez

0.2

/ Ilim ii)
0.05
R, ) ) E/V,

0 0.5 1 LS 2

[/mA

0.9 0.8
08 1 C) 071

y=0.2152x-0.0054
R?=10.9966 03+

0 1 2 3 &0 05 1 15 2 25 3 35
Figura 4.10. Curvas de polarizacion del ion Ca?* para la membrana A) CMX, B) PE, C)
PE/PPy y D) PE/OPPy a una concentracion de 0.001 mol L.

Para un mejor andlisis de las curvas, se determinaron otros parametros a
partir de ellas, los cuales se agruparon en la Tabla 4.4. Primero, se calculé la
resistencia 6hmica (R,) a partir del inverso de la pendiente de la zona |. La R, es la

suma de tres contribuciones:
R, = Rso; + Rcqg + Rypem. (Ec.4.4)

Estas contribuciones son la resistencia de la solucion (R,,;), la resistencia de la
capa de difusioén (R.;) y la resistencia de la Mll (R,,,.,,). Tomando en consideracién que

la solucién fue la misma para las diferentes Mll, se puede establecer que la R,,; es la
|
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misma. Dado que la concentracion es la misma, se puede suponer también que los
valores de R.; son similares, por lo que la diferencia entre los valores de R, debe

provenir de que la R,,..,, €s diferente para cada Mil.

Se observa que el valor menor de R, corresponde a la membrana CMX, en tanto
gue los valores de R, son similares para PE y PE/OPPy. Los valores de densidad de
cargas fijas (Tabla 4.3) indican que el valor mayor es para PE/OPPYy, por lo que se
esperaria que fuera la que tuviera menor resistencia, sin embargo, su espesor y
rugosidad es mayor que el resto de MII, siendo este factor lo que incrementaria su

resistencia con respecto al resto de Mil.

En el caso de la resistencia de electroconveccion (R,;..), la cual se obtiene del
inverso de la pendiente de la recta de la zona lll, se observé que la CMX presenta un
valor mayor en comparacion con PE y PE/OPPYy. Esto implica que la electroconveccion
en la CMX es menor con respecto a PE y PE/OPPy, debido a que un menor nimero
de iones en solucidon genera una mayor resistencia. A pesar de que la R,;..€s menor
para el PE/OPPy, es muy probable que la electroconvecciébn sea mayor en esta
membrana, debido a que el grosor y rugosidad de darian una contribucién adicional a
la Relec-

Finalmente, se observd que el potencial de transicion (Ex) fue mayor para el
PE/OPPy. Esto se debe a que representa una medida de la energia requerida para
agotar al ion en la interfase membrana/solucién, dado que en esta MIl hay mucha
electroconveccion, debido a su estructura rugosa y a la distribucion heterogénea de

las cargas, se requiere aplicar mas energia.
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Parametro CMX PE PE/OPPy
R, /Q 3,404 4,880 4.21
Reiec!Q 6,430 4,288 4.438
EMV 0.34 0.58 1.829
AVINV 1.01 1.41 0.411
Reec/R, 1.88 0.87 1.05
liim/ MA 0.095 0.15 0.46

Tabla 4.4 Parametros obtenidos a partir del analisis de las curvas de polarizacién
para el ion Ca?" en las membranas CMX, PE y PE/OPPy.

De esta forma, los resultados muestran que el depdsito obtenido de OPPy sobre

el PE, se comporta como una MIl y tiene una selectividad mayor o igual a la de una

MII comercial. Por otro lado, su estructura rugosa favorece la electroconveccion.
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Conclusiones generales

El objetivo de este trabajo fue desarrollar una membrana de intercambio i6nico
a base de polipirrol sobreoxidado, con una buena selectividad y disminuyera la

polarizacion por concentracion. Encontrandose que:

1. Un depdsito de polipirrol sobreoxidado, distribuido de manera homogénea
sobre un soporte, puede ser obtenido empleando métodos electroquimicos.
De las condiciones estudiadas, las 6ptimas fueron: papel encerado como
soporte, soluciéon de trabajo formada por pirrol 0.1 mol L' en NaClO
1 mol L, con una composicién de electrodo de 55% carb6n-45% nuijol,
usando electrosintesis potenciostatica.

2. La caracterizacion de la MIl a base de OPPy y soportada sobre papel
encerado (PE), muestran que sus propiedades son congruentes con su
estructura quimica, ya que la resistividad de la membrana PE/OPPy es dos
ordenes de magnitud mas grande que la PPy, puesto que hay una mayor
oposicion del OPPy al flujo de electrones, debido a la pérdida de la
conjugacion de dobles enlaces en su estructura durante el proceso de
sobreoxidacién. La permeabilidad indica una mayor afinidad del OPPy al flujo
del agua con respecto a la membrana PPy, en vista a sus grupos funcionales
que la hacen mas hidrofilico.

3. Elnumero de transporte mostré que la selectividad de la membrana PE/OPPy
es equiparable a una membrana comercial CMX, tanto en el caso del ion Na*
como del Ca?*.

4. El estudio cronopotenciométrico demostré que la membrana OPPYy favorece
la electroconveccién y, en consecuencia, la restitucion de la concentracion
de los iones en la interfase lo que retarda el agotamiento de la especie. No
obstante, la resistencia de OPPy/PE es grande, por lo que seria conveniente
probar con espesores mas pequefios de OPPy/PE. La electroconveccion fue

mas importante en el caso del Ca?*.
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Tabla de abreviaturas y simbolos
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Tabla de abreviaturas y simbolos
T S ————

Abreviatura

Significado

BC Banda de conduccion
BP Banda prohibida
BV Banda de valencia
EPC Electrodo de pasta de carbono
MIA Membrana de intercambio anionico
MIC Membrana de intercambio cationico
MIE Membrana de intercambio en estudio
MiIl Membrana de intercambio i6nico
OA Orbital atomico
oM Orbital molecular
OPPy Polipirrol sobreoxidado
PCE Polimeros conductores electronicos
PE Papel encerado
PPy Polipirrol
Py Pirrol
Simbolo Definicion Unidades
a; Actividad de la especie i
Potencial electroquimico de la
Hi especie i v
o* Potencial interno de la fase Vv
liquida
™ Potencial interno de la \
membrana
®pon Potencial de Donnan \
AE’ Potencial por gradiente de \%
concentracion
AEest Potencial de la membrana \%
polarizada
AEohm Potencial de la membrana no \%
polarizada
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Simbolo Definicion Unidades
Ci Concentracién de la especie i mol L*
D Coeficiente de difusion m? st
Em Potencial de membrana Vv
F Constante de Faraday C mol?
l Corriente transportada por la A
especie i
liim Corriente limite A
I Corriente total A
Rey Resistencia de la capa de 0

difusion

Resistencia de
Retec ., Q
electroconveccion

Ro Resistencia 6hmica Q
Rs Resistencia de la solucion Q
[ Numero de transporte de la

especie i en la fase a
ts Numero de transporte de la
especie i en la solucién

T Tiempo de transicién S
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Reactivo: Cloruro de calcio

CaCl2 CAS: 10043-52-4

Peso molecular: 110.98 g mol! Punto de ebullicién: ---
Estado fisico: sélido Punto de fusion: 772 C
Aspecto: sdlido cristalino Densidad: 2.16 g mL?
Olor: inodoro Solubilidad: soluble en agua*

Pictogramas

Indicaciones de peligro
-Provoca irritacién ocular grave

Manipulacion:
Deben manipularse con cuidado para evitar los derrames.

Almacenamiento:
No se necesita almacenamiento especifico, pero si se pide que se almacene en un
area fresca y ventilada. Use ropa protectora adecuada.

Proteccién personal:
Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad.

Primeros auxilios:
En caso de:

a) Inhalacion: Trasladar a la persona al aire libre. En caso de que persista el
malestar, pedir atencion médica.

b) Ingestion: Beber abundante agua, en caso de malestar pedir atencion médica.

c) Contacto con 0jos y piel: Lavar con abundante agua.
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Reactivo: Cloruro de sodio

NaCl CAS: 7647-14-5

Peso molecular: 58.44 g mol! Punto de ebullicién: 1465 C
Estado fisico: sélido Punto de fusion: 801 C
Aspecto: sdlido cristalino Densidad: 2.165 g mL™

Olor: inodoro Solubilidad: soluble en agua*

Pictogramas

Indicaciones de peligro
-Provoca irritacion ocular grave

Manipulacion:
Deben manipularse con cuidado para evitar los derrames.

Almacenamiento:
No se necesita almacenamiento especifico, pero si se pide que se almacene en un
area fresca y ventilada. Use ropa protectora adecuada.

Proteccién personal:
Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad.

Primeros auxilios:
En caso de:

a) Inhalacion: Trasladar a la persona al aire libre. En caso de que persista el
malestar, pedir atencion médica.

b) Ingestion: Beber abundante agua, en caso de malestar pedir atencion médica.

c) Contacto con ojos y piel: Lavar con abundante agua.
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Reactivo: Perclorato de litio

LiClO4 CAS: 7791-03-9

Peso molecular: 106.39 g mol*? Punto de ebullicién: 400 C
Estado fisico: sélido Punto de fusion: 236 C
Aspecto: granulado Densidad: 2.43 g mL?

Olor: inodoro Solubilidad: soluble en agua

Pictogramas

Indicaciones de peligro
-Puede agravar un incendio: comburente

-Provoca irritacion cutanea
-Provoca irritacién ocular grave
-Puede irritar las vias respiratorias

Manipulacion:
Evitese el contacto con los ojos y la piel. Evitese la formacion de polvos y aerosoles,
debe disponer de extraccién adecuada en aquellos lugares en los que se forma polvo.

Almacenamiento:
Conservar alejado de toda llama o fuente de chispas. Conservar el envase
herméticamente cerrado en un lugar seco y bien ventilado.

Proteccién personal:
Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad.

Primeros auxilios:
En caso de:

a) Inhalacion: Suministrar aire fresco; eventualmente hacer respiracion artificial.
En caso de que persista el malestar, pedir atencién médica.

b) Ingestidn: Pedir inmediatamente atencién médica.

c) Contacto con 0jos y piel: Lavar con abundante agua durante 15 minutos.

-90 -



Anexo Il Fichas de seguridad de los reactivos empleados
T S ————

Reactivo: Perclorato de sodio

NaClOs CAS: 7601-89-0

Peso molecular: 122.44 g mol! Punto de ebullicién: ---
Estado fisico: sélido Punto de fusion: 468 C
Aspecto: granulado Densidad: 2.52 g mL?
Olor: inodoro Solubilidad: soluble en agua

Pictogramas

AU 2

Indicaciones de peligro
-Puede agravar un incendio: comburente

-Provoca irritacion cutanea
-Provoca irritacién ocular grave
-Puede irritar las vias respiratorias

Manipulacion:
Evitese el contacto con los ojos y la piel. Evitese la formacion de polvos y aerosoles,
debe disponer de extraccién adecuada en aquellos lugares en los que se forma polvo.

Almacenamiento:
Conservar alejado de toda llama o fuente de chispas. Conservar el envase
herméticamente cerrado en un lugar seco y bien ventilado.

Proteccién personal:
Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad.

Primeros auxilios:
En caso de:

a) Inhalacion: Suministrar aire fresco; eventualmente hacer respiraciéon artificial.
En caso de que persista el malestar, pedir atencién médica.

b) Ingestidn: Pedir inmediatamente atencion médica.

c) Contacto con 0jos y piel: Lavar con abundante agua durante 15 minutos.
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Reactivo: Pirrol

CsHsN CAS: 109-97-7

Peso molecular: 67.09 g mol? Punto de ebullicién: 130-131 C
Estado fisico: liquido Punto de fusion: -24 C

Aspecto: liquido incoloro-amarillo Densidad: 0.97 g mL?

Olor: caracteristico Solubilidad: Miscible en agua 60 g L™

Pictogramas

Indicaciones de peligro
-Liquido y vapores inflamables

-Toxico

Manipulacion:

Asegurar una buena ventilacion y renovacion de aire en el local. Evitar la formacion de
cargas electrostaticas. Manipular bajo campana extractora. Envasado bajo atmdsfera
de nitrégeno.

Almacenamiento:
A 8 C, seco y bien ventilado, alejado de fuentes de ignicion y calor. Almacenar en
recipientes de vidrio.

Proteccion personal:
Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad.

Primeros auxilios:
En caso de:

a) Inhalacion: Trasladar a la persona al aire libre. En caso de asfixia proceder a la
respiracion artificial. En caso de que persista el malestar, pedir atencidon meédica.

b) Ingestion: Beber grandes cantidades de agua, provocar el vomito. Pedir
inmediatamente atencion médica.

c) Contacto con o0jos vy piel: Lavar con abundante agua durante 15 minutos.
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Reactivo: Sulfato de sodio

Na2S04 CAS: 7757-82-6

Peso molecular: 142.04 g mol! Punto de ebullicién: 1429 C
Estado fisico: sélido Punto de fusion: 884 C
Aspecto: sdlido cristalino Densidad: 2.67 g mL?
Olor: inodoro Solubilidad: soluble en agua
Pictogramas
-NINGUNO

Indicaciones de peligro
-NINGUNA, segun el Sistema Globalmente Armonizado, este producto no cumple los
criterios para clasificarse en una clase de peligro.

Manipulacion:

El reactivo debe manejarse de acuerdo a primeras en entrar primeras en salir, se
deben mantener buenas condiciones de limpieza y minimizar la generaciéon y
acumulacion de polvo.

Almacenamiento:
El sulfato de sodio absorbe facilmente la humedad. Es recomendable almacenarlo en
lugares secos.

Proteccién personal:
Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad.

Primeros auxilios:
En caso de:

a) Inhalacion: Retirarse del area y situarse en el aire fresco. Buscar atencion
medica si se desarrolla irritacion respiratoria o si se dificulta la respiracion.

b) Ingestidon: NO inducir el vomito, buscar atencién médica.

c) Contacto con ojos y piel: Lavar con abundante agua durante 15 minutos.
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Referencias

- www.sigmaaldrich.com
- www.insht.es
- www.alfa.com
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