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Resumen 

El uso de membranas de intercambió iónico (MII) se ha incrementado en los 

últimos años debido a que poseen múltiples aplicaciones, los estudios se han 

enfocado a modificar las membranas comerciales existentes y a la síntesis de 

nuevos materiales que puedan ser utilizados como MII. En este trabajo se abordó 

el estudio del polipirrol sobreoxidado (OPPy) como membrana de intercambio 

catiónico, dado que este material se caracteriza por presentar cargas fijas negativas, 

y probada selectividad a especies catiónicas, además de tener características que 

pudieran promover la electroconvección. El estudio se puede dividir en tres partes: 

(1) Encontrar las condiciones experimentales para obtener una MII a base de OPPy 

homogénea y que el método sea reproducible. (2) Caracterización de algunas 

propiedades de las MII y (3) Estudio del proceso de intercambio iónico utilizando el 

método de cronopotenciometría y del número de transporte, el cual se determinó 

por celdas de concentración. 

En cuanto a la síntesis del material, ésta se basó en un método previamente 

reportado, basado en usar una celda típica de tres electrodos, el electrodo de trabajo 

fue pasta de carbono en la que se inmovilizó un material sobre el que se deposita 

el polipirrol y posteriormente se realiza la electroxidacón del mismo. Después de 

haber utilizado diferentes materiales como soporte, diferentes soluciones y distintas 

técnicas electroquímicas se encontró que la homogeneidad depende de la 

composición de la pasta de carbono, encontrándose que a media que incrementa la 

cantidad de nujol en la pasta de carbono, el depósito se distribuye más 

uniformemente. 

En la parte de caracterización, se encontró que la conductividad del material 

es congruente con la de un conductor iónico 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 sobreoxidación. 

Los números de transporte obtenidos a partir de las celdas de concentración 

muestran que la selectividad de la MII a base de OPPy es similar e incluso mejor 

que la de una MII comercial. Por otra parte, los resultados de las pruebas 

cronopotenciométricas indican que la electroconvección se favorece en el OPPy. 

Palabras clave: Cronopotenciométria, electroconvección, membranas de 

intercambio iónico, polipirrol sobreoxidado. 
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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 (OPPy) 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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Introducción 

Los procesos electroquímicos asistidos por membranas de intercambio iónico 

(MII) son de suma importancia, entre los que destacan: las celdas de combustible [1], 

celdas microbianas [2], electrodiálisis inversa [3] y electrodiálisis [4]. La importancia de 

esta última radica en sus múltiples aplicaciones, como, por ejemplo: tratamiento de 

aguas residuales [5], separación de un ion a partir de una mezcla [6], desalinización 

de agua [7], tratamiento de desechos lácteos [8], producción de ácidos orgánicos [9], 

procesamientos de jugos [10] y vinos [11]. Un elemento muy importante en este 

proceso es la MII. 

A pesar de que se han realizado grandes avances en su elaboración, aún hay 

aspectos que requieren optimización, por ejemplo, mejorar la selectividad de la MII, 

evitar el ensuciamiento, y modular el efecto de la polarización por concentración. El 

ensuciamiento y la polarización por concentración están relacionados, dado que esta 

polarización ocurre cuando durante el paso la de la corriente en uno de los lados de la 

MII 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 límite (Ilim); al no 

existir más suministro del ion, el agua tiende a disociarse generando un ambiente ácido 

o alcalino que puede promover la generación de incrustaciones y ensuciar la MII, 

dañándola. 

Por ello, para mejorar el proceso se busca suprimir la polarización por 

concentración e incrementar la Ilim. Una manera de lograrlo es induciendo inestabilidad 

hidrodinámica en la superficie de la MII para producir vórtices en su superficie, lo que 

induce agitación en la capa de difusión, permitiendo así el transporte de nuevos iones 

por electroconvección [12]. Diferentes trabajos se han enfocado en buscar un diseño 

de MII que permita que el desarrollo la electroconvección. Una de las estrategias 
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empleadas consiste en modular la superficie de la MII, ya sea estampando la MII [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 polarización por concentración 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 electroconvección. Existen trabajos 

para la evaluación de OPPy como MII [18], donde se ha demostrado que presenta 

selectividad al Na+. Sin embargo, en ese trabajo no se estudió la selectividad hacia 

cationes divalentes, ni se evaluó si hay o no una disminución de la polarización por 

concentración. Por lo que la hipótesis de este trabajo es: 

De acuerdo a estudios previos, el OPPy es selectivo a cationes y poroso, por lo 

tanto, una MII elaborada a base de OPPy puede ser selectiva a iones monovalentes y 

divalentes, asimismo puede disminuir el efecto de la polarización por concentración, 

favoreciendo la electroconvección, lo cual se puede probar con estudios 

cronopotenciométricos. 

Los objetivos particulares son: 

1. Establecer las condiciones experimentales necesarias para obtener de forma 

reproducible un depósito electroquímico de OPPy homogéneamente distribuido 

sobre un soporte, con el fin de emplearlo como una MII. 

2. Determinar algunas propiedades físicas de la MII a base de OPPy para 

compararlas con las de una MII comercial. 

3. Determinar la selectividad de la MII a base de OPPy, hacia un ion monovalente 

y divalente, a través de la comparación de su número de transporte el número 

de transporte de una membrana comercial, del soporte usado, y del depósito 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 MII a base de OPPy, 

lo cual permitiría establecer si se favorece o no la electroconvección. 
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Capítulo 1 

Generalidades en el estudio de 

membranas de intercambio 

 

El objetivo de este capítulo es exponer conceptos esenciales en el estudio 

electroquímico de membranas de intercambio iónico (MII), así como describir los 

principios de las técnicas más comúnmente utilizadas en la caracterización 

electroquímica de una MII. 
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1.1 Membranas de intercambio iónico 

El uso de membranas de intercambio iónico (MII) se ha incrementado debido a 

la variedad de aplicaciones que éstas tienen en la industria, entre las que destaca la 

electrodiálisis (ED) [1]. La ED es un método de separación que consiste en dirigir el 

paso de especies iónicas disueltas a través de una MII. Este método se aplica en la 

desacidificación de jugos, en el tratamiento de aguas residuales o en la desalinización 

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 intención de proponer nuevos materiales que sirvan de base para elaborarlas. 

1.1.1 Componentes de una MII 

Una membrana es una barrera que separa dos fases y restringe el transporte 

de una o varias especies químicas de una manera específica [5]. Una membrana de 

intercambio iónico o selectiva es aquella que únicamente permite el paso de especies 

con características específicas de carga y tamaño a través de ella [6]. Las 

características primordiales de una MII son su permeabilidad y su selectividad. La 

permeabilidad de una membrana se caracteriza por el flujo a través de ella y está 

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 tamaño o por la carga que porta [7]. Estas características son 

conferidas en parte a la membrana por su estructura, por lo que es imprescindible 

conocer y entender antes de emprender en la elaboración o modificación de 

membranas comerciales ya existentes. 

Los componentes generales de una MII son: (I) un soporte polimérico no 

conductor cuya principal función es dar estabilidad mecánica a la membrana, y (II) una 

parte conductora iónica formada por grupos ionizables que le conferieren el carácter 

selectivo. En la Figura 1.1 se muestran las dos partes mencionadas junto con otros 

elementos que se analizarán más adelante en este trabajo. 
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Figura 1.1. Esquema de la composición estructural de una MII [8]. 

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

a) Membranas de intercambio catiónico (MIC) 

Son aquellas membranas en las cuales su parte iónica 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 electrostáticamente por las cargas 

fijas, Figura 1.2A. 

b) Membranas de intercambio aniónico (MIA) 

Son aquellas membranas en las cuales su parte iónica posee cargas fijas 

positivas por lo que tiene una permeabilidad selectiva hacia las especies 

aniónicas, mientras que las especies catiónicas se ven repelidas 

electrostáticamente por las cargas fijas, Figura 1.2B. 
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Figura 1.2 Ilustración 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 MII 

1.2.1 Número de transporte en una membrana 

El número de transporte (tαi) de una especie en su forma iónica i, que se 

encuentra en una fase α, se define como la fracción de corriente que la especie 

transporta (Ii) del total de la corriente (It) que atraviesa a la fase [10]. En una MII 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 parámetro permite conocer la capacidad selectiva de la 

membrana. Por ejemplo, entre más cercano sea a la unidad más selectiva es la 

membrana. Figura 1.3. 

 

Figura 1.3 Esquematización de tαi de la especie i cuando atraviesa una MII (fase α). 
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El tαi puede ser determinado mediante [12], estudios cronopotenciométricos o 

mediante celdas de concentración. 

1.2.2 Método cronopotenciométrico en el estudio de MII 

La cronopotenciometría es una técnica electroquímica que permite estudiar el 

cambio del potencial de electrodo, producido por una corriente controlada en función 

del tiempo [13]. Cuando esta técnica se utiliza en el estudio de MII, es posible seguir 

la variación de concentración en la interfaz membrana/solución mediante la medición 

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 polarización por concentración en su superficie. 

Cuando se grafica Em en función del tiempo que dura el pulso de corriente se obtiene 

una curva cronopotenciométrica como la de la Figura 1.4. 

 

Figura 1.4. Secciones características de una curva cronopotenciométrica para una MII con 

los valores que de ella se obtienen. 

Estas curvas presentan zonas fácilmente distinguibles [15] y cada una describe 

un proceso diferente. Antes de la aplicación del pulso eléctrico, la concentración de la 

especie es igual en cada lado de la MII, 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 óhmica de la interfaz 

membrana/solución. Después, en la zona b, se observa un crecimiento gradual del 

potencial debido a la migración de los iones a través de la MII hasta un punto de 
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inflexión, 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/solución. 

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 (∆Eest). Al final del pulso de corriente ocurre una disminución pronunciada 

en el potencial, zona e, debido a la caída de potencial óhmico de la membrana. La 

diferencia entre ∆Eest y el potencial de membrana no polarizada (∆Eohm) es considerada 

como la diferencia de potencial ocasionada por el gradiente de concentración (∆E’). 

Finalmente, la zona f describe la relajación del sistema por difusión. 

Para la obtención de tαi a través de este método se utilizan las curvas 

cronopotenciométricas, de las cuales se obtiene el tiempo de transición (τ), definido 

como el tiempo para agotar la especie transportadora de carga en la superficie de la 

membrana. τ se obtiene a partir del máximo de la derivada del potencial (dEm) en 

función del tiempo (t), Figura 1.5A, pero también es posible obtenerlo de la intersección 

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

  

Figura 1.5 Representación de la obtención del tiempo de transición (τ) por: A) derivada y B) 

rectas tangentes. 

El τ puede ser relacionado al t a través de la ecuación de Sand [16], la cual 

describe la dependencia de τ con otros parámetros, tales como la concentración del 

electrolito, el coeficiente de difusión y la densidad de corriente: 
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𝜏 =
𝜋𝐷

4
(

𝐶0𝑧𝐹

𝑡𝑖
𝛼 − 𝑡𝑖

𝑠)

2
1

𝑖2
  (Ec. 1.1) 

Donde D es el coeficiente de difusión (m2 s-1), C0 es la concentración del 

contraión en la solución (mol L−1), z es la carga del contraión, F es la constante de 

Faraday (C mol−1), 𝑡𝑖
𝛼 es el número de transporte del contraión en la membrana, 𝑡𝑖

𝑠 es 

el número de transporte del contraión en la solución, e i es la densidad de corriente (A 

m−2) [17]. 

Al aplicar diferentes valores de corriente es posible determinar τ, la gráfica de τ 

en función de i−2 se obtendrá una línea recta de cuya pendiente es: 

𝑚 =
𝜋𝐷

4
(

𝐶0𝑧𝐹

𝑡𝑖
𝛼 − 𝑡𝑖

𝑠)

2

 (Ec. 1.2) 

De donde es posible despejar tαi: 

𝑡𝑖
𝛼 = (

𝜋𝐷

4𝑚
)

1
2

𝐶0𝑧𝐹 + 𝑡𝑖
𝑠  (Ec. 1.3) 

De esta forma es posible determinar el 𝑡𝑖
𝛼 de la MII 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 difusión es infinito. 

2) La superficie de la membrana selectiva es homogénea, por lo que las líneas 

de corriente son perpendiculares a la superficie de la membrana. 

1.2.3 Calculo de tαi a través de celdas de concentración 

También conocido como método FEM [19], la técnica de celda de concentración 

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 MII. 

Cuando una membrana selectiva como una MIC separa dos disoluciones de la misma 

especie, pero de diferente concentración (Figura 1.6ª), 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 contraión, Figura 1.6B. 

  

Figura 1.6 Representación esquemática de la generación del potencial de membrana en 

una MIC. 

Así, en uno de los lados se acumulan cargas negativas, puesto que la 

membrana al ser de intercambio catiónico no permitirá el paso de éstas. Esta 

acumulación de cargas negativas de un lado y positivas del otro, genera el potencial 

de membrana Em. 

Si en este potencial se produce un cambio dE, el cambio de la energía libre de 

Gibbs, dG, estará dado por: 

𝑑𝐺 = 𝐹𝑑𝐸𝑚   (Ec. 1.4) 

Durante la permeación de la especie i que tiene carga zi con número de 

transporte ti, el cambio en la energía libre es igual al potencial electroquímico de la 

especie i, μi: 

𝑑𝐺𝑖 =
𝑡𝑖

𝑧𝑖
𝑑 ln 𝜇𝑖   (Ec. 1.5) 

El transporte de la especie i puede considerarse como un proceso 

termodinámicamente irreversible [12, 20]: 

𝑑𝐺𝑖 =
𝑡𝑖

𝑧𝑖
𝑅𝑇𝑑 ln 𝑎𝑖  (Ec 1.6) 
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Por lo que, para todos los iones presentes en la solución se tiene: 

𝑑𝐸𝑚 = −
𝑅𝑇

𝐹
∑

𝑡𝑖

𝑧𝑖
𝑑 ln 𝑎𝑖  (Ec. 1.7) 

𝐸𝑚 = −
𝑅𝑇

𝐹
∫ ∑

𝑡𝑖

𝑧𝑖
𝑑 ln 𝑎𝑖  (Ec. 1.8) 

La cual es la ecuación de Nernst para el potencial de membrana por 

concentración. 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: 

𝐸𝑚 = −
𝑡+̅

𝑧+̅̅ ̅

𝑅𝑇

𝐹
ln

(𝑎+)2

(𝑎+)1
+

𝑡−̅

𝑧−̅̅ ̅

𝑅𝑇

𝐹
ln

(𝑎−)2

(𝑎−)1
 (Ec. 1.9) 

Donde 𝑡+̅ y 𝑡−̅ son los números de transporte del catión y el anión de en la 

membrana, z+ y z- son las valencias del catión y del anión. Para un electrolito con 

relación 1:1, si (a+)2/(a+)1 = (a−)2/(a−)1 = a2/a1. 

𝐸𝑚 = −(𝑡+̅ − 𝑡−̅)
𝑅𝑇

𝐹
ln

𝑎2

𝑎1
(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 ecuación 1.10 se reescribe como: 

𝐸𝑚 = −(2𝑡+̅ − 1)
𝑅𝑇

𝐹
ln

𝑎2

𝑎1
(Ec.  1.11) 

Así pues, es posible calcular 𝑡+̅ para el catión de una solución electrolítica de 

relación 1:1 en una membrana de intercambio catiónico, de pendiendo de la relación 

estequiométrica, esta ecuación se modifica. Para una solución con relación 2:1 esta 

se reescribe como: 

𝐸𝑚 = − (
3

2
𝑡+̅ − 1)

𝑅𝑇

𝐹
ln

𝑎2

𝑎1
(Ec.  1.12) 
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1.3 Permeselectividad 

La permeselectividad iónica (Ps) [21] es una medición cuantitativa de la 

diferencia en permeabilidad entre contraiones y los coiones a través de la membrana. 

La permeselectividad de las membranas puede expresarse en función de la migración 

del contraión a través de la membrana de intercambio iónico a partir de: 

𝑃𝑠 =
𝑡𝑖

𝑚 − 𝑡𝑖
𝑠

1 − 𝑡𝑖
𝑠 (Ec.  1.13) 

Donde 𝑡𝑖
𝑠 es el número de transporte del contraión en solución y 𝑡𝑖

𝑚 es el número 

de transporte del contraión en la membrana. 

1.4 Densidad de cargas fijas 

La densidad de cargas fijas (X) [21] en una membrana puede definirse en 

función de la Ps de la membrana a través de: 

𝑋 =
2𝐶𝑃𝑠

√1 − 𝑃𝑠
2

  (Ec.  1.14) 

Donde C es la concentración del contraión 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 acumulación de cargas de signo opuesto a ambos lados de la membrana, pero 

este potencial tiene dos constituyentes, el potencial de Donnan (φDon) para cada una 

de las interfaces de la membrana y el potencial de difusión (φdif). 

1.5.1 Potencial de Donnan 

Si una membrana selectiva está en contacto con una solución electrolítica, se 

genera una diferencia de concentración 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 
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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. 

 

Figura 1.7 Representación esquemática de los perfiles de concentración (arriba) y del 

potencial eléctrico (fondo) a través de una membrana cargada en contacto con dos 

soluciones de concentración diferente, CSL≠CSR [21]. 

Este potencial puede ser descrito termodinámicamente, considerando una MII 

que separa dos soluciones, solución derecha y solución izquierda, si se tiene en cuenta 

que los potenciales electroquímicos de la especie i en la solución izquierda en contacto 

con la membrana (�̅�𝑖
𝐿) y la membrana misma (�̅�𝑖

𝑚). 

�̅�𝑖
𝐿 = 𝜇𝑖

𝐿 + 𝑧𝑖 𝐹𝜑𝐿  (Ec. 1.15) 

�̅�𝑖
𝑚 = 𝜇𝑖

𝑚 + 𝑧𝑖 𝐹𝜑𝑚 (Ec.  1.16) 

Donde 𝜇𝑖
𝐿 y 𝜇𝑖

𝑚 son los potenciales químicos de la especie i presentes en la fase 

solución y en la membrana respectivamente, z es la carga de la especie i, F es la 

constante de Faraday,  𝜑𝐿  y  𝜑𝑚 son los potenciales internos de fase de la solución y 

de la membrana. 
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El potencial químico de una especie i en una fase α, 𝜇𝑖
𝛼, está dado por: 

𝜇𝑖𝛼 = 𝜇𝑖𝛼
𝑜 + 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝑎𝑖 (Ec.  1.17) 

Donde 𝜇𝑖𝛼
𝑜  es el potencial estándar de la especie, R constante de los gases a es 

la actividad de la especie i, y está dada por 𝑎𝑖 = 𝛾𝑖𝐶𝑖, donde 𝛾𝑖 es el coeficiente de 

actividad de i y C la concentración 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 concentración de i en la membrana está en 

función de su coeficiente de actividad mientras que en solución éste se considera uno 

(solución ideal). Por ello, al sustituir la Ec. 1.15 en Ec. 1.13 y Ec. 1.14 se obtiene: 

�̅�𝑖𝐿 = 𝜇𝑖𝐿
𝑜 + 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝐶𝑖

𝐿 + 𝑧𝑖 𝐹𝜑𝐿 (Ec. 1.18) 

�̅�𝑖𝑚 = 𝜇𝑖𝑚
𝑜 + 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝛾𝑖𝑚𝐶𝑖

𝑚 + 𝑧𝑖 𝐹𝜑𝑚(Ec. 1.19) 

En el equilibrio se cumple lo siguiente: 

𝜇𝑖
𝐿̅̅ ̅ = 𝜇𝑖

𝑚̅̅ ̅̅  (Ec. 1.20) 

y el potencial de Donnan en la interfaz izquierda de la membrana, 𝜑𝐷𝑜𝑛𝐿 =

 𝜑𝑚−𝜑𝐿  está dado por la combinación de las ecuaciones Ec. 1.18 y Ec. 1.19: 

𝜑𝐷𝑜𝑛𝐿 =  𝜑𝑚−𝜑𝐿 = −
𝑅𝑇

𝑧𝑖𝐹
𝑙𝑛

𝛾𝑖𝑚𝐶𝑖
𝑚

𝑘𝑖𝐶𝑖
𝐿  (Ec. 1.21) 

Donde 𝑘𝑖 es el coeficiente de partición de la especie i  

𝜇𝑖𝑚
𝑜 − 𝜇𝑖𝐿

𝑜 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝑘𝑖 (Ec.  1.22) 

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

membrana, 𝜑𝐷𝑜𝑛𝑅 esta expresado por: 

𝜑𝐷𝑜𝑛𝑅 =  𝜑𝑚−𝜑𝑅 = −
𝑅𝑇

𝑧𝑖𝐹
𝑙𝑛

𝛾𝑖𝑚𝐶𝑖
𝑚

𝑘𝑖𝐶𝑖
𝑅  (Ec. 1.23) 

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

de Donnan total: 
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∆𝜑𝐷𝑜𝑛 = 𝜑𝐿 + 𝜑𝑅 = −
𝑅𝑇

𝑧𝑖𝐹
𝑙𝑛

𝐶𝑖
𝑅𝛾𝑖𝑚𝐶𝑖

𝑚

𝐶𝑖
𝐿𝐶𝑖

𝑚  (Ec.  1.24) 

1.5.1.1 Exclusión de Donnan 

Este proceso se genera cuando una membrana separa dos soluciones 

electrolíticas en ausencia de un campo eléctrico debido a que tiene lugar la disociación 

de los grupos ionizables. Derivado de ello se generan cargas en la estructura del 

polímero, las cuales producen una diferencia importante en la concentración de las 

especies en las dos fases. La concentración de los contraiones es mayor en el seno 

de la membrana ya que estos formaban parte del grupo ionizable antes de la 

disociación y después de ésta son atraídos electrostáticamente. Al mismo tiempo, la 

concentración de los coiones en la membrana es baja respecto a la solución, pues son 

repelidas electrostáticamente por los grupos fijos de la membrana misma. Estas 

diferencias tienden a borrarse por difusión; si la membrana intercambia catones, en la 

proximidad de la membrana ocurrirá una difusión simultanea de los cationes hacia la 

solución y de los aniones de la solución hacia la membrana. Dado que estas especies 

presentan carga, se genera una acumulación de cargas positivas en la solución 

próxima a la membrana y de cargas negativas en la membrana próxima a la solución. 

De esta forma, se tiene la formación de una doble capa eléctrica en la interfase 

membrana/solución, similar a la observada entre un electrodo metálico y una solución, 

Figura 1.8. 

 

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

intercambio catiónico (MIC) y la solución. [Adaptada de 22]. 
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Esta doble capa eléctrica crea un campo eléctrico local que se opone a la 

difusión de los iones manteniendo a los contraiones en la membrana y a los coiones 

en la solución externa. Este proceso es conocido como exclusión de Donnan. 

1.5.2 Potencial de difusión en la membrana 

Cuando existe un gradiente de concentración de iones en una membrana de 

intercambio, los iones se difunden en dirección de dicho gradiente. Esta difusión, 

genera una polarización de carga debido a que las especies poseen diferente 

movilidad. Sin embargo, para preservar la condición de electroneutralidad en la 

membrana, se genera un campo eléctrico local el cual es conocido como potencial de 

difusión, φdif. 

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

de una membrana cargada: 

𝐽𝑖 = −𝐷𝑖𝑚 (
𝑑𝐶𝑖𝑚

𝑑𝑥
+ 𝑧𝑖𝐶𝑖𝑚

𝐹

𝑅𝑇
∙

𝑑𝜑𝑚

𝑑𝑥
) (Ec.  1.25) 

Donde 𝐽𝑖 y −𝐷𝑖𝑚 son el flujo iónico y el coeficiente de difusión de la especie i en 

la membrana respectivamente. Para determinar φdif se establecen condiciones de 

frontera, las cuales dependen de factores como la naturaleza de la fuerza que genera 

la difusión, la formación de pares iónicos, la uniformidad del campo eléctrico, la 

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

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

membrana, la ecuación de φdif está dada por: 

𝜑𝑑𝑖𝑓 =
𝑅𝑇

𝐹
∙

�̅�+ − �̅�−

�̅�+ + �̅�−
𝑙𝑛 (

𝐶2̅

𝐶1̅

) (Ec. 1.26) 

Donde �̅�+ y �̅�− son las movilidades del catión y anión en la membrana 

respectivamente y 𝐶̅ es la concentración 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 

difusión es solamente electrostática, que el anión y el catión poseen la misma valencia 

y diferente movilidad en la membrana. Entonces 𝜑𝑑𝑖𝑓 es: 

𝜑𝑑𝑖𝑓 = −
𝑅𝑇(𝑟 − 1)

𝑧+𝐹(𝑟 + 1)
𝑙𝑛 [

(𝑟 + 1)𝐶+̅
" +

𝑧𝑥

𝑧+
𝐶𝑥

(𝑟 + 1)𝐶+̅
´ +

𝑧𝑥

𝑧+
𝐶𝑥

] (Ec. 1.27) 

Donde 𝑅 es la constante de los gases, 𝑇 es la temperatura absoluta, 𝐹 es la 

constante de Faraday, 𝑧+ es la valencia del catión, 𝑧𝑥 es la valencia de la especie fija, 

𝐶𝑥 es la densidad de las cargas fijas, 𝑟 es la relación de las movilidades del catión (�̅�+) 

respecto a la del anión (�̅�−) en la membrana definida por: 

𝑟 =
�̅�+

�̅�−
 (Ec.  1.28) 

y 𝐶+̅ es la concentración de los cationes en la membrana cargada: 

𝐶+̅ = √(
𝑧𝑥𝐶𝑥

2𝑧𝑥
)

2

+ (
𝛾±𝐶𝑠

𝑄
)

2

−
𝑧𝑥𝐶𝑥

2𝑧+
 (Ec. 1.29) 

Donde  

𝑄 = (
�̅�+�̅�−

𝑘+𝑘−
)

1
2

(Ec. 1.30) 

Aquí �̅�+ y �̅�− son los coeficientes de actividad del catión y del anión en la 

membrana respectivamente, mientras que 𝑘+ y 𝑘− son los coeficientes de partición del 

catión y del anión. Los superíndices ´ y “ indican el lado izquierdo y derecho de la 

membrana. 

1.6 Procesos de membrana en presencia de corriente 

1.6.1 Polarización por concentración 

Cuando una corriente atraviesa un sistema que contiene dos soluciones 

electrolíticas separadas por una MII, la corriente se transporta a través de los cationes 



 

 

Capítulo 1                                       Antecedentes teóricos 

- 21 - 
 

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 MII, las velocidades de 

desplazamiento (movilidad) son diferentes, lo que genera una diferencia de 

concentración del contraión en una delgada capa, δ, en las proximidades de la 

membrana [27]; como consecuencia se produce un gradiente de concentración, Figura 

1.9. 

  

Figura 1.9 A) Gradientes de concentración formados durante el proceso de intercambió 

iónico en una membrana catiónica y B) Representación del perfil de concentración de la 

especie catiónica al atravesar la MIC. 

1.6.2 Curva de polarización 

Cuando una membrana de intercambio, que separa dos soluciones electrolíticas 

es sometida a un campo eléctrico, se generan diversos fenómenos debido a que los 

contraiones que la atraviesan. Estos procesos pueden ser estudiados a través de las 

curvas de polarización o curvas I-V, con las que se estudia la evolución de potencial 

de membrana (Em) a medida que aumenta la intensidad de corriente. En estas curvas 

se distinguen tres zonas características [29], Figura 1.10. 
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Figura 1.10. Curva de polarización típica y los parámetros que de ella se obtienen. 

I) Zona óhmica. Se caracteriza por una relación lineal entre la corriente y el 

potencial de la membrana. Esto se debe a que la migración de las especies 

transportadoras de carga a través de la membrana está descrita por la Ley de 

Ohm. 

II) Zona de la corriente límite. En esta zona se observa que la corriente 

permanece casi constante, debido al agotamiento del contraión en uno de los 

costados de la membrana, por lo que el transporte de corriente es debido a la 

disociación del agua. 

III) Zona de electroconvección. 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 parámetros que permiten su comprensión 

[32]: 

1) Corriente límite (Ilim): este valor se obtiene de la intersección de las tangentes 

de las zonas I y II, y permite fijar las condiciones de operación de la 

electrodiálisis. La relación de la Ilim con otros parámetros se describe con la 

ecuación de Spiegler [32]: 
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𝐼𝑙𝑖𝑚 =
𝑧𝐷𝐹𝐶𝑖

𝑜𝐴

𝛿(𝑡𝑚 − 𝑡𝑠)
 (Ec. 1.29) 

Donde 𝑧 es la carga del contraión, 𝐹 es la constante de Faraday (C mol−1), 𝐷 es 

el coeficiente de difusión (cm2 s−1), 𝐴 el área de la membrana (cm2), 𝐶𝑖
𝑜 la concentración 

del contraión en solución (mol cm−3), 𝑡𝑚 y 𝑡𝑠 son el número de transporte del contraión 

en la membrana y en la solución respectivamente. 𝛿 es el espesor de la capa de 

difusión (cm), el cual depende las condiciones hidrodinámicas del experimento, es 

decir, en agitación o no, Figura 1.11. 

 

Figura 1.11 Representación del perfil de concentración de una especie que atraviesa una 

MIC [33, 34]. 

Cuando se estudian varias membranas en condiciones iguales, los parámetros de 

la ecuación 1.29 serán iguales excepto 𝑡𝑚. Entre más grande sea 𝑡𝑚, mayor será la 

diferencia 𝑡𝑚 − 𝑡𝑠 y menor el valor de 𝐼𝑙𝑖𝑚, por lo que entre menor sea 𝐼𝑙𝑖𝑚 mayor será 

la selectividad de la membrana. 

2) Resistencia óhmica (Ro): Se obtiene con el valor inverso de la pendiente de la       

zona I. Es una medida de la resistencia que ofrece la MII al paso de corriente, 

esta resistencia es la sumatoria de tres resistencias: la resistencia de la 

membrana (Rm), la resistencia de la capa de difusión (Rcd) y la resistencia de la 

solución (Rs). 

𝑅𝑜 = 𝑅𝑚 + 𝑅𝑐𝑑 + 𝑅𝑠 
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3) Potencial de transición (Eλ): Es el potencial donde finaliza la zona I y comienza 

la zona II. Este valor es proporcional a la energía necesaria para agotar la 

especie transportadora de carga en las cercanías de la membrana. 

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

donde inicia la zona III y finaliza la zona II. Este valor indica la energía necesaria 

para que el transporte de masa pase de difusión a electroconvección [35]. La 

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

a) Rugosidad. Si la superficie de la membrana posee un gran número de 

imperfecciones menor es el valor de ∆V, ya que una superficie rugosa 

propicia la formación de turbulencias que promueven la electroconvección. 

b) Concentración. Si la concentración de la especie iónica aumenta, las 

interacciones del ion con las zonas no conductoras de la MII aumentan y se 

favorecerá la electroconvección. 

c) Carga y tamaño. A una mayor carga y tamaño del ion solvatado, el valor de 

∆V disminuye, pues un ion de mayor solvatación posee mayor capacidad de 

mover moléculas de agua. 

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

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

hay una gran concentración de especies transportadoras de carga en las 

cercanías de la membrana, por lo que, si la membrana posee imperfecciones 

que favorecen la electroconvección, este valor disminuye. 

6) Relec/Ro: ∆R: Es la diferencia de ambos parámetros (Relec−Ro),, la 

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

al igual que ∆V, es inversamente proporcional al requerimiento energético 

necesario para destruir la capa de difusión. 

Estas curvas pueden ser obtenidas a través de curvas cronopotenciométricas, 

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

obtención del cronopotenciograma en función del potencial alcanzado en la meseta de 

éste como se muestra en la Figura 1.12. 
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Figura 1.12 Construcción de una curva de polarización a partir de una familia de curvas 

cronopotenciometricas para un mismo ion. 

1.6.2.1 Electroconvección en una membrana heterogénea 

Las curvas de polarización para una membrana homogénea y heterogénea 

presentan diferencias entre ellas. Puesto que en una membrana homogénea las líneas 

de corriente atraviesan homogéneamente la membrana, Figura 1.13, en una 

membrana heterogénea las líneas de corriente atraviesan únicamente por los canales 

de conducción, Figura 1.13B. 

 

Figura 1.13 Flujo de corriente en una A) membrana homogénea y una B) membrana 

heterogénea [36] 

Debido a esto, la curva de polarización de una membrana heterogénea presenta 

una amplitud de meseta menor a una homogénea, Figura 1.14, debido a las 

imperfecciones físicas y químicas sobre la superficie de la membrana, que producen a 
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microturbulencias que regeneran la concentración de especie en la interfase de la 

membrana. 

 

Figura 1.14 Variación de la curva de polarización para una membrana heterogénea y 

homogénea [36]. 
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Capítulo 2 

Polímeros conductores electrónicos y 

polímeros conductores sobreoxidados 

En este capítulo se expondrán las características de los polímeros conductores 

y de los polímeros conductores sobreoxidados, que los hacen atractivos en el estudio 

de membranas de intercambio iónico. 
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2.1 Polímeros conductores 

Los polímeros conductores electrónicos (PCE), descubiertos por Alan J. 

Heeger, Alan. G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa, son materiales que se caracterizan 

por presentar conductividad eléctrica intrínseca, propiedades magnéticas y ópticas 

como un metal, pero conservan las propiedades de un polímero orgánico [1]. Los 

cuales han sido protagonistas en diversas investigaciones por su aplicación en la 

generación de energía termoeléctrica [2], sensores para gases [3], antenas con 

baterías no metálicas [4] y en la regeneración de tejidos nerviosos [5]. 

La conductividad eléctrica intrínseca 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 electrón se mueva a lo largo de la cadena por 

resonancia química. En la Figura 2.1 se muestran algunos ejemplos de PCE, que 

presentan esta característica.  

 

Figura 2.1 Estructura química de algunos PCE, 1) poli(parafenileno). 2) poli(fenileno 

vinileno), 3) polipirrol, 4) politiofeno, 5) polifurano, 6) poli(heteroaromáticos vinílicos), 7) 

polianilina. Modificado de la referencia [1]. 

Sin la conjugación característica de estos polímeros no es posible el flujo de 

corriente a través del polímero, ya que no existiría una deslocalización de los enlaces 

π donde pueda llevarse a cabo el flujo de electrones. 
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2.1.1 Conducción 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 están 

determinadas por su estructura electrónica; esta puede ser explicada por la teoría de 

bandas, que a su vez parte de la teoría de los orbitales moleculares e indica que un 

número n de orbitales atómicos (OA) se combinan para formar igual número n de 

orbitales moleculares (OM) en los que se ubican los electrones de los OA que hay 

inicialmente, Figura 2.2 

 

Figura 2.2 Esquematización de la formación de OMs a partir de OAs, adaptada de [6]. 

Esta esquematización puede visualizarse también como “bandas”, haciendo la 

analogía con la Figura 2.2, OMn corresponde a la banda de valencia (BV) y OMn
* 

corresponde a la banda de conducción (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. 

  



 

 

Capítulo 2           Polímeros conductores sobreoxidados 

- 34 - 
 

 

 

Figura 2.3 Clasificación de los materiales según la teoría de bandas. Imagen tomada y 

editada de [7]. 

Según la teoría de bandas los materiales pueden clasificarse como: 

a) Conductores: son materiales que poseen su BV y su BC muy próximas, 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 energía. 

b) Semiconductores: son materiales en los que su BV y su BC son próximos entre 

sí, pero no al grado de solaparse, lo cual conlleva un incremento en la energía 

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 superposición 

en los orbitales π, lo que produce una deslocalización de los electrones. Los enlaces 

π forman la BV mientras que los enlaces π* forman la BC. 

2.1.2 Estructura de bandas y dopaje en los polímeros 

Un polímero es una molécula grande compuesta de muchas unidades de 

repetición más pequeñas (monómeros) unidas entre sí [8]. Como se mencionó en el 

apartado anterior, los polímeros conductores deben contener una alternancia entre 
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enlaces dobles y simples entre carbono-carbono, es decir, polímeros conjugados. 

Estos polímeros están constituidos por un sistema π extendido [9], formado por la 

superposición de orbitales “p” ocupados por un electrón desapareado de los átomos 

de carbono Figura 2.4, lo cual provoca una deslocalización de electrones a lo largo de 

la cadena polimérica [10]. 

  

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

Este solapamiento produce la estructura de bandas en la cual la BV y la BC aún 

son separadas por un GAP considerable, por lo que es necesario un dopaje, el cual 

consiste en la inserción de átomos 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 actúa 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 síntesis 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 distorsión 

en la distribución de cargas que a su vez crea una región de polarización que se 

desplaza con el electrón en movimiento, cuando el electrón termina su recorrido la 

región polarizada vuelve a la normalidad. El electrón que queda desapareado posee 

una energía más alta que la de la BV lo que disminuye la magnitud de la BP, y esta 

energía se puede incrementar oxidando aún más el polímero, creando dos cargas 

positivas, bipolarón, Figura 2.5B. 
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Figura 2.5 A) Formación de un polarón y bipolarón en el politiofeno [9] y B) Representación 

de bandas para los estados de oxidación en un polímero neutro, polarón y bipolarón. 

Estas cargas generadas en la cadena polimérica son neutralizadas cuando el 

polímero toma el anión del medio, es aquí cuando se dice que el polímero se encuentra 

dopado. 

2.1.3 Uso de los PCE en membranas de intercambio iónico 

El uso de los polímeros conductores para mejorar las propiedades selectivas de 

las membranas de intercambio iónico (MII) ya ha sido abordada por diversos estudios. 

Sata y col. [13] reportaron que la modificación de una MII con polianilina mejora su 

selectividad hacia especies catiónicas divalentes, con respecto a iones sodio en 

electrodiálisis, Figura 2.6. 

 

Figura 2.6 Números de transporte de cationes alcalinotérreos relacionados al ion sodio, en 

una membrana no modificada (MIC) y en una membrana modificada (MIC/PANI) [13] 

  



 

 

Capítulo 2           Polímeros conductores sobreoxidados 

- 37 - 
 

También se ha reportado que el número de transporte de cationes disminuye 

en función del tiempo de polimerización para una membrana de intercambio catiónico 

modificada con PANI, Figura 2.7 [14]; mientras que para un anión aumenta en una 

membrana de intercambio aniónica modificada con PANI. 

 

Figura 2.7 Número de transporte en función del tiempo de polimerización de PANI en MII en 

diferentes soluciones electrolíticas de concentración 0.2 M. (1) MIA/PANI-NaCl; (2) 

MIC/PANI-NaCl; (3) MIC/PANI-Na2SO4; (4) MIC/PANI-CaCl2; (5) MIA/PANI-Na2SO4; (6) 

MIC/PANI-CuCl2 [14] 

También se ha reportado [15, 16] que la permeabilidad del Zn2+ disminuye en 

función del aumento del tiempo de polimerización de la PANI en una MII. Otra 

publicación reporta [17] que la permeabilidad del zinc disminuye con el tiempo de 

polimerización hasta un mínimo y después tiende a incrementarse en función del 

tiempo de polimerización de PANI sobre tela de carbón, Figura 2.8. Los autores 

explican que, en un inicio, la permeabilidad disminuye debido a que mayor tiempo de 

polimerización el depósito de PANI se vuelve más homogéneo, y a tiempos largos de 

polimerización la PANI se oxida perdiendo sus propiedades de conducción, así como 

sus cargas, por lo que se reduce su capacidad de retención de cargas. 
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Figura 2.8 Porcentaje de Zn permeado después del proceso de electrodiálisis, con 

membranas modificadas y sin modificar (tiempo 0 de polimerización) [17]. 

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

1) Modificación del tamaño del poro: cuando un PCE es depositado sobre una 

MII, este suele depositarse en el interior de los poros de la MII, modificando 

el tamaño de poro estos y favoreciendo permitiendo el paso de iones más 

pequeños a través de que la membrana pueda permitir el paso de iones más 

pequeños, Figura 2.9. 

 

Figura 2.9 Modificación del tamaño del poro a través del depósito de un PCE sobre una MII. 

2) Modificación en la hidroficidad de la superficie de la MII: Como se muestra 

en la Figura 2.1, los PCE poseen una cadena alifática, lo que crea una 
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superficie hidrofóbica en la membrana, por lo que iones con una gran esfera 

de solvatación verán dificultado su paso a través de la MII. 

3) Las cargas presentes en los PCE mejoran las propiedades selectivas de las 

MII, como se mencionó en la sección 2.1.2, los PCE acumulan cargas 

durante su síntesis y dopado, las cuales ayudan a las cargas mismas de la 

MII a repeler o facilitar el paso de la especie iónica.  

Como se analizó, los PCE son objeto de estudio en la modificación de MII, sin 

embargo, los polímeros conductores sobreoxidados no han sido explorados como MII, 

a pesar de presentar propiedades selectivas. 

2.2 Polímeros conductores sobreoxidados 

Los polímeros conductores sobreoxidados son derivados de los PCE. Estos se 

sintetizan oxidando electroquímicamente el PCE (Figura 2.10) y esta reacción induce 

la formación de diferentes grupos funcionales dentro de la cadena del PCE, eliminando 

la conjugación de enlaces π en la cadena polimérica. Así, los PCE pierden su carácter 

de conductor electrónico, pero adquieren la propiedad de conductor iónico, debido a 

que los nuevos grupos funcionales como el oxhidrilo y carbonilo son grupos ionizables 

y a la acumulación de cargas durante la sobreoxidación procedentes del medio [18,19]. 

 

Figura 2.10 Esquema de la síntesis electroquímica del polipirrol sobreoxidado (OPPy). 
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Estos derivados de los PCE presentan cierta permeabilidad hacia especies 

catiónicas [18, 20, 21] por lo que estos polímeros se han utilizado para mejorar la 

respuesta de electrodos hacia cationes. ChenChan y col. [22] reportan que un 

electrodo modificado con polipirrol sobreoxidado, OPPy, presentó selectividad hacia 

especies catiónicas, Figura 2.11. La figura muestra la respuesta del electrodo antes de 

ser modificado (B), hacia dos especies, una catiónica (línea continua) y una aniónica 

(línea discontinua), mostrando una intensidad de corriente entre 8 y 10 nA. Cuando se 

modifica con OPPy (A), la respuesta del anión disminuye considerablemente, mientras 

que la respuesta del catión permanece prácticamente constante, lo que evidencia una 

clara repulsión hacia el anión. 

 

Figura 2.11 Respuesta voltamperométrica de Fe(CN)6
3- (línea discontinua) y Ru(NH3)6

3+ 

(línea 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 

aniónicas, 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 sobreoxidación [19]. De este modo, las 

cargas negativas del OPPy repelen electrostáticamente a las cargas negativas del 

medio permitiendo que solo el catión reaccione en la superficie del electrodo. 
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Este comportamiento se ha observado también en el caso de la polianilina 

sobreoxidada (OPANi). La Figura 2.12 muestra la respuesta de las dos especies 

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

 

Figura 2.12 Respuesta voltamperométrica de A) Fe(CN)6
3- y B) Ru(NH3)6

3+ sobre un 

electrodo modificado con OPANi [19]. 

Se observa, que igual que el OPPy, la OPANi presenta selectividad hacia la 

especie catiónica. En el caso de la especie aniónica, la Figura 2.12A ilustra la 

respuesta del electrodo sin modificar (línea negra), electrodo modificado con polianilina 

sin sobreoxidar (línea verde) y electrodo modificado con OPANi (línea roja); es notable 

que la corriente asociada al anión es prácticamente nula; sin embargo, la respuesta 

del catión, 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 catiónicas [19, 22]; no obstante, esta característica poco se ha 

considerado aplicarla como membrana de intercambio catiónico (MIC), hasta un 

trabajo precedente al actual [24], donde se sintetizó electroquímicamente un depósito 

de polipirrol (PPy) y OPPy sobre papel encerado (PE), y después se caracterizó la 

estructura de ambos, corroborándose la formación de OPPy. 

Asimismo, en ese estudio [24] se obtuvo la respuesta cronopotenciométrica de 

la membrana OPPy hacia una especie monovalente como el Na+ y se comparó con la 

respuesta en una membrana comercial marca CMX. Como se observa en la Figura 

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

síntesis de OPPy reproducible. 

  

Figura 2.15 Curvas cronopotenciométricas para el ion Na+ en una membrana A) CMX y B) 

PE/OPPy a una  concentración de 0.05 mol L−1[24]. 

Por otro lado, las curvas presentaron vibraciones características de procesos 

de electroconvección, los cuales no fueran estudiados. Asimismo, solo se consideró 

un ion monovalente en el sistema, y no se analizó uno multivalente. 
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Capítulo 3 

Metodología experimental 

 

En este capítulo se presenta el proceso seguido en la elaboración de una 

membrana de intercambio catiónico basada en polipirrol sobreoxidado (OPPy) sobre 

papel encerado. Del mismo modo, se describirán los estudios para caracterizarla. 

  



 

 

Capítulo 3  Metodología experimental 

- 47 - 
 

3.1 Reactivos y soluciones 

Todos los reactivos (Tabla 3.1) que se utilizaron fueron de grado analítico y no 

recibieron tratamiento adicional, a excepción del pirrol que fue destilado al vacío. Las 

soluciones se prepararon con agua desionizada (18.8 MΩcm). 

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∙2H2O (99.7%) J. T. Baker® 
Na2SO4 (99.8%) Fermont® 
Alcohol etílico (99.9%) Fermont® 
Agua desionizada (18.8MΩcm) 
Nitrógeno (Alta pureza) 

Fermont® 
INFRA® 

Tabla 3.1 Lista de reactivos empleados y sus marcas 

3.2 Metodología en la obtención de una membrana de intercambio catiónico 

(MIC) basada en un polímero conductor sobreoxidado 

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

1) Electrosíntesis del polipirrol (PPy), sobre papel encerado comercial (PE). 

2) Electrodegradación potenciostática (potencial constante) del depósito de 

PPy, para la obtención del polipirrol sobreoxidado (OPPy). 

La solución de trabajo empleada para la obtención del PPy, fue una solución de 

pirrol, Py, 0.1 mol L-1 en NaClO4 1 mol L-1. 

3.2.1 Electrodos 

Los depósitos de PPy, se sintetizaron electroquímicamente 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 adhirió el papel soporte para depositar electroquímicamente la película de 

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

polvo (carbón) y 45% de aceite mineral (nujol) que actúo como aglomerante. La 
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pasta resultante se introdujo en una jeringa de diámetro 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-1). 

3) Electrodo auxiliar: el cual fue una espiral de platino. 

3.3 Elaboración de una membrana de intercambio iónico, MII 

La metodología para la obtención de una MII 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 polimerización sobre 

este. 

3 3.1 Electrosíntesis de PPy sobre PE 

Antes de llevar a cabo la síntesis del PPy sobre el PE, este fue recortado 

circularmente añadiendo una pestaña, Figura 3.1, con el fin de identificar el lado donde 

se depositaría el PPy. 

 
Figura 3.1 Fotografía del recorte de papel soporte, PE. 

Antes de la electrosíntesis de las películas de PPy, los recortes de papel soporte 

fueron acondicionados en una solución de electrolito soporte, NaClO4 1 mol L-1, 

durante 5 min. Posteriormente los recortes fueron transferidos a agua desionizada para 

eliminar residuos del electrolito y finalmente, el papel soporte se secó y se adhirió al 

EPC. Donde se aplicó un potencial constante de 800 mV durante 60 min para lograr la 

síntesis del PPy sobre el soporte en una solución de pirrol, Py, 0.1 mol L-1 en NaClO4 

1 mol L-1. 
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3.4 Equipo y montaje experimental 

En la Figura 3.2A se muestra el esquema del montaje experimental utilizado 

para síntesis del PPy y su posterior sobreoxidación. Este sistema está compuesto por 

una celda electroquímica, 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 versión 

1.31.65.NT. Es importante cuidar que el soporte no se sumerja en la solución, sino que 

solo toque únicamente la superficie del líquido. 

     

Figura 3.2 A) Montaje experimental para la formación de PPy y B) Diagrama esquemático 

de la celda electroquímica. 

3.5 Electrosíntesis de OPPy 

La segunda etapa consistió en la electrodegradación del PPy. Para esto se 

utilizó el mismo montaje descrito en la sección anterior. 

La solución de trabajo fue NaClO4 1 mol L-1 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 solución soporte libre de monómero y se obtenía la respuesta 

voltamperométrica. 

La imposición 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 electrónicas, por lo que 

la respuesta obtenida es la del electrolito soporte sobre el EPC. 
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3.6 Caracterización electroquímica de la membrana 

Para caracterizar una membrana de intercambio, se realizan diversos estudios 

electroquímicos con el fin de conocer algunas de sus propiedades como: a) número 

de transporte, b) valor de corriente límite, c) carácter hidrofóbico/hidrofílico, d) 

homogeneidad, e) resistencia de la membrana y f) permeabilidad. La primera se 

obtiene a partir de la técnica de cronopotenciometría, la segunda y tercera a partir de 

las curvas de polarización, y las ultimas de estudios con el método de las cuatro puntas 

o de la superficie con microscopia electrónica de barrido o determinación de ángulo de 

contacto. 

3.6.1 Determinación del número de transporte por celdas de concentración 

La determinación del t se realizó por la técnica de celdas de concentración, 

usando una celda de dos compartimentos, Figura 3.4A. La membrana se puso en 

contacto con dos soluciones de la misma especie, pero diferente concentración. El 

potencial desarrollado se midió con dos electrodos de Ag/AgCl/NaCl, colocados a cada 

lado de la membrana en estudio, los cuales se conectaron a un multímetro acoplado a 

una computadora, Figura 3.4B. La membrana se dejó en contacto con las soluciones 

durante 30 min y en agitación, la temperatura de las soluciones se midió con un 

termómetro de mercurio. 

  

Figura 3.4 A) Celda utilizada en la determinación de la permeabilidad y B) ejemplo 

de colocación de membrana en la celda 
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3.6.2 Estudio cronopotenciométrico 

La obtención de las curvas cronopotenciométricas fue realizada con el método 

de las celdas de concentración y esta técnica ya ha sido aplicada en trabajos anteriores 

en el laboratorio de Electroquímica de la Facultad de Ciencias Químicas de la UASLP. 

La celda está formada por cuatro compartimientos separados por tres membranas, 

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

 

Figura 3.5 Representación esquemática de la celda electroquímica utilizada para la 

obtención de las curvas cronopotenciométricas. 

Se aplicaron pulsos de corriente a la celda de concentración con una fuente de 

poder “Made in home” durante periodos de 2 min. El potencial de membrana (Em) se 

midió con dos electrodos Ag/AgCl/NaCl colocados a ambas caras de la membrana. 

Estos fueron conectados a un multímetro 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. 

 

Figura 3.6 Representación esquemática del montaje experimental para la obtención de las 

curvas cronopotenciométricas. 



 

 

Capítulo 3  Metodología experimental 

- 52 - 
 

3.6.3 Medición de la resistencia eléctrica de la membrana 

La medición de la resistencia eléctrica, por el método de las cuatro puntas o 

método de Kelvin, se realizó porque, como se mencionó, el OPPy derivado del PPy es 

un polímero 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 multímetro que permite medir la diferencia de potencial desarrollada, 

Figura 3.7B. 

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

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

  

Figura 3.7 A) Representación esquemática 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 determinación 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 determinación de la permeabilidad y B) ejemplo de 

colocación de membrana en la celda. 

La membrana fue colocada como se observa en la Figura 3.8B, dentro del 

dispositivo al cual se agregó 5 mL de agua desionizada. El dispositivo fue cerrado y 

colocado en estufa a 60oC, previamente registrado su peso inicial. El registro del peso 

se llevó a los 20, 40, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 270, 300, 330 y 360 minutos. La 

permeabilidad fue determinada mediante la ecuación [3]: 

𝐽𝑤 =
𝑄

𝐴∆𝑡
 

donde Jw es el flujo permeado (L/m2h), Q es el volumen permeado (L), A, es el área 

(m2) y ∆t es el tiempo (h). 
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Capítulo 4 

Discusión de resultados 

En este capítulo se aborda el estudio del transporte de Na+ y Ca2+ a través de 

una membrana de intercambio (MII) 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 analizó el transporte de iones usando como MII papel encerado 

(PE) y PE cubierto de polipirrol (PE/PPy), esto con el propósito de demostrar que las 

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

En la primera parte del trabajo, se aborda la optimización de la deposición de OPPy, 

variando el material del soporte, la composición de la solución y del electrodo. En la 

segunda parte se presentan los resultados de la caracterización de algunas de sus 

propiedades físicas como permeabilidad y conductividad. En la tercera se muestran 

los resultados del análisis de las propiedades de transporte de los iones estudiados en 

la MII elaborada con OPPy, para esto se evaluó su selectividad usando las celdas de 

concentración. Asimismo, se realizó un estudio cronopotenciométrico para determinar 

cómo inciden las propiedades del material y la naturaleza del ion en el transporte del 

ion a través de la MII de OPPy. 
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4. Síntesis y caracterización de una membrana de intercambio catiónico basada 

en polipirrol sobreoxidado  

4.1 Elección de las condiciones de síntesis 

La primera etapa de este trabajo fue la elaboración de la membrana de 

intercambio catiónico a base de polipirrol sobreoxidado. La metodología seguida se 

basó en el procedimiento desarrollado en trabajos anteriores [1]. En dicho método, el 

polipirrol (PPy) se depositó electroquímicamente sobre un material en forma de lámina 

que funciona como soporte y posteriormente se aplicó un potencial suficientemente 

alto para sobreoxidarlo. Para realizar el tratamiento electroquímico se utilizó una celda 

de tres electrodos, el depósito de PPy se hizo en un electrodo de pasta de carbón 

(EPC) al cual se adhirió el soporte [2]. Si bien con este procedimiento se obtuvieron 

depósitos gruesos de polipirrol sobreoxidado (OPPy), se observó que en la mayoría 

de los casos el OPPy no cubría íntegramente el soporte, ya que se detectaron zonas 

circulares pequeñas no cubiertas. 

De esta forma, se cambiaron diferentes parámetros experimentales a fin de 

encontrar las condiciones para obtener un depósito homogéneo de OPPy. En cuanto 

al soporte, se trabajó con papel celofán, tela, papel encerado (PE) y el papel protector 

que se intercala entre los filtros milipore (Whatman) los depósitos de OPPy obtenidos 

se muestran en la Tabla 4.1, donde logró obtener depósitos uniformes tanto para el 

PE como para el papel protector, sin embargo, se decidió continuar el estudio con el 

PE ya que es de más fácil acceso. En el caso del papel celofán y la tela se observó 

que el OPPy se depositaba solamente sobre el electrodo de pasta de carbón, sin 

adherirse al soporte. Esto puede deberse a que son materiales muy porosos y por ello 

se descartó su uso. 

En la Taba 4.1 y en su continuación se muestran las condiciones experimentales 

empleadas y los resultados obtenidos. Como se observa; además del soporte, se 

cambió el método electroquímico de síntesis, la composición de la solución y la 

composición del EPC. En la mayoría de los casos se obtuvieron depósitos de OPPy 

sin distribución homogénea sobre la superficie del soporte. Solamente se obtuvieron 

depósitos homogéneos cuando se empleó un EPC usando un porcentaje más grande 
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de nujol. Este resultado muestra que la adherencia entre el soporte y EPC es clave en 

la distribución homogénea del OPPy, ya que el PE es hidrofóbico, por lo que se adhiere 

mejor en un EPC con alto contenido en nujol. Por otra parte, se decidió usar el PE 

como soporte por ser un material más común, con respecto al usado para proteger el 

papel filtro. 

Soporte 
Técnica 

electroquímica 

Composición 

solución de síntesis 

Composición 

pasta de carbón 

Aspecto de la 

membrana 

PE PA VC P ES 
[Pirrol] 

mol L-1 

% 

Carbón 
%Nujol Foto 

x  x  
[NaClO4] = 

1 mol L−1 
0.1 60 40 

 

 x x  
[NaClO4] = 

1 mol L−1 
0.1 60 40 

 

x   x 
[LiClO4] = 1 

mol L−1 
0.8 60 40 

 

 x  x 
[LiClO4] = 1 

mol L−1 
0.8 60 40 

 

Tabla 4.1A Aspecto de las membranas a base de polipirrol sobreoxidado de acuerdo con las 

condiciones de síntesis empleadas; PE: Papel encerado, PA: papel, VC: voltamperometría 

cíclica, se realizaron 50 barridos entre −500 y 780 mV a una velocidad de 50 mVs−1, P: 

potenciostática, se aplicó un potencial de 800 mV durante 60 min, ES: electrolito soporte, 

[Pirrol]=concentración del pirrol. 
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Soporte 
Técnica 

electroquímica 

Composición 

solución de síntesis 

Composición 

pasta de carbón 

Aspecto de la 

membrana 

PE PA VC P ES 
[Pirrol] 

mol L-1 

% 

Carbón 
%Nujol Foto 

x   x 
[NaClO4] = 

1 mol L−1 
0.1 60 40 

 

 x  x 
[NaClO4] = 

1 mol L−1 
0.1 60 40 

 

x   x 
[NaClO4] = 

1 mol L−1 
0.1 55 45 

 

 x  x 
[NaClO4] = 

1 mol L−1 
0.1 55 45 

 

Tabla 4.1 (continuación) Aspecto de las membranas a base de polipirrol sobreoxidado de 

acuerdo con las condiciones de síntesis empleadas; PE: Papel encerado, PA: papel, VC: 

voltamperometría cíclica, se realizaron 50 barridos entre −500 y 780 mV a una velocidad de 

50 mVs−1, P: potenciostática, se aplicó un potencial de 800 mV durante 60 min, ES: 

electrolito soporte, [Pirrol]=concentración del pirrol. 
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4.2 Caracterización de la membrana a base de OPPy 

4.2.1 Determinación de la resistividad del PPy y OPPy 

Una vez definidas las condiciones experimentales para la síntesis de un 

depósito homogéneo de OPPy, se analizó la resistividad (ρ), también conocida como 

resistencia específica. Este valor refleja la capacidad que tiene un material para 

permitir el paso de corriente eléctrica. Para la determinación se empleó el método 

Kelvin [3], o método de las cuatro puntas, usando la ecuación: 

𝜌 =
𝜋

𝑙𝑛(2)
∙
𝑉𝑤

𝐼
[=]𝛺𝑚(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 espesor y 

resistividad se agrupan en la Tabla 4.2, los cuales muestran que el espesor de las 

películas de polipirrol es prácticamente el mismo antes y después de la sobreoxidación 

del depósito. En este punto es importante notar que el espesor de los materiales 

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

comercial. 

Membrana 𝑤 / m 𝜌 / Ωm 

PE 4.0210−5±2.010−4 --- 

PE/PPy 8.210−5±2.710−4 7.3610−3 

PE/OPPy 8.310−5±2.710−4 6.9510−1 

Membrana comercial 

CMX 
1.410−5±2.010−5 3.7410−3 

Tabla 4.2. Espesor y resistividad de las membranas de intercambio iónico 

estudiadas. 

En cuanto a los valores de resistividad se observó que las propiedades conductoras 

de cada polímero 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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sobreoxidación, el PPy pierde su conjugación entre enlaces dobles y sencillos 

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

Como se mencionó, el PPy es un conductor electrónico [6], mientras que el 

OPPy es conductor iónico [7], por lo que el primero debe poseer una 𝜌 baja, mientras 

que el segundo, al ser derivado del primero y no permitir el paso de electrones, debe 

poseer una 𝜌 mayor a la de su precursor. Los valores indican que la 𝜌 del OPPy es de 

dos ordenes de magnitud mayor que la del PPy, es decir, el OPPy se opondrá 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 iónico (MII). Así, esta medida puede indicar de 

manera indirecta como es la porosidad de MII. En la Figura 4.1 se agrupan los 

resultados para diferentes MII. 

 

Figura 4.1 Valores de la permeabilidad (azul) y ángulo de contacto (anaranjado) de las 

membranas: PE, PE/PPy y PE/OPPy. Los ángulos 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 ángulo de contacto reportados en trabajos anteriores [1], se 

observa que los materiales con mayor ángulo de contacto (Ɵ), los de menor 

hidroficidad, presentan menor permeabilidad al agua debido a que la repelen, como el 
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PE y el PE/PPy. Sin embargo, se observa que el PE/PPy es más permeable al agua a 

pesar de ser más hidrófobo, esto se explica por el hecho de que el PPy crece en los 

poros del mismo, incrementando el tamaño del poro del PE, lo que permite que el agua 

lo atraviese con mayor facilidad. 

Se observó que la mayor permeabilidad fue para el PE/OPPy, esto se debe a 

que es el material más hidrofílico, como lo indica el valor del ángulo de contacto, 

aunado al incremento del tamaño del poro por la deposición del polímero en los orificios 

del PE. A partir de la caracterización de la membrana PE/OPPy se deduce que es un 

material hidrofílico poroso y que tiene un mayor espesor que la membrana comercial 

CMX. 

4.3 Estudio de las propiedades de transporte 

4.3.1 Determinación de ti por el método de celdas de concentración 

Para calcular la selectividad de la membrana PE/OPPy se determinaron los 

números de transporte, 𝑡𝑖, para Na+ y Ca2+ por el método de celdas de concentración 

[8]. Como se mencionó en el Capítulo 1, este método es sencillo de implementar y 

genera un 𝑡𝑖  confiable; el cual consiste en medir la diferencia de potencial entre dos 

soluciones de actividades diferentes y separadas por la MII estudiada. Además de la 

membrana PE/OPPy, se evaluó el 𝑡𝑖 de la membrana comercial CMX, el PE y el 

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

Membrana CMX PE PE/PPy PE/OPPy 

Número de 
transporte en la 

membrana 

𝑡𝑁𝑎+
𝑚  0.9 0.63 0.55 0.88 

𝑡𝐶𝑎2+
𝑚  0.78 0.75 --- 0.91 

Permeselectividad 
𝑷𝒔𝑵𝒂+ 0.84 0.39 0.26 0.80 

𝑷𝒔𝑪𝒂𝟐+ 0.61 0.55 --- 0.84 

Densidad de 
cargas fijas 

(mol L−1) 

𝑿𝑵𝒂+  1.710−1 4.710−2 2.910−2 1.510−1 

𝑿𝑪𝒂𝟐+  8.510−2 7.210−2 --- 1.710−1 

Número de 
transporte 
solución 

𝑡𝑁𝑎+
𝑠  0.39 

𝑡𝐶𝑎2+
𝑠  0.28 

Tabla 4.3 Parámetros obtenidos para los iones Na+ y Ca2+ en las membranas CMX, 

PE, PE/PPy y PE/OPPy utilizando celdas de concentración. La concentración en los 

compartimentos fue de 0.01 y 0.1 mol L−1. 
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Los números 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 

concentración produce resultados similares a los determinados empleando otros 

métodos. Adicionalmente, se observó 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 catión. En 

contraste, el valor de ti para Ca2+ es menor. Esta disminución en selectividad hacia 

iones divalentes se atribuye a que los iones multivalentes tienen una fuerte atracción 

electrostática con las cargas fijas de signo opuesto que están fijas a la MII, por lo que 

los iones multivalentes se fijan a las cargas opuestas fijas de la membrana de 

intercambio, disminuyendo así su selectividad [11]. 

En el caso del papel encerado, los números de transporte obtenidos fueron 0.63 

y 0.75, para Na+ y Ca2+, respectivamente. Este resultado indica que el PE tiene una 

cierta selectividad hacia los cationes. El papel encerado está formado por cera y papel, 

el principal componente del papel es la celulosa y esta tiene un pKa de 9. Dado que el 

experimento se realizó 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 ácidos carboxílicos [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 número de 

transporte es mayor para el ion divalente que para el monovalente. Esto puede 

deberse a que los grupos ionizables del PE son electrolitos más débiles, en tanto que 

los presentes en la membrana comercial son electrolitos fuertes, por lo que la atracción 

electrostática entre los iones multivalentes y las cargas fijas de la membrana comercial 

es mayor, que en el caso del PE. 

Los números de transporte determinados para el PE cubierto con polipirrol 

(PE/PPy) fueron 0.55 y 1.45 para Na+ y Ca2+ respectivamente. El valor del Na+ indica 

que no hay selectividad entre el anión y el catión, mientras que el valor para el Ca2+ no 
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tiene un significado físico. Esto puede deberse a que el grupo amina del PPy es 

ligeramente ácido, y por lo tanto tiende a disociarse, lo que permite que el PPy se 

comporte como una membrana de intercambio aniónica [13], en tanto que el papel 

encerado tendría cargas fijas negativas aportados por la parafina, permitiendo así el 

paso de especies aniones y cationes. 

Finalmente, para la membrana de PE/OPPy el número de transporte del sodio 

fue similar al de la membrana comercial, mientras que el ti para el Ca2+ fue mayor que 

para la membrana comercial. Esto muestra que la membrana de PE/OPPy 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 atracción electrostática 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 Ca2+ en comparación a la membrana comercial CMX. 

Con base en el número de transporte obtenido para cada ion en las membranas, 

se determinó 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 

que una especie atraviesa la membrana. La membrana es más permeselectiva cuanto 

más se acerque el valor a uno [14]; Para esto se empleó la ecuación 1.13: 

𝑃𝑠 =
𝑡𝑖
𝑚 − 𝑡𝑖

𝑠

1 − 𝑡𝑖
𝑠  

En esta fórmula, 𝑡𝑖
𝑚 corresponde al número de transporte del ion en la 

membrana y 𝑡𝑖
𝑠 al número de transporte del ión en solución. A partir de los resultados, 

se puede concluir que la membrana a base de OPPy tiene una buena 

permeselectividad hacia Na+ y Ca2+, 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 más permeselectivas en la 

membrana basada en OPPy en comparación 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 Ca2+ 



 
 

Capítulo 4                                 Discusión de resultados 

- 64 - 
 

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 determinó la densidad de carga fijas (Xi), que representa la 

cantidad de cargas por volumen de agua en la membrana. Para esto se utilizó la 

ecuación 1.14[15]: 

𝑋𝑖 =
2𝐶𝑃𝑠

√1 − 𝑃𝑠
2
 

En la cual C es la concentración de la sal en solución. Los resultados (Tabla 

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 hipótesis de que el PE/OPPy puede actuar como una 

membrana de intercambio catiónico. 

4.3.2 Estudio cronopotenciométrico 

4.3.2.1 Curvas cronopotenciométricas 

A partir de los datos de las celdas de concentración se determinó la selectividad 

de las MII, pero para averiguar la forma en cómo ocurre el transporte de iones en las 

membranas fue necesario realizar el estudio cronopotenciométrico. Para esto se 

analizaron los iones Na+ y Ca2+. El estudio se realizó con la membrana comercial CMX, 

el PE, el PE/PPy, y el PE/OPPy. 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 MII. En el caso del Ca2+, las curvas obtenidas empleando PE/PPy 

no muestran los signos característicos de un CP de una MII, lo que indica que este 

material no tiene selectividad hacia el Ca2+, siendo esto congruente con los resultados 

obtenidos en los experimentos de celdas de concentración, donde se mostró que el 

PE/PPy no es selectivo para Ca2+. 
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Membrana Na+ Ca2+ 

CMX 

  

PE 

  

PE/PPy 

  

PE/OPPy 

  
Figura 4.4 Familia de curvas cronopotenciométricas para el ion Na+ y Ca2+ en las diferentes 

membranas a una concentración de 0.001 mol L-1 de NaCl y CaCl2. 
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Si bien, la mayoría de los CP presentan el aspecto esperado para una MII [16], 

se puede notar que las curvas CP presentan diferencias entre sí. Con el fin de 

establecer la razón de estas diferencias se obtuvieron distintos parámetros a partir de 

ellas. 

4.3.2.2 Análisis de la forma y parámetros de las curvas cronopotenciométricas 

a) Corriente límite 

El valor de la corriente límite (Ilim) es la corriente a partir de la cual se agota la 

concentración del contraion de un lado de la interfase MII/solución. Cuando se aplica 

una corriente igual o mayor a la Ilim ocurre una alteración en el potencial de membrana 

(Em) que cambia de un valor menor a uno mayor, debido a que el agotamiento del 

contraión en la interfase membrana/solución induce un incremento en la resistencia de 

la solución y en consecuencia del Em. De esta forma, los CP muestran una inflexión 

cuando la corriente aplicada es mayor o igual a la Ilim. En contraste cuando la corriente 

aplicada es menor a la Ilim, 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 inflexión, puesto que los valores de Ilim 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 MII usada. Estas diferencias pueden explicarse a partir 

de la ecuación que describe la Ilim [17]: 

𝐼𝑙𝑖𝑚 =
𝑧𝐷𝐹𝐶𝑖

0𝐴

𝛿(𝑡𝑚 − 𝑡𝑠)
 

En esta ecuación la Ilim depende de la carga del ion (𝑧), el coeficiente de difusión 

(𝐷), la concentración de la especie (𝐶𝑖
0), el número de transporte del ion en solución 

(𝑡𝑠), el número de transporte del ion en la membrana (𝑡𝑚) y el espesor de la capa de 

difusión (𝛿). 

Los datos mostrados en la Figura 4.4 muestran que en todos los casos, la Ilim es 

mayor para el Ca2+ que para el Na+, ya que como se muestra la ecuación anterior, la 

Ilim es proporcional a la carga. 
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Por otra parte, se compararon los valores de Ilim obtenidos para todos los 

materiales usados. En el caso del PE, las Ilim fueron mayores que para las medidas 

para la membrana CMX. Esto puede explicarse por la mayor selectividad de la CMX, 

ya que si el área real (𝐴) es similar para ambos materiales y presentan superficies lisas 

y delgadas, la diferencia estaría dada por el número de transporte del ion en la CMX 

(𝑡𝑚), el cual es menor para el papel encerado (Tabla 4.3), por lo que la diferencia 𝑡𝑚 −

𝑡𝑠 será menor para el PE, dando como resultado que el valor de la Ilim para Na+ y para 

Ca2+ sea mayor usando el PE. 

Comparando ahora los valores de la Ilim de la CMX con los del PE/OPPy, se 

observó que con este material los valores de Ilim son mayores que para la CMX, tanto 

en el caso del Na+, como en el Ca2+. Este comportamiento se puede asociar a que el 

PE/OPPy tiene un área real mayor a la MII CMX, debido a su mayor rugosidad y grosor. 

Además, estas características del PE/OPPy inducen un incremento en el transporte de 

iones debido a electroconvección, por lo que se espera que el PE/OPPy tenga un 

espesor de la capa de difusión más pequeño en comparación con la CMX. De esta 

forma, el PE/OPPy tendría una mayor 𝐴 y un menor 𝛿 que la CMX, en consecuencia 

su Ilim será mayor, a pesar de que su selectividad es parecida, es decir, valores muy 

similares de 𝑡𝑚. 

Finalmente, los CP obtenidos en el caso de Na+ para el PE/PPy presentaron 

inflexión a corrientes superiores al resto de las MII estudiadas. Esto se debe a que por 

su estructura rugosa y porosa tendría un área real importante y un valor pequeño de 

𝛿. Adicionalmente, su selectividad no es muy buena, como lo muestra su 𝑡𝑚, el cual 

fue menor al resto de los materiales. Considerando estos puntos en la ecuación de 

corriente límite, se puede establecer que la Ilim empleando Na+ será mayor que para el 

resto de los materiales, tal como se obtuvo experimentalmente. En el caso del Ca2+, 

los CP no presentaron la inflexión, lo que indica que no hay agotamiento de la especie 

de un lado de la MII y en consecuencia este material no es selectivo, siendo este 

resultado congruente con lo encontrado en los experimentos de las celdas de 

concentración. 
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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 

cronopotenciométricas. Esta parte de la curva está 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 gráfico. 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 MII, este agotamiento no se produce 

súbitamente, ya sea por la falta de selectividad de la MII, como puede ser el caso del 

PE o PE/PPy, o bien porque las MII con alta heterogeneidad superficial o en la 

distribución de cargas, favorecen la electroconvección, lo que permite que la especie 

llegue de manera continua a la MII sin agotarse (Figura 4.5), como podría ser el caso 

de la PE/OPPy que presentó mayor grosor y rugosidad que el resto de los materiales. 

Este comportamiento indica que la membrana PE/OPPy favorece la 

electroconvección. 

  

Figura 4.5 Esquematización de la distribución de las líneas de corriente en MII 

homogénea y heterogénea. 
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c) Incremento de la resistencia de polarización 

El incremento de la resistencia de polarización (∆Rδ) es debido al aumento de 

la resistencia del medio, como un resultado de la polarización por concentración 

inducida por la disminución de la concentración del ion en uno de los lados de la MII 

por el movimiento de la especie hacia el otro lado de la MII. De esta forma, conforme 

el gradiente de concentración aumenta, mayor será el ∆Rδ. El valor se determina a 

partir de la ecuación [19]: 

∆𝑅𝛿 ≈ (∆𝜑4−5 − ∆𝜑1)/𝐼(𝐸𝑐. 4.2) 

El término ∆𝜑4−5 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, señalados para la membrana CMX. Este valor corresponde a la caída de 

potencial óhmico 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. 

∆𝜑1 está asociado al potencial generado al imponer la corriente eléctrica. 

Los valores ∆𝑅𝛿 para las diferentes MII fueron determinados y graficados en 

función de la corriente normalizada a Ilim (I/Ilim). Esta relación se obtiene por lo general 

empleando la Ilim teórica [20,21]; sin embargo, en este trabajo no es posible utilizar la 

ecuación empleada en estos trabajos, por lo que se asumió que el valor de Ilim 

corresponde al valor más pequeño de corriente donde el CP presenta una inflexión. 

Los datos graficados en la Figura 4.6 se observa que, a excepción de PE/PPy, 

no se presenta buena selectividad. En el resto de las MII estudiadas fue posible 

apreciar que el ΔRδ aumenta cuando se incrementa I/Ilim, debido a que, a medida que 

se eleva la corriente aplicada, el ion migra más rápido hacia el otro lado de la MII, 

promoviendo el incremento en el gradiente de concentración. Por otro lado, 

comparando CMX y PE/OPPy, MII diferentes con selectividad similar, se nota que este 

valor es mayor para la membrana CMX, tanto para Na+ como para Ca2+. 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 OPPy, el ion es restituido constantemente en 
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virtud de los vórtices generados por la superficie rugosa de la membrana, promoviendo 

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

Por otra parte, el PE presentó una menor ΔRδ que la CMX, esto probablemente 

debido a su menor selectividad, lo que induce que el ion pase en menor proporción al 

otro lado del PE, con respecto a la CMX. Además, dada la baja selectividad de la 

PE/PPy, el valor de ΔRδ fue bajo y, aunado a esto, evolucionó de manera distinta al 

resto de las MII, ya que aumentó hasta alcanzar un máximo y después decreció. Este 

comportamiento distinto puede deberse a la falta de selectividad. 

  
Figura 4.6 Gráfico ∆Rδ vs I/Ilim (para las MII  CMX,  PE,  PE/PPy y  PE/OPPy) 

empleando los iones Na+ y Ca2+. Los datos fueron obtenidos a partir de las curvas de la 

Figura 4.4 

4.3.2.3 Ajuste de los datos a la ecuación de Sand 

Una vez realizado el análisis cualitativo se procedió a ajustar la ecuación de 

Sand [16]: 

𝜏 =
𝜋𝐷

4
(
𝐶0𝑧𝐹

𝑡𝑚 − 𝑡𝑠
)
2 1

𝑖2
 

En el que τ es el tiempo de transición, 𝐷 el coeficiente de difusión, 𝐶0 la 

concentración del ion en solución, 𝑧 la carga del ion, F la constante de Faraday, 𝑖 la 

corriente aplicada; 𝑡𝑚 y 𝑡𝑠 los números de transporte en la membrana y solución 

respectivamente. Como se explicó,  es el tiempo en que se agota el ion en la interfase 

MII/solución y se manifiesta en el CP como una alteración súbita en el potencial de 

membrana, desde un valor bajo a uno mayor. En ocasiones, no es fácil determinar el 
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τ de los cronopotenciogramas, por lo que es necesario graficar la derivada del potencial 

en función del tiempo de duración del pulso eléctrico (𝑑𝐸/𝑑𝑡 vs 𝑡) cuyo máximo 

corresponde a . 

En la Figura 4.7 se presentan las curvas de 𝑑𝐸/𝑑𝑡 vs 𝑡 para las MII estudiadas 

para Na+ y Ca2+. Se aprecia que en el caso de las curvas obtenidas de Ca2+ empleando 

PE/PPy, no hay una relación entre el  y la corriente aplicada, lo que es congruente 

con la forma de los CP que no mostraron los rasgos característicos de una MII. En 

contraste, las curvas para el resto de las MII, tanto para Na+ como para Ca2+, se 

observa que el  decrece a medida que la corriente aplicada se incrementa, tal como 

se predice con la ecuación de Sand. 

Membrana Na+ Ca2+ 

CMX 

  

PE 
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PE/PPy 

  

PE/OPPy 

  

Figura 4.7. Curvas dE/dt en función del tiempo para determinar los tiempos de transición 

para el Na+ en la membrana A) CMX, B) PE, C) PE/PPy y D) PE/OPPy. 

Una vez obtenidos los 𝜏 se ajustaron los datos experimentales a la ecuación de 

Sand. En primer lugar, se procedió a considerar la ecuación de Sand en su forma: 

𝑖𝜏
1
2 = 0.5𝑛𝐹𝑆𝐷

1
2𝜋

1
2𝐶0(𝐸𝑐. 4.3) 

En la que se aprecia que los parámetros del lado derecho de la ecuación son 

constantes y, en consecuencia, el valor de 𝑖𝜏1/2 debe ser el mismo para cualquier 

corriente aplicada. Para los gráficos se empleó tanto el 𝜏 obtenido experimentalmente, 

como el 𝜏 determinado a partir de la ecuación de Sand (Ec. 1.1), para esto se empleó 

el 𝑡 de la MII correspondiente, determinado por celdas de concentración. Los gráficos 

obtenidos se presentan en la Figura 4.8. 

En el caso de la CMX se observó que los valores obtenidos, con la ecuación de 

Sand, son próximos a los obtenidos experimentalmente; sobre todo en caso del Na+. 

Además, los valores 𝑖0𝜏
1/2 obtenidos con datos experimentales en el caso de la CMX 
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son prácticamente independientes de la corriente aplicada, por lo que son descritos 

correctamente con la ecuación de Sand. 

Cuando se emplea PE como MII, los valores obtenidos son distintos de los 

experimentales, en el caso de Na+ más pequeños y en el caso del Ca2+ mayores, si 

bien el producto de 𝑖𝜏1/2 es independiente de la corriente aplicada. Esto indica que en 

el caso del Na+, los 𝜏 son más pequeños que los estimados con la ecuación de Sand 

y los de Ca2+ mayores. Este comportamiento se puede atribuir a que el PE puede ser 

más heterogéneo en la distribución de las cargas, lo que puede promover el “efecto 

túnel” [22], el cual se puede manifestar de dos maneras. La primera es cómo las líneas 

de corriente eléctrica están concentradas en las áreas conductoras. Esto induce un 

mayor gradiente de concentración por migración, lo que implica una mayor caída 

óhmica y que la especie se agoté rápidamente en la interfase, disminuyendo el  [23], 

como ocurre en el caso del Na+. La segunda forma en cómo se manifiesta este efecto, 

es cuando las líneas de corriente, perpendiculares a la MII, inducen la 

electroconvección produciendo vórtices en la superficie, permitiendo que la especie 

llegué continuamente a la MII retardando su agotamiento y disminuyendo el  [23], 

como se observa en el caso del Ca2+. 

El comportamiento fue diferente para el Na+, con respecto al Ca2+, debido a que 

la electroconvección es mayor para los iones con mayor radio hidratado o radio de 

Stokes [24], siendo mayor para Ca2+ que para Na+. Los resultados indican que el 

comportamiento experimental no es descrito del todo por la ecuación de Sand, ya que 

es probable que exista una contribución de la electroconvección, la cual no está 

considerada en la derivación de la ecuación. 

Finalmente, en el caso del PE/OPPy, tanto para Na+ como para el Ca2+, se 

observa que los valores i1/2 disminuyen siguiendo tendencias diferentes a medida que 

la corriente se incrementa. Además, los valores son en ambos casos mayores que los 

estimados con la ecuación de Sand, lo cual se puede asociar nuevamente a la 

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

descrito por la ecuación de Sand. 

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

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

seminfinita, ya que las líneas 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. 

Membrana Na+ Ca2+ 

CMX 

  

PE 

  

PE/OPPy 

  

Figura 4.10 Gráficos iτ1/2 vs i para Na+ para las MII: CMX, PE, PE/OPPy. 
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El ajuste de los resultados a la ecuación de Sand también se realizó graficando 

 en función del 𝐼−2, cuyo ajuste lineal debe intersecar con el origen. Los gráficos 

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 MII no es representado por la ecuación de Sand. 

Debido a que las membranas CMX y PE cumplen con la ecuación de Sand, a 

partir de la pendiente de la recta se estimaron los números de transporte (ecuación 

1.3), obteniéndose valores de: 𝑡𝑁𝑎
𝐶𝑀𝑋=0.97 y 𝑡𝑁𝑎

𝑃𝐸 =0.72, 𝑡𝐶𝑎
𝐶𝑀𝑋= 0.78 y 𝑡𝐶𝑎

𝑃𝐸= 0.64. 

Comparando estos resultados con los obtenidos a partir de las celdas de concentración 

(Tabla 4.3), se aprecia que en el caso de la CMX, comportamiento descrito por la 

ecuación de Sand, los valores obtenidos con ambos métodos son prácticamente 

iguales. En tanto que en el caso de la membrana PE, los valores, aunque parecidos, 

no son iguales ya que se observó cierta discrepancia en el ajuste de los datos 

experimentales y la ecuación de Sand. 

Ion CMX, PE OPPy 

Na+ 

  

Ca2+ 

  
Figura 4.11 Gráficos τ vs I-2 para Na+ y Ca2+ usando una membrana CMX, PE y 

PE/OPPy. 
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4.3.2.4 Curvas de polarización 

A partir de los datos de las CP se elaboraron las curvas de polarización para 

ambos iones. En el caso del Na+ el número de puntos fue limitado, por lo que no fue 

posible distinguir las diferentes zonas de la curva, razón por la cual no se presentan ni 

analizan dichos datos. En el caso del Ca2+ se realizaron un número mayor de CP, por 

lo que se contó con un mayor número 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 características. Primero se observa que, a 

bajos valores de potencial, la corriente se incrementa con el potencial; zona que se 

denomina como óhmica (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 última parte de 

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

La forma de la curva usando PE confirma que éste se comporta como una MII. 

En lo que concierne a la membrana PE/PPy, la forma de la curva de polarización fue 

una línea recta. Este comportamiento indica que, durante la aplicación de la corriente, 

no se presentaron cambios de concentración en los compartimentos separados por 

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

Este resultado es acorde con la forma de los CP, los cuales no mostraron un 

comportamiento típico de una MII, y con los resultados de celdas de concentración, los 

cuales indicaron que la membrana PE/PPy no es selectiva para Ca2+.  

Finalmente, la curva para PE/OPPy presentó un aspecto diferente al de las 

membranas CMX y PE/PPy. 

La pendiente de las rectas de la zona óhmica y de electroconvección son muy 

parecidas, además de que el tamaño de las mesetas es muy pequeño. Este 

comportamiento de las curvas ha sido observado en otras MII, y ha sido asociado a 

que la electroconvección juega un papel importante en el proceso de transferencia de 

iones [25]. La meseta de difusión es pequeña puesto que no requiere demasiada 
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energía para pasar al proceso de electroconvección, debido a la generación de 

remolinos en la superficie de la MII, inducidos por la heterogeneidad, ya sea en las 

cargas o en la geometría de la MII [24]; estando esto acorde con lo encontrado en el 

análisis de las CP. 

  

  
Figura 4.10. Curvas de polarización del ion Ca2+ para la membrana A) CMX, B) PE, C) 

PE/PPy y D) PE/OPPy a una concentración de 0.001 mol L-1. 

Para un mejor análisis de las curvas, se determinaron otros parámetros a 

partir de ellas, los cuales se agruparon en la Tabla 4.4. Primero, se calculó la 

resistencia óhmica (𝑅𝑜) a partir del inverso de la pendiente de la zona I. La 𝑅𝑜 es la 

suma de tres contribuciones: 

𝑅𝑜 = 𝑅𝑠𝑜𝑙 + 𝑅𝑐𝑑 + 𝑅𝑚𝑒𝑚(𝐸𝑐. 4.4) 

Estas contribuciones son la resistencia de la solución (𝑅𝑠𝑜𝑙), la resistencia de la 

capa de difusión (𝑅𝑐𝑑) y la resistencia de la MII (𝑅𝑚𝑒𝑚). Tomando en consideración que 

la solución fue la misma para las diferentes MII, se puede establecer que la 𝑅𝑠𝑜𝑙 es la 
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misma. Dado que la concentración es la misma, se puede suponer también que los 

valores de 𝑅𝑐𝑑 son similares, por lo que la diferencia entre los valores de 𝑅𝑜 debe 

provenir de que la 𝑅𝑚𝑒𝑚 es diferente para cada MII. 

Se observa que el valor menor de 𝑅𝑜 corresponde a la membrana CMX, en tanto 

que los valores de 𝑅𝑜 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/OPPy, por lo que se 

esperaría 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 incrementaría su 

resistencia con respecto al resto de MII. 

En el caso de la resistencia de electroconvección (𝑅𝑒𝑙𝑒𝑐), la cual se obtiene del 

inverso de la pendiente de la recta de la zona III, se observó que la CMX presenta un 

valor mayor en comparación con PE y PE/OPPy. Esto implica que la electroconvección 

en la CMX es menor con respecto a PE y PE/OPPy, debido a que un menor número 

de iones en solución genera una mayor resistencia. A pesar de que la 𝑅𝑒𝑙𝑒𝑐es menor 

para el PE/OPPy, es muy probable que la electroconvección sea mayor en esta 

membrana, debido a que el grosor y rugosidad de darían una contribución adicional a 

la 𝑅𝑒𝑙𝑒𝑐. 

Finalmente, se observó que el potencial de transición (Eλ) fue mayor para el 

PE/OPPy. Esto se debe a que representa una medida de la energía requerida para 

agotar al ion en la interfase membrana/solución, dado que en esta MII hay mucha 

electroconvección, debido a su estructura rugosa y a la distribución heterogénea de 

las cargas, se requiere aplicar más energía. 
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Parámetro CMX PE PE/OPPy 

𝑅𝑜 /Ω 3,404 4,880 4.21 

𝑅𝑒𝑙𝑒𝑐/Ω
 6,430 4,288 4.438 

Eλ/V 0.34 0.58 1.829 

∆V/V 1.01 1.41 0.411 

𝑅𝑒𝑙𝑒𝑐/𝑅𝑜 1.88 0.87 1.05 

Ilim/ mA 0.095 0.15 0.46 

Tabla 4.4 Parámetros obtenidos a partir del análisis de las curvas de polarización 

para el ion Ca2+ en las membranas CMX, PE y PE/OPPy. 

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

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

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

El objetivo de este trabajo fue desarrollar una membrana de intercambio iónico 

a base de polipirrol sobreoxidado, con una buena selectividad y disminuyera la 

polarización por concentración. Encontrándose que: 

1. Un depósito de polipirrol sobreoxidado, distribuido de manera homogénea 

sobre un soporte, puede ser obtenido empleando métodos electroquímicos. 

De las condiciones estudiadas, las óptimas fueron: papel encerado como 

soporte, solución de trabajo formada por pirrol 0.1 mol L−1 en NaClO                   

1 mol L-1, con una composición de electrodo de 55% carbón-45% nujol, 

usando electrosíntesis potenciostática. 

2. La caracterización de la MII a base de OPPy y soportada sobre papel 

encerado (PE), muestran que sus propiedades son congruentes con su 

estructura química, ya que la resistividad de la membrana PE/OPPy es dos 

órdenes de magnitud más grande que la PPy, puesto que hay una mayor 

oposición del OPPy al flujo de electrones, debido a la pérdida de la 

conjugación de dobles enlaces en su estructura durante el proceso de 

sobreoxidación. 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 más hidrofílico. 

3. El número de transporte mostró que la selectividad de la membrana PE/OPPy 

es equiparable a una membrana comercial CMX, tanto en el caso del ion Na+ 

como del Ca2+. 

4. El estudio cronopotenciométrico demostró que la membrana OPPy favorece 

la electroconvección y, en consecuencia, la restitución de la concentración 

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 sería conveniente 

probar con espesores más pequeños de OPPy/PE. La electroconvección fue 

más importante en el caso del Ca2+. 
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Anexo I 

Tabla de abreviaturas y símbolos 
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Abreviatura Significado 

BC Banda de conducción 

BP Banda prohibida 

BV Banda de valencia 

EPC Electrodo de pasta de carbono 

MIA Membrana de intercambio aniónico 

MIC Membrana de intercambio catiónico 

MIE Membrana de intercambio en estudio 

MII Membrana de intercambio iónico 

OA Orbital atómico 

OM Orbital molecular 

OPPy Polipirrol sobreoxidado 

PCE Polímeros conductores electrónicos 

PE Papel encerado 

PPy Polipirrol 

Py Pirrol 

Símbolo Definición Unidades 

𝑎𝑖 Actividad de la especie i  

𝜇𝑖 
Potencial electroquímico de la 

especie i 
V 

 𝜑𝐿  Potencial interno de la fase 

líquida 

V 

 𝜑𝑚
 Potencial interno de la 

membrana 

V 

𝜑𝐷𝑜𝑛 Potencial de Donnan V 

∆E’ Potencial por gradiente de 

concentración 

V 

∆Eest Potencial de la membrana 

polarizada 

V 

∆Eohm Potencial de la membrana no 

polarizada 

V 
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Símbolo Definición Unidades 

Ci Concentración de la especie i mol L-1 

D Coeficiente de difusión m2 s-1 

Em Potencial de membrana V 

F Constante de Faraday C mol-1 

Ii 
Corriente transportada por la 

especie i 
A 

Ilim Corriente limite A 

It Corriente total A 

Rcd 
Resistencia de la capa de 

difusión 
Ω 

Relec 
Resistencia de 

electroconvección 
Ω 

Ro Resistencia óhmica Ω 

Rs Resistencia de la solución Ω 

𝑡𝑖
𝛼  

Número de transporte de la 

especie i en la fase α 

 

𝑡𝑖
𝑠 Número de transporte de la 

especie i en la solución 

 

𝜏 Tiempo de transición s 
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Anexo II 

Fichas de seguridad de los reactivos 

empleados 
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Reactivo: Cloruro de calcio 

CaCl2 CAS: 10043-52-4 

Peso molecular: 110.98 g mol-1 Punto de ebullición: --- 

Estado físico: sólido Punto de fusión: 772 C 

Aspecto: sólido cristalino Densidad: 2.16 g mL-1 

Olor: inodoro Solubilidad: soluble en agua-1 

Pictogramas 

 

Indicaciones de peligro 

-Provoca irritación ocular grave 

Manipulación: 

Deben manipularse con cuidado para evitar los derrames. 

Almacenamiento: 

No se necesita almacenamiento específico, pero si se pide que se almacene en un 

área fresca y ventilada. Use ropa protectora adecuada. 

Protección personal: 

Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad. 

Primeros auxilios: 

En caso de: 

a) Inhalación: Trasladar a la persona al aire libre. En caso de que persista el 

malestar, pedir atención médica. 

b) Ingestión: Beber abundante agua, en caso de malestar pedir atención médica. 

c) Contacto con ojos 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-1 Punto de ebullición: 1465 C 

Estado físico: sólido Punto de fusión: 801 C 

Aspecto: sólido cristalino Densidad: 2.165 g mL-1 

Olor: inodoro Solubilidad: soluble en agua-1 

Pictogramas 

 

Indicaciones de peligro 

-Provoca irritación ocular grave 

Manipulación: 

Deben manipularse con cuidado para evitar los derrames. 

Almacenamiento: 

No se necesita almacenamiento específico, pero si se pide que se almacene en un 

área fresca y ventilada. Use ropa protectora adecuada. 

Protección personal: 

Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad. 

Primeros auxilios: 

En caso de: 

a) Inhalación: Trasladar a la persona al aire libre. En caso de que persista el 

malestar, pedir atención médica. 

b) Ingestión: Beber abundante agua, en caso de malestar pedir atención 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-1 Punto de ebullición: 400 C 

Estado físico: sólido Punto de fusión: 236 C 

Aspecto: granulado Densidad: 2.43 g mL-1 

Olor: inodoro Solubilidad: soluble en agua 

Pictogramas 

 

Indicaciones de peligro 

-Puede agravar un incendio: comburente 

-Provoca irritación cutánea 

-Provoca irritación ocular grave 

-Puede irritar las vías respiratorias 

Manipulación: 

Evítese el contacto con los ojos y la piel. Evítese la formación de polvos y aerosoles, 

debe disponer de extracción 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. 

Protección personal: 

Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad. 

Primeros auxilios: 

En caso de: 

a) Inhalación: Suministrar aire fresco; eventualmente hacer respiración artificial. 

En caso de que persista el malestar, pedir atención médica. 

b) Ingestión: Pedir inmediatamente atención médica. 

c) Contacto con ojos y piel: Lavar con abundante agua durante 15 minutos. 
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Reactivo: Perclorato de sodio 

NaClO4 CAS: 7601-89-0 

Peso molecular: 122.44 g mol-1 Punto de ebullición: --- 

Estado físico: sólido Punto de fusión: 468 C 

Aspecto: granulado Densidad: 2.52 g mL-1 

Olor: inodoro Solubilidad: soluble en agua 

Pictogramas 

   

Indicaciones de peligro 

-Puede agravar un incendio: comburente 

-Provoca irritación cutánea 

-Provoca irritación ocular grave 

-Puede irritar las vías respiratorias 

Manipulación: 

Evítese el contacto con los ojos y la piel. Evítese la formación de polvos y aerosoles, 

debe disponer de extracción 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. 

Protección personal: 

Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad. 

Primeros auxilios: 

En caso de: 

a) Inhalación: Suministrar aire fresco; eventualmente hacer respiración artificial. 

En caso de que persista el malestar, pedir atención médica. 

b) Ingestión: Pedir inmediatamente atención médica. 

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

C5H5N CAS: 109-97-7 

Peso molecular: 67.09 g mol-1 Punto de ebullición: 130-131 C 

Estado físico: líquido Punto de fusión: -24 C 

Aspecto: líquido incoloro-amarillo Densidad: 0.97 g mL-1 

Olor: característico Solubilidad: Miscible en agua 60 g L-1 

Pictogramas 

 

Indicaciones de peligro 

-Líquido y vapores inflamables 

-Tóxico 

Manipulación: 

Asegurar una buena ventilación y renovación de aire en el local. Evitar la formación de 

cargas electrostáticas. Manipular bajo campana extractora. Envasado bajo atmósfera 

de nitrógeno. 

Almacenamiento: 

A 8 C, seco y bien ventilado, alejado de fuentes de ignición y calor. Almacenar en 

recipientes de vidrio. 

Protección personal: 

Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad. 

Primeros auxilios: 

En caso de: 

a) Inhalación: Trasladar a la persona al aire libre. En caso de asfixia proceder a la 

respiración artificial. En caso de que persista el malestar, pedir atención médica. 

b) Ingestión: Beber grandes cantidades de agua, provocar el vómito. Pedir 

inmediatamente atención médica. 

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

Na2SO4 CAS: 7757-82-6 

Peso molecular: 142.04 g mol-1 Punto de ebullición: 1429 C 

Estado físico: sólido Punto de fusión: 884 C 

Aspecto: sólido cristalino Densidad: 2.67 g mL-1 

Olor: inodoro Solubilidad: soluble en agua 

Pictogramas 

-NINGUNO 

Indicaciones de peligro 

-NINGUNA, según el Sistema Globalmente Armonizado, este producto no cumple los 

criterios para clasificarse en una clase de peligro. 

Manipulación: 

El reactivo debe manejarse de acuerdo a primeras en entrar primeras en salir, se 

deben mantener buenas condiciones de limpieza y minimizar la generación y 

acumulación de polvo. 

Almacenamiento: 

El sulfato de sodio absorbe fácilmente la humedad. Es recomendable almacenarlo en 

lugares secos. 

Protección personal: 

Uso de bata, zapato cerrado, guantes y gafas de seguridad. 

Primeros auxilios: 

En caso de: 

a) Inhalación: Retirarse del área y situarse en el aire fresco. Buscar atención 

medica si se desarrolla irritación respiratoria o si se dificulta la respiración. 

b) Ingestión: NO inducir el vómito, buscar atención médica. 

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

  



 
 

Anexo II                                             Fichas de seguridad de los reactivos empleados 

- 94 - 
 

Referencias 

- www.sigmaaldrich.com 

- www.insht.es 

- www.alfa.com 

 

 


