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RESUMEN 
El uso de las membranas de intercambio iónico a lo largo de los últimos años ha aumentado, en 

virtud de su versatilidad de aplicación para distintos procesos como tratamiento del agua, remoción 

de contaminantes de agua, e incluso generación de energía eléctrica. En éstos, la selectividad de la 

membrana es importante, la cual puede ser modulada para membranas comerciales mediante la 

modificación con depósitos de otros materiales, por ejemplo, polímeros conductores electrónicos 

(PCE) y polielectrolitos (PE). Entre los PCE sobresale la polianilina (PAni) por su síntesis 

relativamente fácil y su característica para modular su conducción eléctrica en función de su efecto 

memoria. Por otro lado, uno de los polielectrolitos usado en la modificación de membranas de 

intercambio iónico es el poliestirensulfonato de sodio (PESNa), el cual aporta propiedades 

interesantes, como la adición de carga que influye en el grado de hidrofilicidad de la superficie. 

En este trabajo de investigación se estudió el efecto memoria de los depósitos hechos con PAni y el 

efecto de distintas concentraciones de PESNa (en depósitos de PAni sin efecto memoria) 

depositados en la superficie de membranas de intercambio aniónico sobre las propiedades de las 

mismas. Las membranas fueron modificadas con la técnica de voltamperometría cíclica y el efecto 

memoria de la PAni fue inducido asignando un pulso de potencial de -200 mV (respecto a electrodo 

de referencia Ag/AgCl) por diferentes tiempos. Entre los resultados más relevantes se encontró que 

el efecto memoria de la PAni depositada sobre la membrana favorece la selectividad de la membrana 

hacia iones nitrato, ya que aumentó su número de transporte; además se incrementó el grado de 

hidrofobicidad de la membrana, lo que fue comprobado por medio del aumento del ángulo de 

contacto y decremento en el porcentaje de agua de la membrana. Esto se asoció a los cambios 

estructurales que sufrió la PAni con la asignación del pulso de potencial, el cual la convirtió a su 

estado reducido: leucoemeraldina, la cual es conocida por ser mayormente hidrofóbica. 

Posteriormente, al estudiar el efecto de la concentración de PESNa en la solución de síntesis, 

primeramente, se comprobó que la presencia del polielectrolito favorece la polimerización de PAni 

sobre la membrana, ya que se disminuye la formación de subproductos de polimerización, lo cual 

fue comprobado mediante estudios voltamperométricos. En la primera región de concentraciones 

evaluadas (0, 2.5 y 5× 10−3 M) se encontró que el ángulo de contacto, la rugosidad y la resistencia 

iónica aumentaron, lo cual fue asociado al efecto estérico del polielectrolito sobre las moléculas de 



 

xxii 

 

agua. El número de transporte del ion cloruro disminuyó, como consecuencia de la repulsión 

electrostática del polielectrolito sobre el ión y su esfera de solvatación, ya que se dificultó su paso a 

través de la membrana.  

 

Palabras clave: PAni, efecto relajación, polielectrolito, membrana de intercambio iónico.  
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ABSTRACT 
The use of ion exchange membranes has increased in recent years, due to their versatility for 

different processes such as water treatment, removal of water contaminants, and even electricity 

generation. In these, the selectivity of the membrane is important, which can be modulated for 

comercial membranas by modification with deposits of other materials, for example, electronic 

conductive polymers (PCE) and polyelectrolytes (PE). Among the PCE, polyaniline (PAni) stands 

out for its relatively easy synthesis and its ability to modulate its electrical conduction based on its 

memory effect. On the other hand, one of the polyelectrolytes used in the modification of ion 

exchange membranes is sodium polystyrene sulfonate (PESNa), which provides interesting 

properties. 

In this research work, the memory effect of deposits made with PAni and the effect of different 

concentrations of PESNa (in PAni deposits without memory effect) in the deposit on the transport 

properties of anion exchange membranes were studied. The membranes were modified with the 

cyclic voltammetry technique and the memory effect of the PAni was created by assigning a 

potential pulse of -200 mV (respect to reference electrode Ag/AgCl) for different times. Among the 

most relevant results, it was found that the memory effect of the PAni deposited on the membrane 

favors the selectivity of the membrane towards nitrate ions, since its transport number increased. In 

addition, the degree of hydrophobicity of the membrane increased, which was verified by means of 

the increase in the contact angle and decrease in the percentage of water in the membrane. This was 

associated with the structural changes that PAni underwent with the assignment of the potential 

pulse, which converted it to its reduced state: leucoemeraldine, which is known to be mostly 

hydrophobic. Subsequently, when studying the effect of the concentration of PESNa in the synthesis 

solution, firstly, it was verified that the presence of the polyelectrolyte favours the polymerization 

of PAni on the membrane, since the appearance of polymerization by-products is reduced, which 

was verified by means of voltammetric studies. In the first region of concentrations evaluated (0, 

2.5 and 5× 10−3 M) it was found that the contact angle, roughness and ionic resistance increased, 

which was associated with the steric effect of the polyelectrolyte on the water molecules. The 

transport number of the chloride ion decreased, and this was a consequence of the electrostatic 
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repulsion of the polyelectrolyte on the ion and its solvation sphere, since its passage through the 

membrane was hindered. 

 

Keywords: PAni, relaxation effect, polyelectrolyte, ion exchange membrane. 
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INTRODUCCIÓN 
Las membranas de intercambio iónico son materialesdelgados de naturaleza polimérica, 

cuyos diversos atributos han permitido aplicarlas en diversos dominios, proporcionando 

solucionesa problemas que aquejan a la humanidad. Por ejemplo, la desalinización de agua 

salobre, como el agua de mar, utilizando membranas de intercambio iónico, es una 

metodología que se encuentra consolidada y que en algunos países representa la única 

opción para acceder a agua con calidad para consumo humano. Por otra parte, en estado no 

consolidado se encuentran metodologías como los gradientes de salinidad o la 

electrodiálisis inversa, que podrían ofrecer una opción adicional en la generación de 

energía, en vista de la disminución de las reservas de los combustibles fósiles. En esta 

misma categoría se encuentra que estos materiales podrían utilizarse para la recuperación o 

neutralización de algún componente de interés presente en aguas industriales de desecho o 

domésticas. Por ejemplo, en esta clasificación de compuestos de interés se encuentra el 

agua misma o los fármacos no controlados. No obstante, una limitante de los métodos que 

utilizan membranas de intercambio iónico es que las membranas existentes en el mercado, 

dominado por el proceso de desalinización, no poseen las propiedades idóneas para nuevas 

aplicaciones y desarrollar nuevas membranas es un proceso bastante complejo. En virtud de 

esto se encuentra abierta la opción de buscar materiales que le confieran a las membranas 

existentes las propiedades necesarias para que puedan ser utilizadas en estos campos de 

interés. 
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Un material que despierta gran interés es la polianilina,dado que posee una gran variedad 

de propiedadesfisicoquímicas que podrían influir favorablemente en las nuevas propiedades 

deseables de las membranas, para esas posibles aplicaciones.La polianilinaes catalogada 

como polímero conductor electrónico, por lo que sus propiedades son resultado de la 

combinación de las propiedades de los materiales poliméricos orgánicos con la 

conductividad eléctrica de los metales. Un aspecto a resaltar es que este tipo de materiales 

pueden ser sintetizados sobre o dentro de las membranas de intercambio iónico y por ende 

es posible conferirle alguna característica específica que impacte directamente en las 

propiedades de transporte de la membrana.Con base en esta óptica diversos equipos de 

investigación han preparado nuevas membranas de intercambio haciendo modificaciones 

con polianilina [1].Así, en la literatura se encuentran diversos ejemplos de metodologías 

para obtener estos polímeros sobre o en una membrana de intercambio iónico con una 

propiedad en particular [2]. Por ejemplo, las metodologías electroquímicas ofrecen una vía 

excelente para controlar diversos parámetros del polímero cuando éste se encuentra 

depositado en la membrana. Además, el control de alguna de las variables electroquímicas 

en el polímero, potencial o corriente, pueden develar fenómenos que eventualmente se 

podrían utilizar para modular las propiedades de las membrana modificadas con polianilina. 

Este es el caso del efecto memoria que se ha observado en varios de los polímeros 

conductores electrónicos [3]. Este fenómeno ocurre cuando la polianilina es sometida a un 

pulso de potencial negativo (respecto al potencial del pico en el voltamperograma asociado 

a la transición de leucoemeraldina a emeraldina), en un intervalo bien definido, durante un 

tiempo determinado.  

De acuerdo con el valor de potencial se pueden observar cambios estructurales en la 

morfología del polímero que afectan el tamaño de sus canales interiores y por consiguiente 

en diversas propiedades como la afinidad al agua, el balance hidrofóbico/hidrofílico de su 

superficie o el intercambio iónico con la solución [4]. 

En la literatura no existen investigaciones sobre los procesos que se desarrollan por la 

imposición de un pulso de potencial negativo (efecto memoria o relajación) cuando la 

membrana es modificada con polianilina, así como sus efectos sobre sus propiedades de 

transporte iónico. Por lo tanto, se decidió estudiarlos utilizando una membrana comercial 

selectiva a aniones. 
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Adicionalmente, es importante mencionar que el proceso de selectividad de una membrana 

de intercambio iónico toma lugar en la zona interfacial formada por la membrana y la 

solución adyacente a su superficie. Debido a esto, todo componente que se encuentre en ese 

lugar afectará la interacción entre los iones que intentan atravesar la membranacon la 

superficie de ésta. En virtud de esto se propuso adicionar a los depósitos de polianilina 

sobre la membrana cantidades variables (inclusiones) de un polielectrolito aniónico y 

caracterizar sus propiedades de transporte. Debe considerarse que, estas inclusiones en los 

depósitos de polianilina incrementan la presencia de cargas negativas en la membrana, 

contribuyendo a debilitar las interacciones electrostáticas atractivas con el contraión, lo que 

puede conferir a la membrana diferentes características en virtud de su afinidad por el agua, 

como variaciones en su resistencia eléctrica, alteraciones en su grado de hidrofilicidad o su 

afinidad por iones de diferente grado de hidratación, etcétera. 

Nuevamente, en la literatura no existen reportes relacionados con este tópico, debido a lo 

cual se consideró pertinente incluirlo en este trabajo de tesis. 

La organización de este trabajo se divide en 5 capítulos, en los dos primeros se abordan con 

relativo detalle los fundamentos sobre las propiedades de las membranas de intercambio 

iónico, principalmente su selectividad y transporte iónico, así comoel estado del arte acerca 

de la modificación de membranas de intercambio iónico con polímeros conductores 

electrónicos y/o polielectrolito;además, se explica el dopado de la polianilina. En 

loscapítulos3 y 4 se plantea la justificación y los principales objetivos de este trabajo, así 

como las metodologías experimentales empleadas, elementos y materiales utilizados en la 

implementación de las membranas modificadas. En el Capítulo 5se presenta la discusión de 

los resultados obtenidos. Finalmente, al terminar los capítulos de contenido, se reúnen las 

principales conclusiones derivadas de este trabajo. 
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CAPÍTULO 1 
Membranas de intercambio iónico 

 

1.1 Introducción 

Hoy en día, las diferentes sociedades en el mundo enfrentan retos particulares relacionados 

con el incremento poblacional. Por ejemplo, se estima que en los próximos 50 años se 

duplicará la población mundial [1]. En este sentido, tal situación impone la necesidad de 

proveer una serie de bienes y servicios como electricidad, o agua potable, a esa sociedad en 

crecimiento. 

En estos casos la electroquímica, como otras disciplinas, ofrece opciones que pueden 

contribuir a una solución. Estas opciones son los métodos electroquímicos asistidos con 

membranas (MEAM), entre los cuales se cuenta, por ejemplo, la electrodiálisis (ED), la 

deionización capacitiva (DIC), las celdas microbianas (CM), la electrodiálisis inversa (EDI), 

los gradientes de salinidad (GS), etc. En todos ellos se tiene a la membrana de intercambio 

iónico (MII) como actor principal. 

Es tal la importancia de estos materiales, no sólo para sus potenciales aplicaciones en la 

generación de energía o administración del agua, que el interés en su estudio en los últimos 

diez años ha encontrado una tendencia sorprendente [2] que ha duplicado prácticamente el 

número de artículos, como se puede apreciar en la Figura 1.1 [3], para aplicaciones en celdas 

de combustible.  
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a) 

 

b) 

 
Figura 1.1 Tendencia en el número de trabajos y reportes relacionados con las MII: (a) en celdas microbianas 

[3] y (b) en celdas de combustible [4]. 

 

Dado que el buen desempeño de los MEAM pasa por comprender el papel que juega la 

membrana en cada uno de ellos. A continuación, se abordarán los conceptos más importantes 

de estos materiales.  

1.2 Componentes de una membrana de intercambio iónico y su clasificación 

Una MII se encuentra constituida por una matriz polimérica y un tejido de refuerzo inertes 

[5, 6] que le confiere estabilidad mecánica, en la Figura 1.2 se muestra la micrografía de una 

MIC [6]. La matriz, a su vez, se encuentra funcionalizada por grupos ionizables que están 

unidos a ella covalentemente, conocidos como cargas fijas. Además, la matriz polimérica en 

la membrana es un esqueleto que posee cierto grado de entrecruce, es decir, interconexiones 

entre las cadenas del polímero que forman una red. Ese entrecruce le confiere cierta porosidad 

a la membrana y constituye así los canales por los cuales transitan los iones, a este proceso 

de movimiento iónico a través de los canales de la membrana se conoce como transporte 

iónico. 
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Figura 1.2 Micrografía de SEM de una membrana de intercambio catiónico comercial en el que se observa la 

estructura del tejido de refuerzo [6]. 

 

El transporte iónico en estos materiales está influenciado por el tipo de cargas fijas presentes 

en el material y la naturaleza de los iones que intentan atravesarla (especies móviles), debido 

a las interacciones electrostáticas que se desarrollan entre ellas. En el caso de que todos los 

grupos ionizables en la membrana posean el mismo signo de carga, se tiene una membrana 

homopolar. En cuanto a las especies móviles, que entre sus funciones está conferir 

electroneutralidad a la membrana, se clasifican en contraiones si poseen carga de signo 

opuesto a la carga de las especies fijas. Si las especies iónicas móviles poseen una carga igual 

a la de las cargas fijas se denominan co-iones (ver Figura 1.3). De este modo existen dos 

categorías de MII homopolares. Una membrana que posee cargas fijas negativas, 

denominadas como de intercambio catiónico (MIC), permitirá principalmente el paso a las 

especies móviles que portan una carga positiva (cationes). Mientras que la otra es una 

membrana con cargas fijas positivas, conocidas como de intercambio aniónico (MIA), 

permitirá mayoritariamente el paso de especies portadoras de carga negativa (aniones). 

 
Figura 1.3 Ilustración del proceso de transporte iónico en una membrana de intercambio aniónico, en la que 

además se pueden apreciar las cargas fijas, los contraiones y los coiones [figura adaptada de: 7]. 

 

En lo que concierne a los grupos fijos ionizables que se cuentan para las MIA, el grupo 

amonio es el predominante, en virtud de su relativo fácil proceso de unión a la matriz 
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polimérica de la membrana, a pesar de su baja tolerancia a los ambientes altamente alcalinos 

[8, 9]. En el caso de las MIC, el grupo sulfónico es el más utilizado [9]; no obstante, en la 

literatura se han propuestos otros grupos ionizables como los grupos fosfórico o derivados 

azol (grupos que contienen nitrógeno, azufre y oxígeno) [9]. Para las MIA también se ha 

estudiado cationes de compuestos nitrogenados, como el guanadinium, o a base de fosforo, 

como los derivados de fosfinas [9]. Cabe señalar que esta búsqueda de los mejores grupos 

ionizables se lleva a cabo teniendo en mente dos características principales: 

(a) Ser completamente ionizables, es decir, poseer una naturaleza química que les confiera 

una ionización completa cuando estén en contacto con agua, y 

(b) Poseer en su estructura un medio (grupo funcional químico) que permita su enlazamiento 

covalente al esqueleto polimérico de la membrana. 

Por otra parte, las membranas de intercambio pueden, de acuerdo con la forma en que están 

distribuidas las cargas fijas en la matriz polimérica, clasificarse en homogéneas, si las cargas 

fijas están distribuidas homogéneamente en todo el cuerpo de la membrana, y en 

heterogéneas, si no lo están [10]. En la Figura 1.4 se muestra una clasificación de las 

membranas de intercambio iónico de acuerdo con su polaridad y su distribución de cargas. 

 

Figura 1.4 Clasificación de las membranas de intercambio iónico de acuerdo a la distribución de los grupos 

fijos y al signo de su carga [11]. 

 

 

1.3 Dominios de aplicación de las membranas de intercambio iónico 

En la literatura se pueden encontrar ejemplos de aplicaciones de las membranas de 

intercambio iónico homopolares, entre los cuales sobresalen la generación de energía a través 

de las celdas de combustible o las celdas de flujo redox para las MIA. En tanto que, para las 

MIC se encuentran la producción de intermediarios para la producción de fertilizantes, la 



Capítulo 1. Membranas de intercambio iónico 

 

5 
 

obtención de agua potable a partir del agua de mar, o para la innovación de metodologías de 

descontaminación de efluentes acuosos (Tabla 1.1). 

 

Tabla 1.1 Información sobre algunas aplicaciones de las membranas de intercambio catiónico y aniónico. 

Tipo de 

membrana 
Ejemplos Referencia 

Membrana 

de 

intercambio 

aniónico 

(MIA) 

Celdas de 

combustible 

[12] M. Hren, M. Bozic, D. Fakin, K. Kleinschek, S. Gorgieva, Alkaline 

membrane fuel cells: anion Exchange membranes and fuels; 

Sustainable Energy Fuels 5 (2021) 604. 

Reconversión 

ácida 

[13] M. Khan, J. Su, L. Guo; Preparation and characterization of high-

performance anion exchange membranes for acid recovery; 

Desalin. Water Treat. 209 (2021) 144. 

Baterías de flujo 

redox 

[14] S. Maurya, S. Shin, Y. Kim, S. Moon; A review on recent 

developments of anion exchange membranes for fuel cells and 

redox flow batteries; RSC Adv. 5 (2015) 37206. 

Membrana 

de 

intercambio 

catiónico 

(MIC) 

Producción de 

amoniaco 

[15] K. Yang, M. Qin; The Application of Cation Exchange Membranes 

in Electrochemical Systems for Ammonia Recovery from 

Wastewater; Membranes 11 (2021) 494. 

Desalinización del 

agua de mar 

[16] A. Alab, A. AlHajaj, L. Cseri, G. Szekely, P. Budd, L. Zou; Review 

of nanomaterials-assisted ion exchange membranes for 

electromembrane desalination; npj Clean Water 1 (2018) 10. 

Descontaminación 

de efluentes 

acuosos 

[17] R. McNair, G. Szekely, R.. Dryf; Ion-Exchange Materials for 

Membrane Capacitive Deionization; ACS ES&T Water 1 (2021) 

217. 

 

No obstante, la variedad de dominios de aplicación, las membranas de intercambio iónico 

deben de ser mejoradas con el propósito de asegurar el éxito de éstas y futuras aplicaciones 

[18]. En este sentido, las estrategias existentes de modificación son variadas, pero se pueden 

clasificar en dos enfoques esenciales: (a) preparación de nuevas membranas con propiedades 

específicas [19, 20]; o (b) modificación de membranas existentes para conferirles por algún 

medio, las propiedades requeridas en la aplicación [21, 22.]. Cabe señalar que en ambas 

ópticas existen ventajas y áreas de oportunidad; sin embargo, cabe señalar que en el caso de 

modificar las propiedades de las membranas existentes se parte de una serie de propiedades 

que sirven como referencia, la cual guía la eficiencia de la estrategia utilizada de 

modificación [23]. 

Así, y considerando que el transporte iónico se produce en el volumen de la membrana, pero 

se inicia a partir de su superficie [24]; se ha propuesto que para influir sobre la afinidad entre 

la membrana y el ion que la intenta atravesar, la cantidad de cargas fijas disminuya o aumente 

el espesor de la membrana [24]. 
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Por supuesto, la variedad de procesos que toman lugar durante este transporte iónico es más 

compleja. Por ejemplo, en la literatura se encuentran reportes de la modificación del cuerpo 

de la membrana con materiales tales como el grafeno, polímeros conductores electrónicos 

(PCE) o nanopartículas [25, 26]. 

 

Figura 1.5 Estrategias actuales para incrementar la selectividad de las membranas de intercambio iónico [24]. 

 

De igual modo se ha propuesto modificar sólo la superficie utilizando polielectrolitos o PCE, 

como el polipirrol o la polianilina [27, 28]. Independientemente de la estrategia, los 

materiales anteriormente mencionados tienen la particularidad de poseer una característica, 

o propiedad, que impactará favorablemente en el transporte iónico de la membrana una vez 

hecha la modificación. 

1.4 Propiedades de membranas 

Como ya se mencionó anteriormente, el éxito de los MEAM depende de la membrana o 

membranas utilizadas. Debido a esto se solicita, para la gran parte de aplicaciones, que entre 

las propiedades más deseables en una membrana de intercambio iónico se encuentren (Figura 

1.6): 

 
Figura 1.6. Diagrama de las propiedades deseables de una membrana de intercambio iónico [29]. 



Capítulo 1. Membranas de intercambio iónico 

 

7 
 

 

• Alta selectividad. Debe poseer una alta capacidad de permitir el paso a los contraiones 

y rechazar a los coiones. 

• Alta conductividad iónica. Esta característica está relacionada a la capacidad de 

permitir el transporte iónico de los contraiones, los cuales se deben desplazar sin 

mayores obstáculos a través de los microcanales de la membrana. 

• Buena estabilidad mecánica. Debido a que la MII se encontrará en contacto con una 

solución en movimiento, la membrana deberá ser capaz de soportar la presión ejercida 

sobre sus dos caras. 

• Alta estabilidad química. Es importante que la MII sea estable en todo el intervalo de 

pH, desde 1 a 14, y en la presencia de agentes oxidantes. 

• Baja mojabilidad. El efecto de la afinidad de la membrana por el agua, debido por 

ejemplo a una alta concentración de cargas fijas solvatadas, es una disminución de la 

selectividad y de su estabilidad mecánica. 

• Bajo costo. Debe de poseer una baja resistencia eléctrica a fin de que, entre más baja 

sea, los costos de la aplicación electroquímica sean menores. 

La caracterización de estas propiedades se lleva a cabo a través de la medición de distintos 

parámetros, los cuales se clasifican en tres categorías [30]: a) físico-mecánicos; b) de 

transporte; y c) estructurales. Entre los primeros se encuentra el contenido de agua, las 

propiedades de adsorción, el espesor, la estabilidad térmica y química. Entre las segundas 

están la conductividad eléctrica iónica, la permeabilidad de difusión y el flujo electro-

osmótico, el número de transporte del contraión, coion o del agua, la capacidad de 

intercambio iónico; entre otras. En la tercera categoría la aplicación de técnicas como 

difracción de rayos X, análisis de infrarrojo, espectroscopía electrónica de barrido y otros 

métodos ópticos, permite determinar características de su estructura a diferentes escalas. 

Un análisis de estas propiedades lleva a considerar que las membranas son afectadas en 

diferentes grados por el material base del que están hechas, el tipo y la concentración de las 

cargas fijas. El material base determina en gran medida la estabilidad mecánica, química y 

térmica de la membrana, mientras que el tipo y la concentración de los iones fijos determina 

su selectividad y conductividad eléctrica iónica. Aunque en menor medida, las cargas fijas 

también tienen un efecto significativo en las propiedades mecánicas de la membrana, 
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especialmente en el grado de hinchamiento [30], el cual puede ocurrir por el atrapamiento de 

moléculas de agua entre las cadenas de la matriz polimérica o por la solvatación de las cargas 

fijas. 

Como resulta evidente, es difícil optimizar las propiedades de una membrana de intercambio 

iónico, sin afectar negativamente otras. Por ejemplo, por mencionar un caso, un alto grado 

de entrecruce de la red polimérica mejora la fuerza mecánica de la membrana, pero 

incrementa la resistencia eléctrica de la misma. Una alta concentración de cargas fijas en la 

matriz de la membrana provoca una baja resistencia eléctrica pero eleva el grado de 

hinchamiento y disminuye la estabilidad mecánica. Así, un incremento en la cantidad de 

cargas fijas favorecerá la absorción del agua aumentando la mojabilidad pero disminuyendo 

la selectividad y estabilidad de la membrana. Esta situación conlleva a que, un aumento del 

contenido de agua en las membranas, provoca una disminución en la constante dieléctrica, lo 

cual podría reducir la ionización de los grupos fijos [31]. Este fenómeno es común en las 

membranas hechas a base de polímeros lineales, los cuales se vuelven más hidrofílicos 

cuando se les adicionan cargas fijas extras. 

 

1.4.1 Selectividad de una membrana de intercambio iónico 

Una propiedad fundamental de las membranas es la selectividad (permselectividad), la cual 

está determinada en gran medida por la situación y/o proceso donde se utiliza [32]. Por 

ejemplo, en la mayoría de los casos donde se utiliza una membrana selectiva junto con un 

campo eléctrico (electrodiálisis, celdas redox o en gradientes de concentración), la 

selectividad se define en función del transporte favorecido de los contraiones. En tal caso la 

selectividad depende de la capacidad que posee la membrana para permitir el transporte de 

los contraiones con respecto a los coiones. En estos procesos, el campo eléctrico ejerce una 

fuerza que produce un desplazamiento de todos los iones (en sentido al campo o en dirección 

contraria), no solo a través de la membrana, sino en las soluciones adyacentes, como puede 

apreciarse en la Figura 1.7. De este modo la corriente eléctrica correspondiente al transporte 

iónico en la membrana, es deseable sea transportada exclusivamente por los contraiones, 

dando lugar a una membrana ideal de intercambio iónico. 
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Figura 1.7 Representación esquemática de la selectividad de una membrana de intercambio aniónico [32]. 

 

En tal caso, el desplazamiento de los coiones (especies de la misma carga que los grupos fijos 

ionizables) a través de la membrana es nulo. Así, este tipo de selectividad es generalmente 

analizada en términos del número de transporte del contraion, el cual cuantifica la fracción 

de la corriente que transporta, Ii, a través de la membrana.  

ti =
Ii

IT
 Ec. 1.1 

Donde IT es la corriente total que atraviesa a la membrana. 

Idealmente en términos del número de transporte del contraion, entre más cercano a 1 sea 

dicho parámetro, más selectiva será la membrana. Una mayor selectividad significa que el 

coion será mayormente excluido de la membrana. 

En el ámbito práctico, el número de transporte del contraion en una membrana se puede 

encontrar entre 0.9 y 0.99 [33], lo que implica que la presencia irremediable, aunque 

marginal, del coion, lo cual es indicio de la disminución de su selectividad. 

Es interesante analizar los parámetros que juegan un papel importante en la selectividad de 

una membrana de intercambio y por consiguiente en el número de transporte del contraion. 

Por ejemplo, la selectividad puede ser afectada por la concentración de cargas fijas en la 

membrana, el grado de entrecruce y la concentración de la solución o soluciones con las que 

tiene contacto. Así, por ejemplo, a mayor concentración de cargas fijas se favorecerá el paso 

del contraión a través de la membrana, en tanto que el coion será mayormente repelido; así, 

el número de transporte del contraion se acercará a la unidad. Por otro lado, conforme el 

grado de entrecruce de la membrana se incremente, se dificultará más el paso del contraion 

y su número de transporte disminuirá. Sin embargo, es importante buscar que el canal no sea 
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demasiado abierto, porque si lo es no habrá suficiente atracción electrostática entre las cargas 

fijas ionizables y el contraion, por lo que la selectividad iónica de la membrana podría verse 

afectada. Con respecto a la concentración de la solución o soluciones en contacto con la 

membrana, también juegan un papel importante en el valor del número de transporte. Por 

ejemplo, en una solución de concentración alta, tanto la concentración del coion como la del 

contraion serán altas, por lo que el coion competirá contra el contraion por cruzar a la 

membrana. Este fenómeno conlleva que las repulsiones electrostáticas entre los coiones y las 

cargas fijas sean atenuadas y por lo tanto el coion atravesará a la membrana provocando un 

aumento de su presencia en la solución adyacente a su superficie. Esto impactará 

directamente en la selectividad de la membrana ya que el número de transporte de ambas 

clases de especies será afectado. En una situación así el transporte de la corriente que 

atraviesa a la membrana será repartido entre los coiones y contraiones, encontrándose que la 

contribución del coion será proporcionalmente mayor a su presencia en la membrana, y por 

tanto se presentará una disminución en el número de transporte del contraion. Esto quedó 

evidenciado en el trabajo de Ávila et al. [34], quienes estudiaron el efecto de la concentración 

de soluciones de NaCl en contacto con una membrana de intercambio aniónico comercial, 

Figura 1.8. 

 
Figura 1.8 Número de transporte de cloruro y nitrato en la membrana AFN en función de la actividad de las 

soluciones de NaCl y NaNO3 a temperatura ambiente [figura adaptada de: 34]. 

 
En la Figura 1.8  se muestra el número de transporte de dos contraiones para una membrana 

de intercambio aniónico, en función de actividad, a0.5. En la literatura se indica que 

características del contraion tales como el tamaño, grado de hidratación y valencia, influyen 

en el transporte del ion a través de la membrana [34]. Por ejemplo, se ha podido establecer 
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que, entre mayor sea el tamaño del ion más podría dificultarse su paso a través de la 

membrana. Por otro lado, si es muy pequeño puede no ser suficientemente atraído por las 

cargas fijas de las membranas, por lo que su transporte podría ser menor. El grado de 

hidratación del contraion también puede ser un factor importante en el número de transporte. 

En el caso de membranas más hidrofílicas, sus canales son más abiertos y por lo tanto 

permitirán con más facilidad el paso de los iones más hidratados. En cambio, si el canal o el 

tamaño del poro de la membrana es angosto, se dificultará el paso de los iones más hidratados. 

En la Figura 1.8 puede observarse que el número de transporte de nitrato es mayor que el del 

ion cloruro en todo el intervalo de concentraciones evaluadas. De acuerdo con la literatura 

[34, 35], el anión cloruro esta más hidratado, por lo que es mayormente rechazado por un 

ambiente hidrofóbico de la membrana comercial. De la misma manera, la valencia del ion 

puede intervenir en el valor de la propiedad en cuestión de tal forma que los iones 

monovalentes serán favorecidos cuando el canal de la membrana sea más angosto. 

 

1.5 Efectos externos que pueden disminuir la selectividad de una membrana de 

intercambio iónico 

En los párrafos anteriores se discutieron algunos de los parámetros relacionados con una 

característica propia de la membrana, los cuales pueden eventualmente afectar la 

selectividad; sin embargo, existen efectos externos relacionados con algún componente de 

las soluciones con las que tiene contacto la membrana, que hacen que la selectividad 

disminuya. A continuación, se abordan los efectos más característicos. 

1.5.1 Degradación de la membrana 

La degradación juega en contra de la selectividad de las membranas de intercambio iónico, 

la cual puede ser originada por las condiciones de operación de la técnica donde es utilizada 

o por el ambiente que la rodea (componentes o condiciones agresivas). La primera puede 

deberse a la presión y al flujo volumétrico de la solución, mientras que la segunda puede 

ocurrir como resultado del pH o la temperatura de las soluciones de trabajo. Dependiendo 

del proceso donde sean empleadas las membranas de intercambio iónico, ellas deben ser 

capaces de tolerar un intervalo amplio de temperatura, que puede variar entre 20 y 40°C, 

como en el caso de la electrodiálisis [36], o hasta 80°C, como es el caso de las celdas de 
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combustible [37]. Asimismo, una presión de contacto no uniforme, alta temperatura y 

cambios drásticos de temperatura también deteriorarán físicamente a la membrana. Además, 

dentro de esta categoría de efectos, la degradación mecánica es generalmente la causa de 

fallas tempranas de las membranas, pudiendo presentarse como grietas, hoyos, desgarres o 

deformaciones. La causa más común de este tipo de degradación es una inadecuada 

humidificación, la cual puede presentarse durante el almacenamiento de la membrana, lo que 

la fragiliza durante su uso. 

En el caso de los efectos químicos, los ambientes alcalinos y las altas temperaturas pueden 

provocar la degradación de la membrana por el ataque de iones OH- tanto a su matriz 

polimérica como a sus grupos funcionales. Cuando una membrana se degrada el soporte 

polimérico puede presentar agujeros, deformaciones, pérdida de los grupos funcionales o 

alteración de su naturaleza química por el ataque nucleofílico de distintas especies presentes 

en solución [38]. 

 

1.5.1.1 Mecanismo de degradación química 

En cuanto a la degradación de las membranas de intercambio iónico por vía química se ha 

reportado que está relacionada con el desplazamiento directo nucleofílico y la eliminación 

de Hoffman del β-hidrógeno [39, 40]. En el primer caso, la ruta es a través del desplazamiento 

de un metilo, que forma parte del grupo amonio, produciendo metanol, o también se puede 

dar la sustitución directa en el carbono bencílico al grupo amonio (Figura 1.9). La segunda 

ruta de degradación consiste en la eliminación de un β-hidrógeno de uno de los carbonos del 

anillo bencénico, que forma parte del esqueleto polimérico, provocando la formación del 

doble enlace con el carbono bencílico y la separación del grupo amonio de la molécula, 

Figura 1.9 [41]. 

Se ha reportado que, la adición de cadenas alifáticas al grupo amonio contribuye a la 

formación de una fase bien hidratada que produce una alta conductividad eléctrica iónica; 

además disminuye la velocidad de degradación del amonio [42]. Esto se debe a la presencia 

del carbono bencílico, ya que la carga del catión puede deslocalizarse hacia dicha cadena y 

estabilizarse. Sin embargo, dicho estudio se basa sólo en el grupo amonio aislado y no como 

parte de la membrana de intercambio iónico. Recientemente un grupo de investigadores 

evaluaron dicha teoría en membranas de intercambio aniónico y no encontraron una mejora 



Capítulo 1. Membranas de intercambio iónico 

 

13 
 

significativa en la degradación de la membrana en ambientes alcalinos, más sí se apreció una 

menor disminución de su capacidad de intercambio iónico [43]. 

 
Figura 1.9. Ruta de degradación de los grupos amonio cuaternarios por OH- [41]. 

 

1.5.2 Ensuciamiento 

Dentro de los efectos que causan el deterioro de una membrana de intercambio iónico se 

encuentra el ensuciamiento, el cual se define como la deposición indeseable de partículas 

retenidas, coloides, macromoléculas, sales y/o microorganismos provenientes de la solución 

en la superficie de la membrana o dentro de sus poros [44], con la consecuente reducción en 

la densidad de flujo de masa de la membrana [45]. Esto ocurre, como ya se mencionó, porque 

las membranas se encuentran en contacto con soluciones, en las cuales alguno de sus 

componentes posee las propiedades necesarias para participar en el proceso de 

ensuciamiento. 

Cuando estos materiales se acumulan sobre la superficie de la membrana o se incrustan 

dentro de ella provocan alteraciones de diferente índole por ejemplo, de carácter químico del 

material de la membrana o a nivel de sus propiedades de intercambio. De acuerdo con esto, 

el mecanismo de acción de estas especies puede ser el de bloquear parcialmente, ya sea los 
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canales iónicos por los que circulan los contraiones, u obturar secciones amplias de la 

superficie de la membrana. 

De manera general, según la literatura, puede establecerse que la velocidad de ensuciamiento 

de las membranas, selectivas o no, está influenciada principalmente por tres parámetros, que 

se enlistan en la Figura 1.10 y se describen a continuación [46-48]: (a) las características de 

la membrana, por ejemplo, el tipo de material, la carga superficial, el tamaño de poro, la 

rugosidad, la capacidad hidrofílica/hidrofóbica, etc.; (b) las características de la solución, 

entre las que se incluye el pH, tamaño y carga de las partículas que contiene, concentración, 

fuerza iónica, entre otras, y (c) la naturaleza de la fuerza impulsora de la tecnología donde se 

utiliza la membrana, como puede ser la corriente o el campo eléctrico, en el caso de las 

membranas de intercambio iónico. 

 
Figura 1.10. Diagrama simplificado del origen del ensuciamiento de una membrana [adaptada de 49]. 

 

1.5.2.1 Tipos de ensuciamiento 

De acuerdo con las características de las sustancias presentes en solución que pueden 

participar en el ensuciamiento de una membrana, y dependiendo de su naturaleza química, el 

ensuciamiento puede clasificarse en los siguientes tipos (Figura 1.11) [44, 50, 51]. 
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• Ensuciamiento inorgánico o 

escalamiento 

• Ensuciamiento orgánico 

• Ensuciamiento coloidal 

• Bioensuciamiento 

 

Figura 1.11 Clasificación de los tipos de 

ensuciamiento de las membranas [51]. 

(i) Ensuciamiento inorgánico o escalamiento. El ensuciamiento inorgánico, conocido 

también como escalamiento, ocurre por la deposición de sales inorgánicas insolubles sobre 

la superficie de la membrana o entre sus canales, y toma lugar generalmente cuando la 

concentración de iones como carbonatos, sulfatos y fosfatos es mayor al límite de solubilidad 

de la sal correspondiente. En algunos casos, los cationes que pueden participar en el proceso 

de escalamiento de las membranas son calcio, bario o magnesio. 

Al-Amoudi y Lovitt [52] identificaron que algunos parámetros que contribuyen en el 

escalamiento, son la temperatura de la solución y la concentración de los iones contenidos; 

sin embargo, también pueden afectar el pH, la velocidad de flujo, los tipos de pre-tratamiento 

del efluente, el tipo de membrana, entre otros. Cabe señalar que el escalamiento puede ser 

reversible o irreversible, dependiendo de la selectividad de la membrana. 

En el caso del pH se ha observado que puede ser relevante en el escalamiento de la membrana 

debido a que a pH altos, los iones OH− tienden a formar precipitados de hidróxidos, por su 

interacción con calcio y magnesio, además de alterar el balance de aniones ácidos débiles, 

por ejemplo, en el caso de iones oxocarbono que precipitan como carbonatos. 

Con respecto al tipo de membrana; es decir, si es aniónica o catiónica, también juega un rol 

importante en el escalamiento, por ejemplo, el escalamiento por minerales de calcio y 

magnesio toma lugar en las membranas de intercambio aniónico a pH neutro, mientras que 

en las membranas de intercambio catiónico ocurre a pH básicos. 

(ii) Ensuciamiento coloidal. Los coloides son sólidos suspendidos que se encuentran 

presentes en aguas naturales y muchas corrientes de agua, en forma de minerales arcillosos, 

sílice coloidal, óxidos de hierro, óxidos de aluminio, óxidos de manganeso, coloides 

orgánicos, etcétera. El tamaño de las partículas coloidales puede variar desde 10 Å hasta 2 

µm de diámetro. La característica principal de este tipo de partículas es la carga superficial 

excesiva, lo cual lleva a la adsorción de iones de la solución circundante que los estabiliza 
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evitando su precipitación. La Figura 1.12 representa un modelo general de la estructura de 

un coloide, la cual fue desarrollada por Gouy y Chapman [53, 54].  

 
Figura 1.12. Modelo representativo de una partícula coloidal cargada positivamente [50]. 

 

En este modelo el sólido presenta carga superficial positiva, por lo que atrae a moléculas 

cargadas negativamente desde la solución hacia la llamada capa de Stern. Ésta se encuentra 

muy próxima al sólido debido a fuerzas electrostáticas y se encuentra principalmente formada 

por especies cargadas negativamente que compensan la mayor parte del exceso de carga 

positiva. Una capa de iones más alejada del sólido llamada capa de difusión, neutraliza el 

resto de la carga excesiva, de tal forma que se previene que los coloides estén en contacto 

unos con otros y coagulen.  

Así, las partículas coloidales poseen una carga neta, la cual juega un papel importante en la 

estabilidad coloidal, y además conlleva a la adhesión de la partícula sobre la superficie de la 

membrana. Se ha observado que, en procesos como la electrodiálisis, las membranas de 

intercambio aniónico resultan ser las más vulnerables al depósito de partículas coloidales, ya 

que la mayoría de los coloides tratados por este proceso están cargados negativamente lo que 

lleva a la interacción con los grupos fijos positivos de las membranas aniónicas. 

De igual modo se ha concluido que los factores que influyen en el ensuciamiento coloidal 

son la concentración de la partícula contaminante, la concentración de la sal, el pH, la 

temperatura, las propiedades de la membrana, el modo de operación y las condiciones 

hidrodinámicas [50]. 

(iii) Ensuciamiento orgánico. En el caso de este ensuciamiento, la materia orgánica 

proveniente de la descomposición de organismos o de sustancias que se encuentran disueltas 

en fase líquida, es el contaminante más común, principalmente en el tratamiento del agua.  

Este ensuciamiento orgánico puede producirse mediante tres posibles rutas, como se muestra 

en la Figura 1.13: (a) por interacción electrostática entre el compuesto orgánico cargado 
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negativamente y las cargas fijas positivas de la membrana; (b) interacción por la afinidad 

entre la sustancia contaminante y la matriz de la membrana polimérica y (c) por la geometría 

de la membrana.  

 
Figura 1.13. Representación esquemática del proceso de ensuciamiento orgánico en una membrana de 

intercambio aniónica [55]. 

 

Entre las especies que pueden participar se encuentran aceites, carbohidratos, proteínas, 

sustancias aromáticas, ácido húmico, entre otros. Esos contaminantes se adhieren a la 

superficie de la membrana o se alojan internamente en ella. 

Se ha reportado que los compuestos aromáticos causan daños más severos a una membrana 

que los compuestos alifáticos debido a la interacción intensa entre los compuestos aromáticos 

y a la nube electrónica de los enlaces dobles de la matriz polimérica de la membrana, como 

se representa en la Figura 1.14 [55]. 

 
Figura 1.14 Diagrama representativo del de ensuciamiento debido a la interacción entre la matriz de la 

membrana y una sustancia orgánica a) AMX/octilbencensulfonato de sodio (OBS) y b) AMX/dodecilsulfonato 

(DS) [55]. 
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Así, en esta categoría de ensuciamiento, las membranas aniónicas suelen ser más afectadas 

por los contaminantes orgánicos que las membranas catiónicas, debido a la interacción de 

cargas, la densidad electrónica deslocalizada del compuesto y los grupos fijos positivos de 

una membrana de intercambio aniónico. 

Un parámetro directamente afectado por este tipo de ensuciamiento y que se ha utilizado para 

evaluar el impacto del ensuciamiento es la resistencia o conductividad eléctrica de la 

membrana, Figura 1.15 [56]. 

Tasaka et al. [56] variaron la concentración de una sal orgánica, cuyo anión fue el octanato, 

la cual estuvo en contacto con membranas de tipo aniónica (AMV) y catiónica (CMV). Para 

determinar el grado de ensuciamiento a estas membranas se les midió la resistencia eléctrica. 

De acuerdo con los resultados, se observó que para una baja concentración del compuesto, la 

resistencia de ambas membranas es prácticamente igual. Sin embargo, cuando la 

concentración del compuesto es mayor, el ensuciamiento se vuelve más importante para la 

membrana de intercambio aniónico (AMV) y con él también la resistencia de la  

membrana (Figura 1.15). 

 
Figura 1.15. Resistencia eléctrica de membranas Selenio: AMV y CMV, en solución de octanato de sodio, con 

concentración de (a) 4.5 mM y (b) 55 mM en NaCl 0.1 M, a un pH de 0.1 y 9.5 respectivamente [56]. 

(iv) Bioensuciamiento. El bioensuciamiento es un término empleado para describir todos los 

casos de ensuciamiento donde los organismos biológicamente activos, tales como 

microorganismos, virus, hongos y biopolímeros extracelulares extraídos están involucrados 

[57]. El proceso de bioensuciamiento es más complicado que los otros tipos de 

ensuciamiento, debido a que los microorganismos pueden crecer, multiplicarse y reubicarse 

en la superficie de la membrana [44]. 

En la Figura 1.16 se muestran gráficamente cada una de las etapas del bioensuciamiento por 

bacterias en la escala de tiempo. El proceso inicia con la interacción de las bacterias con la 
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superficie del material (1), la cual puede ser reversible, y que puede llevar a una adhesión 

irreversible si las bacterias secretan sustancias poliméricas extracelulares (EPS) que les 

permita pegarse a la superficie de la membrana (2). Una vez que las bacterias se han adherido 

irreversiblemente a la membrana, su crecimiento puede formar una monocapa sobre la 

membrana y se produce la multiplicación bacteriana. (3) Se pueden formar micro-colonias si 

la multiplicación de bacterias continua (4), en el interior de las colonias habrá 

congestionamiento, disminuirá la disponibilidad de nutrientes y se incrementará la 

producción de toxinas, en este momento las bacterias pueden abandonar la colonia y buscar 

otros sitios donde multiplicarse. Finalmente, la multiplicación de los microorganismos 

alcanza un nivel tal, que se constituye una biopelícula en algunos sitios de la membrana y 

por tanto ensuciándola (Figura 1.16). 

A pesar de que los procesos de adhesión de bacterias y formación de películas en las 

membranas son similares a otros sistemas industriales y naturales, las membranas son 

peculiarmente afectadas probablemente por la presión de agua y el transporte de soluto que 

contribuyen a la velocidad del ensuciamiento [58].  

 
Figura 1.16. Diferentes etapas de formación de biopelículas y las respectivas escalas de tiempo [59]. 

 

Es importante señalar que los compuestos orgánicos disueltos y partículas coloidales se 

depositan en la superficie y ayudan a la formación de una película acondicionadora donde se 

adhieren las bacterias. Además, el protobiofilm y las bacterias se depositan directamente 

sobre la película acondicionadora. Estos dos procesos ocurren en la escala de tiempo de 

minutos a segundos, pero eventualmente la sustancia polimérica extracelular excretada por 

las bacterias mejora la unión celular y facilita la formación de una biopelícula sólida y 
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continua. Así, finalmente la biopelícula se convierte en una fuente desde la cual se dispersan 

las bacterias y los grupos de bacterias [44, 59]. 

 

1.5.2.2 Afectaciones del ensuciamiento sobre las propiedades de la membrana 

Independientemente del proceso de ensuciamiento en el que participe una membrana sus 

propiedades pueden verse alteradas en más o menos intensidad. Por ejemplo, y como ya se 

discutió, la resistencia eléctrica de la misma decrece con el tiempo. Adicionalmente la 

capacidad de intercambio y la selectividad también se deterioran de tal forma que el 

ensuciamiento de la membrana lleva inmediatamente a la disminución de la eficiencia de 

ésta. En el caso de que las membranas sean empleadas en electrodiálisis, adicionalmente 

existirá un aumento en el consumo energético del sistema, ocasionado por el bloqueo de 

fracciones de la superficie de la membrana. 

Sin embargo, se tienen efectos sobre otras propiedades como la densidad de carga efectiva 

de las paredes de los poros que decrece y provoca un aumento de la resistencia óhmica del 

sistema, reduciendo así la selectividad. La velocidad con la que la membrana se deteriora 

generalmente se incrementa con el aumento de la densidad de corriente y la polarización por 

concentración [60]. 

Además, al realizar una comparación del ensuciamiento entre membranas catiónicas y 

aniónicas, se encontró que las primeras se vuelven más densas, su contenido de agua y grosor 

disminuyen al mismo tiempo que su superficie se vuelve más hidrofóbica, aparentemente 

esto se debe a la pérdida de sitios de intercambio iónico hidrofílicos. El aumento del 

contenido de agua se explica con la presencia de los contaminantes en los intersticios de la 

membrana en pequeñas cantidades. La pérdida de los sitios de intercambio genera un 

incremento de la concentración de los coiones en las membranas catiónicas y así la 

disminución de su selectividad. 

Por otro lado, se encontró que estas propiedades analizadas en las membranas aniónicas, es 

decir, el grosor y el contenido de agua, se incrementaron durante el proceso de electrodiálisis. 

Consecuentemente la hidofilicidad superficial de la membrana también se incrementó. Este 

comportamiento es explicado por la adsorción de partículas orgánicas coloidales en los nano-

poros de la membrana, ya que estas partículas atraen agua y conllevan a un mayor 

hinchamiento de la membrana. Al mismo tiempo, remplazan solución neutra en el centro del 
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poro, lo que da como resultado la disminución del radio efectivo del canal conductor de iones 

y las dobles capas eléctricas ocupan una fracción de volumen más importante. Un mayor 

hinchamiento de la membrana aniónica lleva también a la ruptura de algunos enlaces y 

cadenas poliméricas; como resultado se observan algunas deformaciones en la membrana, 

como fisuras y cavidades, las cuales son llenadas con solución externa.  

Así, el ensuciamiento de las membranas sólo podría cuantificarse con precisión, a través del 

cambio de estas propiedades, para lo cual es necesario caracterizar las mismas, antes y 

después del ensuciamiento, por lo que en algunos casos resulta conveniente seguir la 

evolución de algunos parámetros, como: 

• Cambios en la capacidad de intercambio estática de la membrana después del 

contacto con los incrustantes (contaminantes), 

• Disminución de la selectividad a través del número de transporte del contraion, 

• Disminución de la conductividad eléctrica de la membrana, 

• Aceleración de la diferencia de potencial a través de la celda, 

• Aceleración de la diferencia de potencial directamente en la superficie de la 

membrana. 

Sin embargo, el seguimiento de estos implica algunos inconvenientes como en el caso de la 

evaluación de la selectividad, donde sólo puede valorarse la transferencia iónica y no el 

consumo energético del sistema completo. Para la determinación de la conductividad 

eléctrica debe desmantelarse el dispositivo para evaluar la membrana. Así el parámetro más 

usado es la medición directa de la diferencia de potencial en la superficie de la membrana. 

En algunos casos, el potencial se incrementa gradualmente; sin embargo, una vez que inicia 

el ensuciamiento, el incremento de potencial ocurre rápidamente, y el tiempo transcurrido 

hasta ese rápido crecimiento se denomina tiempo de transición [62]; entre mayor sea este 

tiempo, menor impacto tendrá el ensuciamiento en la membrana. 
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Figura 1.17. Visualización del ensuciamiento de una membrana por: a, b) imágenes gráficas, c) microscopía 

óptica, d) MEB, e) CSLM y f) MFA [44]. 

 

Por otra parte, existen métodos convencionales para mostrar el ensuciamiento, como 

imágenes fotográficas, microscopía óptica, microscopía electrónica de barrido (MEB), 

microscopía confocal de barrido láser (CLSM) y microscopía de fuerza atómica (MFA), que 

revelan la distribución y la estructura del ensuciamiento sobre la superficie de la membrana 

o dentro de ella, algunos ejemplos de estos estudios se muestran en la Figura 1.17. 

Particularmente, en el caso del bioensuciamiento los efectos que pueden presentarse incluyen 

[50]: 

• Reducción del flujo de agua a través de la membrana, ocasionada por la deposición 

de la biocapa en la superficie. 

• Incremento en la polarización por la concentración del soluto, acompañado de menos 

rechazo del soluto (en el caso de membranas utilizadas en ósmosis inversa y 

nanofiltración). 

• Incremento de la caída de presión. 

• Biodegradación del polímero de la membrana. 

• Establecimiento de poblaciones de patógenos humanos primarios o secundarios en la 

superficie de la membrana. 

• Incremento del consumo energético debido al aumento de la presión ocasionada por 

la resistencia de la biocapa y la disminución del flujo. 



Capítulo 1. Membranas de intercambio iónico 

 

23 
 

1.5.2.3 Metodologías electroquímicas auxiliares en el estudio del ensuciamiento 

Entre las metodologías que ayudan al estudio del ensuciamiento de las membranas de 

intercambio iónico están las electroquímicas, las cuales proporcionan información 

importante no solo del proceso de ensuciamiento, sino de otros fenómenos. Entre estas 

metodologías se encuentran las que permiten obtener (i) las curvas de polarización y (ii) las 

curvas cronopotenciométricas. 

Las curvas de polarización o curvas corriente-potencial se obtienen experimentalmente al 

colocar a una membrana de intercambio iónico con dos soluciones electrolíticas de la misma 

naturaleza química y de igual concentración. A este conjunto se le aplica una corriente 

eléctrica creciente y se mide la diferencia de potencial que se desarrolla en la membrana 

mediante dos electrodos de referencia, cada uno colocado en las caras de la membrana 

estudiada. 

Estas curvas son características del tipo de membrana de intercambio iónico y de la 

concentración de iones de la solución con la que está en contacto, de modo que se pueden 

apreciar tres regiones características, Figura 1.18 [63, 64]:  

 
Figura 1.18. Curvas de polarización de membranas de intercambio (a) aniónico AMX y (b) catiónico CMX 

prístinas y ensuciadas por seroalbúmina bovina (BSA). El inserto en (a) muestra el esquema del mecanismo de 

mejora de la disociación del agua debido a la formación de una unión bipolar entre grupos fijos con carga 

positiva de la AMX y los de carga negativa de BSA [63, 64]. 

 

La región I, conocida como región óhmica, está regida por la ley de Ohm, donde para bajas 

densidades de corriente se presenta una relación lineal entre la corriente y el potencial. En 

esta región se produce la migración de los iones a través de la membrana. Cuando aumenta 

la densidad de corriente, la polarización por concentración también se incrementa, lo que 
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provoca la disminución de la concentración de iones en la capa de difusión del diluido (así 

llamada a la solución que recibe el tratamiento) y por lo tanto la resistencia se incrementa.  

La región II corresponde a la región de corriente límite, en ésta se presenta una meseta porque 

la corriente es independiente del incremento de potencial, provocada de cierta forma porque 

existe una competencia entre los iones que migran por efecto del potencial y la resistencia 

debido a la baja concentración de la solución en la capa de difusión de la solución. En esta 

región se inicia la disociación del agua generándose H+ y OH- que transportarán la corriente 

iónica en la solución agotada de iones, disminuyendo la eficiencia de la corriente. La 

densidad de corriente límite, Ilim, se determina mediante la intersección de estas dos curvas 

tangenciales, la de las regiones I y II. 

Por último, la región III corresponde a la región de electroconvección, donde ocurre 

nuevamente el aumento de la corriente y puede deberse a la activación de mecanismos de 

transporte superlimitantes, como la disociación acelerada del agua, la convección 

gravitacional y la electroconvección, que permiten el aumento de la transferencia iónica a 

través de la membrana [11, 64, 65]. La resistencia eléctrica de la región III (R3) también 

puede determinarse por la misma metodología de la región óhmica, es decir, por la inversa 

de la pendiente (1/ R3) de su línea tangencial. El mecanismo de esta región no se entiende 

completamente todavía, pero la teoría mayormente aceptada propuesta por Rubinstein et al. 

[66] considera que las cargas fijas no están distribuidas homogéneamente en la superficie de 

la membrana por lo que la interacción con el campo eléctrico desestabiliza la capa de difusión 

provocando la destrucción de ésta, reactivando así el transporte de las especies iónicas, y por 

consecuencia el aumento de la corriente. Esto ocurre debido a la formación de vórtices, que 

aumentan la transferencia de contraiones varias veces al mezclar la solución empobrecida.  

En el caso de la Figura 1.18 se obtuvieron las curvas de polarización utilizando un floculante 

en solución y dos tipos de membranas selectivas homogéneas. En la Figura 1.18a se muestran 

las curvas de polarización de membranas de intercambio aniónico (AMX), con una 

representación esquemática del proceso que ocurre en la membrana cuando está presente el 

contaminante. Las moléculas del contaminante se depositan sobre la superficie de la 

membrana aniónica debido a la atracción electrostática entre la carga negativa del 

contaminante con las cargas fijas positivas de la membrana de intercambio aniónico. Esto 

provoca el ensuciamiento de la membrana, el cual, a su vez se traduce en una curva de 
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polarización cuyas zonas no están bien definidas puesto que la corriente límite aumenta 

debido a la capa del contaminante y la obstrucción de los poros de la membrana. 

En la Figura 1.18b se observan las curvas de polarización de membranas de intercambio 

catiónico (CMX), las cuales presentan sólo cambios en la posición de cada segmento de la 

curva y no deformaciones. Por ejemplo, los cambios en la pendiente de la curva en la región 

I son debidos a la presencia del floculante en las cercanías de la membrana y a la débil 

adsorción sobre la superficie de la membrana. Otro efecto es la longitud de la meseta y la 

resistencia del segmento de la curva, localizada en la región III o de sobrepotencial. Estos 

efectos son ocasionados por el bloqueo de la superficie de la membrana que provoca un 

aumento en la corriente límite y del efecto de la electroconvección. Por otro lado, en la Figura 

1.18a se observa un cambio en la curva cuando está presente el contaminante, de tal forma 

que resulta difícil determinar la corriente límite. Esto es indicativo de que la membrana está 

mayormente contaminada y su resistencia aumenta.  

De acuerdo con la ecuación de Peirce, modificada por el grupo de Seung-Hyeon Moon [63], 

la densidad de corriente límite (jlim) se determina por la relación de la corriente límite 

experimental, I, y la superficie conductora de la membrana (no contaminada), Sc: 

jlim =
Ilim

Sc
=

FD1C1

δ
(1 −

z1

zA
) =

FDC

δ(T1 − t1)
 

Ec. 1.2 

Donde Sc = εS. S es la superficie polarizada de la MII en contacto con la solución, ε es la 

fracción de la superficie ocupada por el contaminante (o cualquier otra sustancia no 

conductora); D1, C1, t1 son los coeficientes de difusión, concentración y número de transporte 

del contraion en la solución, respectivamente; z1y zA son las cargas eléctricas del contraion 

y coion, respectivamente; D y C son los coeficientes de difusión y concentración del 

electrolito en la solución; T1 es el número de transporte del contraion en la membrana y δ es 

el grosor de la capa límite de difusión de la solución diluida [63]. 

De acuerdo con esta expresión, y solo por mencionar un ejemplo, se puede obtener la sección 

superficial de la membrana boqueada por el ensuciamiento, Sc, la cual corresponde a la 

superficie no conductora de la membrana. 

En cuanto a las membranas de intercambio aniónico, el proceso de ensuciamiento es un poco 

diferente, ya que se observan deformaciones de la curva producidos por una mayor 
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interacción electrostática entre los grupos fijos positivos de la membrana y las moléculas de 

floculante. 

Otra herramienta importante para el estudio del ensuciamiento es la obtención de curvas 

cronopotenciométricas, las cuales se obtienen con un montaje similar al utilizado para 

obtener las curvas de polarización, solo que la perturbación en este caso es una corriente 

constante durante un tiempo determinado y se mide la diferencia de potencial desarrollado 

en la membrana de interés, Figura 1.19. Este tipo de curvas presenta seis regiones en las que 

se llevan a cabo diferentes procesos [11]. 

 
Figura 1.19. Curva cronopotenciométrica de una membrana comercial de intercambio aniónico en una solución 

de NaCl 0.1 M y una corriente aplicada de (i) 13.1 mA y (ii) 14 mA [67]. 

 

Por ejemplo, en la región I el potencial de la membrana es nulo, dado que en ambos lados de 

la membrana el potencial es el mismo en virtud de que aún no se impone corriente alguna. 

En la zona II, el potencial cambia repentinamente porque se ha impuesto una corriente y el 

valor del potencial depende de la corriente aplicada y de la resistencia de la interfase 

membrana/solución. En esta zona, tanto la corriente aplicada como el potencial de la 

membrana están descritos por la ley de Ohm.  

La zona III  representa el movimiento del contraion, desde una sección de solución próxima 

adyacente a la membrana, a través de la membrana,  por lo que su concentración decae poco 

a poco hasta un valor nulo y el transporte continua a través de la membrana por difusión del 

contraión. En este proceso, el potencial de la membrana, o su diferencia, varía con respecto 

al empobrecimiento de contraiones en un costado de la membrana, y al enriquecimiento de 

ésta al otro lado de la membrana. Esto conlleva a una inflexión en el potencial medido, el 
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cual depende de la magnitud de la corriente aplicada. Cabe mencionar que el tiempo en que 

ocurre esta inflexión del potencial es conocido como tiempo de transición y representa el 

momento en que, del lado de la membrana, donde toma lugar el empobrecimiento del 

contraión, la concentración de éste prácticamente se ha agotado. En relación con esto es 

necesario precisar que si la corriente no es suficientemente alta, entonces el potencial adopta 

un valor casi constante, sin inflexión, lo que indica que el contraion no se agota 

repentinamente en la sección de solución adyacente, y el que atraviesa la membrana es 

restituido por difusión en esa sección de solución (línea en trazos, i). Estos dos tipos de curvas 

se distinguen experimentalmente por ser obtenidas a través de la imposición de una corriente 

eléctrica superior a la corriente límite, y en el caso de la curva i, inferior a la corriente límite. 

Para la zona IV, el potencial se mantiene constante debido a que el transporte iónico en la 

membrana es continuo, dado que el aporte del contraion o su restitución en las proximidades 

de la membrana se lleva a cabo por difusión. En la zona V se interrumpe la corriente y los 

gradientes de concentración producidos por el transporte iónico del contraion en la membrana 

desaparecen. Por último, la zona VI se produce la desaparición de los gradientes de 

concentración ocasionados por la interrupción de la corriente aplicada. 

Considerando lo anterior, el análisis de estas curvas producida durante el proceso de 

ensuciamiento se obtiene la siguiente información. Considérese el caso de una membrana de 

intercambio catiónico en contacto con una solución de iones Fe3+, Figura 1.20 [68]. 

 
Figura 1.20. Curvas cronopotenciométricas de membrana Nafion en solución 0.01 M Fe2(SO4)3 bajo régimen 

de corriente sobrelimitada. La línea punteada (--) muestra la forma típica de una curva en solución de cloruro 

de sodio. El inserto muestra el precipitado encontrado en la superficie de la membrana estudiada después de 

obtener la curva cronopotenciométrica [68]. 
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En el caso de soluciones más concentradas (como la de este caso en la Figura 1.20) se puede 

distinguir un cambio notable de pendiente en la última sección del cronopotenciograma justo 

después de haber comenzado el segundo punto de inflexión. Desde allí la caída de potencial 

de la membrana aumenta de manera constante hasta que termina la aplicación del pulso de 

corriente. Este comportamiento es un efecto del aumento del pH, el cual produce la 

precipitación de Fe(OH)3 en el interior de la membrana. En la fotografía insertada en la 

Figura 1.20 se observa este precipitado formado en el lado anódico y dentro de la membrana, 

obtenido con Fe2(SO4)3 10−2 M y 7.37 mA∙cm-2.  

Este fenómeno podría explicarse por una débil exclusión de Donnan respecto al coion cuando 

la concentración del electrolito aumenta y por consiguiente la selectividad disminuye [66, 

70]. Adicionalmente, la disociación del agua podría contribuir a la formación de esos 

precipitados, de tal forma que los iones OH- migrarían hacia el ánodo aumentando la capa de 

precipitado sobre la membrana de intercambio catiónico, lo que a su vez provoca un aumento 

del potencial de la membrana observado en los cronopotenciogramas. Kang et al. [71] 

propusieron el siguiente mecanismo para explicar la reacción catalítica de la disociación del 

agua potenciada por el Fe(OH)3 depositado en la superficie de las CEM [71]: 

 

Fe(H2O)3(OH)3(s) + H2O → Fe(H2O)2(OH)4
− + H3O+  Reacción 1 

Fe(H2O)2(OH)4
− + H2O → Fe(H2O)3(OH)3(s) + OH−  Reacción 2  

 

En conclusión, el análisis cronopotenciométrico contribuye en gran medida al estudio y 

entendimiento del efecto de los contaminantes en la membrana, y también para determinar la 

densidad de corriente a la que inicia el ensuciamiento o la descamación de las membranas. 

Cuando la influencia de la heterogeneidad eléctrica de la superficie de la membrana sobre el 

tiempo de transición es irrelevante, la dependencia jτ0.5 vs j (coordenadas de Sand) es una 

línea recta paralela al eje de abscisas (j) si el transporte de contraiones en el sistema de 

membrana se llevara a cabo bajo control difusional [63].  

Por otra parte, si se observa una disminución en los valores experimentales de jτ0.5  con el 

incremento de j, en comparación con los valores calculados por la ecuación de Sand, esto 

puede indicar la conversión de los iones (de electrolitos débiles) a moléculas más complejas, 

como resultado de un proceso de protonación/desprotonación [72, 73]. Este cambio 
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molecular implica una reorganización estructural de los iones y tiene un impacto significativo 

en la transferencia de masa. Por otro lado, el aumento en la pendiente de la curva de corriente, 

jτ0.5 vs j, indica la limitación de la transferencia de masa por reacciones químicas que ocurren 

en la interfase solución/membrana [74]. Esto puede atribuirse a la generación de iones H+ y 

OH− acelerada por el campo eléctrico, lo que lleva a la alcalinización de la solución 

adyacente y conduce a una disminución en la concentración de portadores de carga en la capa 

de difusión agotada. Cuando se trabaja con aniones de ácido fosfórico, ácidos carboxílicos 

polibásicos [73, 75, 76] o cationes amonio [77, 78], se puede observar una inclinación en la 

misma sección de la curva asociada a otro tiempo de transición, como resultado del aumento 

de pH. Esto se refleja en la formación de iones de carga múltiple (como fosfatos y 

carboxilatos con diferente carga según el pH de la solución) [73, 75, 76] así como iones NH4
+ 

[77, 78]. Todo esto contribuye a la posibilidad de predecir el ensuciamiento de las MII por 

sustancias similares que comúnmente se encuentran en la industria alimenticia. 

En general se observan diferentes efectos del ensuciamiento de una membrana a nivel de 

volumen y superficie. En el siguiente esquema se mencionan los principales efectos (Figura 

1.21) [63]. 

 
Figura 1.21. Diagrama de flujo que menciona los efectos en volumen y superficiales de una membrana debidos 

al ensuciamiento observados en las herramientas electroquímicas como curvas de polarización y 

cronopotenciogramas [63]. 



Capítulo 1. Membranas de intercambio iónico 

 

30 
 

 

De acuerdo con este diagrama el ensuciamiento puede provocar cambios en la carga 

superficial de la membrana,  lo que incrementa la corriente límite, la exaltación de la 

electroconvección o la disociación del agua. La expresión modificada de Sand en función del 

tiempo de transición y cuya ecuación ha sido adaptada para emplearse en membranas de 

intercambio iónico [63] está relacionada con la fracción no conductora de la membrana, que 

es equivalente a la sección de la superficie de la membrana ensuciada: 

ε =
2jτ1 2⁄ (T1 − t1)

Cz1F(πD1 2⁄ )
 

Ec. 1.3 

Donde ε representa la fracción no conductora de la membrana (o ensuciada), j es la densidad 

de corriente aplicada, τ es el tiempo de transición obtenido del cronopotenciograma, C es la 

concentración de la solución empleada, z1 la carga del ión, F la constante de Faraday, D el 

coeficiente de difusión, T1 y t1 son los números de transporte del ión en la solución y en la 

membrana, respectivamente. 

Sin embargo, en trabajos subsecuentes se demostró que la ecuación de Sand sólo puede 

aplicarse a membranas de intercambio cuando la densidad de corriente aplicada es superior 

a 1.5-2 veces el valor de la corriente límite. Esta limitación se debe a que la dirección de las 

líneas de corriente a través de la membrana es perpendicular a la superficie de la misma. Esta 

condición se cumple cuando la longitud de separación de las secciones homogéneas (o partes 

heterogéneas) de la superficie de la membrana es proporcional o superior al espesor de la 

capa de difusión de la solución adyacente. 

 

1.6 Transporte iónico a través de la membrana de intercambio iónico 

Es importante considerar que durante todo el proceso electroquímico, y en todos los 

componentes del sistema, debe mantenerse la electroneutralidad en el sistema; esto implica 

que exista la misma cantidad de aniones y cationes en cada parte del sistema electroquímico. 

Rohman y Aziz [79] han examinado tres tipos de ecuaciones para el transporte de iones a 

través de una membrana de acuerdo con un enfoque termodinámico irreversible: 1) la 

ecuación de Maxwell-Stefan, la cual toma en cuenta las interacciones entre cada par de 

componentes; 2) la ecuación de Kedem-Katchalsky, que considera a la membrana como una 

transición geométrica entre dos compartimentos homogéneos; y 3) la ecuación de Nernst-
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Planck, que describe la difusión y la electromigración de los iones sin tomar en cuenta la 

interacción entre ellos. Esta última ecuación es la más utilizada debido a su relativa 

simplicidad, comparada con las anteriores. Además, se ha concluido que este modelo 

proporciona suficiente precisión, ya que al emplear difusividades binarias, es decir, 

despreciando las interacciones entre los iones, y usando la ecuación de Maxwell-Stefan, no 

se afecta el modelo de concentraciones estacionarias finales en la solución electrolítica de un 

sistema multicomponente. 

La estructura de la membrana es de gran importancia en el modelado del proceso de 

transporte iónico ya que el tamaño de poro puede influir en la difusividad efectiva y por 

consiguiente en el transporte.  

De acuerdo con la literatura, el modelo comúnmente aceptado para estudiar las propiedades 

del tipo de membrana empleada en el presente proyecto de tesis, es el de “redes grupales” 

[80]. Este modelo está basado en el uso de agrupamientos iónicos con una forma casi esférica 

de un diámetro estimado de 4 nm los cuales están conectados por medio de canales de 

aproximadamente 1 nm de diámetro. Estas medidas fueron obtenidas mediante estudios de 

rayos x y absorción de agua. Las cargas poliméricas se encuentran incrustadas en la fase del 

agua muy cerca de la interface agua-polímero. Esta estructura es lo que se denomina una 

micela invertida. Una imagen ilustrativa de dicho modelo se presenta en la Figura 1.22. 

 
Figura 1.22. Modelo de “redes grupales” de la morfología de una membrana Nafion hidratada [81]. 

 

Han surgido otras teorías para explicar la estructura de las membranas y el paso de los iones 

a través de ellas, como el modelo propuesto por Kreuer. Este modelo propone un arreglo de 

grupos poliméricos, y los espacios formados entre estos grupos, es decir, los canales, se llenan 

con agua como se muestra en la Figura 1.23 [81].  

Para describir los fenómenos de transporte a través de una membrana, se recurre 

generalmente a la ecuación de Nernst-Planck, la cual considera que existen tres formas para 
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el transporte de masa a través de membranas de intercambio iónico: difusión, migración y 

convección, los cuales se muestran en la Figura 1.24. 

 
Figura 1.23. Representación de una membrana de intercambio iónico Nafion [figura adaptada de 81]. 

 

La difusión consiste en el movimiento de los iones como resultado de un gradiente de 

potencial químico. Las diferencias de potencial químico para un componente determinado, 

bajo condiciones isotérmicas, pueden ser el resultado de un gradiente de concentración o 

presión del sistema, siendo más común el primero. Para mantener la electroneutralidad del 

sistema es necesario que la difusión de aniones y cationes sea en la misma dirección. 

 

 
Figura 1.24. Mecanismos de transporte iónico a través de una membrana de intercambio aniónico [82]. 

 

La migración es el movimiento de iones bajo la acción de un gradiente de potencial eléctrico. 

Este gradiente se forma con la aplicación de un campo eléctrico entre dos electrodos que se 
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encuentran en contacto a través de un electrolito. De esta forma, los cationes migran hacia el 

electrodo cargado negativamente, mientras que los aniones migran hacia el electrodo cargado 

positivamente. Esto significa que los aniones y cationes viajan en direcciones opuestas uno 

de otro. 

La convección es el movimiento de masa ocasionado por una fuerza mecánica, que es 

generalmente una diferencia de presión hidrostática. Este tipo de transporte no es muy 

significativo en las membranas, debido a que se consideran como un material sólido y 

homogéneo.  

Se asume que la electroneutralidad se mantiene en todo el sistema, tanto en toda la membrana 

como en la interface membrana/solución, por lo tanto: 

∑ Cizi = 0

i

 
Ec. 1.4 

Donde 𝐶𝑖 es la concentración de la especie y 𝑧𝑖 es la carga de dicha especie. La ventaja de 

emplear la ecuación de Nernst-Planck para describir el transporte de iones, es que se requiere 

una cantidad reducida de parámetros, tales como coeficiente de difusión, movilidad del ión, 

resistencia hidrodinámica, entre otras. Además, pueden obtenerse a partir de mediciones 

independientes. La ventaja es que cualquier acoplamiento cinético entre flujos de masa 

individuales es despreciado. 

Para comprender el transporte iónico a través de la membrana, es útil estudiar el potencial de 

membrana, el cual puede ser descrito por la ecuación de Nernst-Planck y también por el 

potencial de Donnan. Esto consiste en una condición de equilibrio entre la difusión de un ion, 

por un lado, y el establecimiento de una diferencia de potencial que frena a ese ion por el 

otro, ya que la concentración de los contraiones varía de una superficie a otra, generando la 

doble capa electroquímica, y al mismo tiempo manteniéndose la electroneutralidad en todo 

el sistema como se mencionó previamente. De esta manera, en el equilibrio el potencial 

electroquímico de las especies será igual en ambas fases, es decir, en la membrana y en la 

solución: 

μ̅m = μ̅s Ec. 1.5 

Donde �̅�𝑚 representa el potencial electroquímico de la especie iónica en la membrana y �̅�𝑠 

representa el potencial electroquímico de la especie en la solución. 
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La deducción del potencial de Donnan se basa en las leyes de la termodinámica, pues se 

considera que la fase solución y la membrana tienen el mismo electrolito, el disolvente es 

común entre las dos fases y la especie i está a temperatura y presión constantes en ambas 

fases. 

El equilibrio de iones entre una membrana y una solución contigua, es decir, la absorción de 

iones, es un componente crítico del transporte iónico a través de membranas densas, o sea, 

membranas con alto grado de entrecruce. La absorción de iones en equilibrio en polímeros 

cargados está sustancialmente influenciada por las cargas fijas que contiene la matriz 

polimérica. Estas cargas fijas se mantienen unidas a la estructura polimérica de la membrana 

sin poder salir de ella, de tal manera que se genera un equilibrio conocido como equilibrio de 

Donnan, bajo el cual los contraiones forman pares con las cargas fijas de la membrana 

manteniendo la electroneutralidad del sistema [83]. 

Por ese mismo principio de electroneutralidad se explica que la concentración de los 

contraiones en la membrana sea mayor que la de los coiones, ya que un número equivalente 

de contraiones debe mantenerse en balance con las cargas fijas y cualquier cantidad absorbida 

de coiones. Consecuentemente, en el equilibrio existe una distribución desigual de los iones 

entre la membrana y la solución, resultando en un potencial eléctrico conocido como 

“potencial de Donnan” (ED) en la interface polímero/solución. El valor de este parámetro 

justifica que se excluya parcialmente a los coiones de su absorción en la membrana, esto se 

conoce como exclusión de Donnan. Esta exclusión de Donnan es deseable en la práctica, ya 

que incrementa la selectividad de la membrana para el transporte impulsado por el campo 

eléctrico, y disminuye la permeabilidad de la sal impulsado por el gradiente de concentración. 

Por otro lado, la afinidad de enlace describe cómo es la propensión del par catión-anión para 

formar un par de iones de contacto [84]. Esta propiedad está relacionada con el coeficiente 

de equilibrio tal que para la sal AB: 

Afinidad de enlace ∝
[AB]

[Aa+][Bb−]
 

Ec. 1.6 

a medida que aumenta la afinidad de enlace entre un contraion y la carga fija, la relación en 

la ecuación 6 se desplazará hacia pares condensados de contraiones/carga fija como se ilustra 

en la Figura 1.25. Esta condensación de contraiones reduce la concentración de contraiones 
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móviles dentro de la membrana, lo que reduce la exclusión de coiones según el equilibrio de 

Donnan. 

 
Figura 1.25. Interacciones de contraiones con las cargas fijas. Los contraiones pueden existir como un par 

solvatado con el grupo de iones fijos (Na+ y R−SO3) o en forma de sal condensada (NaSO3). Una mayor afinidad 

de enlace aumenta la fracción de pares de sales condensadas, desactivando estos sitios del transporte. Imagen 

adaptada de [84]. 

 

Adicionalmente, cuando la membrana se coloca en agua, comienza a hincharse y esto 

provoca que la concentración de las cargas fijas se diluya. La teoría de Donnan predice que 

esa reducción de la concentración provoca una reducción en la exclusión iónica, lo que 

llevaría a una reducción de la selectividad de la membrana [84]. De esta manera, 

generalmente a mayor contenido absorbido de agua, se observaría una menor selectividad de 

la membrana, como puede apreciarse en la Figura 1.26, la cual muestra la selectividad de la 

membrana en función del contenido de agua. Por ejemplo, al evaluar la membrana para el 

LiCl, se distingue que la selectividad decrece conforme aumenta el contenido de agua. El 

mismo efecto se observa para el resto de las sales evaluadas: cloruro de sodio, sulfato de litio, 

cloruro de potasio, sulfato de sodio y sulfato de potasio. Además, la carga de los iones 

evaluados influye en el grado de dicho efecto, pues para iones divalentes la selectividad se 

incrementa en mayor proporción con el contenido de agua, que para los iones monovalentes. 

Sin embargo, la selectividad es influenciada también por el tipo de sales tratadas, la absorción 

del agua y la membrana misma, por lo que predecir la selectividad de una membrana 

basándose únicamente en la absorción del agua puede resultar inexacto.  Resulta de vital 

importancia estudiar las interacciones específicas entre los iones y el polímero, así como las 

propiedades de los iones para entender los efectos de iones específicos. 
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Figura 1.26. Selectividad versus contenido de agua de membranas de intercambio catiónico en LiCl, NaCl, 

Li2SO4, KCl, Na2SO4 y K2SO4 [84]. 

 

El proceso de exclusión de los coiones está sujeto al ED. Así, de acuerdo con la ecuación Ec. 

1.5, el potencial electroquímico está relacionado con el potencial químico de acuerdo con la 

siguiente ecuación [85]: 

μ̅s = μs + ziFφs Ec. 1.7 

Donde μs representa el potencial químico de la solución, zi es la carga de la especie i, y 𝜑𝑠 

es el potencial eléctrico en la solución. De la misma manera se puede escribir esta ecuación 

para el potencial electroquímico de la especie en la membrana: 

μ̅m = μm + ziFφm Ec. 1.8 

Donde μm representa el potencial químico de la membrana y φm es el potencial eléctrico de 

la especie en la membrana. El potencial electroquímico puede ser determinado también a 

partir del potencial químico estándar según las siguientes ecuaciones para la solución y la 

membrana, cuando el comportamiento de la (s) especie (s) i en solución y en la membrana 

sea ideal, la actividad (a) es reemplazada por la concentración (C):   

μ̅s = μs
0 + RT ln Cs + zFφs Ec. 1.9 

μ̅m = μm
0 + RT ln γmCm + zFφm Ec. 1.10 

Donde μs
0 y μm

0  son los potenciales químicos estándar de las especies i, C es la concentración 

de la especie i, R es la constante de los gases, F es la constante de Faraday, γmes el coeficiente 

de actividad de la especie i, y φs y φm son los potenciales eléctricos locales. Los sufijos s y 

m denotan el valor en la solución electrolítica externa y la membrana respectivamente.  
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En base a las expresiones anteriores, el potencial de Donnan puede derivarse según la 

ecuación Ec. 1.11 considerando que los contraiones en ambas fases pertenecen a soluciones 

infinitamente diluidas [85, 86]: 

φDon = μ̅m − μ̅s =
RT

zF
ln [

Ccou
s

Ccou
m

] = −
RT

zF
ln [

Cco
s

Cco
m

] 
Ec. 1.11 

Donde 𝜑𝐷𝑜𝑛 representa al potencial de Donnan, μ̅m y μ̅s son los potenciales electroquímicos 

de la membrana y la fase externa de la solución respectivamente, Ccou
m  y Ccou

s  corresponden 

a la concentración de los contraiones en la membrana y en la solución respectivamente, Cco
m  

y Cco
s  son las concentraciones de los coiones en la membrana y la solución, R es la constante 

de los gases, T es la temperatura absoluta y F es la constante de Faraday.  

A partir de la ecuación puede observarse que el potencial de Donnan puede ser generado 

cuando la diferencia entre las concentraciones del contraion en la membrana y en la solución 

comienza a ser grande. 

Además, esta expresión muestra indirectamente la dependencia del potencial de Donnan con 

la concentración de las cargas fijas de la membrana en una concentración salina fija, ya que, 

al incrementar la concentración de cargas fijas, y por lo tanto aumentar su actividad, aumenta 

también el potencial de Donnan. Por el contrario, en este mismo caso la concentración de 

coiones disminuiría, y con ello también la actividad de éstos. Entre mayor sea la 

concentración de cagas fijas menor será la absorción de coiones por la membrana. Por otro 

lado la cantidad de los coiones aumentará con el aumento de la concentración de la solución 

[82]. 

La expresión Ec. 1.11 puede reacomodarse para una mejor y fácil interpretación [67] 

adoptando la forma: 


Don

= ±
RT

F
ln (

zRCRf±
1

C2
) 

Ec. 1.12 

Donde ahora C corresponde a la concentración de las especies fijas R a la red molecular de 

la membrana, z es la valencia de los grupos R, f± es el coeficiente de actividad media y C2 

es la concentración de la solución con la que tiene contacto la membrana. Cabe señalar que 

CR corresponde a la concentración de iones enlazados que se denomina como Capacidad de 

Intercambio Iónico (CII) y representa uno de los parámetros básicos del intercambiador de 

iones. 
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Así, según la Ec. 1.11, el potencial de Donnan es función directa de: 

a) La temperatura, T 

b) La concentración de cargas fijas en la membrana, CR 

c) La carga de los grupos fijos, zR 

d) El reciproco de la concentración de la solución en contacto con la membrana, 1/a2. 

Una mejor comprensión de este efecto se puede lograr a partir de los perfiles de 

concentración, por ejemplo, de una membrana de intercambio aniónico, como se muestra en 

la Figura 1.27. En la Figura 1.27b se muestra que la concentración de iones es mayor en el 

seno de la membrana que en la solución, las cuales incluyen a los contraiones y coiones. Así, 

la concentración de contraiones es elevada en la membrana en tanto que la de los coiones es 

relativamente baja. Es necesario mencionar que la concentración de coiones puede volverse 

despreciable con el incremento de la selectividad de la membrana. En la Figura 1.27c se 

presenta el perfil del potencial eléctrico en la membrana y la solución, como puede 

observarse, el potencial es mayor en la membrana debido al aumento de la concentración de 

las cargas fijas. 

 

Figura 1.27. a) Representación esquemática de una membrana en contacto con la solución donde (-) representan 

a los contraiones, (+) representan a los coiones b) Esquema de la distribución en la interface de una membrana 

de intercambio aniónico en contacto con la solución diluida. c) Potencial de Donnan, donde 𝜑 es el potencial 

electroquímico, es igual a cero (𝜑 = 0) en la solución y y positivo (𝜑 > 0) en la membrana [82]. 
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CAPÍTULO 2 
Membranas modificadas con polímeros conductores electrónicos 

 

2.1 Introducción 

En esencia el fenómeno de selectividad de una membrana de intercambio iónico, y de otros 

como el ensuciamiento, inicia de la interfase formada con una solución y parte hacia el seno 

de ésta. Debido a esta característica, la modificación de la selectividad de una membrana 

incluye enfoques que consideran el cambio de su superficie, lo que por supuesto no excluye 

propuestas de preparación de nuevas membranas. La modificación superficial de una 

membrana implica utilizar materiales que posean atributos que permitan modificar esa 

aptitud de discriminar a ciertas especies que intentan atravesarla. Entre estos materiales se 

encuentran los polímeros conductores electrónicos (PCE), también conocidos como 

polímeros conjugados (PC) o polímeros conductores intrínsecos (PCI) [1-3], Figura 2.1, los 

cuales poseen todos los atributos fisicoquímicos comúnmente asociados a los polímeros 

orgánicos, como lo son elasticidad o flexibilidad, pero sumando la conducción eléctrica de 

los metales. 

Debido a estas características los polímeros conjugados son buenos candidatos para utilizarse 

en la modificación superficial de las membranas de intercambio iónico. 
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Figura 2.1. Clasificación de los polímeros conductores electrónicos (PCE) y la estructura de algunos de los más 

comunes [Adaptada de referencia 1]. 

 

A continuación, se abordan diferentes aspectos de estos materiales para entender su 

importancia en la modificación de las propiedades de transporte de las membranas de 

intercambio iónico. 

 

2.2 Aspectos generales de los polímeros conductores intrínsecos 

2.2.1 Efectos de los enlaces dobles y sencillos alternados 

Los polímeros conjugados son macromoléculas orgánicas cuya estructura química presenta 

enlaces sencillos y dobles dispuestos alternadamente, de tal forma que los electrones forman 

parte de enlaces rígidos y fuertes denominados  y enlaces menos fuertes denominados , lo 

que permite que los electrones puedan deslocalizarse y desplazarse a lo largo de la cadena 

entre los átomos que forman la estructura alternada, Figura 2.2. 

 
Figura 2.2. Esquema simplificado de una estructura polimérica conjugada: una cadena que contiene enlaces 

simples y dobles alternos [4]. 

 

A estas estructuras puede ocurrirles una sustracción o adición de electrones, lo que origina el 

proceso de dopado, similar al que ocurre con los materiales semiconductores, el cual para 
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este tipo de polímeros consiste en adicionar una especie química en la matriz del material. 

En este tipo de materiales poliméricos, la sustracción o adición de electrones se puede llevar 

a cabo por diferentes rutas; por ejemplo, empleando un agente químico como el yodo (I2), o 

a través de la imposición de un potencial eléctrico más positivo o negativo al potencial de 

circuito abierto del PCE colocado sobre un electrodo inerte (Au, Pt o C) en contacto con un 

medio electrolítico generalmente ácido. Una vez efectuada la sustracción o adición de 

electrones al sistema deslocalizado se forma una cadena polianiónica o policatiónica en el 

material, por lo que para mantener la condición de neutralidad eléctrica del polímero, se 

insertan en la matriz polimérica contraiones (denominados como iones dopantes para los 

PCE) provenientes de la solución o del polímero mismo para balancearla. En el caso de una 

sustracción de electrones de la cadena, u oxidación, la formación de cargas positivas en el 

polímero requiere la inserción de aniones (dopado p). Mientras que en la formación de una 

carga negativa producida por una adición de electrones, o reducción, los contraiones son 

cationes provenientes de la solución (dopado n). El proceso de dopado que más se presenta 

en los PCE es el que conlleva a la entrada de aniones (tipo n), debido a lo cual se forma una 

sal del material polimérico. 

Es interesante analizar los procesos que ocurren cuando un polímero conductor es dopado. 

Por ejemplo, las estructuras químicas del material polimérico que se constituyen cuando se 

redistribuyen los electrones, debido a la sustracción o suministro de electrones en la cadena 

polimérica y la consecuente introducción de contraiones, se denominan polarones o 

bipolarones. Estas entidades químicas se observan estructuralmente como deformaciones de 

la cadena polimérica que pueden desplazarse a lo largo del material si se aplica una 

perturbación eléctrica como una diferencia de potencial, Figura 2.3. 
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Figura 2.3. Una explicación simplificada de la conductividad eléctrica de los polímeros conductores. (A) El 

dopante (potencial eléctrico) elimina o agrega un electrón de/a la cadena de polímero, creando una carga 

deslocalizada. (B) Es energéticamente favorable localizar esta carga y rodearla con una distorsión local de la 

red cristalina. (C) Una carga rodeada por una distorsión se conoce como polarón (un ion radical asociado con 

una distorsión de red. (D) El polarón puede viajar a lo largo de la cadena del polímero, lo que le permite conducir 

la corriente eléctrica [4]. 
 

Esta característica es considerada como el fundamento de diversas propiedades como la 

conductividad eléctrica de estos materiales. Sin embargo, esta condición es dependiente de 

la situación previa de haber sustraído o adicionado electrones a la estructura química del 

material polimérico (estado redox del polímero) por lo que puede existir para un mismo 

compuesto, estados o formas químicas tanto aislantes como conductoras 

[2, 5], como se ejemplifica en la Figura 2.4 [6]. 

 
Figura 2.4. Representación esquemática de los rangos de conductividad eléctrica para tres polímeros 

conductores eléctricos diferentes: PPy, PAni y PEDOT, y ejemplos de materiales aislantes, semiconductores y 

metales [6]. 

 

Para tener un punto de comparación, el cobre posee una conductividad eléctrica de  

5.96×107 S∙cm-1, mientras que para el cuarzo es del orden de 10-18 S∙cm-1. Así, en el caso de 

la polianilina (PAni), la forma oxidada (dopada) posee una conductividad cercana a  
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1×102 S∙cm-1, en tanto que la forma reducida (no dopada) es entre 1×10-8 a 1×10-10 S∙cm-1. 

Otros ejemplos de los PCE se muestran en la Tabla 2.1. 

 

Tabla 2.1. Conductividad eléctrica (S/cm) de PCE en su estado dopado y desdopado [2, 5]. 

Polymer PA PPy PTH PEDOT PAni PPV PPP 

Doped 106-108 102-104 102 102-300 102 102-103 102-500 

Undoped 10-2-10-8 10-8 10-8 10-8 10-8-10-10 10-8-10-13 10-8 

 

En este grupo de materiales se encuentran diferentes integrantes que poseen ciertas 

propiedades concretas que los hacen particulares, tales como la polianilina (PAni), el 

polipirrol (PPy) o el poliacetileno (PA), Figura 2.5. En todos ellos en su estructura química 

se distingue el arreglo alternado de enlaces simples y dobles. 

 
Figura 2.5. Diagrama que muestra los polímeros conjugados más importantes [2]. 

 

2.2.2 Polianilina: un polímero de interés general  

Entre los diferentes polímeros electrónicos conjugados (Figura 2.6), la polianilina (PAni) 

ocupa un lugar importante dada la variedad de los procesos en que es partícipe. Este polímero 

pertenece a la familia de las aminas ya que presenta en su estructura química grupos 

funcionales en los que se observan enlaces simples C-N, enlaces dobles C=N y enlaces 

simples N-H. Estos enlaces se agrupan en unidades quinoide y benzoide, las cuales varían en 
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proporción para dar lugar a las diferentes formas químicas de la polianilina, según su estado 

de oxidación, Figura 2.6. 

 
Figura 2.6. Grupos poliméricos característicos de la PAni [1]. 

 

Cabe señalar que este polímero ya ha sido estudiado desde mediados el siglo XIX debido a 

sus aplicaciones en el campo de los colorantes. Un rasgo característico de estas formas 

químicas es que presentan a su vez diferente conductividad eléctrica, pero además una 

coloración particular, de acuerdo con su condición redox, Figura 2.7. 

 
Figura 2.7. Diferentes formas primarias de la polianilina [9]. 

 

Por ejemplo, la forma oxidada conocida como pernigranilina presenta una coloración púrpura 

y una conductividad eléctrica casi como un aislante. En tanto que la forma reducida conocida 

como leucoemeraldina no posee una coloración, pero sí un carácter aislante (10-10 a  

10-8 S∙cm-1). La emeraldina, que es la forma parcialmente oxidada, puede presentar una 

coloración que va desde el verde a azul violácea, y es la forma química con conductividad 

eléctrica más alta, según el carácter dopado o desdopado que posea (30-200 S cm-1) [7, 8]. 

Por supuesto estas propiedades son características de la forma química de la PAni y dependen 

de diversos factores durante su preparación. En la Figura 2.8 se esquematiza los diversos 
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factores a considerar en la síntesis del material y el impacto que tiene en sus propiedades, y, 

por consiguiente, los dominios de aplicación. 

 
Figura 2.8. Factores a considerar en la síntesis de un polímero conductor electrónico [10]. 

 

En concordancia con este esquema, parámetros tales como la temperatura, el pH y la 

naturaleza química de la solución de síntesis pueden afectar propiedades de conductividad 

eléctrica, estructura, porosidad y propiedades mecánicas. Esto, como señala el esquema, le 

confiere ciertas propiedades a la PAni que permiten que pueda ser utilizada en la liberación 

de fármacos, celdas solares de generación de energía, control de corrosión, etc. 

Uno de los primeros aspectos que se ha estudiado tiene relación con la preparación del 

material. De acuerdo con diversos trabajos la preparación de la polianilina, así como de otros 

polímeros conductores se basa en la oxidación de un monómero adecuado; en el caso de la 

PAni, es la anilina [11-13], que se usa para la síntesis del material polimérico. El proceso de 

oxidación se puede realizar por diferentes vías, tales como: 

1. Electroquímica, 

2. Química, 

3. En fase vapor, 

3. Fotoquímica, etc. 
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De entre estas vías, la polimerización electroquímica y química pueden controlar mejor las 

propiedades fisicoquímicas del material polimérico. 

(a) Polimerización electroquímica 

Este método de preparación de la PAni, y de cualquier polímero conductor electrónico por 

esta vía, es similar al método de obtención de depósitos metálicos, el cual se caracteriza por 

utilizar un conductor electrónico como sustrato (generalmente un metal denominado 

electrodo de trabajo) sobre el cual se deposita el polímero. Este proceso se lleva a cabo en 

medio ácido en virtud de requerir la formación previa de una especie protonada de la anilina. 

El montaje experimental requiere una celda de tres electrodos y un equipo que permita 

imponer una perturbación electroquímica al electrodo de trabajo, como corriente o potencial, 

Figura 2.9. 

 
Figura 2.9. Representación esquemática del montaje experimental utilizado en la polimerización electroquímica 

de PAni [14]. 

 

Según la literatura, se han utilizado tres técnicas para preparar estos materiales: 

galvanostática (a corriente constante), potenciostática (a potencial constante) y 

potenciodinámica (variando el potencial de electrodo). De entre estas tres, el método 

potenciodinámico, a través de la voltamperometría cíclica, es el más versátil porque permite 

generar depósitos con propiedades estructurales que pueden controlarse más fácilmente. Este 

método consiste en hacer variar el potencial de electrodo entre dos límites, donde la 

polimerización de la anilina toma lugar y recolectar la corriente que atraviesa al electrodo. 

Por ejemplo, si se utiliza esta técnica es posible controlar la cantidad de material depositado 

y seguir la cinética de la polimerización mediante un acoplamiento a otros equipos, como la 

microbalanza de cuarzo [15]. En la Figura 2.10 se muestran las respuestas 

voltamperométricas de la preparación de polianilina sobre electrodo de platino. 
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Figura 2.10 Respuestas voltamperométricas de la polimerización de anilina sobre electrodo de platino en una 

solución 1 M de ácido 4-toluensulfónico y anilina 0.2 M y velocidad de barrido de 100 mV s-1 [15].  

 

Como es posible notarlo, a medida que el número de ciclos de barrido aumenta el orden de 

magnitud de la corriente recolectada se incrementa proporcionalmente. Esto indica que la 

cantidad de polianilina depositada crece a medida que el número de ciclos de barridos de 

potencial aumenta. 

La voltamperometría cíclica como técnica de preparación de la polianilina, sigue diferentes 

etapas, las cuales son [12, 16]: 

1. Formación de un radical catiónico primario por oxidación del monómero en el ánodo y la 

resonancia de esta especie, en la que se forma una entidad con la carga electrónica en la 

posición para, que es muy estable en virtud de un efecto inductivo. 

2. Formación de dímeros por la reacción de dos radicales catiónicos de la anilina, en la que 

uno es la forma resonante con la carga electrónica localizada en la posición para. 

3. Un crecimiento y formación de cadenas con más unidades monoméricas mediante su 

oxidación (oxidación de radicales diméricos catiónicos y su posterior reacción con el 

radical monomérico catiónico). 

4. Dopaje espontáneo de la cadena polimérica resultante para obtener el polímero en forma 

dopada. La estructura de la cadena polimérica PAni final es una combinación de dos 

unidades repetitivas: oxidada (anillos quinoides) y reducida (anillos bencénicos).  

Dependiendo de su proporción y del estado de oxidación, la PAni tiene tres formas de 

oxidación características estables: x = 1, leucoemeraldina (forma completamente reducida), 
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x = 0.5, emeraldina (forma medio oxidada); x = 0, pernigranilina (forma completamente 

oxidada). 

Si la técnica de obtención de la PAni es la voltamperometría cíclica, se tiene que la 

protonación de la PAni durante el barrido de potencial es una reacción exotérmica 

espontánea, la cual es un proceso inevitable en presencia de ácidos dopantes. Debido a la 

presencia o ausencia de un protón las formas de la PAni se dividen en sales (protonadas) y 

bases (no protonadas), de conductividad variable, dependiendo de su estado de oxidación 

(número de electrones) y grado de protonación (número de protones). La sal de emeraldina 

(leucoemeraldina semioxidada en electrolito ácido, color verde) es la forma más conductora 

de la PAni. La sal de emeraldina se obtiene, durante un barrido de potencial, a un potencial 

anódico de alrededor de 0.25 V vs Ag/AgCl en medio ácido (HCl, pH = 1) durante el barrido 

de potencial. Esta forma presenta una relación igual entre los grupos amina (–NH–) e imina 

(=N–). A través del dopado ácido, los sitios de imina se protonan a bipolarones (una sal de 

doble carga), que además sufre una reorganización para formar polarones deslocalizados 

(cationes radicales) que actúan como portadores de carga. 

De acuerdo con diversas publicaciones [17-19] las metodologías electroquímicas de 

preparación pueden conferir diversas propiedades morfológicas a la PAni, o influir en sus 

propiedades de conducción eléctrica. Por ejemplo, se utiliza la voltamperometría cíclica o 

potenciostática para preparar depósitos de la PAni, la homogeneidad de los depósitos depende 

de la técnica, Figura 2.11. De acuerdo con esto, los depósitos de PAni obtenidos por VC 

poseen granos de tamaño más uniforme (Figura 2.11a) que usando un pulso potenciostático 

(Figura 2.11b). Esto se debe a que en la voltamperometría el potencial puede variarse 

lentamente, de acuerdo con la velocidad de barrido, lo que facilita la formación de depósitos 

más homogéneos y uniformes. En tanto en la técnica potenciostática la formación del 

polímero depende de una nucleación instantánea o progresiva, los cuales a su vez son función 

del valor de potencial aplicado, lo que puede inducir a la obtención de depósitos heterogéneos 

[20]. Además, se ha observado que, en el caso de la voltamperometría cíclica, la eficiencia 

electroquímica de la síntesis se maximiza a partir del segundo ciclo de barrido de potencial 

gracias a que se minimiza la formación de subproductos de la polimerización. 
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Figura 2.11. Micrografías de los depósitos de polianilina sintetizados mediante: (a) voltamperometría cíclica y 

(b) potenciostáticamente [17]. 

 

Por supuesto, el uso de estas metodologías depende de parámetros tales como la velocidad 

de barrido, el material de electrodo, la naturaleza química del electrolito, el potencial 

aplicado, el tiempo de inmersión, etcétera. [21] 

(b) Polimerización química 

En esta metodología, la presencia de un agente oxidante inicia la formación del material 

polimérico, por lo que se debe adicionar a la solución en la que se encuentre el monómero 

del polímero. Entre los agentes oxidantes más utilizados se encuentra al persulfato de amonio 

((NH4)2S2O8), el vanadato de sodio (NaVO3), el sulfato de cerio (Ce(SO4)2), el peróxido de 

hidrogeno (H2O2), el yodato de potasio (KIO3) o el dicromato de potasio (K2Cr2O7). El agente 

oxidante más usado es el persulfato de amonio, el cual se utiliza para preparar polianilina en 

medio ácido cuyo pH ≤ 3, para facilitar la disolución de la anilina, estimular la iniciación del 

proceso de polimerización y minimizar la formación de subproductos indeseables. 

El mecanismo de polimerización de la anilina es similar al de polimerización electroquímica, 

el cual presenta dos etapas básicas. La primera incluye la formación del radical catión de 

anilina mediante la captura de electrones por parte del átomo de nitrógeno. En la segunda 

etapa, se produce el crecimiento de las cadenas poliméricas mediante la reacción entre un 

radical catión y la posición para de una molécula de anilina, aunque se puede dar también en 

la posición orto de la molécula de anilina. 

Después de la polimerización, por lo general después de 3 horas, el material se separa de la 

solución por filtración. Se puede obtener PAni pura enjuagando el filtrado 5-6 veces con agua 

desionizada. Luego se puede utilizar alcohol y acetona para continuar con el enjuague del 

filtrado incoloro y asegurarse de eliminar por completo los restos de reactivos. El producto 

así obtenido es de color verde limo y es conocida como la sal de emeraldina, que es inestable. 
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Por lo tanto, la sal de emeraldina se convierte en PAni básica, que es estable a temperatura 

ambiente, utilizando una solución de NH4OH. 

 

2.2.2.1 Comparación entre la polimerización electroquímica y la química 

Estos dos métodos poseen diversas características que los hacen importantes y que se deben 

tomar en cuenta para la preparación de este polímero conductor con ciertas propiedades 

particulares y para una aplicación especifica. A continuación, se enumeran solo algunas 

características de estos dos métodos (Tabla 2.2): 

 

Tabla 2.2 Comparación de las características de la polimerización química y electroquímica de la  

PAni [18, 22, 23]. 

Polimerización electroquímica Polimerización química 

Producción de películas delgadas Obtención de grandes cantidades de polímero 

Oxidación de la anilina en medio ácido mediante una 

perturbación de corriente o de potencial de electrodo 

Oxidación de la anilina en medio ácido mediante 

la adición a la solución de un agente oxidante 

fuerte. 

Polimerización en tiempos cortos Proceso de polimerización barato 

Mejor control de las propiedades del polímero como 

cantidad de material, grado de dopado o de una 

forma química. 

Múltiples etapas que consisten en la purificación 

y conversión a una forma estable de la PAni. 

Amigable con el entorno al no utilizar agentes 

oxidantes fuertes 

Empleo de diferentes sustancias químicas que 

pueden resultar agresivas al entorno 

 

Vivekanandan et al. [24] observaron una diferencia importante en la conductividad eléctrica 

de la polianilina en función del métodos de preparación. Con el método químico obtuvieron 

un valor de 0.27 S, y entre 0.58 y 1.23 S cm-1 al emplear el método electroquímico 

potenciostático. Según los autores, la diferencia se debió a la cristalinidad de la PAni, ya que 

el modo en que se arreglan los filamentos del material con en el método electroquímico 

permite una cristalinidad más alta y por tanto se obtienen valores mayores de conductividad 

eléctrica. 

Hatchett et al. [25] mediante la utilización de voltamperometría cíclica y de espectroscopía 

infrarroja encontraron que los depósitos de polianilina son reproducibles y más homogéneos 

respecto al uso de los métodos químicos. En la Figura 2.12, se muestran las respuestas 

voltamperométricas en medio ácido de ambos tipos de métodos de preparación: 
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Figura 2.12. Respuesta voltamperométrica de un electrodo de Pt  (a) cubierto con PAniE inmerso en una solución 

con sólo HBF4 2 M y (b) cubierto con PAniC e inmerso en la misma solución. La velocidad de barrido para (a) 

y (b) fue de 50 mV∙s-1, el área del electrodo fue de 0.017 cm2 para ambos incisos [adaptada de 25]. 

 

De acuerdo con la forma de los voltamperogramas, la buena definición de los picos de 

corriente de los depósitos obtenidos por vía electroquímica (Figura 2.12a) refleja la 

producción de depósitos delgados y homogéneos. Además, la ausencia de picos de corriente 

entre 0.7 y 0.3 V/SCE, asociados a subproductos que permanecen en el material, indica una 

pureza alta de la polianilina obtenida. 

Por supuesto, la pureza depende del método usado, de la temperatura y de la naturaleza 

química del conductor electrónico empleado como electrodo. 

 

2.2.2.2 Efecto de la temperatura sobre las propiedades de conducción eléctrica de la 

polianilina 

La conductividad de la PAni depende de varios factores, por ejemplo, del pH del medio, 

dopante y concentración utilizada, de la cristalinidad de la PAni y del método de síntesis. En 

cuanto al primero, en la Figura 2.13 se muestra la dependencia de la conductividad con la 

concentración del ácido empleado para doparla. Se observa que para un pH entre 4 y 7 la 

conductividad es casi constante, no obstante se distingue un incremento brusco de casi 9 

órdenes de magnitud hasta alcanzar un nivel cercano a 10 S∙cm-1 cuando el pH esta entre 4 y 

2 unidades. De acuerdo con Choi et al. [26] el incremento de la acidez del medio (disminución 

del pH) genera una protonación mayor de la forma química predominante de la PAni y por 

tanto en una forma conductora. De acuerdo con esto, el proceso de protonación de la PAni se 

produce en el intervalo de pH de 4 y 2. 
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Figura 2.13. Conductividad de la PAni en función del pH del dopante (HCl). Los símbolos (•) y (◼) representan 

dos series de experimentos diferentes [27]. 

 

Asimismo, se han hecho pruebas con diferentes dopantes, resultando en una diferencia en el 

transporte de carga entre la PAni dopada con H3PO4 y H2SO4, lo que indica que la forma 

química del dopante tiene un amplio impacto en las propiedades de la PAni. Además, se ha 

encontrado diferencias morfológicas dependiendo del dopante, lo cual ha sido relacionado 

con su carácter hidrofílico [17]. Por ejemplo, si se considera la siguiente serie: 

ClO4
− > SCN− > I− > NO3

− > Br− > Cl− ≫ HCO3
−~OAc−~SO4

2−~HPO4
2− 

En la que el ión perclorato es el más lipofílico, mientras que el sulfato es el más hidrofílico. 

Si se considera que se produce la formación de un par iónico entre el anión del electrolito y 

la anilina protonada y que la disociación de esta especie precede el intercambio electrónico 

con el electrodo, entonces la cinética de polimerización depende directamente de la 

disociación del par iónico. Así, con el ion perclorato se tendrá una cinética lenta, lo que 

generará materiales poliméricos con superficies más compactas y lisas. 

Otro factor importante en la conductividad de la PAni es la cristalinidad, ya que, el 

incremento de la cristalinidad permite un arreglo del material más regular y, en consecuencia, 

mejor circulación de los electrones a través de los filamentos del material [27]. En la literatura 

se ha reportado que la cristalinidad de un polímero conductor se encuentra relacionada 

directamente con la cinética de la polimerización. Así una velocidad lenta conlleva a un 

arreglo regular mayor del material, en tanto que una velocidad rápida está asociada a un 

arreglo más desordenado. Es de conocimiento general que, la cinética del proceso de 

polimerización de la polianilina está afectada por la temperatura, por lo que la conductividad 

depende de la temperatura empleada durante su preparación. 
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Un polímero preparado a baja temperatura puede poseer un arreglo más alto y una masa 

molar alta, lo cual afecta positivamente a la conductividad intracadena del material, como 

consecuencia de la cristalinidad alta del polímero obtenido. Sin embargo, la temperatura 

puede tener un efecto negativo ya que puede incrementar la difusión hacia la solución de los 

dímeros, trímeros, etc., formados durante la polimerización, de tal modo que un incremento 

en la temperatura puede disminuir la eficiencia de la polimerización. Benabdellah et al. [28] 

comprobaron un efecto inversamente proporcional entre la conductividad de la PAni y la 

temperatura de síntesis, Tabla 2.3. 

 

Tabla 2.3. Conductividad () de la PAni en función de la temperatura de síntesis [28]. 

 /102 S cm-1 T /°C 

3.34 5 

2.37 30 

0.30 60 

 

Según estos resultados, la disminución de la temperatura de síntesis, como se comentó,  

conlleva a un incremento de la conductividad de la polianilina, gracias al incremento de la 

cristalinidad del material. 

 

2.2.2.3 Dopado en la polianilina 

El término “dopaje” se origina en el campo de la física de semiconductores y denota el 

proceso en el que un polímero semiconductor se transforma en “un conductor orgánico”. 

Existen dos tipos de dopajes; el dopaje red-ox y el dopaje ácido-base o químico y ambos se 

pueden aplicar a la polianilina. El dopaje ácido-base se puede realizar utilizando no solo 

ácidos que tienen H+ (ácidos de Brönsted), sino que también se puede extender a ácidos de 

Lewis. 

El dopaje de la PAni se representa esquemáticamente en la Figura 2.14. La oxidación parcial 

(dopaje redox) de la leucoemeraldina, la especie no conductora de la PAni (Figura 2.14a), 

conduce a la formación de emeraldina, la especie conductora (Figura 2.14b). El mismo 

producto puede obtenerse por protonación de emeraldina (Figura 2.14d), seguida de una 

redistribución de carga (Figura 2.14c) [29]. 

Debido a que la leucoemeraldina reacciona rápidamente con el aire, el dopaje ácido-base; es 

decir, la protonación, se aplica con mucha más frecuencia que el dopaje redox. 
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Figura 2.14. Principio de dopado de la PAni. 

 

Formalmente, se pueden distinguir dos etapas en la protonación emeraldina [30]. En la 

primera (Figura 2.14d), los grupos imino de la PAni se protonan con un ácido; 

simultáneamente se incorporan aniones al sistema polimérico que neutralizan la carga 

positiva de la cadena. 

Las especies dicatiónicas sin espín formadas con una secuencia de enlaces quinoides pueden 

tratarse como un bipolarón. Las cargas positivas en una forma de dicatión no son estables 

para niveles de dopaje superiores a y = 0.3 (el nivel de dopaje se define como: y = (mol de 

ácido)/(mol PAni) donde PAni denota la unidad de repetición de emeraldina promedio 

C6H4,5N). Las interacciones de las cargas positivas con los electrones conducen a una 

redistribución de carga más uniforme, denominada “retícula de polarón” con una fuerte 

energía de estabilización resonante (Figura 2.14b). Por lo tanto, el nivel de protonación más 

alto no supera 0.5 para la emeraldina "ideal" con un 50% de contenido de sitios de imino. 

Dicho sistema “saturado” se suele denominar PAni/(Ácido) 0.5 [31, 32]. Tanto el dopaje 

oxidativo de la leucoemeraldina como el dopaje ácido-base de la emeraldina conducen a 

conductores de tipo p en los que los portadores de carga son positivos. 

La polianilina también se puede dopar con n, en este proceso los electrones de un agente 

reductor enriquecen la cadena polimérica. Hasta la fecha sólo se ha publicado un artículo 

para este tipo de dopaje de la polianilina [33]. Los autores demostraron que este tipo de 

dopaje es factible, pero los agentes reductores aplicados (KH y NaH) producen PAni dopada 

con K+ y Na+ las cuales son extremadamente inestables en el aire. 
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Los átomos de nitrógeno de l PAni tienen un par de electrones libres, por lo que la PAni 

puede considerarse como una base de Lewis. Se ha demostrado [34, 35] que la PAni tratada 

con algunos ácidos de Lewis forma complejos ácido-base, siendo un tipo de dopaje 

reversible. La estructura general de la base PAni dopada con ácido de Lewis (LA) se presenta 

en la Figura 2.15. De manera similar al caso de la protonación, una molécula de dopante se 

coordina con un átomo de nitrógeno, pero al contrario de la protonación, ambos tipos de sitios 

de nitrógeno (amina y las iminas) son complejados por el ácido LA. En este caso se postuló 

la formación de un enlace covalente o mixto iónico-covalente. 

 
Figura 2.15. Dopado con ácido de Lewis de la emeraldina [29]. 

 

Tomado en cuenta este proceso, la polianilina puede adoptar diferentes estructuras 

dependientes del dopado, como se indica en la Figura 2.16. 

 
Figura 2.16.  Estructura de la PAni dependiendo de su dopado [30]. 

 

2.2.2.4 Dopado durante la síntesis del polímero 

Como ya se mencionó, el método de preparación electroquímico de los polímeros 

conductores permite tanto obtener el polímero como doparlo. En el caso de la PAni, si el 

método de electrosíntesis es la voltamperometría cíclica, este proceso pasa por diferentes 

etapas, el polímero obtenido pasa a su vez por diferentes formas químicas según el potencial 

explorado en conjunción con la formación de material adicional [18]. En la Figura 2.17, se 

muestran diferentes especies de la síntesis de polianilina sobre un electrodo de grafito. 
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Figura 2.17. Voltamperogramas cíclicos obtenidos durante la síntesis de PAni sobre electrodo de grafito a una 

velocidad de barrido de 20 mV∙s-1 en una solución 1 M de HCl con 0.25 M de anilina. En el inserto se señalan 

las transiciones de las diferentes especies de PAni que ocurren durante su electropolimerización en el intervalo 

de potencial indicado [figura adaptada de 18]. 

 

Se puede observar que a partir del tercer ciclo de barrido se empieza a distinguir diferentes 

picos de corriente, asociados a las transiciones de las diferentes formas de la PAni, en 

conjunción con un incremento en la cantidad de material depositado. Por ejemplo, entre -0.2 

y 0.4 V, los picos son asociados a la transición entre la leucoemeraldina neutra y la emeraldina 

ionizada. Para los picos de corriente localizados entre 0.5 y 0.9 V, se asocia la transición entre 

la pernigranilina y la emeraldina ionizadas. Es importante mencionar que, aproximadamente 

entre 0.8 y 0.9 V se lleva a cabo la deposición de material polimérico adicional sobre el 

previamente formado. Esto último está respaldado por el orden creciente de la corriente de 

las respuestas voltamperométricas con el número de ciclos de barrido. Además, al hacer el 

barrido hacia potenciales negativos aparecen picos catódicos, los cuales corresponden a las 

transiciones inversas de la PAni en los picos anódicos y dejan en evidencia la electroactividad 

del polímero conductor. 
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De acuerdo con estos resultados, en principio, es posible detener la síntesis del material 

polimérico en alguna de las formas de la PAni, quedando por supuesto en dependencia con 

la estabilidad de cada una de ellas. 

 

2.2.2.5 Electroactividad de los depósitos de PAni: caracterización voltamperométrica 

En la literatura existen trabajos en los que se describen las características voltamperométricas 

de la polianilina en medio ácido empleando diferentes materiales de electrodo [36-39]. 

Así, se pueden apreciar tres picos de corriente tanto de carácter anódico como catódico, 

típicos de la electroactividad del material en medio ácido. Los picos localizados entre 0-200 

y entre 600-1000 mV, están asociados a los procesos redox de transición de las formas 

leucoemeraldina/emeraldina y emeraldina/pernigranilina, respectivamente, como pueden 

distinguirse en la Figura 2.18. Con respecto a los picos intermedios, situados entre 200-600 

mV, ellos son atribuidos generalmente a la degradación del polímero o a la formación de 

subproductos que permanecen en el seno del material [40-43] por lo que no siempre se 

presentan en el voltamperograma, como es el caso de la Figura 2.18. Como se mencionó 

previamente en la Figura 2.17, la PAni presenta electroactividad, la cual queda ahora más 

evidenciada, ya que en la Figura 2.18 se presenta el voltamperograma del polímero conductor 

pero esta vez en una solución libre de monómero y continúa presentando los picos 

característicos de las transiciones entre las distintas estructuras de la PAni. 

Al realizar un barrido del potencial hacia valores positivos de la PAni [43], la respuesta 

voltamperométrica pone en evidencia la primera transición de la PAni, con un pico de 

corriente alrededor de 0.2 V. Otro pico aparece alrededor de 0.8 V asociado a la posterior 

transición a la pernigranilina, aunque no es un pico muy pronunciado debido a la excursión 

del electrón en esta región, la cual causa la sobreoxidación, y provoca una disminución en la 

estabilidad química del polímero que resulta en la degradación del mismo. Cuando se realiza 

el barrido de potencial inverso, ambos procesos son reversibles. 
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Figura 2.18.  Respuesta voltamperométrica típica de la polianilina en medio ácido (pH = 1) que muestra dos 

pares redox. En los insertos se muestran las transiciones de las especies electroactivas de la PAni [40]. 

 

Al inicio del barrido (para un potencial de 0 V) no hay transferencia de electrones, la cual 

empieza con el primer pico muy bien definido. En el segundo pico la PAni se encuentra en 

su mayor proporción de estado conductor, lo que da lugar a un segundo pico muy amplio 

como resultado de la gran cantidad de transferencia electrónica entre los sitios redox que hay 

a lo largo de la cadena conjugada del polímero. Por otro lado, puede observarse también que 

hay una corriente residual entre los picos (aproximadamente 0.4-0.6 V). 

Debido a que los polímeros conductores iónicos muestran frecuentemente una morfología 

irregular como consecuencia del material en contacto con la solución electrolítica, se pueden 

esperar valores considerables de capacitancia de doble capa. Esto es de particular interés para 

aplicaciones de alta corriente (como en supercapacitores), donde la carga/descarga rápida de 

la doble capa sostiene corrientes mucho más altas que los procesos redox relativamente 

lentos. En este sentido, estos procesos de transformación química pueden resumirse en la 

Figura 2.19 [43]. 
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Figura 2.19.  Procesos de transformación química de la PAni [43]. 

 

Un aspecto electroquímico importante de estas transformaciones es el efecto de la velocidad 

de barrido sobre la corriente de pico. Debido a la importancia de este tópico, éste ha sido 

estudiado y se ha podido esclarecer que depende principalmente de la cantidad de polímero 

que forma parte del depósito sobre el electrodo [44, 45]. Por ejemplo, si el depósito es 

delgado, entonces se obtiene una dependencia lineal entre la corriente de pico y la velocidad 

de barrido (Ip vs v) Figura 2.20 y Figura 2.21. 

Según este comportamiento, los procesos electroquímicos del material electroactivo adherido 

al electrodo, en este caso la polianilina, asociados a cada pico de corriente poseen una 

velocidad que está limitada por la transferencia de carga interfacial [45, 46]. Sin embargo, si 

los depósitos son más gruesos entonces la dependencia entre la corriente de pico y la 

velocidad de barrido es más compleja [47]. Este comportamiento se entiende considerando 

que la corriente eléctrica fluye a través del material por los filamentos del polímero y que al 

terminar éstos, los electrones pasan a otro filamento para continuar con la conducción de la 

corriente. 
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Figura 2.20. Corrientes de pico anódico y catódico en función de la velocidad de barrido, extraídos de los 

voltamperogramas de PAni obtenidos en una solución 0.4 M de anilina en una solución ácida de HCl, 

correspondientes a las transición de leucoemeraldina ↔ emeraldina [44]. 

 
Figura 2.21. Efecto del cambio en la velocidad de barrido sobre la corriente de pico del segundo proceso de 

oxidación de la PAni en HCl 1 M, correspondiente a la transición de emeraldina → pernigranilina [45]. 

 

Es esta etapa de conducción eléctrica que presenta un comportamiento similar a un proceso 

de transferencia de carga controlado por difusión. Así, ahora las corrientes de pico se 

comportan linealmente con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, Figura 2.22 (jp vs v1/2) 

[44, 45]. 

 
Figura 2.22. Densidad de corriente de los picos anódico y catódico de la polianilina para las transiciones de 

leucoemeraldina ↔ emeraldina en función de la raíz cuadrada de la velocidad de barrido [figura  

adaptada de 47]. 
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2.2.2.6 Evidencia del proceso de dopado de la PAni por voltamperometría cíclica 

acoplada a la microbalanza de cuarzo 

La microbalanza de cuarzo (QCM por sus siglas en inglés) es un instrumento útil en el estudio 

del proceso de dopado/desdopado de los polímeros conductores, en virtud de que una lámina 

de cuarzo recubierta con oro, platino u otro material, puede utilizarse como electrodo de 

trabajo para detectar variaciones muy pequeñas de masa durante un proceso electroquímico, 

gracias a la ecuación de Sauerbrey [48]. Esta ecuación expresa una relación proporcional 

entre la variación de masa y el negativo de la frecuencia recolectada. En el caso del proceso 

de dopado/desdopado [49-52] de la PAni se ha podido entender que, durante la obtención de 

un voltamperograma en medio ácido, toman lugar diversos fenómenos, Figura 2.23 [49]. 

En el primer pico de oxidación (pico más catódico), la película PAni se oxida para formar 

sitios catiónicos o radicales catiónicos en la cadena polimérica y la carga positiva resultante 

en el polímero requiere la inserción de aniones para neutralizar la carga. 

 

Figura 2.23. Respuesta en frecuencia y voltamperograma cíclico de una película de PAni en NaClO4 + HClO4 

(pH=1) 0.5 mol∙dm-3. Velocidad de barrido de 5 mV∙s-1. La cantidad de PAni depositada fue de 0.4 C∙cm-2 [49]. 

 

Como resultado, la masa de la película de PAni aumenta durante el primer pico de oxidación 

lo que provoca una disminución en la frecuencia en la microbalanza de cuarzo. Por el 

contrario, en el segundo pico de oxidación (pico más positivo), la respuesta de la QCM 

muestra un aumento significativo en la frecuencia, lo que indica que hay una pérdida 

pronunciada de masa, para potenciales más positivos a 0.55 V. Este cambio de frecuencia se 
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puede explicar como un resultado de la desprotonación de los átomos de nitrógeno, en la 

cadena polimérica durante la oxidación de ésta a la forma de imina, acompañada de la 

liberación de aniones de compensación de carga de la película de polímero. 

Un efecto interesante de este proceso de dopado/desdopado es el que ocurre cuando se 

modifica la acidez de la solución. En la Figura 2.24 se presenta un voltamperograma en el 

que se señala el comportamiento de los diferentes picos de corriente en la respuesta 

voltamperométrica de la PAni en función del pH de la solución [39]. 

 
Figura 2.24. Voltamperograma (50 mV∙s-1) de polvo de emeraldina sintetizada químicamente en  

HCl 1 mol∙dm-3 (pH 0.2) con representaciones esquemáticas del cambio en el potencial de picos en función del 

pH del electrolito. También se incluyen los colores aproximados de la PAni observados en las diferentes etapas 

de oxidación [39]. 
 

2.2.2.7 Efecto de un pulso de potencial sobre la corriente de pico 

El proceso inducido por la imposición previa de un pulso de potencial negativo (respecto al 

primer pico de oxidación de la PAni) al material, se conoce como efecto de relajación. 

(a) Características voltamperométricas. A partir de la respuesta voltamperométrica de la 

polianilina, ya sea depositada sobre un electrodo sólido u otra superficie electroactiva, se 

puede obtener información acerca de su estructura y su carácter redox [53]. De acuerdo con 

estos estudios y considerando que la respuesta típica de la polianilina presenta picos de 
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corriente anódicos y catódicos, la imposición de un potencial previo a la obtención de un 

voltamperograma y cuyo valor se encuentra al pie de los picos, puede afectar la forma del 

pico de diferentes modos. En la Figura 2.25 se muestra los resultados obtenidos por Odin et 

al. [54]. 

De acuerdo con estos reportes, los picos de corriente asociados a las transiciones de 

leucoemeraldina (Red1) a emeraldina ionizada (Ox1), pico anódico situado entre 0.1 a 0.4 V 

vs Ag AgCl (Figura 2.25), y de pernigranilina (Ox2) a emeraldina ionizada (Ox1), pico 

catódico situado entre 0.7 a 0.4 V vs Ag AgCl sufren alteraciones, como se puede notar, en 

intensidad, amplitud y en su posición de acuerdo con el pulso de potencial al pie de pico. En 

tanto que los picos de corriente asociados a los procesos opuestos, Ox1 → Red1 y Ox1 → 

Ox2, según la notación del autor, permanecen inalterados por la perturbación de potencial. 

Cabe señalar que a este proceso de respuesta del polímero ante la imposición de un potencial, 

se le denominó relajación, y por tanto así se le conoce en la actualidad. 

 
Figura 2.25. Voltamperogramas cíclicos de películas de PAni en NH4F-2.35 HF, velocidad de barrido de 100 

mV∙s-1. Esperando en: a) estado reducido aislante neutro Red1, b) estado sobreoxidado aislante y cargado Ox2, 

En el recuadro: a) Red1→Ox2, b) Ox2→Ox1, c) Ox1→Red1, d) Ox1→Ox2 [54]. 

 

De acuerdo con estos resultados, el efecto de relajación sólo se presenta cuando se parte de 

alguna de las formas aislante Red1 (leucoemeraldina, Figura 2.25a) o Ox2 (pernigranilina, 

Figura 2.25b) de la PAni. Además, si se pasa por la forma conductora Ox1 se borra la 

memoria electroquímico del polímero, puesto que el pico Ox1 → Ox2 no se ve alterado 
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(transición de emeraldina a pernigranilina), Figura 2.25a. Un estudio adicional por los 

mismos autores [55] mostró que en el caso de la transición de la leucoemeraldina (Red1) a 

emeraldina ionizada (Ox1), el proceso de relajación depende tanto del valor de potencial 

aplicado (Vw) como de su duración (tw). Por ejemplo, en la Figura 2.26, se muestran los 

resultados de variar ambos parámetros: 

 
Figura 2.26. Voltamperogramas típicos obtenidos con las secuencias A (curvas superiores) y B (curvas 

inferiores) después de diferentes tiempos de espera (tw) de 10 a 3×103 s, al potencial de espera aplicado (Vw). 

 

A partir de la Figura 2.26 se observa que el potencial de pico (Vr) se desplaza hacia valores 

más positivos conforme el potencial impuesto (Vw) se hace más positivo. En el caso de la 

corriente de pico, su valor puede variar dependiendo de la magnitud del potencial aplicado. 

Además, la amplitud de pico (δV) se incrementa conforme el potencial de pulso (Vw) se 

vuelve más positivo, Figura 2.26. En el caso de mantener el potencial de pulso (Vw) constante 

a diferentes tiempos, el efecto sobre el pico de corriente es más claro en la Figura 2.27. 
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De acuerdo con este resultado se observa un desplazamiento del máximo de corriente de pico 

hacia valores más positivos de potencial conforme el tiempo de pulso se incrementa (Figura 

2.28). Además, los picos toman una forma más fina y la corriente aumenta también conforme 

el tiempo de pulso aumenta. 

 
Figura 2.27. Respuestas voltamperométricas de la PAni en medio ácido de HCl 1 M, v = 100 mV∙s-1 y potencial 

de pulso (Vw) de -100 mV. 

 

 
Figura 2.28. Parámetros de la ley de relajación, la pendiente logarítmica (𝛿v) y potencial V0, en función del 

potencial de pulso (Vw). 

 

Así, los autores propusieron una ecuación para el potencial del pico de oxidación de interés 

(Vr), para el cual se emplea el valor de la pendiente logarítmica de relajación (δV), el tiempo 

de espera (tW), el potencial de pulso (VW) y una constante (V0): 

Vr[tW; VW] = V0[VW] + δV[VW] log(tW) Ec. 2.1 

Para la PAni, esta ecuación se ajusta adecuadamente, como corroboró en otro trabajo 

posterior, variando la velocidad de barrido (Figura 2.29) [54, 56]. 
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Figura 2.29. Potencial de pico de las curvas de oxidación Red1→Ox1 de una película de PAni en H2SO4 1 M 

vs tiempo de relajación de diferentes velocidades de barrido en un rango de 10-1-2×105 V∙s-1. Potencial de 

relajación de 0.15 V/SCE. 

 

(b) Fenomenología del efecto de relajación 

Es necesario considerar que el proceso de reducción → oxidación del pico de interés 

(asociado a la conversión de leucoemeraldina → emeraldina ionizada) puede esquematizarse 

como se muestra en la Figura 2.30 [53, 57, 58]. 

 
Figura 2.30. Variación de volumen durante la oxidación electroquímica (p-dopado) a)→b) y durante la 

reducción electroquímica (p-desdopado) b)→a) de un polímero conductor sobre metal en electrolito: las líneas 

representan cadenas poliméricas, (+) representan cargas positivas en cadenas obtenidas por extracción de un 

electrones. Los círculos azules representan moléculas de agua y los círculos amarillos (-) representan aniones 

(contraiones) intercambiados por el equilibrio de carga, los círculos azules (+) representan cationes de la sal 

disuelta [53]. 
 

Durante las reacciones, se extraen o suministran electrones a cada cadena polimérica 

generando cargas positivas o negativas (polarones). Los contraiones (aniones o cationes) 

deben intercambiarse entre el electrolito y la película polimérica para mantener el equilibrio 

de carga dentro del electrodo. 

Por lo tanto, las reacciones redox seguidas por películas de cualquier polímero conductor que 

intercambian aniones (A-) durante el dopado p se pueden simplificar como: 

CP + nA− +mS ↔ [(CPn+)(A−)n(S)m] + ne−  Reacción 1 
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donde CP representa cualquier cadena polimérica de la película del polímero conductor del 

electrodo, que contiene centros activos que almacenarán cargas positivas (CPn+) después de 

la oxidación, y S representa una molécula de solvente. 

El contenido iónico de la película (A- y CPn+) controla el número de moléculas de disolvente 

(mS) intercambiadas por el equilibrio osmótico. La entrada osmótica de disolvente en la 

película es un proceso físico que sigue a la reacción electroquímica. Para alojar o expulsar 

los iones de equilibrio y el disolvente, el volumen de la película (Figura 2.31) cambia 

reversiblemente durante la oxidación/reducción reversible de la película. Los movimientos 

impulsados por la reacción de las cadenas poliméricas garantizan las variaciones en volumen 

de película requeridas por la reacción. Si el contraión es demasiado grande, el volumen 

generado no es suficiente para permitir el intercambio iónico, es decir, la reacción no se 

produce. 

El efecto de relajación es inducido por la imposición del pulso de potencial y queda 

evidenciado al obtener el voltamperograma. La descripción fenomenológica de este proceso 

es difícil considerado que pueden participar diferentes eventos. Por ejemplo, el corrimiento 

de los potenciales de pico con el incremento del tiempo de pulso implica que la capacidad 

del polímero de pasar de un estado descargado (leucoemeraldina), generado por el pulso de 

potencial, a uno cargado (emeraldina), producido por el barrido de potencial, disminuye con 

el tiempo de pulso. Así, el polímero presenta una reminiscencia del estado descargado 

(leucoemeraldina), previamente impuesto con el pulso de potencial, que le dificulta su carga 

posterior (conversión a la forma emeraldina) y esto queda en evidencia en el 

voltamperograma. En virtud de la influencia del tiempo de pulso en este fenómeno es 

razonable pensar en efectos estructurales de relajación, especialmente en zonas no 

conductoras o amorfas del material polimérico. En este sentido, el rearreglo de las cadenas 

poliméricas, que permiten la incorporación o extracción de contraiones y de moléculas de 

disolvente que se producen en los procesos de reducción y posterior oxidación, está afectado 

por el tiempo de pulso y el valor del mismo. Esto es, justo después de la descarga del material, 

promovida por el pulso de potencial, por lo que para que se produzca la respectiva oxidación, 

y los canales se abran, se necesita un gasto energético caracterizado por un cierto valor de 

potencial. Sin embargo, con el incremento del tiempo de pulso los canales en el material se 

abren más difícilmente en la oxidación, por lo que se requiere una energía extra creciente. 
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Otero et al. esquematizaron los diferentes eventos que adicionalmente pueden ocurrir durante 

el efecto de relajación para el PEDOT en LiClO4 como se representa en la Figura 2.31 [57]. 

 

Figura 2.31. Voltamperogramas obtenidos de una película de PEDOT en solución de acetonitrilo LiClO4 0.1 M, 

después de aplicar diferentes potenciales catódicos (800, 1000, 1200, 1400, 1600, 1800, 2000, 2500 y  

3000 mV) mantenido por 120 s, y el mismo límite de potencial anódico (800 mV) vs Ag/AgCl a 0.1 V∙s-1 y 25 

°C mostrando los procesos estructurales de la relajación/hinchamiento y encogimiento/compactación [57]. 

 

La mayoría de las cadenas están ubicadas dentro de la película, y el contraión en equilibrio 

debe difundirse a través de ésta hacia el centro activo de la cadena polimérica [57]. Los 
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movimientos deben generar un volumen libre requerido para albergar contraiones y solvente. 

Así la película de polímero se relaja y se hincha durante la oxidación; mientras que durante 

la reducción se encoge, es decir, se cierra y compacta (Figura 2.31). Por lo tanto, la difusión 

de los contraiones a través de la película es el paso limitante de la velocidad de reacción en 

los canales abiertos y los movimientos controlan la cinética en las películas encogidas y 

cerradas. 

 

2.3 Estado del arte en la modificación de membranas de intercambio iónico con PCE y 

polielectrolitos 

Apoyándose en las propiedades que la polianilina puede aportar a una membrana de 

intercambio iónico, numerosos grupos de investigadores han trabajado en el desarrollo de 

modificaciones a las membranas comerciales con este polímero conductor. 

N. Loza et al. [59], realizaron depósitos de polianilina (PAni) sobre una membrana 

anisotrópica sulfocatiónica, y obtuvieron curvas de polarización en las que la corriente límite 

disminuyó. Los autores asociaron este comportamiento a la presencia de una capa aniónica 

formada por la síntesis de PAni, de tal forma que se genera en la membrana un límite de 

conductividad bipolar. 

H. Farrokhzad et al. [60] evaluaron con diferentes agentes dopantes la selectividad para iones 

sodio (Na+) y magnesio (Mg2+) de membranas catiónicas modificadas con PAni. Los autores 

obtuvieron una membrana selectiva a iones monovalentes, cuando la membrana fue 

modificada en medio de ácido p-toluensulfónico (p-TSA), como se muestra en la Figura 2.32, 

en donde se presenta la remoción de los iones Mg2+ y Na+ (barras izquierda y derecha, 

respectivamente) empleando las membranas modificadas con PAni en diferentes medios 

ácidos.  

Se puede distinguirse que la membrana PAni-pTSA es la que presenta una mayor remoción 

de iones sodio, además es la que presenta la menor remoción de iones magnesio, lo cual 

indica una fuerte selectividad hacia iones monovalentes. Si se considera que los iones Na+ y 

Mg2+ poseen diferente grado de hidratación, el Na+ que es el menos hidratado, cuando intenta 

atravesar la membrana, pierde más fácilmente su esfera de hidratación debido a la fricción 

con la matriz polimérica de la membrana. En el caso de Mg2+ es más difícil la eliminación 

de la esfera de hidratación, y este ion atraviesa la membrana con mayor dificultad, debido a 
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su estado hidratado. Este resultado es asociado a la presencia de PAni que incrementa el grado 

de entrecruce de la superficie de la membrana, así como la repulsión electrostática entre las 

moléculas de PAni y los cationes. 

 

p  

Figura 2.32. Porcentaje de remoción de iones de membranas modificadas con polianilina en diferentes medios 

ácidos (CSA, DBSA y pTSA) [figura adaptada de 60]. 

Recientemente el equipo de R. Xie et al. [61] modificó una membrana de fluoruro de 

polivinilideno con PAni con el propósito de incrementar la eficiencia de la concentración de 

ácido sulfúrico durante su remoción. En la Figura 2.33 se muestra el cambio en la 

concentración de H2SO4 durante el proceso de electrodiálisis empleando membranas 

comerciales y la membrana modificada con PAni. 

 
Figura 2.33. Cambios en la concentración de H2SO4 en el ánodo durante el proceso de electrodiálisis, con una 

concentración inicial de 0.1 M y a una densidad de corriente de 40 mA∙cm-2 y un flujo de 25 mL∙min-1 [61]. 

 

Como se observa en la imagen, la remoción de H2SO4 con la membrana modificada con PAni 

presentó un porcentaje mayor. Esto se asoció al cambio en la conductividad de la membrana 

como resultado de las características redox de la PAni, ya que al estar en el medio ácido y 
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bajo un campo eléctrico, el bisulfato actuó como dopante del polímero conductor 

confiriéndole un estado conductor, lo que facilitó la migración de los iones. 

Este tipo de recubrimientos con polímero conductor también se ha aplicado a la adsorción de 

metales. Tal es el caso del estudio de S. Rasco et al. [62], quienes modificaron una membrana, 

a base de celulosa con dos polímeros conductores, polianilina y polipirrol. Encontraron que 

se produjo una adsorción efectiva de dos complejos metálicos, AuBr4
- y AgBr2

-. Esta 

adsorción fue atribuida al intercambio entre los complejos metálicos con los iones dopantes 

(Cl−); asimismo, se observó una adsorción mayor y más rápida de Ag(I). Esta selectividad 

hacia el complejo Ag(I) se asoció al efecto estérico del contraión del polímero (Cl−) y la 

diferencia de tamaños de los complejos metálicos. Primeramente, el ion Cl− evitará la 

adsorción del ion más grande, que en este caso es el AuBr4
- debido al número de ligandos 

(cuatro). Además, el complejo de Au(III) es más grande que el complejo de Ag(I). Por otro 

lado, el complejo de Au(III) es menos polar, debido a su geometría cuadrada, que el ion 

Ag(I), el cual presenta una estructura geométrica más lineal, lo cual influye notablemente en 

la selectividad hacia dicho complejo [62].  

El grupo de Hao et al. [63] modificaron una membrana de intercambio aniónico mediante 

una capa de PESNa con polidopamina, logrando conferir a la membrana una selectividad 

hacia aniones monovalentes. Esto fue relacionado con principio de exclusión de Donnan y al 

tamizado generado por la disminución de tamaño de poro de la membrana modificada. En su 

trabajo, estudiaron los iones cloruro y sulfato, donde encontraron una mayor permeabilidad 

hacia el ion cloruro. Esto fue atribuido a las fuerzas de repulsión electrostáticas que ejerce el 

grupo sulfonato del polielectrolito sobre los iones divalentes. Esa repulsión mayor hacia los 

iones divalentes se debe a que el radio iónico de éstos es significativamente mayor al de los 

iones monovalentes, por lo que son mayormente repulsados de la membrana. Cabe mencionar 

que el mayor radio iónico se debe a un número mayor de moléculas de agua que solvatan al 

anión para compensar la carga negativa del mismo. Por otro lado, al modificar la membrana 

con el polielectrolito evidenciaron un aumento en la capacidad de antiensuciamiento de la 

membrana a la bacteria E. coli. 

Otros grupos de investigación han empleado los grupos sulfatos para modificar membranas 

usadas en celdas de combustible [64], encontrando un aumento en la conductividad del 

protón bajo diferentes condiciones de humedad y temperatura. Sin embargo, la membrana 
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modificada mostró un decremento en su estabilidad química, térmica y mecánica. Los 

autores, para evitar una disminución en las propiedades de la membrana, sugirieron trabajar 

con un grado de sulfonación de 65 %, ya que se estimó que en ese punto se obtiene una buena 

relación entre las propiedades mecánicas de la membrana y su conductividad protónica.  

Otro grupo de investigadores enfocados en obtener una membrana de intercambio iónico con 

polianilina [65], evidenciaron que el dopaje del polímero conductor correspondiente, 

disminuye la resistencia óhmica de la membrana. Esto fue establecido con base en un análisis 

de resistencia por impedancia eléctrica de las membranas sintetizadas con PAni en su carácter 

no dopado y dopado con ácido dodecilbencensulfónico. También evidenciaron que al agregar 

la capa de PAni se reducen los poros de la membrana, lo que resulta en un menor flujo de 

agua a través de ella. Asimismo, con el depósito de PAni consiguieron mitigar el 

ensuciamiento de la membrana, cuando el polímero está dopado y bajo la aplicación de un 

potencial negativo, lo cual se asoció a la repulsión de fuerzas electrostáticas entre el 

contaminante y la superficie conductora de la membrana. 

Montes et al. [66] probaron la factibilidad de llevar a cabo la electropolimerización de anilina 

sobre una membrana comercial, comprobando que es posible hacer una modificación 

superficial empleando un electrodo de pasta de carbono, se distinguió una diferencia en las 

curvas de polarización entre las membranas modificadas y las comerciales.  

En estudios posteriores para explicar este comportamiento, se evaluó la 

electropolimerización de PAni con y sin inclusiones de polielectrolito (PESNa) sobre un 

electrodo de oro [67]. Se observó que la presencia de polielectrolito contribuyó a la formación 

de películas de mejor calidad, ya que se eliminó la presencia de productos de degradación de 

la polimerización de anilina por efecto estérico de los grupos sulfónicos del PESNa. Además, 

este mismo ayuda a incrementar la eficiencia de la reacción de polimerización debido a que 

se atrapa a los oligómeros y así se evita su migración hacia la solución. Esto quedó 

evidenciado al analizar la Ip vs concentración, donde se observó que el aumento en la 

concentración de PESNa provoca también un aumento en la Ip desde 0 hasta 20mM, como 

puede apreciarse en la  

Figura 2.34. para posteriormente disminuir hasta 40 mM. 
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Figura 2.34 Corriente de pico anódico (pico a 400 mV) de electrodo de oro modificado con el composito 

PAni/PESNa en función de la concentración del polielectrolito [67]. 

 

Al evaluar el número de transporte para el ion cloruro, de las membranas modificadas se 

encontró que éste disminuyó con el aumento de la concentración de PESNa [68] (Figura 

2.35). Puede notarse que el número de transporte disminuye conforme aumenta la 

concentración del polielectrolito de 0 a 20 mM. Este comportamiento fue asociado a la 

repulsión electrostática que ejerce el grupo sulfonato del polielectrolito sobre el contraión 

cuando éste intenta atravesar la membrana. 

 
Figura 2.35. Número de transporte aparente del ion Cl-, t(Cl-), en las membranas modificadas con PANI y 

diferentes proporciones de PESNa [68]. 

Por otro lado, la resistencia al transporte iónico es menor cuando la membrana es modificada 

con el composito PAni/PESNa para una concentración de polielectrolito de  

20 mM, con respecto a concentraciones menores o nulas, como se puede apreciar en la Figura 

2.36. Este resultado fue explicado por el análisis de las curvas de polarización de las 

membranas modificadas con el composito PAni/PESNa, el cual confirmó que, para una 
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concentración de 20 mM de PESNa en la solución de síntesis de las membranas composito, 

la resistencia al transporte iónico fue menor. 

 
Figura 2.36 a) Comparación de (■) la resistencia al transporte, Rt, y (□) la resistencia de la membrana, Rm, de 

membranas modificadas con PANI en presencia de diferentes concentraciones de PESNa, en una solución de 

NaCl 0.01 M por cronopotenciometría y b) curvas de polarización de las membranas modificadas con películas 

composito obtenidas con diferentes proporciones de PESNa durante la electrosíntesis utilizando una solución 

de NaCl 0.01 M. 

 

En otro trabajo [69] se aplicó un potencial determinado al depósito de polianilina sobre la 

membrana para conferirle un determinado estado redox al polímero conductor que va de un 

estado reducido a uno sobreoxidado. Se encontró que, cuando se le confiere un estado 

reducido al depósito de PAni sobre la membrana, su resistencia al transporte es sensible a los 

cambios de pH, encontrándose que, para un pH entre 4 y 6, la resistencia aumenta 

notablemente  (Figura 2.37).  

Al observar estos resultados, es notable que el aumento en la resistencia al transporte se debe 

a que en un pH próximo al neutro no hay suficientes iones dopantes que favorezcan el paso 

a través de la polianilina, la cual además está en su estado reducido (no conductor). 

Asimismo, en medio neutro no hay lugar para la protonación, lo que da como resultado un 

aumento de la resistencia al transporte, observado en los últimos puntos de la gráfica de la 

Figura 2.37. 

Otro hallazgo interesante es que, si la PAni depositada sobre la membrana está en su estado 

reducido, la superficie presentará un carácter mayormente hidrofóbico; mientras que, si está 

en su carácter oxidado, entonces su superficie será marcadamente hidrofílica. 
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Figura 2.37. Resistencia al transporte, Rt, (b) de las membranas AFN sin modificar (AFN) y de la modificada 

con imposición de carácter reducido (AFN(-100)) en función del pH de la solución de NaCl 0.01 M [69]. 

Además, se encontró que, con base en el estudio de curvas de polarización, cuando el 

depósito de polímero conductor está en estado reducido, la película genera una menor 

resistencia al transporte, con respecto a la membrana AFN sin depósito, pero mayor a la 

resistencia de la membrana modificada con el depósito de polianilina oxidado, como se 

aprecia en la Figura 2.38 [69].  

a)

 

b)

 
Figura 2.38. Resultados de a) resistencia al transporte para membrana sin modificar (AFN), y la modificada con 

PAni y diferente carácter redox: estado reducido con -100 mV (PAnired) y oxidado con +600 mV (PAniox) y 

empleando NaNO3 (0.0007, 0.001, 0.01 y 0.1 M) de distinta concentración; y b) curvas de polarización de los 

tres tipos de membranas para una solución de NaNO3 1×10-3 M [69]. 

 

Dicha resistencia fue obtenida con el inverso de la pendiente de la primera sección de la 

curva. Se puede notar que la resistencia al transporte aumenta conforme disminuye la 

resistencia de la solución. Esto se explicó tomando en cuenta los distintos componentes que 

contribuyen a la resistencia total: 

Rt = Rm + Rsol + Rdif + Rdl    Ec. 2.2 

De acuerdo con esta expresión, a menor concentración de la solución, las resistencias de la 

solución y de la capa de difusión aumentan, de tal forma que la resistencia por la capa de 
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difusión predomina. Así, los valores observados de la resistencia están fuertemente 

relacionados con el efecto que ejerce el depósito de la membrana sobre la capa de difusión, 

y no por el depósito en sí. 

Por otro lado, este comportamiento se invierte de cierta manera en la zona de 

electroconvección, ya que la membrana modificada con PAni reducida es la de mayor 

resistencia (Figura 2.39) debido a que, al ser la película reducida y más heterogénea, se 

producen remolinos o vórtices que rompen la capa de difusión incrementando la resistencia 

interfacial.  

 
Figura 2.39. Resultados de resistencia al transporte de la región 3 de las curvas de polarización para las 

membranas AFN (AFN), y AFN modificada con PAni y diferente carácter redox: estado reducido con -100 mV 

(PAniox) y oxidado con +600 mV (PAnired) y empleando solución de NaNO3 de distinta concentración [69]. 

 

Adicionalmente, se encontró que cuando la membrana se modifica con un composito de PAni 

y polielectrolito (PESNa), éste influye en la morfología del depósito sólo cuando se le 

confiere un estado reducido al composito, como se aprecia en la Figura 2.40. 

 
Figura 2.40. Curvas cronopotenciométricas de membranas modificadas con el composito PAni/PESNa a las 

que se les confirió un estado redox [69]. 

 

Asimismo, el análisis del número de transporte del ion nitrato en estas membranas demostró 

que la selectividad disminuye para el composito con PESNa en estado reducido, ya que la 

membrana PESNared presenta números de transporte bajos excepto a altas y bajas 
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concentraciones, como se muestra en la Figura 2.41. Este resultado fue asociado con el hecho 

de que la PAni reducida origina una película no protonada y por lo tanto funciona como un 

aislante, al agregar el polielectrolito en la película polimérica se adicionan los iones Na+ 

como contraión, lo cual parece facilitar el transporte del nitrato, afectando la selectividad de 

la membrana. 

 
Figura 2.41. Número de transporte de NO3

− para membranas modificadas con PAni/PESNa con diferente 

carácter redox y a diferentes concentraciones de solución [69].  
 

Al evaluar la selectividad hacia nitratos y cloruros de las membranas modificadas con 

impregnación de PAni y con impregnación de PAni/PESNa [70], confiriéndole un estado 

reducido u oxidado al polímero conductor electrónico, se encontró en ambos casos un 

incremento considerable de la retención de cloruro en la membrana sin modificar. En la 

Figura 2.42 sólo se muestra los resultados más significativos obtenidos en la retención de 

cloruros, al emplear la membrana modificada con la impregnación de PAni oxidada y la 

membrana modificada con la impregnación de PAni reducida con inclusiones de PESNa. 

 
Figura 2.42.Remoción de cloruro en electrodiálisis empleando una membrana AFN comercial y una membrana 

modificada con impregnación de a) PAni oxidada b) PAni/PESNa reducida [Tomado de 70]. 
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En el caso de la membrana modificada sólo con el depósito de PAni oxidada, cuyo estado 

redox del depósito confiere a la membrana un menor carácter hidrofílico, ésta repele más al 

anión con mayor hidratación, que en este caso es el cloruro. Por otro lado, para la membrana 

con el depósito de PAni/PESNa intervienen dos efectos que se contraponen: por un lado, el 

efecto hidrofóbico asociado al estado reducido de la polianilina, y por el otro, las inclusiones 

del polielectrolito que ejercen fuerzas de repulsión electrostática sobre el contraión, 

resultando en una exclusión neta de iones cloruro por la membrana modificada. 

De estos resultados se ha podido distinguir la influencia de un conjunto de factores sobre la 

modulación de las propiedades de transporte de las membranas aniónicas modificadas con 

PAni [71, 72]. Entre estos están: el grado de hidrofobicidad/hidrofilicidad, el grosor de la 

película, la inclusión de PESNa, la aplicación de potencial al depósito, entre otros. 
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CAPÍTULO 3 
Justificación, objetivos e hipótesis 

 

3.1 Justificación 

Las membranas de intercambio iónico son empleadas en una gran cantidad de procesos, 

siendo su selectividad iónica una de las características más importantes, debido a que en 

algunos procesos se requiere tratar efluentes para eliminar sólo algunos de los iones presentes 

en el mismo. Asimismo, numerosos trabajos de investigación han enfocado sus análisis en la 

modificación de las membranas de intercambio iónico con nuevos materiales para evaluar el 

efecto que tienen los mismos sobre las propiedades de las membranas. Entre estos materiales 

se encuentran los polímeros conductores electrónicos como la polianilina (PAni) y los 

polielectrolitos como el poliestirensulfonato de sodio (PESNa). En cuanto a los depósitos con 

PAni, en la literatura se encuentran estudios sobre la modificación electroquímica de 

membranas de intercambio iónico con PAni y se ha estudiado el efecto de la cantidad de 

PAni depositada en la membrana, el efecto del pH del medio, el carácter redox del polímero 

y la uniformidad del depósito sobre las propiedades de transporte de la membrana. Respecto 

a este polímero en particular destaca una característica especial que posee: el efecto memoria; 

este efecto se presenta cuando el polímero conductor es tratado con un potencial que provoca 

la reducción de PAni, de tal forma que su respuesta electroquímica presenta ciertas 
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variaciones. Si, por ejemplo, se le asigna un potencial negativo al polímero conductor 

electrónico en cuestión, su estructura química sería la leucoemerladina, que es la forma 

química de la PAni no conductora. Esta especie química es conocida por tener un carácter 

mayormente hidrofóbico y una estructura polimérica más aglomerada, lo que influye en el 

paso de los iones a través del depósito de PAni. 

Sin embargo, se desconoce si ese efecto memoria de la PAni puede influir en las propiedades 

de transporte de la membrana de intercambio iónico en la que se deposita. Más aún, se 

desconoce si la PAni con cierto grado del efecto memoria presenta selectividad a ciertos 

iones o no. 

Por otro lado, también se han desarrollado estudios de la síntesis electroquímica de depósitos 

con el mismo polímero conductor e inclusiones de PESNa, y llama la atención que de acuerdo 

con estos resultados, la presencia del polielectrolito eficientiza la electropolimerización, es 

decir, contribuye a que se deposite mayor cantidad de PAni sobre la superficie en cuestión, 

dando además, depósitos más uniformes. El PESNa tiene la característica de ser higroscópico 

y además, su comportamiento de polielectrolito influye en la electropolimerización de PAni, 

ya que al estar en medio ácido (solución ácida para la síntesis del composito PAni/PESNa) 

la cadena polimérica se desenrolla de tal forma que logra atrapar los oligómeros de PAni, 

favoreciendo la retención de mayor masa sobre la membrana. Sin embargo, aún no se sabe si 

las diferentes propiedades de transporte y selectividad de membranas se verán afectadas por 

esa cantidad de PESNa. 

En este sentido, en la presente tesis se estudiarán las propiedades de transporte de una 

membrana de intercambio aniónico (denominada AFX por el proveedor, marca Neosepta) 

modificada con PAni, a la cual se le asignará un pulso de potencial negativo (-200 mV) 

durante diferentes tiempos, con el propósito de conocer si su efecto memoria influye en las 

propiedades de transporte de la membrana. Asimismo, se evaluará el efecto de la cantidad de 

PESNa de la solución de síntesis sobre las propiedades de las membranas de intercambio 

aniónico, con el propósito de entender el comportamiento de este composito PAni/PESNa. 
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3.2 Objetivo general 

Comprender las propiedades selectivas de la membrana de intercambio aniónico modificada 

con depósitos de polianilina (PAni), a los cuales se les induce diferentes cambios, tales como 

estructurales, superficiales, etc. (efecto memoria o de relajación) por la asignación de 

potencial de -200 mV en función del tiempo de exposición a ese pulso de potencial, así como 

evaluar el efecto de inclusiones de PESNa en el depósito de PAni sobre las mismas 

propiedades de la membrana. 

 

3.3 Objetivos específicos 

1. Caracterizar la membrana AFX sin modificar asignándole un pulso de potencial  

(-200 mV) para confirmar que el efecto memoria ocurre sobre el depósito de 

polianilina y no sobre la membrana misma. 

2. Investigar y comprender el efecto memoria de la polianilina (PAni) depositada en 

membranas de intercambio aniónico, analizando los cambios estructurales y de 

propiedades inducidos por la asignación de pulsos de potencial. 

3. Evaluar el impacto de los depósitos de PAni con efecto memoria en la selectividad 

de las membranas de intercambio aniónico hacia diferentes iones, centrándose 

específicamente en el ion nitrato y su número de transporte a través de la membrana. 

4. Analizar los cambios en la hidrofobicidad de las membranas de intercambio aniónico 

debido a la deposición de PAni con efecto memoria, estudiando el ángulo de contacto 

y el porcentaje de agua en la superficie de la membrana. 

5. Investigar el papel del poliestirensulfonato de sodio (PESNa) en la polimerización de 

PAni sobre las membranas de intercambio aniónico, mediante la caracterización 

voltamperométrica de los depósitos para evaluar la formación de subproductos de 

polimerización y su influencia en las propiedades de las membranas. 

6. Estudiar el efecto de diferentes concentraciones de PESNa en la solución de síntesis 

en las propiedades de las membranas de intercambio aniónico, como el ángulo de 

contacto, la rugosidad, la resistencia iónica y el número de transporte de iones, 

enfocándose en el ion cloruro. 
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3.4 Hipótesis 

 

1. La selectividad de las membranas modificadas con PAni sometidas a un pulso de 

potencial negativo se ve afectada por el tiempo de exposición a ese pulso de potencial, 

es decir, por los efectos inducidos en el polímero conductor electrónico (efecto 

memoria o relajación) 

2. La selectividad de las membranas modificadas con depósitos composito PAni/PESNa 

es dependiente de la concentración de PESNa en la solución de síntesis. 
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CAPÍTULO 4 
Metodología 

 

4.1 Introducción 

La metodología experimental del presente proyecto de tesis se divide en tres partes: la 

primera consiste en la modificación de las membranas de intercambio iónico con polianilina 

y con o sin poliestirensulfonato de sodio (PESNa); la segunda parte consiste en inducir el 

efecto memoria a través de la asignación de un potencial determinado a las membranas 

modificadas con PAni y la tercera corresponde a la caracterización de los dos tipos de 

membranas. 

4.2 Membrana de estudio 

Para el presente estudio se emplearon membranas de intercambio aniónico Astom® Co., AFX 

[1]. Esta membrana se clasifica como una membrana homogénea y posee grupos amino 

terciarios (NR3
+) como cargas fijas.  

Entre sus cualidades destacan la alta selectividad iónica, baja resistencia eléctrica, alta 

resistencia mecánica, alta estabilidad química y dimensional que le permite limitar el 

hinchamiento o encogimiento, debido a cambios de temperatura, concentración, etcétera [1], 

Tabla 4.1. Así la membrana es de tipo base fuerte, lo que indica que los grupos fijos están 

completamente ionizados, lo que implica que puede intercambiar fácilmente sus contraiones 

(en forma de cloruro). Presenta una alta difusión de ácido por lo que puede emplearse en un 

intervalo de pH ácido a neutro (0-8). Esta membrana no debe emplearse en procesos cuya 
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temperatura supere los 40°C para evitar su deterioro. Es una membrana delgada de 0.17 mm 

de grosor y es un material no conductor con una resistencia eléctrica de 1 Ωcm2. [1] 

 

Tabla 4.1. Características principales de la membrana AFX [1]. 

Parámetro Valor 

Tipo Base fuerte (en forma de Cl) 

Característica Alta difusión de ácido 

Resistencia eléctrica (Ωcm2) 1.0 

Espesor (mm) 0.17 

Temperatura recomendada (°C) ≤ 40 

pH recomendado 0 - 8 

 

La membrana AFX se encuentra comercialmente disponible en hojas de 1 m de largo por 0.5 

m de ancho, por lo que para emplearlas en los experimentos de la presente tesis se obtuvieron 

cortes circulares (Figura 4.1) de aproximadamente 1.8 cm de diámetro, con una pestaña de 

aproximadamente dos milímetros, la cual sirvió para distinguir el lado modificado del lado 

no modificado de la membrana. 

 
Figura 4.1. Imagen de un corte de membrana AFX utilizado en este trabajo. 

 

 

4.3 Modificación electroquímica de membranas 

4.3.1 Equipo electrónico 

La modificación de las membranas y su caracterización electroquímica se realizó con un 

potenciostato-galvanostato Metrohm® Autolab modelo PGSTAT 302 N acoplado a una 

computadora personal. Este sistema es controlado por un software (Nova) proporcionado por 

el mismo proveedor. 

4.3.2 Celda electroquímica 

La celda de tres electrodos utilizada está formada por un electrodo de referencia de Ag|AgCl 

3M Basi®, un espiral de platino Basi® con una pureza de 99.9 % se usó como 

contraelectrodo y pasta de grafito como electrodo de trabajo. El electrodo de pasta de grafito 

fue preparado en el laboratorio, como se ha descrito en trabajos previos [2], y cuyo 

http://www.astom-corp.jp/en/product/10.html
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procedimiento se explica en el apartado 4.3.3.  El electrodo de referencia y el contraelectrodo 

se colocaron en extensiones de vidrio independientes para maximizar su tiempo de vida y 

prevenir el ensuciamiento de los electrodos o de la solución de anilina, pero permite el 

contacto iónico entre los electrodos y la solución de trabajo. Para sostener los electrodos se 

empleó un soporte de acrílico de 1.5 cm de grosor aproximadamente, el cual se colocó sobre 

una caja de Petri en la que se aloja la solución de trabajo. El bosquejo del dispositivo 

empleado se muestra en la Figura 4.2. 

 
Figura 4.2. Bosquejo de la celda de tres electrodos para modificar membranas. 

 
 

4.3.3 Preparación de electrodo de trabajo y soluciones 

El electrodo de trabajo fue elaborado en el laboratorio con pasta de grafito, usando 40% de 

aceite mineral Sigma® y 60% de grafito Merck® con tamaño de partícula menor a 50 µm. 

La pasta de grafito preparada se acondicionó en una jeringa con capacidad de 10 ml para 

alojarla y dejar expuesta un área del electrodo de aproximadamente 1.54 cm2. 

Como electrolito soporte para la modificación y caracterización electroquímica de las 

membranas, se empleó una solución de H2SO4 1 M, para la cual se utilizó H2SO4 grado 

reactivo Jamek® con una pureza de 95-98 %.  

Para modificar las membranas con polianilina, se empleó una solución de anilina 0.1 M 

preparada con anilina Sigma® con una pureza de 99.9 % disuelta en H2SO4 1 M, preparada 

como se describió en el párrafo anterior. Para modificar membranas con inclusión de 

poliestirensulfonato de sodio (PESNa) se utilizó una solución con diferentes concentraciones 

de PESNa Aldrich®: 2.5, 5, 10 y 20 mM, disuelto en anilina 0.1 M-H2SO4 1 M. Estas 

soluciones de anilina con o sin polielectrolito, serán denominadas como “solución de 

síntesis”, cuando se refiera a la solución donde fueron modificadas las membranas de estudio. 
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Como líquido de lavado de las membranas modificadas se empleó alcohol etílico 

desnaturalizado 40B J.-T. Baker® con una pureza de 99.9% lavándolas en un baño de 

ultrasonido Branson® modelo 1510. 

Como solución de almacenamiento de las membranas modificadas se empleó NaCl 0.5 M 

preparada con NaCl Fermont® con una pureza de 99.3 %. 

Por último, toda el agua empleada para preparar las soluciones fue obtenida de un sistema de 

purificación de agua Millipore Merck®, con una resistividad de 18.2 MΩ∙cm. 

4.3.4 Acondicionamiento de la membrana y electrodo 

Las membranas comerciales se estabilizaron en H2SO4 1 M durante 24 horas, previo a su 

modificación, ya que se ha demostrado (trabajos previos en el laboratorio) que al 

acondicionar de esta manera las membranas se favorece la uniformidad del depósito de 

polianilina.  

4.3.5 Técnica de voltamperometría para modificar membranas 

La técnica empleada para la modificación electroquímica de las membranas fue la 

voltamperometría cíclica, la cual consiste en variar el potencial de electrodo, con el tiempo, 

e invertirlo para regresar al inicio; es decir, formar un ciclo. La respuesta obtenida es una 

corriente que fluye a través del electrodo y que al graficarse en función del potencial aplicado 

da lugar a un voltamperograma (Figura 4.3). 

El voltamperograma obtenido se caracteriza por la presencia de picos de corriente a valores 

de potencial bien definidos, con coordenadas de densidad de corriente de pico (jpa o jpc) y 

potencial de pico (Epa o Epc). Dichas coordenadas generan otros términos como la separación 

entre picos ∆Ep (∆Ep = Epc – Epa) o el cociente de corrientes (jpa/jpc) que pueden verse 

afectados por parámetros como la velocidad de barrido (v) o por la naturaleza cinética de la 

reacción electroquímica [3]; y pueden proporcionar información sobre la cinética de las 

reacciones electroquímicas y su reversibilidad [4], así como sobre el tipo de transferencia de 

carga.  

Adicionalmente, las respuestas voltamperométricas pueden utilizarse para identificar 

intermediarios electroquímicamente activos, mediante la aparición o desaparición de picos a 

medida que los límites de potencial o las velocidades de barrido de potencial se varían. 
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Figura 4.3. Voltamperograma de un sistema Ox + ne ⇆  Red en la que tanto Ox como Red son solubles [5]. 

 

Por otra parte, esta técnica resulta ser de gran utilidad para realizar la deposición de 

polianilina sobre la superficie de la membrana, mediante la repetición de un ciclo cuantas 

veces sea necesario con el propósito de hacer crecer el depósito; además, se puede prevenir 

la sobre-oxidación de la polianilina sintetizada al evitar la generación de intermediarios al 

establecer los límites de potencial entre los cuales se lleva a cabo la polimerización. Además, 

la técnica permite poner en evidencia si el proceso está controlado o limitado por el transporte 

de masa, por ejemplo, para el depósito de polímero conductor electrónico sobre un electrodo, 

al graficar la densidad de corriente de un pico respecto a la velocidad de barrido se puede 

observar una relación lineal o no lineal que puede indicar si el proceso de depósito está 

gobernado por la difusión de los precursores del polímero en la solución, la transferencia de 

carga en la interfaz electrodo-solución o una combinación de ambos. 

 

4.3.6 Procedimiento y parámetros operacionales 

El intervalo de potencial utilizado para modificar las membranas en la solución de anilina-

H2SO4, fue de -100 a 900 mV a una velocidad de barrido de 100 mVs-1. El barrido de 

potencial se realizó durante aproximadamente 25 ciclos o hasta alcanzar una amplitud de pico 

anódico (Ia) de entre 2500 y 3500 µA. 

Luego de la modificación, la superficie de la membrana aún adherida al electrodo se enjuagó 

cuidadosamente con agua desionizada, al igual que se enjuagaron las extensiones de vidrio 

para colocar todo el dispositivo nuevamente sobre una solución ácida (H2SO4) libre del 

monómero. Une vez allí, se llevó a cabo el barrido de potencial de -100 a 900 mV a una 

velocidad de barrido de 100 mVs-1 durante 5 ciclos para reforzar el depósito de polianilina 
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sobre la membrana. A continuación, se extrajo la celda de tres electrodos de la solución y se 

enjuagó cuidadosamente el electrodo con la membrana. Enseguida la membrana se separó de 

la pasta cuidando que el depósito de PAni no se dañara, y se colocó en un vaso de precipitado 

con etanol desnaturalizado. Después, el sistema se colocó en un baño ultrasónico por 5 min, 

con el objetivo de eliminar los restos de pasta de grafito de la membrana. Finalmente, la 

membrana fue almacenada en solución salina hasta su caracterización o uso. 

 

4.4 Aplicación de pulso de potencial 

4.4.1 Materiales y soluciones 

Para inducir el efecto memoria mediante un pulso de potencial a las membranas para inducir 

el efecto memoria, se utilizó la celda de tres electrodos descrita previamente y una solución 

de H2SO4 1 M, preparada con H2SO4 Jamek® con una pureza de 95-98 %. 

4.4.2 Parámetros operacionales 

Para la imposición de pulso de potencial, se utilizó una muestra de membrana modificada 

para cada tiempo seleccionado entre 0 y 80 min. El potencial seleccionado fue -200 mV y se 

aplicó durante 0, 20, 40, 60 y 80 min.  

4.4.3 Procedimiento 

La membrana fue almacenada en NaCl 0.5 M hasta que volvió a emplearse. Para aplicarle el 

pulso de potencial, la membrana se sacó de la solución y se secó con una toalla de papel para 

quitar el exceso de solución, posteriormente se adhirió al electrodo de pasta de carbono (con 

el lado modificado de cara hacia la cara del electrodo) con ayuda de una espátula y se colocó 

en la celda con solución de H2SO4 1 M. Finalmente se impuso el pulso de potencial durante 

el tiempo de interés. 

4.5 Caracterización de membranas 

Para la caracterización de las membranas modificadas con pulso de potencial se emplearon 

distintas técnicas para obtener información sobre las propiedades de transporte y de cambios 

estructurales. 

Entre las propiedades determinadas están la capacitancia de la doble capa electroquímica, el 

número de transporte del contraión, la capacidad de intercambio iónico, el contenido de 

humedad, el ángulo de contacto y la resistencia iónica. Adicionalmente, el estado superficial 
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de las membranas modificadas fue evaluado por medio de microscopía electrónica de barrido 

y espectroscopía de infrarrojo. 

4.5.1 Determinación de la capacitancia de la doble capa electroquímica 

La polianilina, en la superficie de las membranas modificadas, afecta la distribución de los 

iones, en la solución cercana a ésta, y la magnitud del efecto depende de las propiedades del 

depósito de PAni. Por lo que conocer la capacitancia de la doble capa electroquímica del 

conjunto pasta/membrana/solución puede proporcionar información de utilidad para 

caracterizar las propiedades de las membranas.  

4.5.1.2 Procedimiento 

Para determinar la capacitancia de la doble capa electroquímica (Cdl) del conjunto 

electrodo/membrana/solución, se selecciona un intervalo de potencial en el cual no ocurra un 

proceso faradaico; es decir, que el conjunto electrodo/membrana/solución se comporte como 

un capacitor. De acuerdo con esto, a partir del voltamperograma de la membrana modificada 

se elige la zona de potencial que no presente picos de procesos anódicos o catódicos bien 

definido, es decir, que no haya cambios en la densidad de corriente. En la Figura 4.4 se 

muestra un ejemplo de la respuesta voltamperométrica típica del comportamiento capacitivo 

del conjunto electrodo/membrana/solución, donde se puede observar claramente que la 

corriente permanece constante a lo largo del potencial seleccionado. Este tipo de respuestas 

[29] se obtuvo a diferentes velocidades de barrido para  trazar la curva de la suma de los 

valores absolutos de la densidad de corriente aniónica (ja) y catiónica (jc) : Δj (∆j = |ja| + |jc|) 

en función de la velocidad de barrido “𝑣” a un potencial constante. A partir de la pendiente 

(m) de esta curva se determina la capacitancia empleando la ecuación: 

Cdl =
m

2
 Ec. 4. 1 

Donde 𝐶𝑑𝑙 representa la capacitancia buscada de la doble capa electroquímica. 
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Figura 4.4. Voltamperograma del conjunto electrodo/membrana/solución en la región capacitiva de potencial 

en H2SO4 1 M a una velocidad de barrido de 100 mV∙s-1 y los valores seleccionados de potencial y la velocidad 

de barrido utilizada para obtener Cdl. 

 

4.5.2 Determinación de la resistencia iónica por espectroscopía de impedancia 

electroquímica 

La resistencia iónica de la membrana (Rm) puede proporcionar información acerca del efecto 

del pulso de potencial aplicado a la polianilina, ya que está reportado que durante este proceso 

el polímero sufre cambios estructurales que pueden afectar el tránsito de los iones por sus 

canales. Este parámetro puede obtenerse mediante Espectroscopía de Impedancia 

Electroquímica (EIE), después de corregir la resistencia medida por el efecto de otros 

términos, tales como la resistencia de la solución (Rsol), la resistencia de la doble capa (Rdl) 

y la resistencia de la capa de difusión (Rdbl).  

El principio de esta técnica consiste en aplicar una perturbación sinusoidal de E o I de cierta 

frecuencia y amplitud al sistema y registrar la respuesta. Posteriormente, con ayuda de un 

circuito eléctrico equivalente se puede conocer Rm [6]. Por ejemplo, en la Figura 4.5 se 

muestra el diagrama de Nyquist característico para el circuito equivalente utilizado para un 

sistema solución/membrana (recuadro). 

  
Figura 4.5. Diagrama de Nyquist para el sistema solución/membrana, inserto: circuito equivalente del sistema 

solución/membrana [6, 7]. 
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4.5.2.1 Dispositivo y soluciones 

En esta determinación se utilizó un dispositivo como el esquematizado en la Figura 4.6. Se 

empleó una celda de dos electrodos conformada por dos placas simétricas de Pt (b), cuya área 

expuesta es de 1 cm2, separadas por una distancia de 6 mm, separación que corresponde al 

grosor total de dos placas de acrílico (d), las cuales funcionaron como contenedores de la 

solución de trabajo, con espesor de 3mm cada una y una capacidad de volumen de 0.3 mL, 

este bosquejo se muestra en la Figura 4.5. Entre estas dos placas se colocó la membrana de 

estudio (a). En los extremos del dispositivo se colocaron 2 placas de acrílico de 6 mm de 

espesor (c), las cuales sirven para sellar el dispositivo. Todo el montaje fue unido a través de 

tornillos con tuerca y rondana. Entre cada placa de acrílico y electrodo o membrana, se 

colocaron láminas de hule que sirvieron como empaques para sellar el dispositivo y evitar 

fugas de solución. Los contenedores de solución se llenaron con NaCl 1 M la cual fue 

preparada con NaCl Fermont® con una pureza de 99.3 %.  

 
Figura 4.6. Bosquejo del dispositivo empleado en la determinación de la resistencia iónica por impedancia 

electroquímica [8]. 

 

4.5.2.2 Procedimiento 

Las membranas fueron estabilizadas en la solución de trabajo (NaCl 1 M) por 24 horas antes 

de realizar los experimentos.  

Una vez armado el equipo con la membrana de estudio y la solución de trabajo, los electrodos 

de platino se conectaron al potenciostato. La técnica se llevó a cabo en un intervalo de 

frecuencias de 0.1 a 10000 Hz con una amplitud de potencial de 0.01 V. Los datos 

experimentales fueron trazados en forma de un diagrama de Nyquist el cual fue empleado 

para realizar el ajuste de los datos y obtener la resistencia de la membrana. Esta resistencia 

en el circuito equivalente empleado se identifica con el símbolo de R1 en la Figura 4.7. 
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Figura 4.7. Circuito equivalente empleado en programa de Nova para cálculo de resistencia iónica. 

 

Donde R1 corresponde a la resistencia de los elementos que se encuentren entre los dos 

electrodos, en este caso la membrana y la solución. Para obtener el valor de la resistencia de 

la membrana se lleva a cabo el mismo experimento sin la membrana y se obtiene RS el cual 

se resta al valor de la resistencia R1, como se muestra en la siguiente ecuación: 

RM = R1 − Rs   Ec. 4.2 

 

4.5.3 Determinación del número de transporte del contraión 

El número de transporte (ti) de una especie iónica i en una fase α donde i puede ser un anión 

(ta) o un catión (tc), se define como la fracción de la corriente que transporta esa especie (Ii) 

del total de la corriente (It) y su expresión matemática es:  

ti
α =

Ii

It
 

Ec. 4.3 

En el caso de una membrana de intercambio iónico, este parámetro da información sobre la 

selectividad del material. En la literatura se resalta la importancia del método FEM (fuerza 

electromotriz) o método de las celdas de concentración para su determinación. El principio 

consiste en medir la diferencia de potencial generado cuando la membrana separa a dos 

soluciones de igual naturaleza química pero de actividades diferentes [9]. 

El número de transporte del contraión es determinado a partir de la ecuación [10, 11] que 

tiene la siguiente forma, para iones 1:1: 

ti =
1

2
[Em (

nF

RT
) ln (

a2

a1
) + 1] 

Ec. 4.4 

Donde Em es el potencial generado entre membrana, ti es el número de transporte del contra-

ión, R es la constante de los gases (J∙mol-1∙K-1), T es la temperatura (K), F la constante de 

Faraday (C∙mol-1) y a1 y a2 son las actividades de los electrolitos de la solución en contacto 

con la membrana. Cabe señalar que las actividades fueron calculadas empleando la segunda 

aproximación de Debye-Huckel [11]. 
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4.5.3.1 Dispositivo y electrodos 

El dispositivo para determinar el número de transporte del contraión consistió en dos celdas 

de acrílico separadas por la membrana de estudio. A cada lado de la membrana se colocó un 

electrodo de referencia de Ag|AgCl Basi® dentro de una extensión de plástico con puente 

salino, los cuales son conectados a un multímetro, como se muestra en la Figura 4.8. Cada 

celda se mantuvo en agitación constante con un agitador de espátula Caframo®. 

 
Figura 4.8. Bosquejo del dispositivo empleado en la determinación del número de transporte: (1) celda de 

acrílico, (2) membrana de estudio, (3) electrodos de referencia, (4) agitadores, (5) multímetro (6) termómetro. 

 

4.5.3.2 Soluciones 

Se evaluaron los contraiones Cl− y NO3
−, para lo cual se prepararon soluciones de NaCl y 

KNO3 con concentraciones de 0.1 y 0.01 M. Las soluciones de cloruro fueron preparadas con 

NaCl Fermont® con una pureza de 99.3 % en tanto que las soluciones de nitrato fueron 

preparadas con KNO3 Fermont® con una pureza de 99.5 %. 

4.5.3.3 Procedimiento 

A la solución de concentración baja (0.01 M) se le denominó “diluida” mientras que a la 

solución de mayor concentración (0.1 M) se le denominó “concentrada”. La membrana se 

colocó entre los dos compartimentos, el lado modificado se puso en contacto con el 

compartimento de la solución concentrada, quedando así la cara no modificada hacia la 

solución diluida. Posteriormente se colocaron los electrodos de referencia y se conectaron al 

multímetro y se midió el potencial durante aproximadamente 20 min hasta obtener una 

lectura constante a lo largo del tiempo como se muestra en la Figura 4.9. La lectura se realizó 
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con varias réplicas y en cada una se cambió la solución de cada celda para renovarla por 

solución nueva de la concentración deseada. 

 
Figura 4.9. Curva de potencial de membrana (Em) en función del tiempo utilizado para la determinación del 

número de transporte. 

 

 

4.5.4 Capacidad de intercambio 

La capacidad de intercambio iónico (CII) es un parámetro asociado a la cantidad de cargas 

fijas que posee una membrana en su estructura polimérica. Esta cantidad se expresa en  

meq·g-1 de membrana seca. Para su determinación se puede emplear el método propuesto por  

F. Karas [12], el cual consiste en tener a la membrana inicialmente en forma de NO3
- y 

posteriormente convertirla a la forma de Cl-, utilizando una solución concentrada de NaCl. 

Durante el proceso se intercambian iones nitrato por iones cloruro. Posteriormente, esta 

solución se analiza por espectrofotometría UV-Vis para determinar la concentración de 

nitrato. 

4.5.4.1 Soluciones y equipo 

Se empleó una solución de KNO3 1 M, la cual fue preparada con KNO3 Fermont® con una 

pureza de 99.5 %, posteriormente se usó una solución NaCl 0.1 M preparada con NaCl 

Fermont® con una pureza de 99.3 %. A partir de la solución de KNO3 1 M se prepararon los 

estándares para la curva de calibración, con concentraciones de: 0.001, 0.005, 0.01, 0.05 y 

0.1 M. La concentración de NO3
− en la solución de NaCl fue determinada 

espectrofotométricamente usando un espectrofotómetro UV-Vis ThermoScientific® modelo 

Genesys 10S UV-Vis.  
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4.5.4.2 Procedimiento y parámetros 

Las membranas se sumergieron en 100 mL de solución de KNO3 1 M durante 24 horas para 

convertirlas a la forma de NO3
−. Transcurrido ese tiempo se enjuagan con agua desionizada 

para remover el exceso de solución de KNO3 y se transfiere a un vaso con agua desionizada 

que se coloca en un baño ultrasónico durante 1 min. Posteriormente la membrana se transfiere 

a 500 mL de una solución de NaCl 0.1 M durante 24 horas. Transcurrido dicho tiempo, se 

toma una alícuota de la solución de NaCl, y se analiza en el espectrofotómetro a una longitud 

de onda de 210 nm para determinar la concentración de NO3
− presente. Para hacerlo, se obtuvo 

una curva de calibración, realizando la medición de la absorbancia a 210 nm de longitud, en 

un rango de concentración de 0.005 a 0.1 M de KNO3. 

La cantidad de iones desplazados (meq NO3
−) está relacionada con la capacidad de 

intercambio iónico de acuerdo con la siguiente fórmula: 

CII =
meq NO3

−

ws
 

Ec. 4.5 

Donde CII es la capacidad de intercambio iónico, ws corresponde al peso seco de la 

membrana en g. Cabe señalar que esta operación se realizó por triplicado, cambiando la 

solución en cada medición, para minimizar el error y posteriormente se obtuvo el promedio. 

4.5.5 Porcentaje de agua en la membrana 

El contenido de agua de una membrana contribuye al conocimiento sobre su grado de 

hidrofilicidad/hidrofobicidad y su grado de hinchamiento cuando es aplicada en algún 

proceso. 

4.5.5.1 Soluciones y equipos 

Se empleó agua desionizada para almacenar la membrana para este procedimiento. El horno 

de secado empleado, para secar las membranas, fue un Hinotek® modelo DHG-9145a a una 

temperatura de 60 °C por aproximadamente 2 horas. 

4.5.5.2 Procedimiento 

Para el cálculo del contenido de agua, primero se sumergió la membrana en agua desionizada 

durante 24 h. Posteriormente se obtuvo el peso húmedo de la membrana (wo) secándola con 

una toalla de papel Kimwipe®, para quitarle el exceso de solución, para después pesarla. 

Enseguida, se colocó en un vidrio de reloj y se secó en el horno a 60°C. La lectura del peso 
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de la muestra se tomó cada 30 min hasta peso constante (aproximadamente 2 h), para obtener 

el peso seco de la membrana (ws). El cálculo final consistió en restar el peso húmedo del peso 

seco y dividir entre el peso seco de la membrana como se muestra en la siguiente  

ecuación [4]: 

%H2O =
w0 − ws

w0
× 100 Ec. 4.6 

4.5.6 Determinación del ángulo de contacto 

La determinación del ángulo de contacto permite conocer propiedades superficiales de un 

material de interés, a través del ángulo que forma una gota de líquido sobre su superficie. 

Entre las propiedades asociadas al ángulo de contacto se encuentran la rugosidad y la 

humectabilidad [13], además del grado de hidrofobicidad/hidrofilicidad.  

El ángulo de contacto determinado está representado por la tangente de la interfase líquido-

fluido y la tangente de la interfase sólido-líquido en la línea de contacto entre las tres fases 

(sólido, líquido, fluido), como se representa en la Figura 4.8 [14]. El establecimiento del 

equilibrio mecánico del contacto de las líneas de las tres fases determina el valor el ángulo 

de contacto de acuerdo con la relación de Young. 

 
Figura 4.10. Representación gráfica del ángulo de contacto formado por la tangente de la interfase líquido-

fluido (ϒLV) y la tangente de la interfase sólido-líquido (ϒSL) [editado de la referencia 14]. 

 

4.5.6.1 Soluciones y equipo 

Se emplearon gotas de perfluoroctano Sigma-Aldrich® (St. Louis, MO) (en la Figura 4.10 se 

representa como el líquido L) con una pureza de 98% para depositarlas sobre la superficie de 

las membranas. El ángulo de contacto fue determinado con un equipo Ramé Hart®, el cual 

constó del dosificador de gota y cámara de alta definición para la captura de la fotografía. 

4.5.6.2 Procedimiento 

Se empleó una combinación del método de gota sésil y el de burbuja cautiva, el primero 

consiste en colocar una gota de un líquido sobre la superficie a analizar [15], y el segundo en 
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sumergir la muestra en agua y suministrar una burbuja de aire (o algún otro gas) para que 

flote y se coloque sobre la muestra y así medir el ángulo. 

Las membranas modificadas fueron almacenadas en solución NaCl 0.5 M 24 h previas a la 

medición. Transcurrido este tiempo la membrana a analizar se secó con un papel Kimwipe®, 

para remover el exceso de solución, y adhirió a una base de pasta de carbono (misma pasta 

empleada en el electrodo de trabajo) cuidando que no quedaran burbujas de aire entre la pasta 

y la membrana. Después, el conjunto del recipiente con pasta de grafito y la membrana (cuya 

superficie es el sólido) se sumergió en una caja de Petri llena de agua destilada (representa el 

fluido). Con ayuda del dosificador automático se inyectó a la membrana una gota de 

perfluoroctano, y posteriormente se procedió a realizar la lectura del ángulo de contacto 

formado entre la gota de perfluoroctano y la membrana. 

4.5.7 Determinación de la energía estática de arrastre 

La rugosidad del material influye en el ángulo de contacto, ya que podría ocasionar un error 

en la lectura [14, 15]. En casos de superficies rugosas suele calcularse la energía estática de 

arrastre mediante la histéresis de la diferencia entre el ángulo de avance y el ángulo de 

retroceso de la gota depositada sobre la superficie de la muestra, y posteriormente se calcula 

la diferencia de cosenos de los ángulos medidos, de acuerdo con la siguiente ecuación: 

∆ cos θ = cos θR − cos θA Ec. 4.7 

Donde ∆ cos(θ) representa la diferencia de cosenos del ángulo de avance y de retroceso, 

cosθR representa el coseno del ángulo de retroceso y cosθA representa al coseno del ángulo 

de avance. Enseguida se calcula la energía estática de arrastre empleando la siguiente fórmula 

[16]: 

Farr = 2Rγwg∆cos(θ) Ec. 4.8 

Donde Farr es la energía estática de arrastre, γwg es la energía interfacial de las especies 

empleadas y tiene un valor de 54.35 N∙cm-1, R es el radio del contacto y ∆ cos(θ) representa 

la diferencia de los cosenos de los ángulos calculados. 

4.5.7.1 Procedimiento 

Para determinar la rugosidad de la muestra, se empleó el mismo procedimiento que en la 

determinación del ángulo de contacto. Una vez que la muestra estuvo sumergida en agua y 

se suministró la gota de perfluoroctano, ésta fue aumentada en volumen hasta 20 µL y se 
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midió el ángulo de avance; posteriormente, se succionó hasta reducir su volumen a la mitad 

y se midió el ángulo de retroceso. 

4.5.8 Determinación del flujo del vapor de agua 

La permeabilidad de flujo de agua a través de una membrana permite conocer indirectamente 

el tamaño de poro y de cierta manera el grado de hidrofobicidad/hidrofilicidad de la 

membrana. 

4.5.8.1 Soluciones y equipo 

Para realizar esta determinación se empleó agua destilada, un dispositivo de pvc y  un horno 

de secado Hinotek® modelo DHG 9145a. 

4.5.8.2 Procedimiento 

La membrana modificada se mantuvo en agua desionizada durante 24 h antes de la 

determinación. Transcurrido ese tiempo, se retiró del agua y se secó cuidadosamente antes 

de colocarla entre dos discos de acrílico, con un orificio en el centro de 8 mm de diámetro. 

Este conjunto se colocó sobre un recipiente (Figura 4.11) previamente llenado con 5 ml de 

agua destilada, de tal forma que el lado modificado de la membrana quedara hacia abajo. 

Posteriormente se tapó con el disco de refuerzo y la tapa. 

 
Figura 4.11. Dispositivo empleado en la determinación del flujo de permeabilidad de agua. 

 

Este dispositivo se colocó en un vaso de precipitado para que sirviera de soporte y puesto en 

el horno a una temperatura constante de 40°C durante 6 h. Se registró el peso del conjunto 

membrana/dispositivo se registró cada 20 min durante la primera hora y cada 30 min durante 

las 5 h subsecuentes. Una vez obtenidos los pesos, éstos fueron restados del peso inicial del 
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conjunto dispositivo/agua/membrana para graficarlos en función del tiempo. Cabe señalar 

que los datos de la primera hora fueron despreciados, ya que de acuerdo con estudios 

preliminares se sabe que estos datos corresponden a la pérdida de peso de la membrana por 

evaporación del agua, como ha sido posible observar al determinar el contenido de agua de 

las membranas, cuyo peso cambia considerablemente durante la primera hora de tratamiento 

y posteriormente mantiene su peso relativamente constante. A partir del resto de datos se 

obtuvo la pendiente correspondiente, la cual corresponde a la velocidad de pérdida de agua 

por unidad de tiempo. La pendiente se dividió entre el área (0.5027 cm2) para conocer el flujo 

de agua permeado a través del área expuesta de la membrana, 𝐽𝑤, de acuerdo con la siguiente 

ecuación [17]: 

Jw =
Q

A∆t
   Ec. 4.9 

Donde Jw es la permeabilidad del agua en cm∙h-1, 
Q

∆t
 está en cm3 s-1 y A corresponde al área 

expuesta en cm2 de membrana al flujo de vapor agua. 
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CAPÍTULO 5 
RESULTADOS 

 

5.1 Introducción 

En la primera parte de este capítulo se presentan los resultados del estudio de la membrana 

AFX comercial sin ser modificada. En la segunda parte, se expone el estudio de las 

propiedades de las membranas modificadas con polianilina a las que se aplicó un pulso de 

potencial de -200 mV (efecto memoria). Por último, se presentan los resultados de la 

caracterización de membranas modificadas con depósitos composito PAni/PESNa. 

 

5.2 Estudio del carácter electroactivo de la membrana AFX 

La modificación electroquímica de las membranas de intercambio iónico con polianilina o 

compositos se hizo en medio ácido, por lo que para descartar que el ácido empleado influyera 

en las propiedades a evaluar de las membranas modificadas, el primer paso consistió en 

evaluar si existe efecto del medio ácido en la actividad electroquímica de la membrana. 

En la Figura 5.1 se muestran los voltamperogramas de las membranas AFX, sobre electrodo 

de pasta de carbón, en diferentes ácidos; así como el voltamperograma del electrodo de pasta, 

sin membrana, en cada medio. Según esta figura se puede observar que las respuestas 

voltamperométricas, obtenidas en todos los medios, presentan un pico de corriente anódico 

(Ia) y un pico de corriente catódico (Ic), cuyas intensidades dependen del medio utilizado. En 

la Tabla 5.1 se muestran los datos más importantes de estos voltamperogramas. La diferencia 
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de potencial entre los picos es considerablemente amplia, de más de 400 mV para todos los 

medios ácidos; además, el cociente de corrientes de pico anódico y catódico es superior a 1. 

Esto indica, por un lado, que el proceso faradaico que se presenta en la membrana es 

irreversible, y por el otro, e incompleto; es decir, lo que se forma en una dirección no se 

convierte completamente cuando se invierte el sentido del barrido. 

 

 
Figura 5.1. Voltamperogramas de la membrana AFX (    ) y del electrodo (--) en diferentes medios ácidos 

obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mV∙s-1 y un electrodo de pasta: a) ácido sulfúrico, b) ácido 

nítrico y c) ácido clorhídrico 1 M. El electrodo tuvo un área aproximada de 1.33 cm2. 

 

Tabla 5.1 Datos de ΔE, Ia e Ic de las membranas analizadas en los diferentes medios ácidos. 

 

De acuerdo con esta información, los picos en los voltamperogramas están asociados a los 

procesos faradaicos de la reacción electroquímica que ocurre en la membrana. Dado que las 

respuestas voltamperométricas son muy similares, la naturaleza y la cinética de las reacciones 

electroquímicas que tienen lugar en la membrana, son similares en todos los medios ácidos 

evaluados. Esto indica que la electroactividad de la membrana se restringe a un intervalo de 

potencial de 0 a 800 mV y es independiente del tipo de ácido empleado.  
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Con el propósito de saber si los procesos correspondientes a los picos anódico y catódico 

están asociados a la misma especie electroactiva, se obtuvieron los voltamperogramas en 

H2SO4 1 M, variando los límites de barrido de potencial. Primero se fue acortando el límite 

de potencial de barrido anódico, como se observa en la Figura 5.2a y luego se acortó el límite 

de barrido catódico, como se muestra en la Figura 5.2b.  

  

  
Figura 5.2 Voltamperograma de membrana AFX en ácido sulfúrico 1 M: a) acortando el límite de potencial de barrido 

anódico y c) acortando el límite de potencial de barrido catódico a una velocidad de barrido de 100 mV∙s-1, con sus 

respectivas  gráficas de corriente de pico b) catódica y d) anódica en función del límite de inversión de potencial de barrido. 

 

A partir de estos datos, se prepararon las gráficas de la intensidad de corriente de los procesos 

inversos (pico catódico y anódico para cada caso) como se muestra en las Figura 5.2b y  

Figura 5.2d. Según esto puede distinguirse que al delimitar el límite positivo de potencial 

(Figura 5.2a) la intensidad del pico catódico (Ic) disminuye notablemente como se observa 

en el recuadro. Un resultado similar se obtiene al acortar el límite negativo del intervalo de 

potencial explorado, lo que provoca una disminución de la intensidad de corriente del pico 

anódico. Esto indica que efectivamente el pico anódico y el pico catódico, de los procesos 

inversos, están asociados a procesos electroquímicos que involucran a la misma especie. 

Adicionalmente, con el objetivo de determinar si la presencia de la especie electroactiva está 

exclusivamente en la superficie de la membrana, se desbastó, por única ocasión, la cara de la 
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membrana en contacto con el electrodo. Para ello, se utilizó una lija de agua grano 600 

Surtek®. A continuación, se obtuvo el voltamperograma correspondiente, el cual se muestra 

en la Figura 5.3. Como se observa, los picos de corriente mencionados se encuentran 

magnificados en la respuesta voltamperométrica después del proceso de desbastado. Este 

resultado implica que la especie electroactiva, vinilpiridina, no sólo se localiza en la 

superficie, sino que se distribuye a lo largo de todo el volumen de la membrana como un 

residuo de la síntesis. Cabe destacar que el resto de los experimentos se realizaron utilizando 

la membrana en su estado original, sin someterla a ningún proceso adicional de lijado. 

  
Figura 5.3 Respuestas voltamperométricas de la membrana AFX en ácido sulfúrico 1 M sin desbaste (a) y 

después del desbaste mecánico (b) a una velocidad de barrido de 100 mV∙s-1. 

 

De igual modo se obtuvieron las respuestas voltamperométricas de la membrana AFX, sin 

modificar, variando la velocidad de barrido, Figura 5.4 y Figura 5.5. 

  
Figura 5.4 a) Voltamperograma de membrana AFX en ácido sulfúrico 1M variando la velocidad de barrido 

desde 20 hasta 150 mV∙s-1 y su respectiva b) gráfica de Ip en función de la velocidad de barrido para (●) pico 

anódico y (○) pico catódico. 
 

Según estas curvas, la separación de picos se incrementa con el aumento de la velocidad de 

barrido (Figura 5.5a). Esto implica que la naturaleza irreversible del proceso faradaico se 

acentúa con la velocidad de barrido. Además, al examinar la relación de las corrientes de pico 

(Ipa/Ipc), se observa que su valor es ligeramente superior a la unidad (Figura 5.5b). Esta 
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relación sugiere que las corrientes de oxidación y reducción son comparables en magnitud, 

lo cual es característico de un proceso quasirreversible 

  
Figura 5.5 Gráficas de a) ΔE y b) |Ipa/Ipc| en función de la velocidad de barrido. 

 

De acuerdo con la literatura, la electroactividad de las membranas está asociada a un 

compuesto empleado en su síntesis: la vinilpiridina [1]. El voltamperograma de este 

compuesto se muestra en la Figura 5.6 y se pueden apreciar con claridad un pico de corriente 

anódico y otro catódico, los cuales poseen un ΔEp superior a 100 mV. La diferencia en el 

ΔEp respecto al obtenido en este estudio tiene tres posibles causas: el medio en que fue 

obtenido el voltamperograma, la velocidad de barrido empleada. Independientemente de la 

razón a la que pueda atribuirse dicha diferencia en la separación de los picos, la actividad 

electroquímica observada puede ser atribuida a vinilpiridina contenida en la membrana AFX. 

 

 
Figura 5.6 Respuesta voltamperométrica de la vinilpiridina en tetrafluoroborato de tetraetilamonio a una 

velocidad de barrido de 50 mV∙s-1 adaptada de [1]. 

 

Al igual que en estudios anteriores [2], se aplicaron 80 ciclos voltamperométricos a la 

membrana, por única ocasión, en solución ácida para disminuir la intensidad de los picos de 

corriente previamente a su modificación. Así, en la Figura 5.7 se muestran las respuestas 

voltamperométricas antes y después de este procedimiento. Como es claro, después del 
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ciclado la intensidad de la respuesta voltamperométrica disminuye considerablemente, por lo 

que parece que la concentración de la especie electroactiva en la superficie de la membrana 

también disminuiría. 

  
Figura 5.7 Respuesta voltamperométrica de la membrana AFX en ácido sulfúrico 1 M por primera vez y después 

de ciclarla durante 80 ciclos a una velocidad de barrido de 100 mV∙s-1. 

 

Adicionalmente, se analizó el efecto de la imposición del pulso de potencial de -200 mV en 

la membrana (Figura 5.8) a tiempos de 0, 20, 40, 60 y 80 min. Como se observa, la 

electroactividad de la membrana disminuye gradualmente conforme se incrementa el tiempo 

de pulso dado que se observa una disminución en los picos anódico y catódico de las 

respuesta voltamperométrica.  

 
Figura 5.8 Voltamperogramas de la membrana AFX comercial antes y después de la imposición de potencial de 

-200 mV a tiempos de 0, 20, 40, 60 y 80 min. 

 

 

5.3 Efecto del pretratamiento sobre propiedades de la membrana AFX 

Para conocer el efecto del ciclado voltamperométrico de la membrana AFX y de la 

imposición de potencial, sólo se determinaron algunas propiedades.  
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5.3.1 Efecto del ciclado voltamperométrico de la membrana AFX 

En la Figura 5.9 se presentan los números de transporte obtenidos de los iones nitrato y 

cloruro utilizando muestras de membrana AFX antes y después de ser sometida a un barrido 

de potencial entre -100 mV a 900 mV durante 80 ciclos. 

En primer lugar, se nota que los números de transporte del ion cloruro son inferiores a los del 

nitrato, sin importar el pretratamiento a la membrana. En segundo lugar, se observa que sólo 

en el caso del ion cloruro el número de transporte varía con el ciclado de la membrana, 

mientras que para el ion nitrato, con base en la desviación estándar, los números de transporte 

permanecen más o menos invariantes.  

  

Figura 5.9. Resultados obtenidos del número de transporte de a) cloruro y b) nitrato, para la membrana AFX 

sin (●) y con (○) pretratamiento voltamperométrico. 

 

Para entender si los resultados están asociados a la pérdida de selectividad de la membrana 

se determinaron la capacidad de intercambio iónico (CII) y el contenido de agua (% H2O) de 

las membranas con y sin pretratamiento. En la Figura 5.10 se presentan los valores de la 

capacidad de intercambio y % H2O obtenidos. 

 
Figura 5.10. Resultados gráficos de la capacidad de intercambio de la membrana sin (●) y con (○) pretratamiento 

voltamperométrico. 
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Según estos datos, la capacidad de intercambio se mantiene prácticamente invariante antes y 

después del ciclado, lo cual indica que la cantidad de cargas fijas en la membrana no es 

afectada. No obstante, los valores de la cantidad de agua presente, Figura 5.11, muestran un 

incremento en el carácter hidrofóbico con el ciclado ya que disminuye el contenido de agua 

(% H2O). Este resultado parece mostrar que el ciclado elimina un componente hidrofílico de 

la membrana por lo que el ion cloruro, más hidratado que el nitrato, es mayormente rechazado 

por la superficie que ahora es más hidrofóbica. Esta oposición al paso del cloruro se 

manifiesta también por un valor más alto de resistencia eléctrica de la membrana ciclada, 

Figura 5.12, ya que pasa de 1.03 Ω∙cm sin pretratamiento a 2.32 Ω∙cm cuando se realiza el 

pretratamiento voltamperométrico. 

 
Figura 5.11. Resultados de porcentaje de humedad (% H2O) de la membrana sin (●) y con (○) pretratamiento 

voltamperométrico. 

 

 
 

Figura 5.12. Resultados de resistencia (R) de la membrana antes (●) y después (○) de ser ciclada. 

 

5.3.2 Efecto de la imposición del pulso de potencial a la membrana AFX 

La presencia de la vinilpiridina, componente electroactivo, en la membrana conlleva a 

preguntarse sobre qué efecto tendrá la imposición de un pulso de potencial, cuyo propósito 

es inducir el efecto memoria en la PAni depositada, sobre las propiedades de la membrana 
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misma, por lo que se le aplicó un pulso de potencial de -200 mV por diferentes tiempos a la 

membrana AFX sin depósito, y se determinaron diferentes parámetros. 

En la Figura 5.13 se muestra la capacidad de intercambio de la membrana AFX en función 

del tiempo de pulso de potencial. Se observa que la imposición de pulso de potencial no altera 

la capacidad de intercambio de la membrana ya que la concentración de cargas fijas en la 

membrana AFX antes y después de la imposición del pulso de potencial es prácticamente 

constante, para todos los tiempos de pulso. 

 
Figura 5.13. Capacidad de intercambio iónico de membrana AFX sin modificar y sin imposición de potencial 

(○) y con imposición de potencial (●) en función del tiempo de pulso. 

 

Por otro lado, en la Figura 5.14 se muestran los resultados obtenidos para el contenido de 

agua de la membrana AFX sin modificar en función del tiempo de pulso de potencial. Puede 

observarse que el contenido de agua de la membrana permanece prácticamente constante 

después de haber sido tratada con el pulso de potencial, respecto a la membrana AFX sin 

tratamiento, por lo que puede deducirse que el tratamiento con el pulso de potencial no tiene 

un efecto significativo sobre el carácter hidrofílico en la membrana.  

 
Figura 5.14. Porcentaje de humedad de la membrana AFX sin modificar y sin imposición de potencial (○) y con 

imposición de potencial (●) en función del tiempo de pulso. 
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Finalmente, en la Figura 5.15 se presentan los resultados de la determinación de la resistencia 

eléctrica de la membrana AFX en función del tiempo de pulso de potencial. Se observa que 

la resistencia iónica de la membrana antes y después de la aplicación de pulso de potencial 

es relativamente constante.  

 
Figura 5.15. Resistencia eléctrica de la membrana AFX sin modificar y sin imposición de potencial (○) y con 

imposición de potencial (●) en función del tiempo de pulso. 

 

La resistencia iónica de la membrana AFX, antes y después de la imposición del pulso de 

potencial, no es afectada debido a que el transporte iónico a través de ella es gracias a los 

grupos fijos de la membrana AFX, y esos grupos no son alterados por la imposición del pulso, 

como quedó demostrado en el análisis de la capacidad de intercambio iónico. 

En la Figura 5.16 se presentan los resultados del ángulo de contacto y energía estática de 

arrastre de la membrana sin modificar en función del tiempo de imposición de pulso de 

potencial. Se puede distinguir que no hay una diferencia significativa en ninguna de las dos 

propiedades evaluadas. 

 
Figura 5.16. Ángulo de contacto (●) y energía estática de arrastre (○) de la membrana AFX en función del 

tiempo de pulso de potencial de -200 mV. 

 

Sin embargo, al evaluar el número de transporte del contraión a través de membranas sin 

modificar, con diferentes tiempos de aplicación del pulso de potencial, se encontró que el 
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número de transporte del ion nitrato aumenta ligeramente conforme se incrementa el tiempo 

de pulso, como se muestra en la Figura 5.17. 

 
Figura 5.17. Número de transporte de nitrato para la membrana AFX sin modificar en función del tiempo de 

exposición al pulso de potencial de -200 mV. 

 

Se aprecia que el número de transporte del ion nitrato se incrementa de 0.83 a 0.87, cuando 

el potencial aumenta de 0 a 40 min, lo cual puede indicar que el pulso de potencial provoca 

un ligero cambio en la membrana. Este cambio podría incluir modificaciones en la estructura 

de la membrana, como la reducción del diámetro de los poros que incrementan la exclusión 

de Donnan y por lo tanto limitan el paso del coion, lo que repercute en un mayor flujo de los 

iones nitrato.  Posteriormente se mantiene constante alrededor de 0.87, lo que indica que esos 

cambios alcanzan un límite que se refleja en un número de transporte constante. 

El análisis estadístico ANOVA de los datos, mostrado en la Tabla 5.2, confirma que sí hay 

una diferencia significativa entre los datos obtenidos para el número de transporte del ion 

nitrato en función del tiempo de exposición al pulso de potencial negativo. 

 

Tabla 5.2. ANOVA del número de transporte de nitrato de la membrana AFX  
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Por otro lado, al evaluar el número de transporte de cloruro se encontró un efecto opuesto, 

ya que éste disminuye conforme se incrementa el tiempo de exposición al pulso de potencial, 

como se observa en la Figura 5.18. 

 
Figura 5.18. Número de transporte de cloruro para la membrana AFX sin modificar en función del tiempo de 

exposición al pulso de potencial de -200 mV. 

 

Una vez más, el análisis estadístico ANOVA de los datos obtenidos para el número de 

transporte del cloruro (Tabla 5.3), confirma la variación de esta propiedad en función del 

tiempo de pulso de potencial.  

Se cree que la imposición de pulso de potencial pudo haber afectado a los restos de la especie 

vinilpiridina empleada en la fabricación de la membrana después de la imposición del pulso 

de potencial. Esto está respaldado porque no se altera ni la CII, ni la resistencia iónica, así 

como el % H2O. Si este es el caso; entonces, la diferencia en los números de transporte se 

deberá a que la imposición del pulso sobre las membranas transforma las trazas de 

vinilpiridina. Esto podría deberse a que la vinilpiridina se transforma a grupos amino [4].  

 

Tabla 5.3. ANOVA del número de transporte de cloruro de la membrana AFX  
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Si el carácter hidrofílico de la membrana AFX no es alterado por el tiempo del pulso de 

potencial, y tampoco hay una producción adicional cargas fijas en la membrana, ¿qué puede 

provocar ese efecto en el número de transporte de la membrana? 

De acuerdo con lo publicado, se ha encontrado que cuando la vinilpiridina no tiene 

sustituyentes, presenta una forma compacta [5]. Esto lleva a pensar que, antes del pulso de 

potencial, hay agrupamientos con los restos de vinilpiridina que permiten el paso de cierta 

cantidad de iones. Luego de la imposición de potencial, esos restos forman agrupamientos 

menos compactos que no dificultan tanto el paso de los iones, como es el caso del nitrato. 

En el caso del número de transporte del cloruro, éste disminuye por el mismo efecto, dado 

que de acuerdo con lo reportado, al formarse estos agrupamientos menos compactos, la 

vinilpiridina toma un comportamiento de polielectrolito [5].  

Se puede concluir que la imposición del pulso de potencial no altera la concentración de 

cargas fijas de la membrana AFX. Sin embargo, debe estudiarse si las propiedades de 

transporte que se obtengan corresponden al depósito de polímero conductor o son efecto del 

pulso de potencial sobre la membrana. 

 

5.4 Membranas modificadas con PAni 

5.4.1 Caracterización electroquímica de membranas modificadas con PAni 

Una vez modificadas las membranas con los depósitos de PAni (apartado 4.3.6), se obtuvo la 

respuesta voltamperométrica de las membranas en una solución ácida libre de anilina. En la 

Figura 5.19 se muestra la respuesta típica de este tipo de membrana modificada. En esta curva 

se pueden distinguir dos conjuntos de corrientes de pico distintivos, los cuales exhiben 

características específicas en la respuesta electroquímica de la polianilina. Estos pares de 

picos reflejan la interconversión entre diversas especies químicas presentes en la polianilina, 

y se observan en rangos de potencial específicos. 

Según diferentes trabajos de investigación, el par de picos Ia/Ic, situado entre 100-300 mV, 

representa la transición entre las formas leucoemeraldina y emeraldina; es decir, la forma 

reducida de la polianilina y la forma mayormente conductora, respectivamente. Por otro lado, 

el par de picos IIa/IIc, localizado entre 799-900 mV, corresponde a la transición entre las 

formas emeraldina y pernigranilina, esta última es la especie sobreoxidada de la polianilina. 
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La presencia de estos picos de corriente confirma la existencia del depósito de polímero 

conductor electrónico en la membrana [1]. 

 
Figura 5.19. Voltamperogramas de membrana modificada con PAni en una solución ácida de H2SO4 1 M a una 

velocidad de barrido de 100 mV∙s-1 utilizando un electrodo de pasta de grafito. 

 

Según experimentos de Torresi et al., con microbalanza electroquímica de cristal de cuarzo 

QCM [6, 7], fue evidente que los picos de corriente están relacionados, no solo con la 

transición entre especies químicas redox de polianilina, sino con el proceso de dopaje y 

desdopaje, que tiene lugar en las transiciones mencionadas según la zona de potencial. Así, 

a potenciales menores de 700 mV, tiene lugar un proceso de dopaje/desdopaje con emeraldina 

en el que se incorporan o sustraen aniones del esqueleto polimérico de la polianilina. Mientras 

que, a potenciales superiores a 700 mV continúa la incorporación de aniones, en el proceso 

inverso el polímero pierde su carga positiva, gracias a la reinserción de los electrones 

(reducción del polímero). Esto provoca que los aniones dopantes que habían entrado, durante 

la sobreoxidación de la emeraldina, abandonen el polímero; sin embargo, algunos de esos 

aniones quedan atrapados entre los intersticios del polímero y son neutralizados con protones 

para mantener el equilibrio de la electroneutralidad.  

Hay una falta parcial de los aniones dopantes que habían entrado durante la sobreoxidación 

de la emeraldina, y esos aniones son sustituidos por electrones para compensar la carga de 

iones que queda en el depósito, y de esa manera se mantiene el equilibrio de 

electroneutralidad [7]. 

En la Figura 5.20 se presentan gráficos que brindan información sobre el proceso de 

dopaje/desdopaje del polímero entre -100 y 500 mV en los que solo se muestran los picos Ia 
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e Ic. Los voltamperogramas, obtenidos a diferentes velocidades de barrido en esta zona 

potencial (Figura 5.20 a), muestran que la densidad de corriente aumenta con el incremento 

de la velocidad de barrido. En particular, la relación Ia/Ic tiene un aumento proporcional y 

lineal con la velocidad de barrido, lo que es característico de una capa electroactiva delgada 

presente en la superficie del electrodo. Según diferentes trabajos de investigación sobre 

depósitos electroactivos, [8, 9], la corriente circulante por el electrodo registrada por el 

voltamperograma, It, está dada por la siguiente relación: 

It = If + Ic    Ec. 5.1 

Donde If e Ic son las corrientes faradaica y capacitiva, respectivamente. El primer término 

está relacionado con el proceso electroquímico en el que se transfiere una cantidad de 

electrones para transformar la naturaleza química de la especie electroactiva sobre la 

superficie del electrodo, y el segundo término viene dado por la siguiente expresión: 

Ic = C𝑣    Ec. 5.2 

Donde 𝑣 es la velocidad de barrido potencial y C es la pseudocapacitancia (asociada al 

comportamiento de un capacitor de la doble capa electroquímica del electrodo/solución). De 

esta forma, la corriente del pico, Ipico: 

Ipico = If,p + C𝑣   Ec. 5.3 

Donde If,p es el componente faradaico del pico actual. Por lo tanto, esta ecuación expresa la 

relación lineal entre la corriente máxima y la velocidad de barrido. 

Teniendo en cuenta lo mencionado, si el componente If es más o menos constante (todo 

depende de si el proceso electroquímico relacionado se mantiene rápido en el rango de 

velocidad de barrido y la cantidad de especies electroactivas no varía), el aumento de la 

velocidad de barrido afectará el término capacitivo, por lo tanto, la corriente total aumentará. 

Sin embargo, diferentes autores [10, 11] consideran que esta afirmación es cierta sólo para 

depósitos delgados, debido a que el término pseudocapacitivo se divide en dos partes, cuya 

dependencia de la velocidad de barrido es diferente. 

Estas partes se dividen en procesos superficiales (externos) y de volumen (internos). En el 

proceso superficial está el comportamiento capacitivo de la doble capa electroquímica con o 

sin el proceso faradaico. En el volumen del material se produce la 

incorporación/desincorporación de los iones dopantes. El proceso superficial tiene una 
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dependencia directa con 𝑣 (velocidad de barrido), mientras que el proceso en el volumen 

depende directamente de 𝑣1 2⁄ .  

Un análisis de la dependencia entre la velocidad de barrido y los picos de corriente 

proporciona más información, la cual se presenta en la Tabla 5.4 y la Figura 5.20. En la  

Figura 5.20a donde se muestran las respuestas para diferentes velocidades de barrido de la 

membrana modificada, como ya fue comentado, se observa que la corriente pico aumenta 

constantemente con la velocidad de barrido, confirmando la presencia de la polianilina 

depositada principalmente en la superficie de la membrana,  como la especie electroactiva. 

Además, el recuadro reafirma la relación lineal esperada entre la velocidad de barrido con las 

corrientes de pico, y por lo tanto un comportamiento típico de una especie redox. 

En la Figura 5.20c se muestran las curvas de pseudocapacitancia construidas, como función 

del potencial aplicado a diferentes velocidades de barrido. Además, la Figura 5.20d se 

presenta la diferencia en porcentaje de carga entre ambos picos ((Qc-Qa)/Qc× 100) en función 

de 𝑣. De acuerdo con la Figura 5.20b, se observa que sólo el potencial de pico para la Ia se 

modifica cuando varía la velocidad de barrido; es decir, el potencial se mueve hacia 

potenciales más positivos a medida que aumenta dicha velocidad. Por otro lado, el potencial 

correspondiente al pico Ic permanece prácticamente sin cambios. Asimismo, según el inserto 

de la misma figura, la diferencia entre áreas bajo la curva (que representa la carga o cantidad 

de material polimérico depositado sobre la membrana) aumenta desde cero, para bajas 

velocidades de barrido, hasta un valor más o menos constante conforme se incrementa la 

velocidad de barrido. 
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Figura 5.20. Voltamperogramas de PAni depositada en una membrana en función de la velocidad de barrido (v) 

antes de aplicar el pulso de potencial y b) su correspondiente curva de corrientes máximas, Ip, en función de la 

velocidad de barrido. c) Curvas de pseudocapacitancia (𝐼𝑣−1) en función del potencial a diferentes velocidades 

de barrido con su respectiva d) curva de porcentaje de la diferencia de carga entre ambos picos en función de la 

velocidad de barrido. 

 

Tabla 5.4. Diferentes parámetros del par de picos Ia y Ic en función de la velocidad de barrido 𝑣: potencial de 
pico (Ep), corriente de pico (Ip), pseudocapacitancia (𝐼𝑣−1) y cantidad de carga (Q). 

 

Para comprender estos efectos, se debe considerar en primer lugar, que la carga para el pico 

Ia permanece prácticamente constante en todo el rango de 𝑣, mientras que la carga del pico 

Ic aumenta lentamente entre 10 a 50 mV∙s
-1 hasta alcanzar un valor casi constante. Esto 

demuestra que la cantidad de material electroactivo es prácticamente la misma y sólo se 

producen variaciones en el proceso de dopaje/desdopaje. Esto se confirma por la constancia 

del valor de pseudocapacitancia de ambos picos.  

De acuerdo con estos datos y la Figura 5.20a y Figura 5.20b, el proceso de dopaje/desdopaje 

del polímero se produce de manera reversible a una velocidad de barrido baja (10 mV∙s-1), 

dado que el valor de la relación Qa/Qc es 0.99. 

Sin embargo, si la velocidad de barrido aumenta, la reversibilidad de ambos procesos se 

rompe, por lo que la diferencia entre la carga de los picos de carga alcanza un valor cercano 

al 10 %. Esto último se explica por el hecho de que los procesos en el volumen del polímero, 
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inserción/desinserción iónica, se realizan sin impedimentos que ralenticen alguno de ellos a 

una velocidad de barrido baja; pero si se aumenta la velocidad de barrido, los procesos de 

inserción/desinserción presentan diferencias, lo que se expresa en un cociente de cargas que 

se aleja de la unidad. Así, es más difícil que los aniones penetren en el material polimérico al 

incrementar la velocidad de barrido. Esto posiblemente se deba a la inaccesibilidad de 

algunos puntos en el polímero y o por las repulsiones con algunos contraiones que quedan en 

los canales, ya que según algunos reportes [8], en la polianilina puede haber hasta un 10% de 

emeraldina dopada.  

Teniendo en cuenta que la pseudocapacitancia surge cuando, por razones termodinámicas, la 

carga Q requerida para la progresión de un proceso de electrodo, la electroadsorción o 

conversión de una especie oxidada a una especie reducida en solución líquida o sólida, es 

una función continua del potencial, V; entonces la derivada dq dV⁄  corresponde a una 

capacitancia de tipo faradaico [12]. De acuerdo con las curvas 5.20c, el potencial de pico 

relacionado con la transición de leucoemeraldina a emeraldina (Ia en la Figura 5.20a) se 

mueve a potenciales más positivos con el aumento de la velocidad de barrido. 

En cuanto al potencial de corriente de pico en el que se produce el proceso inverso 

(emeraldina a leucoemeraldina), se mantiene en el mismo valor y, por tanto, es prácticamente 

independiente de la velocidad de barrido. Como se encuentra en otros trabajos [13], el 

desplazamiento del potencial del pico anódico hacia potenciales más positivos implica una 

mayor energía para la transición de leucoemeraldina a emeraldina, y consecuentemente 

requiere más energía el proceso de dopaje de la especie oxidada. 

El dopaje de la emeraldina sería más difícil al aumentar la velocidad de barrido, según 

diferentes autores [13], esto podría estar asociado a que, en el depósito producido, existen 

poros de diferente accesibilidad, por lo que al aumentar la velocidad de barrido la PAni 

depositada en poros menos accesibles es más difícil de dopar. 

En cuanto al proceso de desdopado, el cual se presenta en el pico catódico, el proceso ocurre 

de la misma forma independientemente del valor de la velocidad de barrido; es decir, la salida 

de los contraiones del polímero se realiza sin dificultad. 

Considerando esto para el proceso completo de dopaje/desdopaje, los resultados obtenidos 

indican que es más difícil que un ion dopante ingrese al depósito producido en la membrana 

a que lo abandone. 
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Posteriormente, se impuso un potencial constante de -200 mV a la membrana modificada con 

PAni a tiempos de 0, 20, 40, 60 y 80 min, luego se obtuvo el voltamograma correspondiente. 

En la Figura 5.21 se muestran estas curvas; además, en la Figura 5.21b se presenta el 

logaritmo del tiempo de pulso en función de la Ia. Adicionalmente, en la Tabla 5.5 se muestra 

un resumen de la información más importante obtenida de la Figura 5.21. 

 
Figura 5.21. a) Voltamperogramas de los depósitos de PAni en las membranas después de aplicar un potencial 

de -200 mV de 0 a 80 min, a una velocidad de barrido de 100 mV∙s-1 y b) gráfico de potencial de pico, Ea (del 

pico Ia), en función del logaritmo del tiempo de pulso (tE).  

 

Como se ha informado, las características de los voltamperogramas de depósitos de PAni son 

bien conocidas, no sólo sobre un electrodo sólido; sino también en otros materiales 

electroactivos, como membranas de intercambio iónico [15, 16, 17]. De acuerdo con estos 

estudios sobre PAni, el pico Ia es el más afectado por la imposición del potencial, por lo que 

el análisis se centra en este pico. 

 

Tabla 5.5. Parámetros obtenidos de los voltamperogramas de la Figura 5.21 

 

De acuerdo con los datos de la Tabla 5.5, el potencial máximo del pico Ia se desplaza hacia 

potenciales más positivos, por lo que parece que el dopaje es más difícil con el aumento del 

tiempo de pulso.  Esto indica que el pico Ia es el más afectado por la imposición de potencial, 

sólo cuando se seleccionan valores más negativos que el valor del potencial de pico de Ia. 
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Este fenómeno conocido como “efecto relajación” dificulta el proceso de oxidación de la 

leucoemeraldina debido a cambios morfológicos en el volumen del depósito, especialmente 

en áreas no conductoras o amorfas del material polimérico. Un resultado que muestra la 

presencia de este fenómeno, es la dependencia lineal del Ep con respecto al logaritmo del 

tiempo de pulso (tE) (Figura 5.21b) [14]. Además, según los informes existentes [17], estos 

cambios morfológicos en el volumen del depósito están asociados a la reducción del diámetro 

de poro en el material polimérico, lo que dificulta el proceso de dopaje del depósito. En este 

caso, el anión SO4
2-, que participa en el proceso de dopaje de la PAni presente en la 

membrana, transita por el conjunto membrana/PAni con mayor dificultad conforme los poros 

de la PAni son más estrechos. 

De acuerdo con los datos obtenidos, se observa que el pico aumenta de intensidad cuando se 

utiliza un tiempo de pulso de 20 min (valor considerado bajo); sin embargo, con el aumento 

del tiempo de pulso, la intensidad del pico tiende a disminuir, pero sin alcanzar el valor 

cuando no se aplica ningún pulso de potencial. 

Contrariamente a lo reportado [14], para un depósito de PAni sobre un electrodo de pasta sin 

membrana [14], la intensidad del pico aumenta proporcionalmente con el tiempo de pulso. 

Así, el ensamblaje membrana/PAni influye en el proceso de dopaje, posiblemente debido a 

dos razones: (a) el hecho de que los iones de sulfato se acumulan en la PAni, o (b) la 

disminución del diámetro del poro, a medida que aumenta el tiempo de pulso del potencial. 

De esta manera, estos dos efectos dificultarían la entrada de los iones que participan en el 

proceso de dopaje durante la transición de leucoemeraldina a emeraldina, y disminuirían la 

intensidad de corriente de pico. 

En cuanto a la amplitud de los picos, E (Ip/2), ésta disminuye cada vez más ya que E (Ip/2) se 

estrecha desde 134.7 mV, cuando no se ha aplicado pulso al depósito de PAni en la membrana, 

hasta 116.3 mV cuando el pulso de potencial se ha aplicado durante 80 min. 

Si el dopaje del polímero se considera como un proceso de adsorción de contraiones [17, 18], 

este fenómeno podría indicar un aumento de la uniformidad del diámetro del canal con el 

aumento del tiempo de pulso; es decir, el diámetro de poro o de los canales de polímero 

disminuye a medida que aumenta el tiempo de pulso. 

Otra característica de esto es la cantidad de carga eléctrica. De acuerdo con los datos 

reportados en la Tabla 5.5, el Qa es mayor cuando se impone un pulso de potencial de  
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-200 mV sobre el depósito de PAni presente en las membranas de muestra. Siempre que se 

aplique el pulso de potencial, en este sistema, sólo se observarán pequeñas variaciones en Qa 

y no se detectará una relación bien definida entre Qa y el tiempo de pulso. 

En consecuencia, la carga de las muestras de membrana modificadas, en todos los tiempos 

evaluados de la imposición del pulso de potencial, aumentó hasta alcanzar un valor entre  

39 % y 42 %, respecto a la carga bajo la curva del pico Ia sin imposición de pulso de potencial  

(0.86 mC) (cuarta columna de la Tabla 5.5). 

Cabe señalar que esta característica de los voltamperogramas está en correspondencia con el 

desplazamiento máximo y el aumento de la corriente del pico Ia, debido a que al considerar 

la carga correspondiente al pico equivalente a la cantidad de material a oxidar, el proceso de 

dopaje de los depósitos ocurren con mayor dificultad debido a una disminución en el 

diámetro de los canales en el PAni. Esa diferencia en el diámetro de los canales de la PAni es 

ocasionada por su forma reducida, la leucoemeraldina, la cual tiene una estructura más 

compacta. Por lo tanto, la disminución del tamaño de los canales está directamente 

relacionada con el aumento en la proporción de la leucoemeraldina. 

 

5.4.2 Caracterización de las propiedades de transporte de membranas modificadas con 

PAni 

Entre los parámetros medidos para las membranas modificadas, se tiene el número de 

transporte del contraión, tCl−, utilizando soluciones de NaCl. Para una mejor comprensión, 

en la Figura 5.22 se presentan los valores obtenidos del tCl−, utilizando membranas 

modificadas (mM) y sin modificar (umM), con pulso de potencial. Una característica 

importante, visible en la figura, es que todos los valores del tCl− en las membranas 

modificadas son superiores, a los valores para las membranas no modificadas. Además, 

ambos parámetros muestran una tendencia a disminuir progresivamente con el aumento del 

potencial de -200 mV (inducidos por el efecto memoria en la PAni). En lo que concierne a 

las membranas sin modificar, como se verá más adelante, esta disminución es más marcada 

con respecto a las membranas modificadas. Esta tendencia se caracteriza porque cuando el 

tiempo de pulso de potencial es bajo, la diferencia entre los valores del tCl− es del orden de 

5 %; mientras que, cuando el tiempo de pulso es más alto, la diferencia es de casi 10 %. 
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Figura 5.22. Número de transporte de Cl−, tcontraión, empleando membranas modificadas con PAni (mM) y sin 

modificar con PAni (umM) con diferentes tiempos de pulso de potencial, tE. 

 

Uno de los factores influyentes en la selectividad de una membrana es la cantidad de grupos 

ionizables fijos que posee [19]; evaluada a través de la capacidad de intercambio iónico (CII). 

De acuerdo con ciertos reportes [20], la adición de PAni a la estructura de las membranas de 

intercambio iónico conlleva a la adición de cargas fijas. En la Figura 5.23 se muestra la 

capacidad de intercambio iónico en función del tiempo de pulso de potencial tE; es decir, en 

función del efecto relajación de la PAni. De acuerdo con estas curvas, es notorio que la CII 

para las membranas modificadas siempre es inferior a la de las membranas sin modificar, lo 

que implica que los depósitos de PAni bloquean los grupos fijos en la membrana, pero su 

presencia en ella no da lugar a más cargas fijas, como ha sido señalado en diversas 

publicaciones [20, 21]. De acuerdo con esta figura, los valores obtenidos de CII, si bien 

muestran diferencias significativas, no disminuyen; por el contrario, presentan un pequeño 

aumento cuando aumenta el efecto de relajación. Por tanto, las variaciones en CII no son 

suficientes para explicar la tendencia del número de transporte del ion cloruro (tCl−) de las 

membranas modificadas observada en la Figura 5.23, dado que esos valores disminuyen a 

pesar de que los valores de CII aumentan ligeramente con el tiempo de pulso. 
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Figura 5.23. Resultados de la capacidad de intercambio iónico de las membranas sin modificar (--) y 

modificadas con PAni  (○) expuestas a un pulso de potencial de -200 mV en función del tiempo de exposición. 

 

No obstante, de estos resultados sobresale que el tE afecta a los depósitos de PAni pero no es 

a través de la CII que influye sobre la selectividad de las membranas de estudio. 

Para obtener información que ayude a entender el papel que desempeña el pulso de potencial 

aplicado a los depósitos de PAni en las propiedades de las membranas, se analizó la 

resistividad iónica (R), Figura 5.24. Según los valores obtenidos, se distingue un aumento 

progresivo de la resistividad iónica de las membranas modificadas conforme incrementa el 

tiempo del pulso. Para la membrana sin modificar, R se mantiene prácticamente constante en 

2.20  cm. La membrana modificada sin aplicación del pulso de potencial posee una 

resistividad iónica de 2.47  cm, y cuando se aplica el pulso de -200 mV para inducir el 

efecto de relajación la R aumenta progresivamente, en diferentes proporciones, hasta alcanzar 

un valor de 4.07  cm. Esto equivale a un aumento el 60 % con respecto a la membrana sin 

pulso. Si se considera que la R es producida por la oposición al tránsito de los iones a través 

de la membrana, esta oposición se incrementa progresivamente con el tiempo de pulso a la 

membrana, sin duda asociada a los cambios inducidos a los depósitos de PAni por el pulso 

de potencial. Así, estos cambios en la PAni, que afectan en el tránsito de los contraiones a 

través de la membrana, se pueden deber a dos efectos, no necesariamente separados: (a) 

cambios en el balance hidrofóbico/hidrofílico de la membrana y o (b) estrechamiento de los 

canales de la membrana. 
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Figura 5.24. Resultados de la resistividad de las membranas sin modificar (○) y modificadas con PAni  (--) 

expuestas a un pulso de potencial de -200 mV en función del tiempo de exposición. 

 

Con el propósito de obtener información sobre el balance hidrofóbico/hidrofílico se 

determinaron los ángulos de contacto de todas las membranas estudiadas, Figura 5.25. De 

acuerdo con la literatura [22, 23, 24] el ángulo de contacto permite conocer las características 

hidrofílicas/hidrofóbicas de la superficie. Los datos obtenidos presentan las siguientes 

características: 

Se observa que todos los valores del ángulo para las membranas modificadas con PAni y con 

tratamiento, son mayores con respecto a los valores para las membranas no modificadas. Una 

segunda observación es que, conforme se incrementa el tiempo de exposición al pulso de 

potencial, el valor del ángulo de contacto para la membrana no modificada presenta una ligera 

tendencia a disminuir, en tanto que las membranas modificadas presentan un incremento en 

el ángulo de contacto. Así, el aumento del ángulo de contacto de la membrana modificada, 

con respecto a la membrana sin modificar, es producido por la modificación de las 

propiedades de la PAni debida al pulso de potencial y tiempo de pulso. Según reportes, un 

valor alto del ángulo de contacto (superior a 90°) es característico de una superficie 

hidrofóbica, mientras que un valor bajo (menor a 90°) es propio de una superficie hidrofílica 

[25, 26, 27]. Adicionalmente, las diferentes formas químicas de la PAni poseen propiedades 

fisicoquímicas particulares [28]. Por ejemplo, la forma más reducida, leucoemeradina, posee 

un mayor carácter hidrofóbico en virtud de que está constituida mayoritariamente por grupos 

-N= y -NH, mientras que la forma química parcialmente oxidada, emeraldina, es más 

hidrofílica gracias a la presencia de los grupos -HN+ producidos por la oxidación del 
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polímero. Por lo que a partir de los datos observados en este estudio, puede establecerse que 

las membranas en las que está más presente el efecto de la relajación de la PAni tienen un 

carácter menos hidrofílico. 

 
Figura 5.25. Resultados del ángulo de contacto de la membrana sin modificar (--) y las membranas modificadas 

con PAni sin (○) y con (●) imposición del pulso de potencial en función del tiempo de exposición. 

 

Por lo tanto, el incremento progresivo del ángulo de contacto en membranas modificadas 

indica que la membrana aumenta su carácter hidrofóbico, y que este incremento puede estar 

relacionado directamente con la proporción de leucoemeraldina producida en el depósito de 

PAni. En un depósito de PAni, las diferentes formas químicas están presentes y coexisten. El 

predominio de alguna de ellas en el depósito es función del grado de cristalinidad que posea 

y éste es función de las condiciones de síntesis del polímero, o como se propone en este 

trabajo, del tratamiento al material polimérico [29]. 

Cuando se prepara el polímero en la membrana de intercambio iónico se obtiene un material 

polimérico de carácter amorfo, lo que implica una distribución heterogénea de las principales 

formas químicas de la PAni. Al aplicar el pulso de potencial de -200 mV se induce un 

incremento progresivo de la proporción de leucoemeraldina en el depósito de PAni presente 

en la membrana dependiente del tiempo de pulso. Debido a esto, la membrana modificada 

adquiere un mayor carácter hidrofóbico a medida que el tiempo de pulso aumenta. 

Es necesario remarcar que el pulso de potencial afecta también el balance 

hidrofóbico/hidrofílico de las membranas sin modificar en virtud de que se genera un mayor 

carácter hidrofílico, con el incremento del tiempo de pulso. Como ya se ha señalado [1], la 

fabricación de la membrana comercial implica componentes que son electroactivos y que un 
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barrido de potencial o un pulso de potencial pueden transformarlos, por lo que parece que se 

produce un decremento de las porciones hidrofóbicas al incrementar el tiempo de pulso. 

Este argumento también puede utilizarse para explicar los resultados obtenidos de la 

resistividad iónica de las membranas modificadas en la Figura 5.24. Esto es, un incremento 

de las porciones reducidas del depósito de PAni conlleva a un incremento en la oposición al 

paso de los aniones nitrato a través de las membranas modificadas, por lo que se refleja en 

un aumento progresivo en la resistividad cuando el tiempo de pulso aumenta. 

De igual manera, respecto al comportamiento de los valores de CII mostrados en la Figura 

5.23, su prácticamente invariabilidad respecto al tiempo de pulso, lleva a pensar que los 

efectos de un incremento de las porciones hidrofóbicas del polímero están acompañados 

además de cambios estructurales.  

Es sabido que la polianilina con un bajo nivel de dopaje se considera un material hidrofóbico, 

con un ángulo de contacto de alrededor de 92° en una capa blanda [30]; sin embargo, si se 

altera su estructura, su humectabilidad puede cambiar. Zhou et al.[30], descubrieron que la 

superhidrofobicidad de los microtubos de PAni se puede atribuir a dos factores. El primero 

es la posibilidad de que las cadenas de PAni estén dispuestas de tal forma que las 

nanoestructuras estén orientadas con los grupos hidrofóbicos de benceno (grupos quinoides) 

hacia el exterior. El segundo es que, la rugosidad de la superficie hace que las burbujas de 

aire queden atrapadas entre las micro y nanoestructuras del PAni. 

La forma oxidada de la PAni, emeraldina, tiene un carácter hidrofílico debido a la atracción 

de las cargas positivas por las moléculas de agua, mientras que la leucoemeraldina tiene un 

carácter principalmente hidrofóbico dado por los grupos quinoides. 

Por lo tanto, esto es indicativo que los depósitos de PAni presentes en las membranas sufren 

cambios estructurales, los cuales provocan una disminución al libre tránsito de los 

contraiones a través de ellas. 

Igualmente, es evidente la dependencia de los valores de la resistencia de las membranas 

modificadas tratadas con el pulso de potencial. Los valores obtenidos de la resistencia 

aumentan progresivamente, pero no linealmente, con el incremento del tiempo de pulso. Sin 

duda, este aumento está asociado a los cambios estructurales del depósito inducidos por el 

pulso de potencial. Esto es debido a que, como ya se mencionó, el potencial impuesto provoca 

la formación de la especie química reducida de la PAni, leucoemerladina, la cual se 
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caracteriza por ser compacta y, por tanto, disminuye el diámetro de los canales en el seno del 

polímero y obstaculiza el paso de los contraiones por los canales. Esta obstaculización se 

incrementa con el tiempo de pulso en virtud de que aumenta la proporción de esta forma 

reducida y, por consiguiente, la compactación de los depósitos. 

Entre los parámetros afectados por el estrechamiento de los canales en los depósitos de PAni, 

originados por la imposición de potencial, es la cantidad de agua que poseen las membranas 

modificadas, % H2O. En la Figura 5.26 se presentan los valores obtenidos de este parámetro 

en función del tiempo de imposición del pulso de potencial. Una primera observación es que 

las membranas modificadas con PAni tienen un contenido de agua más bajo que la membrana 

sin modificar (34.79 %). Como se ha explicado en la literatura, la polianilina tiene un carácter 

hidrófobo [31], lo que explica un menor contenido de agua en la membrana con depósito de 

este polímero conductor. Por otro lado, también se observa que este contenido de agua 

disminuye a medida que aumenta el tiempo de pulso potencial. Esto indica que se está 

logrando la conversión del PAni a su estado reducido, que es la forma más hidrófoba. Pero, 

adicionalmente, se debe considerar que la PAni reducida tiene una superficie más rugosa 

[32]. Como se reporta en la bibliografía [32], la rugosidad de una superficie provoca la 

formación de microcavidades que atrapan burbujas de aire, las cuales minimizan el área de 

contacto entre el agua y la superficie de la membrana, lo que limita o impide la capacidad de 

la polianilina para almacenar agua [30, 32, 33]. De acuerdo con lo reportado, la disminución 

del contenido de agua de la polianilina se deduce como resultado de su naturaleza no 

conductora, ya que la cantidad de sitios positivos ejercen fuerzas electrostáticas contra las 

moléculas de agua [2]. Así, otro parámetro analizado fue el contenido de agua de las 

membranas, cuyos resultados se muestran en la Figura 5.26. 
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Figura 5.26. Contenido de agua (% H2O) de las membranas sin modificar (--) y modificadas con PAni (○), 

sometidas a la imposición del pulso de potencial en función del tiempo de exposición. 

 

Como se comentó, las microcavidades minimizan el área de contacto entre el agua y la 

superficie, lo que limita la capacidad de la PAni para almacenar agua [32]. Asimismo, la 

disminución en el contenido de agua de la PAni es resultado del carácter no conductor de la 

misma, ya que se agota la cantidad de sitios positivos que ejerzan fuerzas electrostáticas con 

las burbujas de agua [2]. 

Cuando se reduce la polianilina se favorece su carácter hidrofóbico debido a la presencia de 

los grupos no dopados y no protonados de leucoemeraldina dado por la presencia de los  

-N = y un NH- [30]. Con base en el aumento del ángulo de contacto, en función del tiempo 

del pulso de potencial, se puede establecer que la cantidad de leucoemeraldina en el depósito 

de membrana modificada aumenta. 

Para verificar que la polianilina se depositó en la superficie de la membrana, las muestras de 

membrana modificadas fueron caracterizadas mediante FTIR. En la 

 

Figura 5.27 se muestra el espectro de la membrana no modificada comercial (AFX) y la 

membrana modificada con PAni (Membrana con PAni). 
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Para las longitudes de onda de 1495 y 1574 cm-1 hay dos picos en el espectro 

correspondientes a la membrana modificada con PAni y la banda ancha situada entre 3114 y 

3689 cm-1 es característica de material polimérico [34]. Estos picos están asociados con los 

anillos de benceno y quinoides de la PAni. Se observa que estos picos no aparecen en el 

espectro de la membrana AFX, lo que indica que el polímero conductor se depositó sobre la 

membrana comercial. 

 
Figura 5.27.  Espectro infrarrojo de la membrana AFX y la membrana modificada con polianilina. 
 

Una vez confirmada la presencia de polianilina en los depósitos, se determinó mediante 

histéresis superficial la rugosidad de las muestras, y así se evaluó si existe relación entre el 

aumento del ángulo de contacto observado en las membranas con la rugosidad de éstas. 

La Figura 5.28 muestra los resultados de la energía estática de arrastre de las membranas 

modificadas en función del tiempo de pulso potencial. Se observa que existe un aumento de 

la energía estática de arrastre es proporcional al incremento del tiempo de pulso potencial. 

Esto se debe a que las cadenas del polímero de PAni están más enrolladas cuando el polímero 

conductor está en su estado reducido, y el aumento del tiempo de exposición al pulso de 

potencial favorece la formación de leucoemeraldina. 
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Figura 5.28. Energía estática de arrastre (F) de las membranas modificadas con PAni sin imposición de pulso 

de potencial (○)  y con imposición de pulso de potencial (●) como función del tiempo de exposición. 

 

En general, el efecto de la rugosidad de la superficie en el ángulo de contacto se describe 

mediante la ecuación de Cassie-Baxter: 

cos θ′ = F1 cos θ − F2  Ec. 5.4 

Donde θ es el ángulo de contacto intrínseco en una superficie idealmente lisa; mientras que 

θ' es el ángulo de contacto sobre una superficie rugosa hecha de los mismos materiales que 

la superficie lisa. F1 y F2 son las fracciones de las interfaces sólido/agua y aire/agua 

respectivamente. Esta ecuación muestra que un aumento en la rugosidad provocaría un 

aumento de F2, lo que daría como resultado una superficie hidrófoba. De acuerdo con Zhou 

et al. [30], la presencia de microcavidades favorece el atrapamiento de aire, lo que minimiza 

el contacto entre el agua y la superficie, además de la posibilidad de generar una presión de 

vacío entre la gota de agua y la superficie, lo que se refleja en un aumento de la hidrofobicidad 

superficial y una mayor energía de arrastre. 

Un análisis por MEB proporciona información interesante sobre la morfología de la 

superficie de materiales. La Figura 5.29 muestra las micrografías de membranas modificadas 

con PAni con un potencial imposición de -200mV para diferentes tiempos. Una primera 

observación es que todas las membranas modificadas presentan un depósito formado por 

granos de diferentes tamaños en función del tiempo de pulso potencial. Cuando el tiempo 

potencial es bajo, entre 0 y 20 min, se nota que los granos son finos (Figura 5.29a y Figura 

5.29b) de aproximadamente 1 µm de tamaño. Cuando aumenta el tiempo de pulso, se observa 

que los granos se agrupan en estructuras más grandes, formando agregados de 
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aproximadamente 5 a 7 µm,  Figura 5.29c y Figura 5.29d. Esto indicaría que las superficies 

de granos más pequeños son más suaves que las superficies de granos más grandes. 

Como se ha reportado [30, 33], la rugosidad de una superficie es debido a la existencia de 

microcavidades, las cuales reducen el área de contacto entre el agua y la superficie de la 

membrana, produciendo un aumento de la hidrofobicidad. 

Se observa que las membranas tratadas durante más tiempo muestran un aumento notable de 

su rugosidad, como consecuencia del alargamiento de las cadenas poliméricas del polímero, 

por lo que se puede confirmar que las membranas modificadas que fueron expuestas por más 

tiempo, resultaron ser más hidrofóbicas. 

 
Figura 5.29. Análisis MEB de membranas modificadas con PAni, la scuales fueron expuestas a un pulso de 

potencial de -200 mV por un tiempo determinado de: a) 0 min, b) 20 min, c) 60 min and d) 80 min. 

 

Adicionalmente, se obtuvo el difractograma de difracción de rayos x, el cual se muestra en 

la Figura 5.30. Cabe mencionar que los datos del difractograma mostrados fueron suavizados 

por la función “smooth” del programa Peakfit. La primera apreciación para las membranas 

modificadas es que tienen un pico amplio que va desde aproximadamente 15° a 35° en un 

ángulo de 2θ. Este pico se debe a que el material analizado es amorfo, lo cual es característico 

de todos los polímeros porque un polímero en su estado basal tiene un pico ancho [35]. 

Cuando se dopa el polímero por efecto del pulso de potencial, aparecen varios picos que 

indican que adquiere cristalinidad, la cual está relacionada con el aumento del dopado. Se 

puede distinguir que, para las membranas modificadas con PAni que fueron expuestas al 
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pulso de potencial, se observa un pico ubicado a 31.9° de ángulo 2θ; según la bibliografía, 

este pico normalmente se presenta en 25.6° [36], lo que se atribuye a la periodicidad paralela 

de la polianilina [37]. La aparición de este pico, para este trabajo, en un ángulo diferente de 

2θ puede deberse al efecto del dopaje sobre el polímero en cuestión, ya que la parte no 

cristalina de las cadenas PAni puede causar interferencias en la radiografía de difracción de 

la parte cristalina. 

 
Figura 5.30. Espectro de difracción de rayos X de las membranas modificadas con PAni y expuestas al pulso 

de potencial de -200 mV por un tiempo específico (como se indica en la leyenda de la gráfica). 

 

Los resultados de ángulo de contacto, energía estática de arrastre, contenido de agua y 

resistencia sugieren que la hidrofobicidad de las membranas, conferida por el efecto de 

relajación de la PAni, el cual es inducido por el pulso de potencial, contribuyen de manera 

preponderante a la selectividad de las membranas modificadas. Por lo tanto, para comprobar 

esta hipótesis se determinaron los números de transporte de un contraión menos hidratado 

que el ion cloruro Cl−, analizado previamente, como el ion nitrato NO3
−, el cual posee las 

características presentadas en la Tabla 5.6 [19]. 

 

Tabla 5.6. Características principales de los aniones cloruro y nitrato en solución acuosa  

a 25 °C [19]. 

 

 

En la Figura 5.31 se muestran los valores de los números de transporte de los aniones cloruro 

y nitrato. Se observa que el número de transporte del ion nitrato es superior al del ion cloruro, 

cuya característica es conferida desde la fabricación de la membrana [38]. Pero es importante 
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destacar que el número de transporte del ion nitrato aumenta proporcionalmente con el 

incremento de la duración del pulso de potencial. En tanto, como ya se ha discutido, los 

números de transporte de los iones cloruro presentan una tendencia opuesta. Así, los 

resultados obtenidos indican que la selectividad de las membranas se incrementa cuando se 

utiliza un ión menos hidratado, como lo es el nitrato, corroborando el incremento del carácter 

hidrofóbico de las membras modificadas con PAni. 

 
Figura 5.31. Números de transporte de los iones cloruro y nitrato obtenidos empleando las membranas 

modificadas con diferente tiempo de pulso de potencial, tE. 
 

Por último, se determinó la permeabilidad de agua de las membranas modificadas. En la 

Figura 5.32. Puede observarse que, cuando la membrana se modifica con PAni y no es 

sometida a la imposición de potencial, la permeabilidad es inferior a la que se presenta en la 

membrana comercial.  

Cuando la membrana modificada es sometida a la imposición de potencial, la permeabilidad 

aumenta cuando el tiempo de exposición es de 20 min. En primer lugar, se observa una 

disminución del flujo cuando se modifica la membrana con PAni, en comparación con la 

membrana AFX, lo cual era de esperarse, debido a que la adición de la capa de polianilina 

genera una disminución en el diámetro de los poros de la membrana. Luego, cuando a la 

membrana modificada se le impone el pulso de potencial por 20 min, se observa un aumento 

en el flujo de agua, lo que sugiere que el diámetro de poro de la superficie del depósito 

aumenta, cuya causa aún se desconoce. A medida que se incrementa el tiempo de pulso de 

potencial, se observa una disminución en la permeabilidad de agua, lo que indica que los 

canales del depósito de PAni se hacen más angostos. Esta disminución puede atribuirse al 
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aumento en la cantidad de leucoemeraldina, la cual puede generar una estructura más densa 

y compacta en la superficie de la membrana, lo que genera una disminución en el diámetro 

de poro y los canales, lo que limita el paso del agua a través de ellos. 

 

 

Figura 5.32.  Flujo de permeabilidad de agua a través de la membrana AFX comercial (--) y las membranas 

modificadas con PAni (●) en función del tiempo de exposición al pulso de potencial. 

 

5.5 Membranas AFX modificadas con polianilina e inclusiones de poliestirensulfonato 

de Sodio 

5.5.1 Análisis electroquímico de membranas modificadas con PAni e inclusiones de 

PESNa 

En esta segunda sección se presentan los resultados obtenidos al modificar membranas de 

intercambio iónico con PAni e inclusiones de polielectrolito: poliestirensulfonato de sodio 

(PESNa). La concentración 0.1M de PAni en la solución de síntesis se mantuvo constante a 

lo largo de todo el estudio, en 1 M de H2SO4. La concentración del polielectrolito (PESNa) 

se varió para evaluar su efecto en las propiedades de transporte de la membrana, las 

concentraciones consideradas fueron: 0, 2.5, 5, 10 y 20 mM. 

En la Figura 5.33 se muestran los voltamperogramas de las membranas modificadas con PAni 

e inclusiones de PESNa. Según esta figura, todas las curvas presentan prácticamente el 

mismo comportamiento. Se pueden observar los pares de picos característicos de la PAni 

correspondientes a la transición de leucoemeraldina a emeraldina (pico Ia/Ic) y de emeraldina 

a pernigranilina (pico IIa/IIc). Además de estos dos pares de picos, se distingue un pico 
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intermedio situado alrededor de 500 mV (indicado en la figura con una flecha), el cual está 

asociado a subproductos de la sobreoxidación de la polianilina. Sin embargo, puede notarse 

que cuando la concentración de PESNa en la solución de síntesis aumenta, la intensidad de 

corriente del pico disminuye. Esto podría deberse a que el polielectrolito actúa como un tipo 

de catalizador que optimiza la polimerización de la polianilina en la membrana y previene la 

aparición de los subproductos de la sobreoxidación, al mismo tiempo que aumenta la 

polimerización de PAni sobre la membrana.  

 

Figura 5.33. Voltamperogramas de las membranas modificadas con PAni y PESNa a diferentes concentraciones 

en H2SO4 1 M. 

En la  

Tabla 5.7 se presentan los valores para el pico anódico Ia, para cada concentración de PESNa. 

Puede comprobarse que la intensidad de corriente del pico se mantiene relativamente 

constante para las distintas concentraciones de PESNa en la solución de síntesis. Por otro 

lado, puede distinguirse que cuando aumenta la concentración de PESNa en la solución de 

síntesis, se disminuye la intensidad de la protuberancia correspondiente a los subproductos 

de oxidación. Esto confirma la suposición de que el polielectrolito eficientiza la 

polimerización de PAni, ya que no sólo previene o disminuye la formación de subproductos 

de oxidación, sino que además contribuye a la uniformidad del depósito del polímero 

conductor sobre la membrana de intercambio iónico. 

 

Tabla 5.7. Valores de corriente de pico Ia en función de la concentración de polielectrolito. 
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Posteriormente se evaluó la capacitancia de la doble capa electroquímica de las membranas 

modificadas y se relacionó con la concentración de PESNa, Figura 5.34. Cabe señalar que se 

eligió el valor del potencial de 370 mV, para determinar la capacitancia, debido a que este 

valor cae en el intervalo de potencial en el que el conjunto (membrana/pani/pesna/solución) 

se comporta como un capacitor. Según estos resultados se aprecia que la capacitancia de la 

doble capa electroquímica se mantiene relativamente constante a concentraciones de PESNa 

igual o inferior a 10 mM. Se puede decir que a bajas concentraciones de PESNa se mantiene 

una adecuada cantidad de polielectrolito, lo cual tiene un impacto mínimo en la rugosidad de 

la superficie. Como resultado, no se produce una alteración significativa en el 

comportamiento de la doble capa electroquímica, lo que se evidencia mediante un valor 

constante de la capacitancia. 

Sin embargo, cuando la concentración de PESNa en la solución de síntesis es de 20 mM, la 

capacitancia disminuye de manera notable. Esto se debe a que el polielectrolito no es un 

conductor electrónico, por lo tanto, al aumentar la cantidad del mismo en el depósito se 

produce la caída de la capacitancia [39].  

 
Figura 5.34. Capacitancia de la doble capa electroquímica a un potencial de 370 mV de las membranas 

modificadas con PAni e inclusiones de PESNa en función de la concentración de PESNa.  
 

En la Figura 5.35 se muestran los resultados de la capacidad de intercambio iónico (CII) de 

las membranas modificadas con polianilina en función de la concentración de PESNa.  Una 

primera observación consiste en que todas las membranas modificadas con PAni y con o sin 

PESNa, presentaron una capacidad de intercambio iónico mayor que la membrana AFX. 

Como fue comentado en la sección anterior, la presencia de la PAni en la membrana aporta 

carga positiva extra que se traduce en un aumento de la capacidad de intercambio iónico de 

la membrana. Cuando la concentración de PESNa está entre 0-5 mM, existe un ligero 
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aumento de la CII, luego disminuye para una concentración de 10 mM y recupera el valor 

inicial cuando la concentración es 20 mM.  

El primer aumento se asocia a que la presencia de PESNa favorece la polimerización de 

polianilina sobre la membrana de intercambio iónico, pues en la Figura 5.33 se observa que  

la elevación situada entre los picos anódicos, aproximadamente a 550 mV, disminuye  y dicho 

proceso está asociado a la formación de subproductos de la polimerización de la PAni. 

Cuando la concentración de PESNa en la solución de síntesis aumenta a 10 mM la capacidad 

de intercambio cae notablemente parta luego subir un poco cuando la concentración de 

PESNa aumenta a 20 mM.  

 
Figura 5.35. Capacidad de intercambio iónico (CII) de las membranas modificadas con PAni e inclusiones de 

PESNa en función de la concentración de PESNa. 

 

Por otro lado, el decremento de la CII se debe probablemente a un efecto parabólico de la 

presencia de PESNa en la solución de síntesis; es decir, conforme se aumenta la cantidad de 

PESNa llega un punto en el que no se deposita más PAni, pero sí más polielectrolito. De esta 

manera, hay mayor presencia de PESNa y menos de PAni, por lo que hay menor cantidad de 

cargas fijas y, por lo tanto menos grupos amino (que corresponden a la carga fija positiva que 

se mide en la membrana) que eleven la capacidad de intercambio. 

En la Figura 5.36 se presentan los resultados de la resistencia al transporte iónico de las 

membranas modificadas con PAni en función de la concentración de PESNa utilizada durante 

la síntesis del depósito composito. Un aspecto destacado de estos resultados es que todas las 

membranas modificadas presentan una resistencia al transporte iónico mayor que el de la 

membrana no modificada. Esto indica que los depósitos de PAni/PESNa en la membrana le 

confieren esta característica; es decir, la presencia de este compuesto en la membrana 

aumenta su resistencia al paso de los iones. Por otro lado, la resistencia iónica se mantiene 
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prácticamente constante a lo largo de todo el rango de concentraciones de PESNa estudiadas; 

por lo que puede decirse que el cambio en la cantidad de PESNa presente en la membrana no 

influye de manera significativa en la capacidad de la membrana para permitir el paso de los 

iones. Esta característica constante de la resistencia iónica puede atribuirse a la formación de 

una capa de polímero/electrolito en la membrana modificada. Esta capa actúa como una 

barrera que interfiere con el movimiento de los iones a través de la membrana, lo que resulta 

en una mayor resistencia al transporte iónico. Independientemente de la concentración de 

PESNa utilizada, esta capa de polímero/electrolito se mantiene presente y mantiene su efecto 

en la resistencia iónica de la membrana. 

 
Figura 5.36. Resistencia iónica de las membranas modificadas con PAni e inclusiones de PESNa (●),  y la 

membrana sin modificar (--), en función de la concentración de PESNa. 

 

Sin embargo, llama la atención que para una concentración de PESNa de 2.5 mM, la 

resistencia iónica aumenta ligeramente; cuando la concentración de PESNa es 20 mM, su 

valor es casi el mismo que cuando no hay polielectrolito. De acuerdo con estos resultados, el 

aumento de la concentración de polielectrolito no cambia marcadamente la resistencia al paso 

de los iones a través de la membrana, que podría deberse a que la inclusión de PESNa en el 

depósito con la PAni produce capas que pueden favorecer el paso de los iones, a pesar del 

grado de entrecruce ocasionado por la adición del polímero conductor. 

Para observar este efecto en el valor, relativamente constante de la conductividad, se tiene 

que considerar dos factores. El primero es que, la presencia del polielectrolito favorece el 

depósito de polianilina sobre la membrana, por lo que podría esperarse un aumento en la 

resistencia iónica de ésta, ya que se genera un incremento del grado de entrecruce de la 

superficie de la membrana modificada. El segundo es que, la presencia del grupo sulfonato 

del polielectrolito podría dificultar el paso de los iones a través de la superficie de la 
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membrana debido a la repulsión de cargas. Sin embargo, lo que se observa es que la propiedad 

se mantiene casi constante independientemente de la concentración del polielectrolito en la 

solución, y por consiguiente en el depósito.  

El no observar un efecto podría deberse a la relajación de la conductividad del PCE, de 

acuerdo con lo reportado [40], el PESNa podría estar actuando como un dopante de la PAni 

y formar aglomeraciones cada vez mayores conforme se incrementa la concentración del 

polielectrolito. Esto significaría que habría espacios más abiertos para el paso de los iones, y 

al mismo tiempo mayor presencia del polielectrolito, lo que conlleva a un cuasiequilibrio en 

el transporte iónico de la membrana y por lo tanto no observar un cambio en la resistencia al 

transporte de los iones [40]. 

En la Figura 5.37 se presentan los resultados de la medición del ángulo de contacto, el cual 

presenta la misma tendencia que la energía estática de arrastre. Primero un ligero aumento 

para una concentración de 0-5 mM de PESNA, luego un decremento cuando la concentración 

de PESNa es de 10 mM, para después observar un nuevo incremento cuando el valor es de 

20 mM. 

 
Figura 5.37.Ángulo de contacto de las membranas modificadas con PAni e inclusiones de PESNa en función 

de la concentración de PESNa. 

 

De acuerdo con los resultados, el aumento en la hidrofilicidad superficial de la membrana 

puede estar asociada a las irregularidades que se presentan cuando se incrementa la 

concentración de PESNa en el depósito; como se mencionó, se forman aglomeraciones que 

pueden atrapar moléculas de agua como resultado de la higroscopicidad del polielectrolito 

(grupo sulfonato). Esto conduce a una disminución en el ángulo de contacto, lo cual podría 

sugerir erróneamente que la superficie es más hidrofílica. Esto puede distinguirse con la 
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siguiente medición, la cual muestra un valor cercano a 60°, el cual es cercano al resto de los 

datos; mostrando así un efecto parábola de la concentración del polielectrolito. 

En la Figura 5.38 se muestran los resultados de la energía estática de arrastre de las 

membranas modificadas con polianilina en función de la concentración de PESNa. En la 

primera parte se observa un leve incremento de la energía estática de arrastre, el cual luego 

cae cuando la concentración es 10 mM o mayor. 

 
Figura 5.38. Energía estática de arrastre de las membranas modificadas con PAni e inclusiones de PESNa en 

función de la concentración de PESNa. 

 

Como era de esperarse, los resultados de la rugosidad presentan la misma tendencia que el 

ángulo de contacto. Esto indica que en un principio la rugosidad se incrementa ligeramente, 

como resultado de favorecer la polimerización de polianilina cuando la concentración de 

PESNa aumenta de 0 a 5 mM y por la formación de las aglomeraciones en los depósitos de 

acuerdo con lo reportado en la literatura [41]. Cuando la concentración de PESNa es 10 mM, 

se presenta la menor energía estática de arrastre, lo cual coincide con el resultado del ángulo 

de contacto. Este dato, el cual se presenta muy alejado del resto de los otros valores, indica 

que hubo uno de los efectos comunes durante este tipo de análisis: el atrapamiento de 

moléculas de agua entre los “poros” de una superficie rugosa, como es el caso de los 

depósitos de las membranas de este estudio. 

En la Figura 5.39 se muestran los resultados del número de transporte de nitrato de las 

membranas modificadas con PAni y en función de la concentración de PESNa. Se aprecia 

que el número de transporte de este ión, a través de la membrana, no es alterado por la 

concentración de polielectrolito. Este comportamiento en el número de transporte de este ión, 

estaría condicionado por dos factores. Uno es que, el paso del ion solvatado, para una mayor 

presencia de una red de PAni densa, estaría siendo dificultado dada la esfera de solvatación 
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del ion. Sin embargo, ya que los grupos amino de la PAni son afines a este ion, esa 

obstaculización se ve compensada por la afinidad del grupo amino. De igual manera, 

conforme sigue aumentando la concentración de PESNa, teóricamente habría menos PAni 

que atrajera el paso del nitrato, pero eso es también compensado por la higroscopicidad del 

polielectrolito que permite también el paso del ion. 

 
Figura 5.39. Número de transporte de nitrato de las membranas modificadas con PAni e inclusiones de PESNa 

en función de la concentración de PESNa. 

 

En la Figura 5.40 se muestran los resultados del número de transporte de cloruro a través de 

las membranas modificadas con PAni y en función de la concentración de PESNa. Se observa 

una tendencia a disminuir cuando la concentración está entre 0-5 mM, para luego volver a 

aumentar cuando los valores son de 5 a 20 mM. 

 
Figura 5.40. Número de transporte de cloruro de las membranas modificadas con PAni e inclusiones de PESNa 

en función de la concentración de PESNa. 

 

Conforme se incrementa la concentración de PESNa en la solución, el número de transporte 

del cloruro tiende a disminuir. Esto estaría relacionado con que la polimerización de 

polianilina es favorecida, la cual se ha reportado polimeriza en forma desordenada [41]. El 

entrelazamiento de las cadenas de este polímero produce mayor rugosidad en el depósito y 
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dificulta el paso de este ion por ser mayormente hidratado y poseer una energía de hidratación 

mayor (Tabla 5.6). Esta disminución en el transporte del ion cloruro se atribuye a la 

higroscopicidad del polielectrolito que, de cierta manera, ejerce atracción sobre el ión 

hidratado. Como se ha mencionado anteriormente, a mayor concentración de PESNa en la 

solución de síntesis, se espera mayor cantidad de éste en el depósito. Sin embargo, se observa 

en todos los resultados un efecto parábola de la concentración de PESNa, que influye en cada 

propiedad estudiada. Por lo tanto, cuando la concentración de PESNa aumenta de 5 a 20 mM 

el número de transporte aumenta, debido a que el polielectrolito nuevamente provoca el 

efecto opuesto que cuando se agregó en una concentración de 0 a 5 mM. 
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CONCLUSIONES 
 

Los resultados obtenidos muestran que la técnica de voltamperometría cíclica permitió observar 

la electroactividad de la membrana sin modificar. Dicha electroactividad corresponde a procesos 

faradaicos irreversibles asociados, posiblemente, a la vinilpiridina, la cual es una sustancia 

empleada en la síntesis de las membranas de intercambio iónico y se encuentra en todo el 

volumen de la membrana. 

La síntesis electroquímica, mostró que un barrido de potencial entre los límites de -100 a  

900 mV, durante 80 ciclos, produce una disminución del contenido de agua y un aumento en la 

resistencia iónica en la membrana comercial, debido a una posible degradación de la 

vinilpiridina. Además, se observó una ligera disminución del número de transporte del ion 

cloruro, pero no del ion nitrato, debido a que el ion cloruro está más hidratado que el ion nitrato. 

La imposición de un pulso de potencial de -200 mV, ocasionó un cambio considerable en el 

número de transporte del ion cloruro y del ion nitrato, en función del tiempo del pulso. Esto fue 

resultado del efecto del pulso de potencial sobre los posibles residuos de la vinilpiridina (VP). 

Particularmente, en el número de transporte del ion nitrato, el aumento es probablemente debido 

a que la vinilpiridina forma agrupamientos menos compactos que dificultan su paso; además, 

tiene afinidad por la vinilpiridina.  El caso contrario se observa para el ion cloruro.  

Con respecto al el efecto memoria del polímero conductor sobre las propiedades de transporte 

de las membranas de intercambio iónico, la modificación con polianilina y la imposición de un 
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pulso de -200 mV, mostraron que el número de transporte del ion cloruro presentó una 

disminución, en función del tiempo del pulso; sin embargo, esta disminución no coincide con la 

que se presentó en la membrana sin modificar, esto debido a la presencia de la polianilina en la 

membrana. Además, la forma producida de polianilina, por el pulso de potencial, fue la 

leucoemeraldina, la cual, al presentar un mayor entrecruce de sus cadenas, dificultó más el paso 

del ion cloruro debido a su mayor esfera de solvatación.  

Los resultados de energía estática de arrastre y análisis por microscopía de barrido electrónica 

indicaron una superficie cada vez más rugosa, con respecto al tiempo de pulso, lo que influyó 

en el número de transporte de la membrana. La resistencia iónica de la membrana presentó un 

aumento considerable, en función del tiempo de pulso, lo cual fue asociado a cambios en el 

balance hidrofóbico/hidrofílico de la membrana y/o estrechamiento de los canales de esta. El 

ángulo de contacto y contenido de agua confirmó que el incremento en la resistencia iónica fue 

por causa de cambios estructurales en el polímero conductor, al promover la forma reducida 

leucoemeraldina, no conductora de la polianilina, debido al pulso de potencial.  Ese 

comportamiento también fue observado en un aumento del ángulo de contacto y una 

disminución del contenido de agua, valores menores con respecto a la membrana sin modificar. 

El número de transporte del ion nitrato aumentó conforme se incrementó el efecto de relajación 

del polímero conductor. Se pudo establecer que ese efecto es inducido por el pulso de potencial, 

por lo que a mayor tiempo de exposición al pulso, se espera que el efecto de relajación aumente 

y con ello se favorezca la formación de la PAni reducida, leucoemeraldina. Debido a la 

característica hidrofóbica de la leucoemeraldina, el ion nitrato, que es menos hidratado que el 

ion cloruro, y además es afín a la polianilina, atravesó con mayor facilidad la membrana, lo que 

indicó que la selectividad de la membrana modificada es mayor para iones menormente 

hidratados. 

La modificación de membranas por un compósito polímero conductor/polielectrolito, 

conformado por polianilina/poliestirensulfonato de sodio, mostró que el polielectrolito actúa 

como promotor de la polimerización de la polianilina porque disminuye o elimina la formación 

de subproductos. 

Cuando la concentración del polielectrolito fue de 0-5 mM, la capacidad de intercambio, el 

ángulo de contactó y la energía estática de arrastre aumentaron, mientras que la resistencia 
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iónica y el número de transporte del ion nitrato permanecieron prácticamente constante, pero el 

número de transporte del ion cloruro disminuyó. Esto fue debido a que la presencia del 

polielectrolito, además de favorecer la polimerización de polianilina, genera interacciones 

complejas, en conjunto con la PAni, hacia los iones que intentan atravesarla. Además, influye 

de forma intricada en las propiedades de la membrana modificada. 

El polielectrolito afectó estéricamente al ion cloruro, limitando su paso a través de la membrana, 

pero no al ion nitrato, debido a que presenta una esfera de solvatación menor. Este mismo efecto 

estérico y promotor de la polimerización provocó que las cadenas poliméricas de la polianilina 

fueran más aleatorias y entrelazadas, produciendo una superficie más rugosa e hidrofóbica. 

Como perspectiva de este trabajo, se debe ahondar en el efecto del polielectrolito para 

concentraciones mayores, y evaluar la selectividad de las membranas modificadas en algún 

proceso de purificación; por ejemplo, electrodiálisis, considerando los dos iones estudiados. 
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ANEXO 
 

Electropolimerización de anilina 

La electropolimerización de la anilina se realizó en medio ácido, generalmente a pH menor 

o igual a 2. En este caso la concentración, la naturaleza del dopante, la temperatura y el pH, 

influyen en el proceso de polimerización. Se considera que la velocidad de la reacción es 

controlada por el primer paso, el cual la formación del catión de anilina por oxidación de la 

superficie del electrodo. Posteriormente los cationes formados se acoplan formando un 

dímero, el cual se oxida sobre la superficie del electrodo y nuevamente se acopla a otro 

oligómero generando así la propagación de la cadena. Finalmente, el polímero se dopa debido 

a la presencia del ácido. 

En un principio, el nitrógeno del grupo imino puede protonarse completamente o sólo en 

parte, dando lugar a las diferentes sales mencionadas, cuyo grado de protonación depende 

del estado de oxidación y del pH del ácido empleado. La sal de emeraldina puede obtenerse 

química o electroquímicamente mediante la polimerización oxidativa de anilina, y puede ser 

desprotonada con una solución acuosa de hidróxido de amonio para obtener su sal base. 
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Paso 1. Oxidación del monómero 

 
Paso 2. Acoplamiento de radicales y re-aromatización 

 
Paso 3. Propagación de la cadena 

 
Paso 4. Oxidación y dopado del polímero 

 
Figura a.1 Mecanismo de electropolimerización de polianilina [1]. 

 

Entre las características de la polianilina que la convierten en un material idóneo para la 

modificación superficial de las membranas de intercambio iónico están su flexibilidad y la 

capacidad de modular su conducción eléctrica. En este sentido, el polímero conductor puede 

introducirse a la membrana sin alterar su resistencia mecánica, de tal forma que no la vuelve 

quebradiza o dura, y dependiendo de las necesidades de la membrana, puede conferírsele o 

no la capacidad de conducir la corriente eléctrica. 

  



Anexo 

 

168 
 

Referencias bibliográficas 

[1] G. Wallace, G. Spinks, L. Kane, P. Teasdale; Conductive electroactive polymers; CRC 

Taylor & Francis, Second edition; New York (2003). 


