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INTRODUCCION

El presente trabajo monogrifico presenta informacion basica sobre lo que son las
membranas y sus aplicaciones ¢n la Electroquimica.

Las membranas pucden ser biolgicas o sintéticas. Para cstc trabajo, uinicamente
han sido tomadas en cuenta las membranas sintéticas, debido a su amplio campo de
aplicacion y lo mas importante, a su continua evolucion.

En la oltima década, se han estudiado y evaluado muchas membranas sintéticas
para ser utilizadas en diferentes procesos industriales tales como: dsmosis inversa,
filtracion, ultratilracién, ctcétera. Por ejemplo, los filtros de carbon han sido sustituidos
por membranas y asi s¢ ha mejorado la eficiencia del praceso.

Ademis, la mayoria de los procesos industriales producen eflucnies
contaminantes, mismos que para ser reutilizados en otros procesos pucden ser tratados
mediante procedimientos de separacion o purificacion que se basan en el uso de
membranas. De csta forma se contribuye a no incrementar la contaminacion del medio
ambiente. Por otra parte, existe un factor que frecuentemente obstaculiza ¢l uso de
membranas vy este factor ¢s el econdmico, ya que alin no se ha podido minimizar ¢l costo
de fabricacion.

Este trabajo consta de cuatro capitulos. En los tres primeros, se presentan de
manera sencilla los conceptos basicos que involucran la aplicacion de las membranas en
sistemas electroquimicos, con el fin de que el lector comprenda mejor la terminologia
utilizada.

El cuarto capitulo es la recopilacion de alrededor de 210 articulos de revistas
periodicas como: Journal of Electrochemical Society, Joumal of Electroanalytical
Chemistry, Electrochimica Acta, Bulletin of the Chemical Society of Japan. Journal of
Applied Polymer Science, Polymer. Polymer Intermational.  Macromolecules v
Macromolecules Symposium. Los articwlos presentan los usos v aplicaciones que se les
han dado a las membranas en los ultimos aftos. Este capitulo estd dividido en tres
secciones: la primera. abarea una seric de membranas que han sido utilizadas <n a

Fleetroquimica: la segunda, describe la aplicacion en especitivo de fa membrana



polimérica Nafion en la Electroquimica, Ambas sccciones contienen los usos y
aplicaciones en un pequefio resumen, asi como su referencia para facilitar a su acceso. La
tercera scccion, es una recopilacién de referencias de usos de las membranas en otro tipo
de sistermnas, que para este trabajo no sc han considerado como fundamentales. Las tres
secciones estan ordenadas alfabéticamente por el tipo o aplicacion, de acuerdo al indice
de este trabajo,

Con este trabajo pretendo que toda persona interesada en la investigacion de las
membranas, disponga de un compendio scncillo sobre las mismas y que, si desea
profundizar en el tema, tenga como apoyo una referencia actualizada.



CAPITULO 1. FUNDAMENTOS BASICOS DE LLAS MEMBRANAS
1.1 DEFINICION DE MEMBRANA

Una membrana ¢s una barrera delgada que permite el transporte selectivo de
masa. De este modo, ¢l término selectividad es utilizado para distinguir a las membranas
de otras capas dclgadas no selectivas o peliculas no permeables. LLas membranas pucden
ser hechas de un material inorganico u organico y de origen bioldgico o sintético.

La diferencia entre una membrana biolégica y una membrana sintética radica en
que la primera ¢s la frontera de las células vivas, cuya versatilidad es un resultado dei
proceso de evolucion de los organismos vivos, micntras que la ciencia y la tecnologia de
la membrana sintética se vincula a la relativamente corta historia de ia ciencia de los
polimeros.

Como s¢ menciond con anterioridad, el presente trabajo se enfocara tnicamente a
las membranas sintéticas.

L.1.I MEMBRANAS SINTETICAS

Una membrana cs una interfase que scpara dos fases y restringe ¢l transporte de
especics quimicas de una mancra especifica. Una membrana sintética puede ser:

Homogénea o heterogénca

De estructura simétrica o asimétrica

Solida o liquida o geles

Neutral o cargada positiva o negativamente
Con grupos funcionales especificos,

El espesor de las membranas es, aproximadamente, de 100 nm a | cm. Su
resistencia eléctrica puede variar de miles de megaohms a una fraccion de ohm. El
transporte de masa a traves de una membrana puede ocurrir via difusion de moléculas
individuales o conveccion inducida por gradientes de concentracion. de presién, de
temperatura o de potencial eléctrico.

Nota: Todas las palabrus en negnllas pueden conkultarse en el glosan:



Una membrana se describe cn términos de su estiuctura, pues dsta determina sus
funciones y propiedades especificas. Sin embargo, todos los materiales que funcionan
como membranas tienen una caracteristica comun: restringir el paso de diferentes
componentes cn una mancra especifica. (Ver apéndice 1).

1.1.2 MATRIZ DE UNA MEMBRANA

La matriz de una membrana es el “esqueleto” o los espacios entre los diferentes
grupos funcionales de alto peso molecular (por ejemplo, poliestireno, polictileno o
polisulfones) contenidos en la membrana, los cuales se encuentran firmes y ligados
quimicamente. La matriz estd frecuenteniente entrecruzada con otras matrices y en clla se
fijan las cargas negativas o positivas.

I. 2 CLASIFICACION DE LAS MEMBRANAS

La clasificacion de las membranas puede hacerse de varias maneras; a
continuacién sc presentan las clasificaciones mas comuncs.

1.2.1 Clasificacién con base en su estructura fisica y funcional.
Esta clasificacidn comprende los siguientes tipos:

- Membranas de microporo

- Membranas homogéneas

- Membranas asimétricas

- Membranas con carga eléctrica
- Membranas liquidas

1) Membranas de microporo.

Las membranas de¢ microporo consisten en una matriz sélida que conticne
cavidades 0 poros con diamctros entre | sm y 20 pm. La separacion de componentes
quimicos, se basa estrictamente en el mecanismo determinado por el didgmetro del poro y
¢l tamafio de la particula transportada. Las membranas de microporo pueden ser hechas
de materiales tales como ceramica, grafito, metales. dxidos metalicos y polimeros. Su



estructura puede ser simétrica (el didmetro dv los poros es practicamente constante a lo
largo de la seccion transversal de la membrana) o asimétrico (¢l didmetro del poro
incrementa de uno de los lados de la membrana 21 otro por un factor de 10-1000).

Las técnicas para la preparacion de membranas de micropero incluyen procesos
de sintesis, irradiacion, técnicas de decapado (ctching), inversion de fase y precipitacion
de polimeros.

Las membranas de microporo se usan en procesos de micro- o ultrafiltracion y de
dialisis para separar componentes que difieren en tamafio de paricula o en masa
molecular,

2) Membranas homogéncas.

Una membrana homogénca ¢s una pelicula gruesa a través de la cual sc transporta
una mezcla de moléculas por gradientes de presion, de concentracion o de patencial
eléctrico.

La separacion de los componentes de una mezcla estd directamente relacionada
con sus propiedades de transporte en ¢l interior de 1a membrana, las cuales son funcidn,
principalmente, de sus difusividades y concentraciones en la matriz de la membrana, Una
propiedad importante de las membranas homogéneas es que las cspecies quimicas de
tamafio similar, y en consecuencia con difusividades similares pueden ser separadas
eficientemente cuando sus concentraciones (solubilidades en la membrana) difieren
significativamente.

Jas membranas homogéneas estin preparadas con polimeros, metales o
aleaciones metalicas por técnicas de formacion de peliculas, Ya que el transporte de masa
en membranas homogéneas ocurre estrictamente por difusion, sus permeabifidades son
relativamente bajas,

Las membranas homoggéneas son usadas principalmente para separar moléculas de
tamailo similar pero diferente naturaleza quimica, en procesos tales como: microfiltracion,
electrodidlisis, evaporacion, dsmosis inversa, y separacion de gases y vapores.

3) Membranas asimétricas.

La mayor parte de las membranas usadas en procesos de separacion a gran escala
tienen estructuras asimétricas, las cuales requieren de dos propiedades basicas (alta
relacion de transporte de masa para ciertos componentes v bucna resistencia mecanica):
estas propicdades se pucden lograr en ¢l momento de preparacion de las membranas.



Una membrana asimétrica consiste de una capa delgada de 0.1 a 1 um con una
alta porosidad y de una subestructura gruesa de 100 a 200 um. La capa delgada que esta
sobre la estructura asimétrica porosa, es en realidad la membrana selectiva; la subcapa
porosa sirve Unjcamente como un soporte de la pelicula delgada. (Fig. 1).
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Figura 1. Dibujo esquemdtico de ta seccion transversal

de una membrana asimeétnica

Las membranas asimétricas son filtros superficiales y retienen a lodos los
materiales de desecho en la superficie (Fig. 2-B), donde dichos materiales pueden ser
removidos por una fucrza de raspado aplicada cuando la solucion de alimentacion se
mueve paralelamenle hacia la superficie de J]a membrana.

Se usan dos técnicas para preparar membranas asimétricas: una emplea el proceso
de inversion de fase que conduce a una estructura integral; la segunda resalla la presencia
de una pelicula polimérica extremadamente delgada en una subestructura de microporos,

Las membranas asimétricas son utilizadas primordialmente en procesos que
mangjan presién como: ésmosis inversa, microfiltracién, ultrafiltracion, separacion dc
gascs y percvaporacion.

Por el contratio, las estructuras simétricas convencionales actiian como filtros
profundos que retiencn particulas en su estructura interna. Lsta arrapa particulas y las
incorpora a la membrana produciéndose un descenso del flux durante su uso (Fig, 2-A).
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Figura 2. Diagrama esquemético del proceso de filtracién en una membrana
simeétrica (A) y asimétrica (B)

4) Membranas con carga eléctrica.

Las barreras con carga eléctrica, también conocidas como membranas de
intercambio idnico (i.1), consisten en geles engrosados o hinchados (swollen) que tienen
cargas fijas positivas o negativas. Las propicdades y preparacion de membranas de
intercambio i6nico son semejantes a las de las resinas de intercambio idnico; en ambos
casos muchas de sus propicdades se mejoran mediante la combinacién de diferentes
matrices de polimeros organicos o grupos funcionales, también sc utilizan pero con
menor frecuencia, materiales inorgdnicos de intercambio iénico principalmente basados
en zeolitas y bentonitas,

Fn una membrana de intercambio catidnico, hay grupos cargados negativamente
fijos en la matriz polimérica. En una membrana de intercambio ani6nico, dichos grupos
fijos ustan cargados positivamente. En una membrana de intercambio catiénico, los
aniones lijos estan en equilibrio eléctrico con cationes méviles en los intersticlos del
polimero. Por o contrario, los aniones moviles estan casi completamente excluidns de 1a
membrana porque su carga eléctrica es igual a la de los lones fijos. Como resultado, una
membrana de intercambio cationico permite Gnicamente 1a transferencia de cationes y una
membrana de intercambio anidnico €s penetrada Gnicamente por anioncs,



Las principales aplicaciones de las membranas de intercambio ionico estan en:
electrodialisis, electrolisis, baterias, celdas de combustible, y més recientemente, en la
separacion de liquidos orgdnicos o inorgdnicos por evaporacion.

En ¢l punto L.5 este tipo d¢ membranas se presentan con mayor detalle.
5) Membranas liquidas,

Las membranas liquidas han facilitado el transporte de masa, ya que utilizan
“"conductores” (carrier) para ¢l transporte selectivo de componentes tales como iones
metilicos, a relaciones de ftransporte relativamente altas a través de la interfase -
membrana.

Generalmente, la formacion de una pelicula delgada para fluidos es sencilla ya que
dificilmente se presentan problemas durante su fabiicacion; sin embargo, para mantener y
controlar las peliculas liquidas asi como sus propicdades durante algin proceso de
scparacion de masa es necesario evitar la dispersion de la pelicula.

Existen dos técnicas para la preparacién de membranas quidas. En el primer
método, ¢l material de la barrera sclectiva liquida se manticne estable como una pelicula
delgada por medio de un surfactante en una emulsléon. En la segunda téenica, una
estructura polimérica de microporo se rcllena con la membrana liquida. Ambos tipos de
membrana suelen usarse en plantas piloto para remover selectivamente los jones de
metales pesados y solventes organicos en las industrias que consumen vapor, También
son utilizadas en la separacién de oxigeno y nitrégeno.

La clasificacion anterior es arbitraria ya que muchas estructuras no corresponden
s6lo a una de las clases mencionadas, esto es, pueden caer en vanas de éstas.

Diversos autores han realizado ofras clasificaciones de las membranas desde un
punto de vista particular. Estos puntos pueden ser: por los métados de separacion que sc
estan aplicando (difusion, carga cléctrica, solubilidad, presion de vapor, etc.); por el tipo
de fuerza que se mancja (gradientes de presidn, de temperatura, de concentracion o de
potencial cléctrico); por las propiedades del poro tales como tamafo, distribucion,
cxpansion v flujo en la membrana o por los sistemas modulares de las membranas.



1.2.2 Clasificacion por sistemas modulares.

A nivel laboratorio, s¢ investigan y desarrollan las membranas con dreas de flujo
< 1 m2 ¢n un intervalo de flux de 0-50 kg/(m2h). En procesos a gran escala, por
ejemplo, para la desalinizacion de 12 000 m3/dia de agua de mar, se requiere de una gran
irea de membrana aproximadamente de 103-107 m2, por lo que s¢ necesita una
configuracion con una relacién alta de area/volumen; a esta relacion se le conoce como
densidad de empaque (packing) de la membrana. Teoricamente, la densidad mas alta de
empaque es la del sistema modular de fibras huecas.

Los sistemas modulares son paquetes de membranas que se¢ diseflan en varias
formas en funcion del tipo de separacion, de la dindmica del fluido, durabilidad, costos de
mantenimiento y otros factores.

A escala industrial, la clasificacién més importante y usual de los sistemas
modulares, incluye seis tipos:

- Filtro en cartucho de platos

- Pliegue y arreglo de membranas
- Espiral enrollado

- Tubular

- Capilar

- Fibras huecas

1) Filtro en cartucho de platos (Filtro de presion).

Se usa principalmente en la etapa final de la microfiltracion. Consiste de un
cartucho con un plato de membrana instalado a presion en un lugar de almacenaje (tipo
caja). La solucién de alimentacién entra al filtro por el tado de la caja y el producto es
colectado ¢n un tubo central, el cual estd sellado a la caja. El cartucho filtrante opera a
presiones hidrostdticas relativamiente bajas. Su vida til es limitada ya que los poros se
tapan por retencion de solutos, El cartucho esta hecho con hojas de membranas plegadas,
protegidas al final con una resina apropiada o un adhesivo que funda a alta temperatura
(Fig. 3-A).



2) Plicgue y arreglo de membranas.

Es otro tipo modular usado en la industria para varios procesos de separacion
como ultrafiltracién, dsmosis inversa, separacion de gases, dialisis y evaporacion. Este
amreglo de membranas tiene sus origenes en ¢l concepto convencional del filtro de
presion. Consiste en una serie de membranas intercaladas con soportes porosos y espacios
libres altemados; éstos Gltimos actian como canales de fluidez por donde pasa la
solucion alimentada y el liquido filtrado (Fig. 3-B).

Las membranas son de 10-500 um de cspesor y su densidad de empaque depende
del tamaflo de los espacios entre los grupos funcionales (matriz), lo que determina la
eficiencia de la membrana.

3) Espiral enrollado.

Este sistema consiste de dos membranas colocadas de extremo a extremo de un
tubo y separadas por espacios, los cuales proporcionan los canales de fluidez a la
alimentacion y al liquido filtrado, Estas capas estin alrededor de un tubo central poroso,
mostrindose una estructura multicapa cilindrica. La mezcla de alimentacion fluye
axialmente en los canales, mientras que el liquido filtrado fluye espiralmente en los poros
del tubo hacia afuera del sistema (Fig. 3-C). La densidad de empaque es dos veces mayor
que la de pliegucs y arreglo.

Este sistema también puede clasificarse como un sistema de cartucho. Esta
configuracion es especialmente conveniente para aplicaciones de alta presion hidrostatica,
tales como la 6smosis inversa, la separacion de gases y la ultrafiltracion,

4) Tubular.

Las membranas pueden acomodarse en una configuracién tubular con un
didmetro entre 0.4 y 10 cm. El médulo tubular consiste en tubos porosos con membranas
concctadas en cualquiera de los Jados (dentro o fuera), dependiendo de la direccion de la
barrera selectiva y la aplicacion (Fig. 3-D). Las membranas tubulares. pueden ser
superficies selectivas isotropicas o anisotropicas. Ea ventaja de este sistema s la facilidad
de manipular los liquidos que conticnen solidos suspendidos o coloides sin un gran
preratamicnto. Estie sistema puede limpiarse, mantenerse v reemplazarse facilmente
Cuando la solucion alimentada contienc una alta concentracion de particulas suspendidas.



tapa los poros de Ia membrana y aumenta la densidad de empaque lo que ocasiona que las
membranas tengan que ser reemplazadas, El ajuste de las membranas al didmetro del tubo
ha incrementado mucho su uso. Esta configuracion es usada en ultrafiltracion y 6smosis

inversa,

5) Capilar.

Consiste de un gran nimero de membranas capilares, con un didmetro interno de
0.2-3 mm, arvegladas en paralelo como un haz en el interior de un tubo. La solucién de
alimentacion se hace fluir a lo largo del tubo en su parte central, y penetra por filtracién a
las paredes capilares para que, posteriorments, ¢l Hquido filtrado sca colectado por un
tubo perpendicular al tubo que contiene las membranas capilares (Fig. 3-E),

Este mddulo requiere de membranas con la misma configuracién de soporte
capilar, las cuales al ser estructuras asimétricas, forman una barrera selectiva. Este sistema
de membranas sc¢ usa tipicamente en ¢l proceso de ultrafiltracién.

6) Fibras huecas.

Estas membranas tienen fibras huecas, las cuales tienen un didmetro externo de
50-100 um. La sclectividad de la capa cstd en la parte externa de la fibra, {a cual estd
instalada como un haz de miles de fibras en una media curva, cuyos extremos libres eatan
fijas con una resina cpdxica a una presion alta en el tubo. El liquido filtrado pasa a través
de las paredes de la fibra y fluye sobre los extremos abicrtos de las fibras en la pare
superior del epoxido (Fig 3-F). La relacion area superficial’'volumen varia en forma
inversamente proporcional con ¢l didmetro de la fibra, por lo que cstas membranas tiencn
una ventaja sobre las tubulares: exhiben alta productividad por unidad de volumen atn
con el mismo soporte. La alta productividad se deriva de la alta densidad de empaque y
1a gran area superficial,

Las membranas se emplean en ultrafiltracion dializada o en dsmosis inversa,
Uniendo los espacios, los soportes porosos 0 ambos, pueden utilizarse simplemente tubos
de tamafio estindar de plastico o metal. La desventaja primordial de cstas fibras huecas es
su vulnerabilidad al incrustamiento de particulas suspendidas en la alimentacion de vapor.

El médulo de fibras huecas contiene miles de fibras y se emplea en homodialisis,
en dsmosis inversa a gran escala y en separacion de gases.
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A continuacién s¢ presenta de marnera resumida las carateristicas particulares de
estos tipos de membranas modulares, excepto ¢l sistema modular filtro en cartucho de

platos, debido a que no existen datos disponibles. (Tabla I).

Tabla 1. Sistemas modulares de las membranas.(Ref 28)

1.1Caracterfsticas pariculares.

Caracteristicas | Plieguey arreglo| Espiral enrrollado | Tubular Fibras huecas
DL 200-400 300-900 150-300 10000-75000
FP 03-10 0.3-10 0310 0.004.0.1
DF 60-400 90-900 45-300 36-2400
LR Laminas Montaje modular | Tubular Modulo total
CPLP Media Media Baja Alta
CPLA Media Media Alta Baja
ASS Baja-media Media-alta Baja Ala

DL = Densidad de empa(suc, m?/m’
FP = Flujo penetrante, m /m por dia
DF = Densidad de flujo, m® im® por dia

LR = Lado de reemplazamiento

CPLP = Caida de presion del lado de los productos
CPLA = Caida de presion del lado de la alimentacion
ASS = Acumulacion de sélidos suspendidos

1,2 Otras caracleristicas

Pliegue y arreglo:

Su reemplazamiento es el mas barato, pero de maniobra dificil, presenta problemas comunes de fugasi
requiere de un pretratamiento; intervalo de operacién (10): 100-500 W/m?, intervalo de flujo (1F): 20-100 L/
por b, requerimientos de energia (E). 5-20 W WL penetrado

Espiral enrrollado:

Membrana y canal de penetracion enmollados alrededor del fubo penetrante, equipo metilico econdinico,
posible alta presion; requicre pretratamiento; dificultad de limpieza; 10=20-70 Wim? , IF=10-50 Lim? por b,
E=1-6 W WL, penetrado.

Tubular:

Diametro menor a 10 mm, alimentacion del lado del tubo, facilidad de limpieza, minimos
requenmxcmos de pretmmmlento no hay puntos de estancamiento del flujo, sistema costoso, §3=50-500
Wim?, 1F=20-100 Lim* por h; E=3-20 W WL penetrado

Capilar
Alimentacion del lado del tubo, npieza por medio del paso inverso del flujo, pretratamiente requendo para

prevenr taponanuento, mtolenmcm de ruptura capilar, 10= 200 Wim® (1F=20-50 L'm’ por h, E=4-10 W h/l.
penetrado

Fibras huecas:

Fibras finas con alimentacion del Yade del tubo; sisterna muy compacto. tolerancia por alguna nupturs de
fibras, manejo de alta presion, difict maniobra de hmpiera, sensible a almentacion suer, 1G+Dato Lo
dispomble (ND), IF=ND, E-ND
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1.2.3 Ofras clasificaciones.
Las membranas sintéticas, como barreras selectivas, han sido empleadas en una
variedad de aplicaciones y como hemos visto pueden ser clasificadas arbitrariamente. A

conlinuacion se muestran ofras clasificaciones.

Tabla 2. Membranas sintéticas en aplicaciones y procesos. (Ref. 28)

Aplicacion especial dela |  Membrana como Reactor de membrana
membrana como barmrera barrera selectiva

selectiva
Electrodos de iones Didlisig Inmovilizador de
especificos catalizador y en las

membranas sin enzimas
Control  para |Ia Microfiltracion
liberacién de
sustancias especificas

Crecimiento de tejidos Ultrafiltracion
Biosensores Osmosis inversa
Bombeo

osmatico
Evaporacién
Separacion
gascosa
Electrodialisis
Didlisis Donnan
Membranas de
destilacion
Filtracion de vapor
Termodsmosis

J
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Tabla 3 Clasdicacidnde Jas membranas segin el matenal de separacidn.(Ref 125)

3 1 Polimeros

Estructura Homog énea. asimétrica y composite

Morfologia: No porosa. microporosa y bamera no porosa soporiada en substrato microporoso
Geometria: Hoja plana. fibras huecas y tubular

Métodos de fabricacidn: Extrusidn, inversién de fase y polimerizacién con plasma

Aplicaciones: Didlisis, electrodidlsisis, microfitracidn, ultrafitracién, destilacidn, smosis inversa,
separacion de gases y perevaporacion.

3.2 Liquidas

Estructura: Continva y emulsion

Morlologia: Liquido inmovilizado por un substrato microporoso

Geometria: Hoja planay fibras huecas

Matodos de fabricacion: Impregnaciony emulsiicacion

Aplicaciones: Extraccion. tans porte de pares idnicos y separacion de gases

33Gas

Estructura: Continva

Morfologia: Trampa de gas soportada en substratos microporosos
Geometria: Hoja planay fibras huecas

Métodos de fabricacion: ND

Aplicaciones: Recuperacion de liquidos volétiles.

3.4 Inorganicas {ceramica, metal, vidro)

Estructura: Asimétrica

Morfologla: Microporosa

Geometiia: Tubular

Métodos de fabricacion: Sintesis
Aplicaciones: Microfiltracion y ultrafifracién

3.5 Coloidal (dindAmica)

Estructura: ND

Morologia: Barrera soportada en subsirato poroso

Geometria: Tubular

Métodos de fabricacion: ND

Aplicacines: Ultrafitra cion, 0smosis inversa y separacidnde liquidos orginicos

ND = Dato no disponible.



L3 MATERIALES DE LAS MEMBRANAS

Las membranas son preparadas con casi todos los materiales sintéticos
disponibles. En produccién a gran escala, se preparan principalmente con termoplasticos
comerciales y celulosa, Los polimeros pucden ser fabricados para aplicaciones
especificas, pero a mediados de 1980 solo unos cuantos polimeros habian sido
desarrollados como una necesidad especifica para una determinada membrana selectiva;
por ejemplo, ¢! iondmero perfluorado (Nafion) y el copelimero policasbonato.

El proceso de seleccion de materiales para 1a construccion de membranas requiere
del entendimiento de la relacion estructura-propiedad, la cual afecta el transporte de masa,
Hasta ahora, la mayorfa de las membranas selectivas han sido preparadas a través de
procesos de prueba y emor, lo que ha ido marcando ¢l avance tecnoldgico de las
membranas.

14 PROCESOS DE FABRICACION DE MEMBRANAS,

Las membranas pueden estar hechas de un polimero o de una mezcla de
polimeros y su fabricacidon es un proceso de multietapas. Las membranas sdlidas
inicialmente estdn formadas por extrusién y posteriormente son sometidas una variedad
de tratamientos que establecen la selectividad y la durabilidad de la membrana (Fig, 4).



Fiqura 4 Secuencia mas comun en la fabricacion de membranas

Membranas de
feunpalimen ] por fusién \ Tipa 1.
5ién
defase |
Membranas de
mezclas homogéneas Tipo it
bl polimerns .} hiumeda

Tipo |. Son las membranas isotrépicas que por procesos adicionales se obtienen:
Peliculas extendidas semicristalinas. tipo nucleacién y membranas de incrustacion
de panticulas.

Tipo Il. Son las membranas anisotropicas que se obtienen por procesos posteriores
como el moldeado himedo y el hilado.

Son varios los procesos que se pueden seguir para la fabricacion de membranas,
En las sélidas preparadas con polimeros se utiliza el proceso de extrusion convencional,
que puede ser por fusion, en seco o por via himeda:

a) En [a extrusion por fusidn, un polimero fundido es extruido en una atmosfera fifa, Ia
cual induce la tramsicién de fasc; el control de la solidificacion de la membrana en
creacidn ¢s lo que determina sus caracteristicas. La extrusion por fusién de un polimero
generalmente produce una membrana isotropica. En este tipo de extrusién se utiliza un
solvente “latente”, que puede ser algin compuesto miscible con el polimero a la
temperatura de extrusidn pero no a temperatura ambicnte ya que durante el enfriamiento
podria ocurrir una separacion secundaria de fases a temperaturas superiores a la de
enfriamiento. Al remover este solvente s produce una membrana isotropica porosa.
Mediante el uso de plasticidas, la extrusion por fusién de las fibras huccas produce
fibras anisotropicas,
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b) En los procesos en seco, la mezcla de extrusién consiste de cl(los) polimero(s)
disucltos en una mezcla de solventes volatiles, la cual es transferida a una camara de
evaporacion para la formacién de una membrana porosa isotrépica o anisotropica.

¢) En los procesos humedos, la mezcla de extrusion es coagulada por exposicion a un no
solvente en forma de vapor o liquido; este proceso es ¢l que se conoce como el proceso
de inversion de fase, ¢l cual se mencionara con mas detalle en el punto (1.4.1).

La mayoria de las membranas usadas en microfiltracién, didlisis, osmosis inversa y
procesos de separacién de gases se preparan por el proceso de extrusion himeda.

Los procesos de extrusién por fusién y en seco, son los mis empleados para
producir membranas ya que ofrecen una mayor factibilidad de uso en comparacion con
los procesos humedos. Sin embargo, cstos ultimos pueden ser usados para producir casi
todo tipo de morfologia de la membrana.

Los procesos por fusién o en seco son similares para las industrias de textiles y
plasticos que utilizan fibras o peliculas.

Existen diversos subprocesos para la fabricacion de membranas, pero el mas
utilizado es el proceso de inversién de fase para oblener membranas isotropica o
anisotrdpicas, a cllos sc les pucden adicionar otros procesos para obtener diversos tipos de .
membranas.

1.4.1 PROCESO DE INVERSION DE FASE,

Para 1a fabricacion de las membranas, se preparan las soluciones homogéneas de
los polimeros en solventes y en mezclas de no-solventes. La inversion de fase se puede
realizar: 1) Por la evaporacion del solvente; 2) por exposicion del exceso del no-solvente;
y 3) por la gelatinizacién témmica. Estos métodos pueden ser aplicados a una gran
variedad de polimeros asi como a muchos materiales inorganicos. El fenomeno de
separacion de fase pucde ser caracterizado por parametros termodinimicos y cinéticos. La
relacion que toma la fase de separacion determina qué parte de la estructura de la
membrana precipita como resultado de 1a nucleacion o descomposicion espinodal
(spinodal). Esto determina el grado de cristalinidad y fuerza en la matriz de la membrana
como un resultado de la rapida transformacion de la membrana naciente de un estado de
alta plasticidad a un cristal amorfo.



21

La inversion de fase sirve para obtener membranas isotropicas o anisotropicas:

1) Para la formacién de una membrana isotrépica porosa para microfiltracidn, se precipita
la capa moldeada por exposicién en un coagulante en fase vapor; la formacién de la
membrana es relativamente lenta, Este proceso se basa en la difusion del coagulante en 1a
fase vapor dentro y fuera de la capa moldeada. Si son usados solventes con baja presion
de vapor, la solidificacidn depende de la cantidad de coagulante que tienc que ser
absorbida para efecto de separacion de fase. En tales casos, ¢l gradiente de concentracion
de la penetracion del coagulante en la capa moldeada es caracterizado por ¢l perfil de
concentracion, y 1a coagulacién ocurre al mismo tiempo en toda capa, produciéndose asi
un material isotrépico poroso. L.a membrana coagulada en un recipiente que conticne un
no-solvente precipita rapidamente; ¢l gradiente de concentracion en la penetracién del
coagulante ¢s alta, y entonces se forma una membrana porosa anisotrdpica, la cual puede
ser empleada para Gsmosis inversa, ultrafiltracion y scparacion gaseosa.

De csta manera, la diferencia entre una membrana isotrépica y una anisotrépica se
establece por los perfiles de concentracion en la precipitacion de la solucion fundida a un
ticmpo ¢ durante la formacion.

Las membranas porosas igotrdpicas mds comunes pueden ser de tres tipos:

- Peliculas extendidas semicristalinas
- Membranas tipo nucleacion
- Membranas de particulas incrustadas

a) Peliculas extendidas semicristalinas. Una pelicula o fibra hueca es extruida bajo una
tension de fusion, Este proceso es aplicado a polimeros cristalinos para dar como
resultado una pelicula altamente orientada. En consecuencia, la extrusién es extendida
bajo temperatura de cbullicion  frecuentemente en presencia de un hidrocarburo
aromatico que engrosa la region amorfa, produciendo la porosidad de la membrana.
Ejemplos de membranas isotrdpicas son: polipropileno (Celgard), polictileno y
politetrafluoroetileno (Gore-Tex), todas son membranas quimicamente inertes y estin
disponibles en un amplio intervalo de porosidad.

b) Membranas tipo nucleacion, Otras membranas isotropicas son las que siguen la ruta
de nucleacion, las cuales se fabrican con sustancias no conductoras como mica,
policarbonato y ésteres de celulosa, las cuales son expuestas a un haz de fragmentos
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fisionados por decaimicnto radicactivo. Subsccuentemente, son decapadas con reactivos
adecuados que producen poros cilindricos bien definidos con una distribucion limitada de
tamailo de poros. A esta manufactura de membranas se le conoce como Nucleoporo.

Cabe mencionar, que ¢s muy poco probable la generacion de residuos
radioactivos daflinos en este tipo de preparacion,

¢) Membranas de particulas incrustadas. Finalmente, otro tipo de membranas
isotrdpicas son las de incrustacion de particulas, Estas se hacen por calentamiento
uniforme de particulas reunidas, bajo la temperatura de cbullicion del material. Las
particulas se¢ funden al contacto puntual. La fusion completa resulta en una pelicula
puntual, en una pelicula gruesa o bien en una cstructura de celda cerrada. El proceso se
lleva a cabo a bajas presiones y con aditivos para mejorar la fusién superficial, Los
aditivos pueden ser extraidos de las membranas despuds de la incrustacion. Una variedad
dc membranas de filtracion, hechas por este proceso, son las de polictilena,
politetrafluoroctileno y policlorotrifluoroetileno.

2) La fabricacidn de membranas anisotrépicas radica en el proceso de inversidn de fase,
utitizando ¢l moldeado himedo o ¢l hilado; en un principio fucron procesos empiricos,
pero actuaimentc ya se han cstablecido las reglas de preparacion. Lo bisico en estos
procesos son los pardmetros de solubilidad de la composicién fundida, ya que podrian
estar cerca de los limites de solubilidad del medio coagulante; la plancacién de dichos
parametros se hace por medio de diagramas, en los que s¢ observa ¢l tipo de transicion
del coagulante en la solucidn fundida y se pueden predecir los procesos de gelatinizacion
y de solidificacion, introduciendo los aditivos, agentes engrosantes y los solventes con la
gravedad especifica adecuada, para obicner la morfologia deseada en 1a membrana.

Las membranas anisotropicas son gencralmente de acctato de celulosa, de
derivados de poliamida, de mezclas de polisulfones y poliéxidos de dimetilfenilina para la
formacion de membranas anisotrdpicas o membranas anisotrdpicas hidrofobicas.

1.4.2 MEMBRANAS DE MEZCLAS DE POLIMEROS.

Las membranas también pueden ser producidas por una mezela homogénea de
difcrentes polimeros. La mezcla poliménica se desarrolla por diferentes métodos: via
copolimerizacién o por formacién de matrices interpenctrantes,
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fisionados por decaimiento radioactivo. Subsccucniemente, son decapadas con reactivos
adecuados que producen poros cilindricos bien definidos con una distribucion limitada de
tamafio de poros. A esta manufactura de membranas se le conoce como Nucleoporo.

Cabe mencionar, que es muy poco probable la generacion de residuos
radioactivos daflinos en esle tipo de preparacion.

¢) Membranas de particulas incrustadas. Finalmente, otro tipo de membranas
isotrépicas son las de incrustacion de particulas. Estas sc¢ hacen por calentamiento
uniforme de particulas reunidas, bajo 1a temperatura de cbullicién del material. Las
particulas sc funden al contacto puntual. La fusién completa resulta en una pelicula
puntual, en una pelicula gruesa o bien en una estructura de celda cerrada. El proceso se
lleva a cabo a bajas presiones y con aditivos para mejorar la fusién superficial. Los
aditivos pueden ser extraidos de las membranas después de la incrustacién. Una variedad
de membranas de filtracion, hechas por este proceso, son las de¢ polietileno,
politetrafluoroctileno y policlorotrifluoroetileno.

2) La fabricacién de membranas anisotropicas radica en ¢l proceso de inversion de fase,
utilizando ¢l moldeado hiimedo o el hilado; en un principio fueron procesos empiricos,
pero actualmente ya se han cstablecido las reglas de preparacién. Lo basico en estos
procesos son los pardmetros de solubilidad de la composicién fundida, ya que podrian
estar cerca de los limites de solubilidad del medio coagulante; la planeacidén de dichos
parametros se hace por medio de diagramas, en los que se observa el tipo de transicion
del coagulante en la solucién fundida y se pueden predecir los procesos de gelatinizacion
y de solidificacién, introduciendo los aditivos, agentes engrosantes y los solventes con la
gravedad especifica adecuada, para obtener la morfologia descada en la membrana,

Las membranas anisotropicas son generalmente de acctato de celulosa, de
derivados de poliamida, de¢ mezclas de polisulfoncs y polidxidos de dimetilfenilina para la
formacién de membranas anisotrépicas o membranas anisotrépicas hidrofobicas.

1.4.2 MEMBRANAS DE MEZCL AS DE POLIMEROS.

Las membranas también pueden ser producidas por una mezcla homogénea de
diferentes polimeros. La mezcla polimérica se desarrolla por diferentes métodos: via
copolimerizacién o por formacién de matrices interpencirantcs.
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Las mezclas homogéneas de polimeros consisten d¢ dos o mas polimeros
miscibles a un determinade nivel molecular y combinan las propiedades de los
componentes para producir un nuevo material.  Sin embargo, los pardmetros
termedinimicos no explican la formacién de Ia membrana, excepto en algunos sistemas
de polimeros que desplicgan interacciones cspecificas. Aun con cstas caracteristicas, ¢l
‘grado de miscibilidad de los componentes poliméricos no esta bien definido, y la
agregacion y agrupacion de las macromoléculas son bédsicamente funcién de la
preparacion de la membrana, La compatibilidad de los polimeros para producir una
mezcla que despliegue propiedades homogéneas, esta basada en las observaciones hechas
de algunas propiedades Opticas, de Ia temperatura de transicion y de propiedades de
transporte mdsico en las membranas,

Tabla 4. Algunas membranas de mezclas de polimeros.

Mezclas
Acetato de celulosa-polidxido de fenilina dimetil fosforico

Acetato de celulosa-poliestireno dimetil fosférico
Acelato de celulosa-poli(4-vinilpiridina)

Diacetato de celulosa-triacetato de celulosa

Nitrato de celulosa-polivinil pirrolidinina

Dimetilamino etil metacrilato-metil metacrilato
Copolimero dimetilamino etil-polifluoruro de vinilideno
Polictilenglic ol-polifluoruro de vinilideno
Poliacrilonitrilo-poliviniltetrazol

Polisulfuro-polivinil pirrolidina

Polimetil acrilato-poliepiclorchidrina
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Las mezclas homogéneas de polimeros consisten d¢ dos o més polimeros
miscibles a un determinado nivel molecular y combinan las propiedades de los
componentes para producir un nuevo material. Sin  embargo, los pardmetros
termodindmicos no explican la formacién de 1a membrana, excepto en algunos sistemas
de polimeros que despliegan interacciones cspecificas. Aln con estas caracteristicas, ¢l
grado de miscibilidad de los componentes poliméricos no estd bien definido, y la
agregacion y agrupacion de las macromoléculas son bésicamente funcién de la
preparacién de la membrana. La compatibilidad de los polimeros para producir una
mezcla que despliegue propiedades homogéneas, esté basada en las observaciones hechas
de algunas propiedades Gpticas, de la temperatura de transicion y de propiedades de
transporte masico en las membranas.

Tabla 4. Algunas membranas de mezclas de polimeros,

Mezclas
Acetato de celulosa-polioxido de fenilina dimetil fosforico
Acetato de celulosa-poliestireno dimetil fosférico
Acetato de celulosa-poli(4-vinilpiridina)
Diacetato de celulosa-triacetato de celulosa
Nitrato de celulosa-polivinil pirrolidinina
Dimetilamino etil metacrilato-metil metacrilato
Copolimero dimetilamino etil-polifluoruro de vinilideno
Polictilenglicol-polifluoruro de vinilideno
Poliacrilonitrilo-poliviniltetrazol
Polisulfuro-polivinil pirrolidina
Polimetil acrilato-poliepiclorohidrina




1.5 MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO

Las membranas de intercambit, idnico se componen de polimeros con grupos de
intercambio catidnico o anidnico. Principalmente, tienen grupos carboxilicos o de dcido
sulfonico, y ademds, contiencn grupos cualernarios, cn csencia, sales cuaternarias de
amonio. Estas membranas son generalmente usadas en electrodiilisis, didlisis de Donnan,
6smosis inversa, cvaporacion y otras aplicaciones.

Las membranas de intercambio ionico sc caracterizan por tener una mayor
conductividad elécirica y mayor permeabilidad a los contraiones que las de los co-innes
presentes; estos Gltimos comprenden las especics idnicas con el mismo signo de carga que
¢l sistema de intercambio, La membrana limita Ia entrada de 1os co-iones a través del
potencial quimico, ¢l cual es mas bajo en el seno de la solucion que dentro de la
membrana,

En una solucion diluida de un electrolito fuerte, migran tanto los cationes como
los aniones de la solucién a la membrana ajustindose a la minima diferencia de potencial
cléctrico entre 1as dos fases. Este potencial estd determinado por el potencial de Donnan;
los cationes al estar cargados negativamente son los iones de intercambio, micntras que
los aniones quedan en la solucidén. Al cquilibrio, los iones ticnden a compensarse, es
decir, ante la existencia de¢ una diferencia de concentracién entre la membrana y la
solucién, los iones se distribuyen de manera balanceada por la accién de un campo
eléctrico (Fig, 5). De estc modo sc conservan las condiciones de electroncutralizacion.
Camo consecuencia del potencial Donnan, los co-iones son repelidos de la membrana de
intercambio, y su concentracion en la membrana sc mantiene menor a la concentracion cn
¢l seno de la solucién. La sclectividad de las membranas se deteniora gradualmente
cuando la concentracion de los jones en la solucion disminuye al nivel de concentracion
de Jos sitios fijos ionicos en la membrana, Esto sc refiere a la densidad de carga, la cual
se expresa como cquivalentes por unidad de volumen o peso.

La relacién de difusién de los contraiones en una membrana de intercambio
ibmico es muy alta (10°6 - 10°7 cmss para joncs monovalentes), considerando que la
interaccion entre los jones es baja. La movilidad de los contraiones depende del grado de
entrecruzado en la matriz, y de la densidad de carga, determinando la absorcion de agua.
En una membrana altamente entrecruzada. fones multivalentes exhiben movilidad
progresivamente baja, con una difusion constante que oscila de 10°0 ¢m2s a
10710 ¢m2/5 en una membrana muy gruesa.

En cualquier membrana de intercambio i6nico el equilibrio def sistema estd regido
por ¢l proceso Donnan.
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Figura 5. Estructura de una membrana de intercambio catiénico
a) Matnz del polimero con cargas negativas fijas, b) Contraiones positivos;
c) Co-iones negativos

1.6 MEMBRANA BIPOLAR

Una membrana bipolar esta constituida por regiones anionicas y cationicas o por
mezclas de dos fases para la formacion de una membrana hidrofilica con reactivos
quinucos que imparten caracteristicas duales a fa membrana. Por cjemplo, la disociacién
del agua ocurre cn ¢l interior de la membrana cuando esth colocada en una celda de
clectrodiilisis. De este modo, ¢l 4cido y la basc pueden ser producidos cuando HYy OH-
migran a través de los componentes anionicos y catibnicos de la membrana. El contenido
de agua dentro de la membrana puede ser disminuido por una difusién de ésta en la
membrana (Fig. 6y 7).
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Flgura 6. Celda para electrodialisis con una membrana bipolar para la produccién de un dcido (HX) y una

base (MX) a partir de una sal (MX). a) Membrana de intercambio aniénico; b) Membrana de intercambio
cationico.

El proceso ¢s eficiente y comercialmente factible inicamente en las membranas de
baja resistencia eléctrica y bajo contenido de agua (deshidratadas). Estas condiciones, sin

embargo, ¢stan Iejanas de los requerimientos de las membranas comerciales, por lo que
casi no s¢ emplean.

mg czelectiva\ :%rzase Zmizizlectiva
—7\\§ ; ?T’I—

=\ =

An . % _ Citodo
OH" % Ot{H' 2 % H

.
Membrana bipolar

.

Flgura 7. Pancipio de Lo fuerza eléctica en la disociacion del agua en uni membrana bipolar
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L7 MEMBRANA MOSAICO

Una membrana mosaico csth compucsta de una region de intercambio catidnico
adyacentc a una region aniénica (Fig. 8). Este tipo dc membrana sc usa cn la
desalinizacion del agua. En un proceso de plezodidlisis, esta cstructura permite el
transporic de iones a través dc la membrana, y la clectroncutralizacion sc conserva, ¢n
tanto 1a solucién de alimentacion se dcsaliniza. Para una cficiente desalinizacion, la
membrana debe ser ultrafina y poseer un alto grado de impermeabilidad al agua, por lo
que este tipo de membrana continuan siendo investigadas.

Figera 8. Estructurs de una membrana mosaico:
A=snidnica Cw=catidnica Nepeutral

L8 EQUILIBRIO DONNAN

Las proteinas también forman jones. Si sc pone en una membrana (impermeable a
fas proteinas) una solucion de proteinato de potasio de pH apropiado y se sumerge la
membrana en una solucidn de cloruro de potasio, Ia distribucion inicial aparece en la
figura 9-A. En este momcento, en ¢! interior de la membrana la concentracion inicial de
iones potasio es C;; 1a concentracién de cloruro es cero, y la concentracion de proteinato
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es C;. En el exterior de la membrana la concentracion inicial de iones de potasio en este
momento es Cp, ¥ también fa de cloruro es Cy,.

Los iones cloruro se difunden hacia adentro como reaccion al gradiente de
concentracion. Para conservar la neutralidad cléctrica, los jones de potasio los
acompaiian, Por lo tanto, en ¢l cquilibrio habrd pasado a trawds de la membrana una
concentracion determinada, X, de iones de potasio y cloruro, como se muestra en la
figura 9-B. Al mismo tiempo, la concentracion de iones de potasio dentro de la
membrana serd (C; + X); la de fones de cloruro serd X, La concentracion de iones de
potasio fuera de fa membrana serd (Cp - X) y la de los iones de cloruro (Cy, - X).

Figura 9. Equilibrio Donnan

A B8
)
inicial cquilibrio
Concentracién inicial Concentracién final
interior interior
Kb‘=ci K.=Ci+x
Pr” = G Pr =G
CP =0 CI” = x
exlerior exterior
K‘ = Ce K‘ = Ce -X
Cl” = Ce- Clz2=Ch—x

La membrana tm) en cuyo mnleriof se encuentra la solucton de protemas es unpermeable a los
1ones proteinicos, pero pemte el paso de todos los demas Nora Fatran sales en el mibo que confienen

las proteinas, s presion osmética auments y hay entrada de agua lambien



es C;. En el exterior de la membrana la concentracion inicial de iones de potasio en esfe
momento es Cg, v también la de cloruro es Cy.

Los iones cloruro se difunden hacia adentro como reaccion al gradiente de
concentracion. Para conservar la neutralidad eléctrica, los iones de potasio los
acompafian. Por lo tanto, ¢n ¢l equilibrio habrd pasado a través de la membrana una
concentracion determinada, X, de iones de potasio y cloruro, como s¢ muestra en la
figura 9-B. Al mismo ticmpo, la concentracion de iones de potasio dentro de la
membrana serd (C; + X); la de iones de cloruro serd X. La concentracién de iones de
potasio fuera de la membrana serd (Cg - X) y la de los iones de cloruro (Cy - X).

Figura 9. Equilibrio Donnan

inicial cquilibrio
Concentracién inicial Concentracidon final
interior interior
K'-=Ci K =C + x
P = G Pt™ = i
C" =0 C" =x
exterior exterior
K = Ce K‘ = Ce —-X
CI" = Ce- Cle =Ce — x

La membrana (m) en cuyo mtenor se encuentra la solucton de proteinas es impermeable a los
1onies proteinicos, pero petle el paso de todos los demés Nora Ertran sales en el tubo que contienen

las proteinas, s presion osméttea aumenta y hay entrada de agua tambien



Donnan (1927) encontré que en el equilibrio el producto de las concentraciones
de jones difusibles es igual dentro y fuera de la membrana. Con base en lo anterior,
propuso la ecuacién para el potencial eléctrico, AE. causado por la desigual distribucion
de los cationes, y que para iones monovalentes debe ser idéntico al potencial creado por la
distribucion desigual de aniones, en donde R es la constante dec los gases, T la
temperatura absoluta y F la constante de Faraday (96 500 coulombs).

AE =RT/F In[Kigenro/ [Klfuera

= «RT/F In[Cllgentro’ [Cllfuera

Dec lo cual se deduce:

K* MentrolCl ldentro = (K *Mueral Cl luera

Sustituyendo estos simbolos por las concentraciones antes sefialadas (para el caso
mas simple, en ¢l cual los compartimientos son iguales), puede escribirse la siguicnte
ecuacion:

Si despejamos X de la ecuacion anterior, se obtienc:
3 .
X2+ CX = Co2-2C,X + X2
X =Co2/(Cj+ 2Cy)

Si se conocen las concentraciones iniciales dentro v fuera de la membrana. esta
ecuacion permite encontrar X, concentracion (en el equilibrio) de los iones difusibles que
han atravesado la membrana.

Si por ejemplo, se pone dentro o fuera de un tubo que contiene la proteina

bajo la forma de su sal potasica una mezcla de clectralitos univalentes, difusibles y
capaces de atravesar las membranas. tales como NaCl, KNO3, LiBr y HI. encontramos
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que las relaciones de concentraciones del estado inicial fuera y dentro del tubo son iguales
para cada ion:

[Na*}/ [Na"]o = [K'*i]/ [K*]o = [Li*‘}i / [Li*]o =[H*};/ [H*]O
= [CP;/[CFo = [NO3"}/ (NO37)y = [Brlo / [Br§ = [/ (I

El equilibrio Donnan nos permite conocer y predecir las concentraciones de los
iones de las soluciones electroliticas en estudio, y en funcion de esto, determinar ¢l tipo de
membrana que debe emplearse para la separacion de los iones deseados.

1.9 DIFUSION DE LAS MEMBRANAS
1.9.1 Primera Ley de Fick

Si una membrana es similar a una fasc homogénea, el transporte de moléculas a
través de ésta, pucde ser descrito con una variable continua x perpendicular a la superficic
de la membrana. El flux (moles/unidad de 4rea) a través de la membrana es entonces
directamente proporcional a la fuerza F aplicada perpendicularmente a fa superficie de la
membrana,

El flux de moléculas a través de la membrana es también proporcional a la
movilidad molecular (x) en la fase membrana,

u=vF
Si la concentracion (c) de las moléculas en la fase esta (cn moles/em?), o flux J es
entonces,
J = ucF
con unidades dc moles/cm2seg.

Si dos soluciones estin separadas por una membrana en un recipiente y contienen
diferentes concentraciones de una molécula penetrante neutral, la fierza conductora del
transporte molecular esti determinada por ¢l potencial quimico p de cierta posicion x en
la membrana. Este potencial quimico esta determinado por la actividad (a) o
concentracion de la molécula (¢),

= RTIn a W= RT In ]
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y la fuerza conductora es la derivada negativa de este potencial con respecto a la posicion

X,
F=.du/dx=-[RT/c}dc/ dx

Esta ¢s 1a fuerza usada para establecer la 1ra, Ley de Fick para un flux en estado
molecular,
J=-ucdn/dy = -uRT de/dx = -D dc/dx

En la cual se puede utilizar ¢l coeficiente de difusién DD (cm?/ seg) en lugar de I
movilidad molecular en la membrana, ya que son directamente proporcionales,
D = uRT

Cuando el flux de la membrana es constante, la ira, Ley de Fick se integra
facilmente a través del ¢spesor de la membrana (L), obteniendo de cllo una relacion D/L,
¢l cual es ¢l coeficiente de penetrabilidad P del material ¢n la membrana con unidades de
cnvseg. Este coeficiente depende de 1a molécula penetrante y del medio de la membrana.

Por 1o tanto, la ecuacion para el flux es la siguiente,

J=(DIL)(c3-¢y)

en donde ¢; ¥ ¢ son las concentraciones de la molécula penciranie en la membrana ¢n
las dos interfaces.

Para membranas homogéneas bajo un flux en condiciones constantes, la
concentracion de las moléculas que entran ¢n 1a membrana varia lincalmente a través de
la membrana,

¢+ (ca-cp{x/L)

1.9.2 Segunda Ley de Fick

En esta ley, el flux no estd en condiciones constantes, esto es, la concentracion de
1a molécula penctrante en cierto punto x en la membrana cambia con el tiempo. Cuando
el sistema no esta en estado estacionarlo, el flux de entrada es diferente al de salida, ¥
esta variacion sc describe por la ecuacion de continuidad, en donde el proceso de difusion
es funcion de dos variables: tiempo y posicion. La ecuacion diferencial obtenida para la
difusion ¢s resuclta por el andlisis Fourier (serics de Fourier), mostrando la distribucion
lincal de Jas moléculas pencirantes del sistema en un estado estacionario,



CAPITULO II. MEMBRANAS EN LA ELECTROQUIMICA

Las membranas sintéticas se han cmpleade en numerosas dreas técnicas y
cientificas, pero se han visto mds frecucntemente utilizadas en la Electroquimica.

Actualmente, muchos procesos quimicos de separacion c¢mplean corriente
eléctrica, por lo que es importante el estudio de las relaciones entre la corriente eléctrica y
Jas reacciones quimicas, que involucran membranas,

En este capitulo, se hace énfasis en las relaciones mds comunes asi como en las
propiedades electroquimicas de las membranas, haciendo uso de varios conceptos basicos
de Electroquimica como catodo, dnodo, anolito, catolito, conductancia, celda, etc.,
cuyas definiciones estin presentes en el glosario de este trabajo.

1.1 SEPARACION ELECTROQUIMICA.

Un ejemplo del proceso de separacion electroquimica se muestra en la Figura 1:

Membrana Membrana
catidnica anidnica

V t

Catodo Ancdo

:\\\\\\\\\\}\\\\\\\\
/{g
;O

bt

Catolito Alimentacién Anolito
Flgura 1. Diagrama de Ja separacion clectroquintica de una celda con tres compartunentos

Este proceso utiliza una celda ¢lectroquimica scparada en 3 compartimentos
(alimentacion, anolito v catolito) por membranas de iones selectivos. Mediante la
aplicacion de un potencial eléctrico en los clectrodos. se induce la migracion de los iones



del compartimento del anclito o del catolito, a través de membranas hacia el
compartimento de alimentacion, los cationes migran hacia ¢l catolito, El hidrogeno y el
jon hidréxido son formados en el compartimento del catolito por la reduccién del agua en
el citodo, Los aniones migran hacia el compartimento del anolito. El oxigeno y los
protones son producidos ¢n el compartimento del anolito por la oxidacién del agua en el
dnodo.

En una celda electroquimica como la descrita anteriormente, se obtienen dos
cormientes de producto para la descontaminacién del agua: una corriente dcida compuesta
principalmente por HNO3 y una corriente alcalina compuesta principalmente por NaOH,
Ambos productos podrian ser recuperados, purificados y alimentados de nuevo al proceso
quimico de scparacion. La alta concentracion de sales y productos catlsticos y la presencia
de diferentes especies ani6nicas pueden impedir que el tratamiento de  descontaminacion
del agua sea adecuado.

Para Ia separacion de soluciones salinas se utilizan combinaciones diferentes de
membranas sintéticas:

Tabla 1. Combinaciones de membranas.

Membrana anibnica Membrana catidnica
Ionica AR204 Iénica CR62
lonica AR108 Ionica CR62
Tosflex® DF34 Nafion® 417
Neosepta® AM-1 Nafion® 417
Neosepta® AM-1 Nafion® 904

Los experimentos en que sc utiliza la combinacion de Tosflex® DF-34 y
Nafion® 417 son inicialmente satisfactorios, pero después de unas horas de operacion la
membrana Tosflex® falla repentinamente; aparentemente, esto se debe al ataque
quimico, del HNO3 sobre los grupos de interaccion ionica de la membrana.

La separacion mas satisfactoria s¢ encontrd para la combinacion de Neosepta®
Am-1y Nafion ..



.2 MEMBRANAS EN ELECTRODOS DE ION SELECTIVO.

Los clectrodos de vidrio sensibles a la concentracion de protones fueron
introducidos en 1909 y han sido asociados generalmente a la determinacion de phl. Por
otra parte, clectrodos de respuesta selectiva a determinados iones se han desarrollado con
mayor auge desde 1960; asi, los electrodos de ion selectivo ahora tienen muchas
aplicaciones cn anilisis ambientales y det agua, por ejemplo, la determinacion de 2, CN7,
NH3 y principalmente Ca2* y Mg2*.

La celda para la determinacion de la concentracion de un jon, M, esta integrada
por un electrodo de ion selectivo y un elcctrodo de referencia externo. La medicion del
potencial cntre los dos clectrodos permite la determinacién del jon M0 entre el anolito y
la solucién de referencia; para esta aplicacién ¢l potencial dc membrana Epg esti dado
por:

EM = (23 RT/nF)logc/cg

donde ¢ y ¢ es la concentracion de MP en el anolito y la solucion de referencia
respectivamente. El potencial de celda ests dado por:

ECelda = EM + AERef

donde AERer = 0 si los electrodos de referencia utilizados son idénticos. Entonces ¢ es
una constante, y la ccuacion del potencial de celda se simplifica,

Ecelda = Constante + (2.3 RT/nF) log C

asi que fa concentracidn puede ser determinada de una grifica de Eqejga vs log C, la
grifica ¢s lineal con una pendiente de 60/mmV si T=25 °C, en donde n = nimero de
electrones, en eq/mol.

El proceso de analisis con un clectrodo de ion selectivo es casi totalmente funcién
de las propicdades de la membrana. La respuesta de Ia membrana a los cambios cn la
concentracion de MM* esta dado por e} potencial de membrana Eyj, y es independiente
de la concentracion de otras especies en Ia solucién, El potencial de membrana aloanza su
estabilidad ripidamente. El desarrollo de las membranas ha sido empirico ya que ain no
¢s totalmente claro que es ef potencial de membrana. Aunque en la actualidad <e ha



mancjado conjuntamente 1a contribucion del equilibrio Donnan en la interfase membrana-
solucion y el potencial de difusién dentro de la membrana. En la prictica, la selectividad
se ha discutido en téminos de constantes de selectividad K;,

ECelda = Constante + (2.3 RT/nF) log (C + SiK;Cj/ni)

donde C;j ¢s la concentracion del ion M;fi* y K; tiene un valor muy pequefio. Algunos
cocficientes de selectividad tipicos estdn basados en un matenal liquido de intercambio
idnico (membrana liquida) como por ejemplo (RO2)PO77, R = Cg a Cj¢ (cadenas
alcalinas) en dioctifenilfosfato para clectrodos de iones calcio,

Varios tipos de membranas han sido usados ¢n la construccion de electrodos de
ion selectivo, como: (1) vidrio; (2) membranas solidas; (3) membranas heterogéneas; y
(4) membranas liquidas.

1) Vidno

La sclectividad de estas membranas depende de la composicion del vidrio.
Generalmente estin basados en mezclas de NayO- Al;03-8i05: Si son ricas en SiOp
pero con bajo contenido de Al;03,50n selectivas a los protones, mientras que si tienen
alto contenido de Al)O3 responden mds fuertemente a iones metdlicos alcalinos.
Desafortunadamente, la selectividad entre los iones metalicos alcalinos no es muy buena
con membranas de vidrio.

Las dos composiciones mas comunes son:
Nay((22%) + CaO(6%) + Si02(72%) 1a cual responde a H* sin interrupcion abajo de
pH=13 y NayO(11%) + Al03(18%) + SiO(71%), en ¢l que la respucsta del vidrio a
H* ¢s mejor a bajos pH; en soluciones neutras la respuesta decrece Nat > Lit > K+,

El clectrodo de vidrio s¢ llena con una solucion buffer de cloruros, 1a cual se
contacta con la superficie de la membrana que recubre el electrodo de referencia
Ag/AgCl.

2) Membranas sdlidas

El clectrodo mas contin de ion selectivo es el del ion fluoruro, Este esta basado
en un cristal de fluoruro de lantano (LaF;), revestido con floururo de curopio (EuF))para
incrementar su conductividad, es estable y reproducible sin interferencias. El ¢lectrodo es
generalmente manufacturado con una membrana de politetrafluoroetileno (PTFE) y el
cristal de Lal"y se sostiene en una posicion fija con una resina epoxica. La solucién de

35
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llenado contiene NaF + NaCl y nuevamente el clectrodo de referencia intemo es de
Ag/AgCl.

3) Membranas heterogéneas

El componente activo s¢ deposita en los poros de una superficie inerte como una
resina de silicdn, en lugar del cristal activo del caso anterior. El sistema ¢s similar al de los
clectrodos con membrana sélida.

4) Membranas liquidas,

En este caso, ¢l material activo es una gran molécula orgdnica capaz de interactuar
especificamente con un anién o un catién, Algunos tipos de materiales son: los fosfatos
diésteres (RO,)PO7", empleados para electrodos de iones calcio; complejos metalicos
usados para electrodos de aniones y macrociclos neutros complementados con ésteres,
los cuales son adecuados para elcctrodos-aleali. Las moléculas orgdnicas activas son
adsorbidas por un soporte incrte poroso o son disucltas en un solvente organico y sus
selectividades reales suelen modificarse por el cambio de medio.

Tabla 2. Electrodos de ion selectivo basados ¢n membranas liquidas.

Material activo Solventes lon

(Membrana liquida) seleclivo

tris-(1,10- p-Nitrocimeno ClOy”

fenantrolina)Fe2*(C1047),

(CioHp0)P0O, @ Hidrocarburo Kt

(C1oH210)2P0O" (CgH170)2PO(0OCgHs) b Ca2*
CjoH2 OH ¢ Ca2” + Mg2*

ay b = Fostatos de didsteres de cstructura (RO3) POy
¢ = Alcohot decilico

Los clectrodos que no emplean membranas pueden tener una selectividad muy
aceptable, pero su selectividad no es tan fuerte como la de los electrodos cubiertos con Jas
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membranas, En el caso de los electrodos basados en membranas liquidas pueden ser
usados unicamente en condiciones especificas donde la solubilidad de la malécula
orgdnica activa sea muy baja, y su ticmpo de respuesta pueda ser muy lento,

Una amplia variedad de clectrodos de ion sclectivo estan ahora disponibles y
como instrumentacién esencial dnicamente requieren de un voltiinctro de alta |
impedancia como monitor de la difcrencia de potencial entre el clectrodo de medida y el
electrodo de referencla. Sin embargo, si el voltimetro presenta en su medicién del
potencial. aplicado un ermor del 0.1 mV, se tendrd un emor en la medicion de la

concentracion del 19.

Tabla 3. Algunos electrados comerciales de ion selectivo con sus especificaciones tipicas.

lon electrodo Membrana Concentracion Mayor
intervalo/mol dm=3 | interferencia
H* Vidrio 10-14.} Ninguna
K+ Valinomicina 106 Cs*,NH4*
Na* Vidrio 10-6-sat AgtHt Lit
Fr LaF3 106.5at OH"H*
cr Ag2S/AgCl 10731 BrI,CN-,§2-
| Br Ag)S/AgBr 10°6-1 I',CN-,82-
Ir Ag2S/Ag] 10°7-1 CN-52-
[ ON- AgoS/Agl 10-6-10-2 I8
52 AgsS 10-7-sat Hg2t
"agt CdS/AgyS 10-7-1 Hg2t+
cd2* PbS/AgyS 10-7-1 Ag* Hg2+ cu2t
Pb2* CuS/Ag)S 10-7-1 AgtHg?t cu2t
Cu2" CuS/Ag)S 10-8-sat Ag* Hg2t §2-
Cal* (RO)2POy” 10-5-10°1 Zn2t Fe2+ pp2+,
ARO)3PO Cu2*
Ca2t (RO);PO>"ROH 10-3-10°1 Cu2* Zn2+ Fe+
) Ni2+ pp2+
Mp2*
NO3 RyN*féter 10°5-10°1

Cl04",ClO3", I Brr




[.3 SENSORES ELECTROQUIMICOS.

Los sensores son aparatos que sirven para detectar especics. Su aplicacién mas
importante radica en la medicina como medidores de pO; y pH a través de electrodos
enzimalicos y como sensores de gases.

Los sensorcs electroquimicos ofrecen, a diferentes potenciales, las siguientes
ventajas:

1. Analisis selectivo rapido.

2. Facilidad de monitorco continuo segin los cambios dinimicos en cinéticas bioquimicas
o estados fisiolégicos que se presenten.

3. Emiten la scital cléctrica, Ia cual puede ser desplegada de manera real, mediante la
incorporacién de microcompuladoras.

4. Muchas prucbas clectroquimicas pueden ser facilmente miniaturizadas, de acuerdo a su
aplicacion en zonas del cuerpo pequefias o dificiles de alcanzar.

En la practica, los sensores electrogquimicos pueden utilizarse en diversas prucbas
a distintas temperaturas, lo que facilita su uso.

Tabla 4. Sensores clectroquimicos mas utilizados,

Especies Intervalo/ug dm™3 Tipo de sensor Tipo d¢c membrana

H* (pH 6-11) Potenciométrico Vidrio

Nat 0.1-500 Potenciométrico Vidrio

cr 0-2000 Potenciométrico Mezcla de sales
inorganicas

NHj3 50-10000 Potenciométrico Permeable a gascs

05 0-2000 Amperométrico Permeable a gases




Tabla 5. Sensores de gases con ¢lectrodos de ion selectivo,

39

Gas Electrodo ] Electrdlito Membrana Conc. Interferencia
de ion intervalo/moldm*3
selectivo
H,8 s Buffer citrato pH=5 PP 10°6-10°2 Ninguna
NH- pH 0.1 moldm3 PTFE 10°1-1 Aminas
NH4CL volatiles
co, phi 0.0! moldm*3 PTFE 102104 AFV
NaHCO4
+ 01 moldm3
Nacl
NO»y pH 0.l moldm*3 PTFE o 106.102 AFV
NaNO, PP
+0.1 moldm*3NaCl
50, pH 0.1  moldm3 PTFE 106.10-2 AFV
K5$)04 o silicon
+0.1 moldm™3NaCl
HCN Ag* 102 moldm3 PP 10°7-10°! Sulfusos
KAg(CN»
PP=Polipropileno

PTFE=Politetrafluoretileno

AFV=Acidos fuertes volatiles

114 CELDAS ELECTROLITICAS CLORO-ALCALI

Generalmente la produccion de sosa calstica, polasa caiistica y cloruros, ha sido

hecha por la electrdlisis del cloruro de sodio (NaCl) y el clorura de potasio (KCl) (Fig. 2).

Existen tres tipos de celdas electraliticas usadas comercialmenle para la

produccién de cloro-dlcali: celdas de mercurio, celdas de diafragma v celdas-membrana.
Los tres tipos ticnen el objetivo de separar los productos de reaccion.
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Figura 2. Diagrama esquemético que ilustra el proceso cloro-dlcali.

Lo mas actual es ¢l uso de la celda-membrana, destacando la membrana de resina
de dcido perfluorosulfonico, la cual ha sido adaptada a la celda. La celda consta de un
dnodo y un citodo sumergidos en un compartimento lleno de agua, separados por una
membrana que no permite el paso de la salmuera hacia el compartimento catédico;
Gnicamente los cationes hidratados (Na* y H30*) migran a través de [a membrana de
intercambio catidnico; dentro del compartimento del cdtodo, ¢l agua de hidsatacién cs
descompuesta en hidrégeno gascoso ¢ iones OH". La salmucra saturada entra al
compartimento anddico y, una vez disipada, es descargada del mismo compartimento
(Fig 3). Esto ocurre como en una celda de diafragma estindar, en donde los iones cloruro
son oxidados en ¢l inodo y son descargados de la celda como un gas.

C#oro Hidrégeno
Salmuera i 1 le——-Agua
saturada =
Salmuera
agotadd——

Sosa calstica concentrada
Figura 3. Celda-membrana para la electrdlisis cloro-alcali



Un cjemplo de celda electrolitica con membrana y sus caracteristicas s cl
siguientc:

Caracieristica Cia. Asahi Chemical
Tamafio de celda, drea activa de [216
electrélisis, m2
Tipo de celda bipolar
Celdas clectroliticas 80
Cormiente, kKA 864
Densidad de comiente, kA/m2 4,0
Voltaje de la celda, V 3.75
Eficiencia de commiente en NaOH, % 93
Poder d-c, kWhvton de Cly 27033
Espacio de trabajo al piso por cclda, m? [ND
Produccién de cloruro, ton/dia 28

ND=Dato no disponible &:Por ton métrica de NaOH

.5 CAPACITANCIA DE MEMBRANAS

La capacitancia, también conocida como capacidad cléctrica en una membrana,
es un factor muy importante, ya que determina la habilidad de la membrana para
almacenar energia con base en la separacién de cargas eléctricas; su valor describe la
cantidad de carga eléctrica acurnulada en funcién del potencial aplicado.

IL.5.1 CAPACITANCIA DE UNA MEMBRANA PLANAR.

La mayoria de las membranas conticnen poros intrinsecos o canales que imparten
propiedades especiales a ellas, mientras que ofros mateniales que no contienen poros, por
cjemplo, las membranas de doble capa, al tener regiones centrales tudrofobicas,
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funcionan como excelentes aislantes, Si en un recipiente, las soluciones estan separadas
por la membrana (aislante) en dos regiones, ¢l sistema recipientc-membrana funciona
como un capacitor. Para una membrana planar, Ia capacitancia (C) por unidad de drea de
la membrana es dircctamente proporcional a la constante dleléctrica (r) ¢ inversamente
proporcional al ¢spesor de la membrana (L).

Generalmente, las constantes dieléctricas para los materiales de las membranas
son pequeiios, pero si el espesor de la membrana cs también pequefio, la capacitancia por
unidad de irea puede ser muy grande. Las membranas de bicapa tienen una capacitancia
aproximadamente de 0.3 uFrem2,

La capacitancia de las membranas pucde ser determinada usando una varicdad de
impedancias y pucntes de capacitancia, También podria determinarse por la aplicacion de
un potencial de fincion escaldn a la membrana. La redistribucion de iones en la superficic
del material como respucsta a la carga potencial dada, se presenta como upa corriente
exponencial decreciente en el circuito externo. Este decaimiento exponencial es simétrico
con respecto al potencial aplicado, por lo que un potencial escalén positivo produce una
corriente positiva que decac a cero exponencialmente, mientras que un potencial escalén
negativo produce una corriente negativa que decae con exactamente la misma constante
de tiempo.

En algunas membranas del sistema nervioso, la respuesta s diferente segin si el
escalén de potencial aplicado ¢s positivo o negativo. Si la respuesta de la corriente
positiva y de 1a de 1a negativa se restan, queda una corriente residual (despolarizante) en
la direccidn positiva. Esta “corriente de entrada” ha sido atribuida al movimiento de zonas
cargadas que existen dentro de la membrana y que cambian de posicion o de
conformacion para permitir la apertura dindmica de los canales de la membrana,

11.5.2 CAPACITANCIA DE MEMBRANAS ESFERICAS.

Las propicdades cléctricas de las membranas de bicapa planares son muy
accesibles ante la diferencia de potencial que puede ser aplicado en las dos soluciones del
recipiente. Para una suspension de membranas esféricas no conductoras (por ejemplo, las
células) en una solucion conductora, 1a membrana de una célula individual no es tan
accesible. Sin embargo, si un campo cléctiico es aplicado a la suspension, se observa una
capacitancia finita. El campo cléctrico induce una distribucion dipolo en la membrana
esférica de la célula con la aplicacion del potencial, la cual depende del radio de la esfera
(a) y de la posicién angular (9) de la célula relativa a la direccion del campo aplicado.



La distribucion del potencial en la membrana esférica indica la energia eléctrica
almacenada en la célula, expresada en términos del campo cléetrico aplicado (E), el cual
interviene proporcionalmente con la energfa total acumulada (U) en la célula esférica y
con la capacitancia por unidad de drca de la membrana (Cs). La medida de la capacitancia
(C) de la suspension csta detenminada por todas las células en la suspensién y pueden scr
usadas para determinar Cs en una relacion dircctamente proporcional. La Cs es
inversamente proporcional al radio de la esfera (a) y al nimero de esferas por unidad de
volumen (n). Esta relacién fuc usada para obtener la capacitancia Cs = 1 WF/cm? de los
globulos rojos de la sangre.

Cuando las membranas de las células esféricas son conductoras, la distribucién del
potencial es modificada, pucs se incluye la conductividad equivalente (Ae) de la solucién
externa y la conductividad equivalente (A;) en el interior de las células.

En algunos sistemas donde las membranas sintéticas son esféricas (ejemplo,
clectrodo cubicrto de una membrana), para fines pricticos se puede considerar como una
membrana planar. Una excepcion podrian ser aquellos sistemas donde no es posible
conocer la conductividad equivalente en el interior, ya que esto seria semejante a una
célula.

1. 6 POTENCIAL ELECTROQUIMICO.

Para un equilibrio de exclusién de Donnan, el sistema permanece eléctricamente
neutro. En una membrana permeable, en la que ¢l anion es excluido de ella, éste va
acompafiado por un cation para que permanczca el equilibio cléctrico. Muchas
membranas poscen una permeabilidad selecliva para jones de una carga especifica. En
tales casos, la fase de¢ equilibrio es posible solamente si hay una penetracién de iones,
porque la carga puede generar un potencial. El equilibrio electroquimico es descrito con
base en el potencial electroquimico (f1), ¢l cual estd determinado en funcién de la
concentracion (¢;) del ion penctrante en ¢l recipiente (i) en equilibrio, por la carga total en
un mol d¢ jones (2F) y por el potencial eléctrico (¢;) en el recipiente (i),

La ecuacion del potencial electroquimico es:

ft=RTIn( o) + g
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1.7 ELECTRODIFUSION.

Cuando una membrana es permcable a especies cargadas, dos fucrzas distintas se
pueden usar para crear un flux a través de la membrana de cstas especies. Los iones
pueden ser conducidos por un gradiente de concentracion o por una diferencia de
potencial eléctrico y la ecuacion de la difusion resultante podria incluir ambas
posibilidades.

Tanto el potencial quimico y eléctrico son incluidos en ¢l potencial clectroquimico
(1),y para conocer la fuerza total de la difusion ionica (F), tinicamente sc obtienc la
derivada negativa del potencial clectroquimico con respecto a la posicion x,

F =-dwdx= (RT/c) dc/dx + 2F dgldx

A partir de esta fuerza (F) puede conocerse la constante del flux, descrito por Ja
ecuacion de Nemnst-Planck,

J = ucF = -[uRT} dc/dx - zFuc dip/dx

Para determinar el flux en soluciones densas, se incluyec la varacion de
concentracion de Ia solucién y el potencial aplicado en la membrana. Se considera una
solucion manejable cuando se asume que Ja membrana es homogénea y que soporta un
campo constante, por lo que ¢l potencial eléctrico es constante ¢n toda x. En este caso, el
flux se determina con un campo cléctrico (E) constante y las concentraciones de la
interfase membrana-solucion. La ccuacion describe el flux de un simple ion, caracterizado
por un cocficiente de permeabilidad (P).

Por Jo tanto la electrodifusion esta en funcion de:

AConcentracion™ Ay = Difusién
y AE = Migraci6n iénica
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CAPITULO IIl. TECNICAS PARA LA CARACTERIZACION Y APLICACION
DE MEMBRANAS.

. 1 PRUEBAS OPTICAS.

Como ¢! volumen de las membranas de separacion es relativamente pequefio en
comparacion con el volumen de las soluciones, se emplean técnicas opticas para el estudio
de las membranas; estas técnicas generalmente se centran en las moléculas que son
preferentemente solubles en la membrana. l.os cambios en las propiedades opticas de
estas moléculas se pueden relacionar con los cambios en ¢l régimen de la membrana.

La técnica electrocromica es una de las prucbas opticas mas utilizadas para la
caraclerizacién de membranas; en ella, las Hamadas moléculas electrocrémicas son
aquellas cuyas cargas electronicas estan distribuidas bajo la presencia de un campo
eléctrico aplicado. Las cargas pueden cambiar la encrgia de los niveles clectronicos en la
distribucion clectronica y producir una desviacion espectral neta de la maxima absorcion.
La intensidad de una longitud de onda especifica de la absorcion entonces cambia en
respucsta a los cambios en el potencial aplicado a la membrana, y estos cambios cn la
absorcidn o fluorcscencia pueden ser monitoreados en ¢l tiempo.

La respucsta es rdpida en la prueba clectrocrémica, pues incluye tinicamente la
redistribucion de la densidad electrénica en Ia molécula bajo la presencia de un campo
eléctrico. Los colorantes de prueba han sido clasificados como de respuesta ripida o
lenta. El colorante de respuesta rapida puede operar por tres mecanismos adicionales:
(1) La molécula se rompe cuando un campo cléctrico es aplicado transversalmente a la
membrana; (2) la molécula cambia por un mecanismo de rotacion-dimerizacion, en el
cual ¢l potencial aplicado a la membrana produce transiciones entre el colorante
monomérico de prucba orientado paralelamente a la molécula de 1a membrana y los
dimeros orientados perpendicularmente a eslas moléculas de la membrana, y (3) las
moléculas obedecen un mecanismo de encendido-apagado en el cual las moléculas se
mueven rapidamente entre la membrana y la solucidon como una respuesta a los cambios
de potencial. Con estos mecanismos de las dos fases se produce un espectro caracteristico
diferente, observandosc un cambio especiral por el potencial,

Los colorantes de respuesta lenta usualmente involucran un potencial dependiente
de la membrana que separa las fases y de la solucion en el recipiente. Las dos fases
desplicgan diferencias en la longitud de onda de la absorcion.
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CAPITULO I11. TECNICAS PARA LA CARACTERIZACION Y APLICACION
DE MEMBRANAS.

II. 1 PRUEBAS OPTICAS.

Como ¢! volumen de las membranas de separacion es relativamente pequefio en
comparacion con ¢l volumen de las soluciones, se emplean técnicas Opticas para el estudio
de las membranas; estas técnicas generalmente se centran en las moléculas que son
preferentemente solubles en la membrana, Los cambios en las propiedades opticas de
estas moléculas se pueden relacionar con los cambios en el régimen de la membrana.

La técnica electrocrdmica es una de las prucbas dpticas més utilizadas para la
caracterizacion de membranas;, en ella, las llamadas moléculas clectrocrémicas son
aquellas cuyas cargas electronicas estin distribuidas bajo la presencia de un campo
eléctrico aplicado. Las cargas pueden cambiar la energia de los niveles electronicos en la
distribucion electronica y producir una desviacion espectral neta de la maxima absorcidn.
La intensidad de una longitud de onda especifica de la absorcion entonces cambia en
respucsta a los cambios en el potencial aplicado a la membrana, y estos cambios ¢n la
absorcion o fluorescencia pueden ser monitoreados en el tiempo.

La respuesta ¢s rapida en la prucba electrocrémica, pues incluye tinicamente la
redistribucion de la densidad electrénica en la molécula bajo 1a presencia de un campo
eléctrico. Los colorantes de prueba han sido clasificados como de respuesta rapida o
lenta. EI colorante de respuesta rapida puede operar por tres mecanismos adicionales:
(1) La molécula se rompe cuando un campo eléctrico es aplicado transversalmente a la
membrana; (2) la molécula cambia por un mecanismo de rotacion-dimerizacion, en el
cual el potencial aplicado a la membrana produce transiciones entre el colorante
monomérico de prucba orientado paralclamente a la molécula de la membrana y los
dimeros orientados perpendicularmente a estas moléculas de la membrana, y (3) las
moléculas obedecen un mecanismo de encendido-apagado en el cual las moléculas se
mueven rapidamente entre Ia membrana y la solucién como una respuesta a los cambios
de potencial. Con estos mecanismos de las dos fases se produce un espectro caracterstico
diferente, obscrvandose un cambio espectral por el potencial.

Los colorantes de respuesta lenta usualmente involucran un potencial dependiente
de la membrana que separa las fases y de Ia solucion en el recipiente. Las dos fases
desplicgan diferencias en la longitud de onda de la absorcion.
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Los colorantes de prucha han sido usados para monitorcar cargas en las
membranas de células nerviosas cxcitadas por un potencial. 'y para proyectar la
comunicacién entre diferentes fibras nerviosas cn complicados sistemas ncurales,

.2 METODOS DE BARRIDO.

Los métodos basados cn los rayos X sirven para ¢l estudio de sistemas cristalinos
también proveen informacion de las membranas, pues éstas son descritas como fases
parcialmente cristalinas o liquidas. Por ejemplo, la difraccion de rayos X de dngulos
grandes (LAXS) para membranas bioldgicas produce una longitud de 4.5 amstrongs, la
cual corresponde a la separacion de las cadenas hidrocarbonadas orientadas de los lipidos.

La espectroscopfa de difraccién de rayos X de dngulos pequefios (SAXS) puede
ser usada para determinar informacion estructural a lo largo de una dircccion
perpendicular a la superficie de la membrana. Las regiones acuosas, hidrocarbonadas y
los principales grupos polares de Ia membrana son consideradas como regiones
homogéneas con diferentes promedios de densidad electronica. Las dimensiones de estas
regiones se ajustan posteriormente para crear un modelo tearico de espectro que pucda
compararse con ¢l espectro experimental de rayos X,

La espectroscopfa de difraccidn de neutrones de dngulos pequefios (SANS) como
su nombre lo dice, se basa en la difraccién de neutrones del nicleo de los itomos de la
membrana, micntras que los fotones de los rayos X son bamidos (scattered) por los
electrones de los dtomos. 1.a region que contiene los principales grupos polares de una
membrana conticne 4tomos de grandes pesos moleculares, por lo que el bamrido
neutronico de esta region de la membrana es mds intenso. Las propiedades encontradas
por ¢l barrido aplicado en la membrana son utilizadas para determinar las dimensiones de
las diferentes regiones de la membrana,

Otro tipo de barrido muy utilizado en membranas de morfologia simple es la
espectroscopia Raman, la cual es observada cuando las handas estrechas de un haz
luminoso son barridas. El bamido de la luz desplicga nuevas frecuencias que son
derivadas por la excitacion causada por las frecuencias correspondientes del movimiento
vibracional dc las molcculas de la membrana. La espectroscopia Raman facilita el estudio
de fas vibraciones de las moléculas dc la membrana. Las regiones dilatadas C-C
(1100 ¢ml) y C-H (2800 cm-l) se estudian como una funcion de fas diversas
condiciones dc 1a membrana, y asi se puede monitorear el cambio en los movimientos de
la membrana. La espectroscopfa Raman, provee mucha informacion cualitativa acerca de
Ia mugstra en estudio.
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Estas son las técnicas espectroscopicas mas utilizadas para el estudio de las
membranas, pero existen otras técnicas que se emplean con menor frecuencia como:
espectroscopia de infrarrojo  (IR), microscopia electrénlca de barrido (SEM),
microscopia clectronica de transmision (TEM), espectroscopfa de estructura fina por
absorcion ampliada de rayos X (EXAFS), sonda electronica para microandlisis (EPMA),
microscopia electronica con microanilisis ( o microsonda) (EMMA), espectroscopia
Maéssbauer, etc.

I11.3 METODOS DE RESONANCIA MAGNETICA.

Los sistemas de membranas han sido observados a través del espectro de
resonancia magnética nuclear (NMR). Generalmente, estos estudios se enfocan a los
movimientos de las moléculas dentro de la membrana. Los movimientos son expresados
en términos de parametros que dan la orientacion de grupos metilenos en la cadena
hidrocarbonada relativa al vector (por ejemplo, la normal a la superficie de la membrana).
Tales observaciones proveen una medida de Ia restriccion de movimientos dentro de la
membrana, pero no proveen informacidn del tiempo para estos movimicntos.

El tiempo de relajacion espin-red cristalina (t1) se usa para determinar los
movimicntos moleculares ocurre a tiempos mds cortos que €l que un instrumento de
medicién de tiempo pueda proporcionar (Teorema de Larmor). La medicion de )
provee informacion del movimiento molccular de los grupos de metileno a diferentes
posiciones en la cadena hidrocarbonada. Por ejemplo, t) decrece para los grupos
metilenos que estan localizados progresivamente ¢n la membrana, asi como también esto
ocurre para los principales grupos polares. El movimicnto de las cadenas se incrementa
conforme ¢l area de la superficie aumenta.

El espectro dc resonancia del espin del electron (ESR) es generado por la
introduccién de muestras moleculares que contienen radicales libres que son estables en ¢l
interior de Ia membrana. El grupo nitréxido es frecuentemente utilizado para generar
ESR, el clectron desaparcado de este grupo s generalmente un orbital -p de nitrogeno,
¢l cual se encuentra perpendicular al plano definido por el grupo NO y el molety al cual
estin ligados. Esto se debe a la interaccion hiperfina que ocurre entre el electron y los
niicleos del nitrogeno, en el que el espectro de resonancia del espin del electron (ESR)
consiste de tres lincas (bandas muy delgadas). La posicion de estas tres lineas son
determinadas por la oricntacion del grupo NO.



1.4 TECNICAS ELECTROANALITICAS.

Las técnicas electroanaliticas estdn basadas en la medicion de las seiiales cléctricas
asociadas con celdas electroquimicas. Existen dos catcgorias basicas de técnicas:
potenciomélricas y potenciodindmicas. Las téenicas potenciomélricas involucran la
medicion de un potencial de celda bajo condiciones de equilibrio, en la cual la electrolisis
no ocurre en los electrodos. El potencial de la celda es relacionado con la concentracion
del anolito en la muestra. En contraste, las técnicas potenciodindmicas estan basadas en la
medicién hecha en una celda, en Ja cual la electrolisis ocurre, por ejemplo, la reduccion u
oxidacion del anolito en el electrodo. Generalmente, un potencial es aplicado a la celda
(sefial de excitacidn) y la corriente resultante (sefial de respuesta) es proporcional a la
concentracion del clectrdlito en la muestra. Una amplia variedad de¢ ambos tipos de
téenicas han sido desarrolladas. Esas técnicas dificren en la configuracion de fa celda, I
sefial de excitacion y la sefial de respuesta.

I.4.1 Técnicas potenciométricas.

Para la investigacion del comportamiento electroquimico de un sistema es
necesario conocer algunas variables de la celda electroquimica y observar como otras
variables (generalmente corriente, potencial, o concentracién) varian como consecuencia
de los cambios ¢n [as variables controladas.

En las técnicas potenciométricas, la corriente i = 0, y el potencial E es
determinado como una funcién de la concentracion C (Ec, de Nernst). En estas técnicas
no hay flujo de corriente, la reaccion faradaica no ocure, y el potencial cs
frecuentemente (pero no sicmpre) gobernado por las propiedades termodindmicas del
sistema. Muchas otras de las variables como: arca del electrodo, transferencia de masa,
geometria del clectrodo, no afectan el potencial.

N1.4.1.1 Potenciometria.

La potenciométria consiste en la medicion del potencial E de un electrodo
indicador con respecto a un clectrodo de referencia (no polarizable) en tres posibles
situaciones: circuito abierto (comiente cero) o con una pequefia condente anddica o
catodica aplicada al electrodo indicador. Las tres posibilidades son una funcidn de la
fraccidn f de jones titulados de 1a solucidn en estudio. Una ventaja de Ia potenciomeltria
con la aplicacion de cormiente (electrodos polanizables) es que algunas veces alcanza un
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potencial constante mas rapidamente en comparacion a circuito abierto bajo las mismas
condiciones de medida.

E! comportamicnto de los métodos potenciométricos se representa por las curvas
de cormiente (i) en amperes en funcion del potencial aplicado (E) en volts, El potencial de
celda es medido usualmente con un multimetro de alta resistencia interna.

La actividad o concentracién de la solucién puede conocerse por medio de las
mediciones de potencial realizadas con el electrodo indicador o electrodo de trabajo y que
s¢ cambia para obtener la respucsta deseada segin las especies en estudio de 1a solucidn.

El electrodo indicador es un parimetro importante en potenciometria analitica,
Este electrodo interactila con las especies de interés, por lo que el potencial de la celda
refleja fa actividad de las especics en la solucion y no la de ofros componentes en {a
muestra. La importancia de tener un electrodo indicador que responda selectivamente a
numerosas ¢species de significancia analitica, ha estimulado el desarrollo de muchos tipos
de electrodos indicadores,

Historicamente, fos electrodos indicadores han sido metales, los cuales forman un
par redox con el electrélito, tales como un electrodo de Ag para 1a determinacion de Ag®,
0 un metal quimicamente inerte el cual responda al cociente de actividad de un par redox
soluble, tales como el clectrodo de Pt para Fe3*/Fe2+,

II1.4.2 Téenicas potenciodindmicas.

Las técnicas potenciodinimicas son aquellas en las cuales ocurren procesos
electroliticos en ¢l electrodo y por ende hay corvientes finitas que son conducidas a través
de la celda electroguimica. Estas técnicas podrian ser limitadas a las técnicas de control de
potencial gencralmente conocidas como voltametria y amperometria, pero cxisten otras
técnicas que han sido desarrolladas como voltameltria hidrodindmica, cronoamperometria,
polarografia, voltametria de barrido lineal, voltametria pulsada diferencial, voltametria
ciclica, etc.

Algunas de estas técnicas son explicadas de manera concisa en los siguicntes
puntos.
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111.4.2.1 Amperometria.

En esta técnica, sc mantiene el poiencial de un electrodo indicador a un valor
conslante con respecto a un electrodo de referencia. Se determina la variacion de la
corriente como una funcion de la fraccion /de iones que se han titulado,

1.4.2.2 Cronoamperometria,

En esta técnica, la sefial de excitacion ¢s una seifial de voltaje aplicada al electrodo
de trabajo e¢n forma de onda cuadrada que consta normalmente de uno o dos escalones;
¢l primero de estos escalones de potencial estd a un valor (E;) en el cual no fluye la
corriente faradaica; ¢l segundo escalon lleva al electrodo a un potencial (Eg), al cual la
concentracion superficial de las especics clectroactivas es efectivamente cero. El potencial
aplicado puede mantenerse en Eg y después de que halla pasado un ticmpo (1) pucde
finalizarse el experimento o puede afiadirse un tercer escalon y llevar el potencial a un
valor final Ef . El dltimo caso mencionado se llama cronoamperometria de doble escalon
de potencial.

La cronoamperometria generalmente opera a condiciones galvanostiticas, es
decir, la scifal aplicada se representa por una intensidad (i) constante a cualquier ticmpo
(t). Sc deja pasar la corricnte hasta que alcanza ei estado estacionario, entonces se abre el
circuito y se mide rapidamente ol potencial del electrodo, en un tiempo de 1070 scgundos
o menor, csto es, antes de que ¢l sistema sc aparte del estado estacionario. La sciial
medida estd excenta de la caida ohmica de polencial, pues ésa desaparece casi
instantincamente (menos de 1011 segundos). La representacion de la sefial de respucsta
de esta técnica constituye los cronoamperogramas, ¢n los que se observa la comiente (i)
cori unidades de amperes como una funcién del tiempo (1). El método determina la
polarizacién del estado estacionario, pero también se pucde utilizar para seguir la
variacion del potencial con ¢l tiempo despuds de la interiupcion de conriente,

Cuando la distribucion de contiente en ¢l clectrodo de trabajo no es uniforme, los
resultados del método pucden ser errdneos. En estos casos, ¢l potencial medido una vez
abierto ¢l circuito pucde incluir la caida dhmica de potencial.

Para ¢l entendimicnto de esta téenica se requicre considerar los perfiles de
concentracion de la solucion - distancias de la superficic def clectrodo para una seiial de
excitacién a un potencial escalon aplicado en conjuncion con la ley de Faraday. Fs
importanie mantener en mente que la carga Q que pasa a través de la interfase esta



relacionada con la cantidad de malerial que ha sido convertido, y la corriente i estd
relacionada al momento instantinco en ¢l que ocwire la conversion. La comicnte es
fisicamente definida como la relacién del flujo de carga,
Q=nFN
en donde N ¢s ¢l nimero de moles convertidos; y la corriente instantdnea a un tiempo ¢
s,
it = (dQ / dt)y = nF (dN / dt);

La relacion de la conversion , dN / dlI, es directamentc proporcional al drea del
clectrodo y para el flux del material del electrodo se describe por la siguiente ecuacién (la
cual s¢ deriva de [a Ira. ley de Fick),

it =nFAg (dCq / dx)y=0 t
donde,
i; = corrienta a un ticmpo 1, en A
n = nimero de electrones, en eq/mol
I = Constante de Faraday, 96 485 C/eq
A = Arca del clectrodo, en cm?
C = Concentracion de O, en mol/cm?3
D = Coeficiente de difusion de O, en cm2/s
t = tiempo, en segundos
x = distancia del electrodo, encm

Esta cs 1a mds simple de las Iécnicas voltamétiicas pero no es muy selectiva.
I0.4.2.3 Polarografia d-c.

La polarografia de comicnte directa también conocida como voltametria de
clectrodo de gota de mercurio, es una técnica cuyo fundamento radica en el electrodo de
gota de Hg,.

Ll método consisle en medir la intensidad de corriente que fluye por el electrodo
de gotas de mercurio en funcion del potencial aplicado. El dispositivo experimental csta
constilvido fundamentalmente por la aplicacion de un potencial controlable, una celda
clectrolitica y un aparato de medida de la intensidad de corriente. En los dispositivos
automaticos ¢l potencial varia lincaimente con ¢l ticmpo, pero a una velocidad aproxima
de 5 mV/s para que la vaniacion de potencial durante ¢l crecimienlo de 1a gota de
mercurio sea practicamente despreciable,
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La celda consiste del electrodo de gota de Hg, una interfase no polarizable (por
ejemplo, electrodo de calomel) y la disolucion a ensayar. La disolucion esta formada por
Ia sustancia electroactiva, a una concentracion de 10 a 0.01 mM y un clectrélito soporte o
indiferente a una concentracién de unas cicn veces superior a la de la sustancia
electroactiva, esto es con el objeto de minimizar la caida dhmica de potencial, suprimir la
migracién de los iones clectroactivos. Ocasionalmente se afiade una sustancia tensoactiva
para mejorar la forma dc la curva, Para eliminar ¢l oxigeno disuclto, antes de la
experimentacion se hace burbujear un gas inerte a través de la disolucion,

En el caso de la polarografia a-c, el potencial aplicado ¢s de comiente alterna
(onda sinusoidal).

Esta técnica ¢s representada por las lamadas curvas de polarografia que muestran
la comiente (i) en amperes como una funcién del potencial (E) aplicado en volts. En estas
curvas sc observan saltos de corriente correspondientes a los procesos que se dan en ¢l
electrodo. Si ¢l praceso ¢s de difusion, esta curva a 25 °C estd representada por la
siguiente ccuacion:

E=Ey +0.0591/nlog[(Q1c-D/A-15)]
en donde,
Ey; = Potencial de onda media polarografico, en V
n = nimero de clectrones, en e¢/mol
I ¢ = intensidad de comiente media de difusion de un proceso catddico, en pA
Ij,a = intensidad dc corriente media de difusion de un proceso anddico, en pA
I = intensidad de comiente media de difusion, en pA

Esta ecuacidn ¢s aplicable a procesos catédicos o a procesos anddicos si IL,=0 6
I ¢ = 0, respectivamente.

La I 8 una correccién de la variacion de la cormicnte con ¢l tiempo, y se calcula

con la ecuacion de Ikovic,
=607 nD" m2/3 | 1/6 ¢

en donde,

m = masa del mercurio que fluye por unidad de tiempo, cn mg/s

1 = tiempo en scgundos

¢ = concentracion de la solucion, en mM

607 nD"? = Constante de difusion; D en cm2's y nen eq‘mol
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Existen otras técnicas de polarografia cuya diferencia radica en ¢l tipo de la sefial
de excitacion al electrodo, como por ¢jemplo, en la polarografia pulsada diferencial, la
sefial de excitacion cs determinada en funcidn del goteo y ¢l patencial utilizado. En esta
técnica al igual que la polarograffa d-c, se aplica a la celda un potencial conlinuo que
aumenta lincalmente con un tiempo de aproximadamente 5 mV/s, Sin embargo, se aplica
un pulso adicional de corriente continua de 20 a 100 mV a intervalos regulares de 1 a 3
segundos; la duracion del pulso ¢s de aproximadamente 60 ms y termina con cl
desprendimiento de la gota de Hg del electrodo.

I1.4.2.4 Voltametria de barrido lineal (VBL),

En esta técnica el potencial aplicado varia en forma constante micentras se registra
simuliineamente la corriente, Esta técnica s mucho mas selectiva que la
cronoamperometria. Sin embargo, el intercambio de especics que ocurre ¢n las muestras
de andlisis para tener la selectividad descada se realiza en un tiempo corto, por lo que se
requiere de un tiempo largo de aplicacién del potencial de oxidacion (pulso) durante ¢l
barrido, con el fin de estabilizar Ias condiciones del estado estacionario.

N1.4.2.5 Voltametria pulsada diferencial (VDP).

Esta técnica combina ¢l barrido lineal y las ondas del potencial de pulso. La
medicion de corriente es hecha principalmente al final de tal potencial pulso aplicado. La
diferencia de corriente es planteada como una funcion del potencial aplicado.

La VDP provee una mayor resofucion voltamétrica que la VBL. Sin embargo,
nucvamente, se requiere de un tiempo largo de andlisis para obtener la sefial de respucsta
mds adecuada,

111.4.2.6 Voltametria ciclica (VC).

La voltametria ciclica es un método no estacionario, el cual puede cstudiar la
evolucion del sistema hacia el estado estacionario. En esta técnica, se aplica al electrodo
una variacion lineal ciclica de potencial, el bamido de voltaje toma una forma triangular;
es decir, el potencial primero sc aumenta linealmente hasta un maximo y luego disminuye
a la misma velocidad hasta alcanzar ef punto de partida. Se wtiliza generalmente en los
sistemas redox. Es una técnica muy popular en los sistemas clectroquimicos, ya que de
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clla se obtiene informacion acerca de muchas reacciones complejas en los electrodos y
detecta la presencia de intermedios. Adeinds, informa aspectos cualitativos de un proceso
en los electrodos, lo que permite hacer evaluaciones cuantitativas tan precisas comao las
obtenidas con las aproximaciones usuales de corriente alterna (a-c).

111.4.2.7 Voltametria de disco rotatorio (RDE},

Esta técnica involucra el uso de electrodos de disco rotatorio para el estudio de
pares de reacciones homogéneas, Es uno de los pocos sistemas convectivos de electrodos
que han sido utilizados para mantener un riguroso estado estacionario del sistema en
estudio, obteniendo as{ una mayor facilidad del control hidrodindmico. Generalmente, los
electrodos de disco son dec metal, envueltos con Teflon, resinas epdxicas u ofros pldsticos,
siendo el abjetivo de estos clectrodos la produccién de una turbulencia continua del
fluido,

Todos estos métodos voltamétricos, utilizan voltamogramas que son la
representacion grifica de la corriente (i) contra el potencial (E) aplicado,
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CAPITULO IV. USOS Y APLICACIONES DE LAS PRINCIPALLEN
MEMBRANAS.

Fn el siguiente capitulo s¢ presentan tres secciones:

Scccion I. Membranas en sistemas electroquimicos.
Seccion II. Nefion en la electroquimica.
Seccion HI. Membranas en otros sistemas.

En la primera seccion, sc presentan las aplicaciones en sistemas electroquimicos
de diversos tipos de membranas.

En la segunda seccién, s¢ muestran las aplicaciones especificas en sistemas
clectroquimicos de la membrana llamada NAFION, debido a que ¢s uno de los materiales
mas utilizados. Se trata de una membrana sintética hecha de un polimero perfluoro
sulfonado, la cual conticne regiones fluorocarbonadas hidrofdbicas, donde las especies
orginicas neutras pueden ser incorporadas selectivamente. Estas membranas son
utilizadas en mezclas policationicas y polianiénicas. En la scccidn cspecial para esla
membrana se profundizard con mas detalle.

En las dos primeras secciones se enlistan las membranas de acuerdo al orden
alfabético utilizado en el indice, en funcién de su tipo o aplicacion y se incluye Ia
referencia bibliogréfica correspondicnte.

En la tercera seccion, se muestra tnicamente la referencia de diferentes tipos de
membranas en sistemas no clectroquimicos, con el fin de tener acceso a la informacion
disponible en cuanto al contexto gencral que prescntan las membranas.

IV. 1 SECCION I. MEMBRANAS EN SISTEMAS ELECTROQUIMICOS.

1. MPEDANCE ANALYSIS OF HYDROGEN ABSORPTION REACTION ON PD
MEMBRANE ELECTRODE IN 0.1 M LiOH SOILUTION UNDER PERMEABLE
BOUNDARY CONDITIONS. (Analisis de impedancia para la reaccion de absorcion dl
hidrégeno en la membrana del electrodo de paladio en una solucion de LiOH 0.1 M bajo
condiciones limites de permeabilidad).
Chan Lim & Su-Il Pyun, Electrochim. Acta, 39, 3, 363 (1994).

La absorcion del hidrogeno v su difusion es investigada a través de una membrana
colocada en ¢l elecirodo de Pd, en una solucion de 0.1 N LiOIL, por medio de un

35



método de impedancia y una técnica de penctracion clectroquimica del hidrogeno. La
impedancia a-c s¢ aplica del lado catodico del clectrodo junto con la penetracion de
hidrogeno en la membrana a estado estacionario. Por [a reaccion producida, el hidrogeno
se absorbe v se difunde en el Pd, obteniendo una mejor medicion de la impedancia.

2. ANALYSIS OF PROMISING PERFLUOROSULFONIC ACID MEMBRANES
FOR FUEL-CELIL ELECTROLYTES. (Analisis de membranas prometedoras de dcido
perfluorosulfdnico como electrolitos en celdas de combustible).

Mark W. Verbrugge & Robert F. Hill, J. Electrochem. Soc.. 137, 3770 (1990).

Las celdas de combuslible ofrecen una alta eficicncia en el uso de energia, en
procesos de alto poder y en la densidad que puede lograrse sin la generacion de emisiones
innccesarias. El mayor obsticulo para su fabricacion es ¢l econdmico, el costo es muy alto
tanto para las membranas inertes de dcido perfluorosulfdnico, como para ¢l metal noble
utilizado en la catalisis. Las nuevas membranas de dcido perfluorosulfonico han sido
desarrolladas y usadas a altas corricntes cléetricas de Ia celdas de combustible y a
poderosas densidades. Se investigd el equilibrio y las caracteristicas de transporte de la
prometedora celda clectrolitica combustible con la membrana. Particularmente se hace
énfasis en las caracteristicas estructurales de la membrana que sirven para la explicacion
de la fabricacidn de las ccldas de combustible.

3. THE EFFECT OF TEMPERATURE ON THE EQUILIBRIUM AND TRANSPORT
PROPERTIES OF SATURATED  POLY(PERFLUOROSULFONIC  ACID)
MEMBRANES. (El efecto de la temperatura en el equilibrio y propicdades de transporte
de membranas de poli(acido perfluorosulfonico) saturado).

Mark W. Verbrugge, J. Electrochem. Soc., 139, 3421 (1992).

Las propicdades de equilibrio y de transporte de una membrana de poli(acido
perfluorosulfénico) contenida en una solucion dituida de dcido sulfonico se investigaron a
T=20 °C a 90 °C, en ccldas de combustible en un electrélito polimérico. Mediante
parimetros como la porosidad de la membrana, coeficiente de difusion protonico v la
penneabilidad clectrocinética, se mostro que ¢l nimero de Péclet electrocinético v
grupos dimensionales caracterizados por ¢l transporte electroosmatico de agua dependen
de la temperatura. Y pardmetros como ¢f momento dipolar, fa constante dicléctiica. ol
indice de refraccion del agua, ¢l radio ionico de los protones v los jones bisulfato fueron

inicamente planteados como un modelo, puces estos no se idicron directamente.



El modelo de equilibrio muestra cualitativamente los perfiles del cambio de
superficie de la membrana mediante ¢l Simulador Monte Carlo, tales como los poros de

1a pared de la membrana.

4. GAS TRANSPORT THROUGH HOMOGENEOUS AND ASYMMETRIC
POLYESTERCARBONATE MEMBRANES. (Transporte de gas a través de
membranas homogéneas y asimétricas de policstercarbonato).

Ingo Pinnau, Mark W. Hellumns and William J. Koros, Polymer, 32, 2612 (1991).

Las permeabilidades, solubilidades v difusividades de Njy, O3, COp y Hp son
medidas a través del uso de una membrana de poliesiercarbonato a 35 °C y 4.4 atm. Las
constantes de las energias de activaclon de penetracion fueron determinadas algunas
peliculas homogéneas y para membranas asimétricas de policstercabonato a T= 25-35°C.
Las encrgias de activivacion (E,) de penctracion ¢n la membrana asimétrica simple fueron
10 v 20 %6 mas grandes para Na y Oo, respectivamente, comparadas con las peliculas
homogéncas, Las selectividades para pares de gases Op/N, Hy/Ny y CO2/Nj fueron
mayores en las membranas asimétricas que en las peliculas. No se ‘sabe la causa con
detalle de ambos casos, pero posiblemente se debe al incremento de la densidad de
empaque en la membrana asimétrica, explicado y discutido en funcion de la distribucién
de potencial entre la membrana de poliestercarbonato y las peliculas homogéneas.

5. A NICKEL-BASED COMPOSITE ELECTROPLATED CATHODE FOR THE
MEMBRANE-TYPE CHLOR-ALCAL! CELL. (Un catodo "composite” de niquel
electrodepositado para la celda cloro-alcali tipo membrana).

Kenzo Yamaguchi, Akira Senda and Akihiro Sakata, J. Electrochem. Soc., 137, 1419
(1990).

Fl sobrevoltaje aplicado a un cdtodo es un factor importante en ¢l voltaje de las
celdas cloro-dleali tipo membrana. En este experimento se utilizé un citodo de niquel
electrodepositado. El cdtodo mostrd preferencia por los bajos sobrevoltajes en hidrégeno
y una baja resistencia en soluciones impuras y circuitos cortos. Las condiciones de
operacion  del cdtodo de niquel electrodepositado en diferentes soluciones fueron:
pH= 3.5, = 40 °C, densidad de corriente = 7.5 Aldm? y t= 15 minutos. A nivel
industiial, fas celdas s¢ probaron en serie v en paralelo, este tllimo a 3.1 kA/m2. El
catodo de niquel ha sido empleado comercialmente en celdas desde 1984, pero ¢l citodo
de niguel electroplatinado ofrece ventajas como: mas barato, de fiacil manufactura y
resistente a la oxidacion anodica cansada por circuitos cortos de la celda.



6. THREE-DIMENSIONAL CURRENT DISTRIBUTIONS IN A BIPOLAR, CIHLOR-
ALKALI MEMBRANE CELL. (Distribucién de corriente tridimensional en una celda-
membrana cloro-dlcali bipolar),
R. E. White, F. Jagushi and H. S. Bumngy, J. Electrochem Soc., 137, 1846 (1990).
Anteriormente ya se habia estudiado el grado de distribucion no uniforne de la
cormicnte cn una region bipolar en celdas cloro-alcalinas con membranas mediante el uso
de una técnica en dos dimensiones. Ahora, sc indagd la distribucion de corriente en tres
dimensiones, en un estado estacionario y con un potencial de distribucion en celdas de
electrélisis que pueden ser predichas por un cddigo de transferencia de calor flamado
TOPAZ 3D.

7. EFFECTS OF MERCURY IN BRINE ON THE PERFORMANCE OF THE
MEMBRANE-TYPE CHLOR-ALKALI PLANT. (Los efectos del mercurio en la
salmuera en ¢l funcionamiento de una planta con celdas cloro-alcali tipo membrana).
Kenzo Yamaguchi, J. Blectrochem. Soc., 137, 1423 (1990).

Se ha hecho una planta piloto para un sistema de punficacidn de salmuera, a
través de celdas cloro-alcalinas con membranas. En cste sistema se requicre de un proceso
de amalgamamiento con mercurio, el cual es afectado por la capacidad de adsorcion de
la membrana mientras que ef voltaje de la celda no es afectado por la gran area superficial
activa en los citodos usados.

El uso de membranas facilita el procese de amalgamamicnto, v éstas ya han sido
operadas alrededor de hace afio y medio.

8. PERFORMANCE OF AN ELECTROCHEMICAL. MEMBRANE IS
SEPARATOR. (Funcionamicento de una membrana electroquimica separadora de H,8),
Dan Weaver & Jack Winnick, J. Electrochem. Soc., 139, 492 (1992),

Un disposilivo para scparar gases, utiliza una membrana de ceramica mediante la
aplicacién de un campo eléctrico para la remocion de HS  del gas de hulla a
temperaturas cquivalentes a la gasificacion. I.a remocion es del 98% mayor de Hj$, con
un vollaje total aplicado de 2V o menor, y con una densidad de comienle mayor de 100
mA/cm2, Durante cste proceso, ¢l dnodo produce un vapor de sulfuro elemental, ¢f cual
es tratado mediante ofros procesos. Sc obtuvicron resultados a diversas condiciones de
compaosicion del gas, temperatura y materiales del electrodo. Tambiés se experimenté la
separacion del COp, encontrindose que la comiente de remocion del €O es
aparentemente parccida a la del 1158, dicha apariencia se debe a la morfologia del
electrdlito. prncipalmente cuando el gas pasa por encima de ¢1,
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9. SYNTHETIC DIAMOND MICROMECHANICAL MEMBRANES, CANTILEVER
BEAMS AND BRIDGES. (Membranas micromecanicas de diamante sintético, vigas y
puentes).

J. L. Davidson, R. Ramesham and C. Ellis, /. Electrochem. Soc., 137, 3206 (1990).

Un novedoso proceso ha sido descrito y demostrado para la sintesis de
membranas  selectivas de diamantes policristalinos usando el decapado (etching)
anisotrapico de silicon. Se indagé dpticamente el micromecanismo para la formacion de
vigas v puentes de soporte para la formacion de las membranas. Las peliculas de
diamante se formaron a altas temperaturas y presiones con una microagitacion de plasma
en un depasito que contenfa vapor de una mezcla de metano e hidrogeno. Este método de
fabricacidn ha sido estudiado microscopicamente y se han evaluado las propiedades
clisticas.

10, ESTIMATION OF THE DIFFUSION COEFFICIENT AND SOLUBILITY FOR A
GAS DIFFUSING THROUGH A MEMBRANE. (Estimacion del coeficiente de
difusion y la solubilidad para Ia difusion de un gas a través de una membrana),

Michacl C., et al., J. Electrochem. Soc., 137, 2510 (1990).

Mediante et analisis de una técnica clectroquimica para la difusion de un gas a
través de una membrana, se determind el coeficiente de difusidon y la solubilidad del gas,
haciendo una rescia de como han sido frecuentemente usadas las membranas en el
pasado.

11, CURVATURE ENERGIES OF ELECTRIC DOUBLE LAYERS NEAR
CHARGED MEMBRANES AND INTERACTIONS OF COLLOIDS. (Energias de
curvatura de las dobles capas cléctricas cerca de membranas cargadas ¢ interacciones de
coloides).

B. Duplanticr, Electrochim. Acta, 36, 11/12, 1757 (1991).

Considerando las membranas cargadas y la posibilidad de conducir, al estar
sumergidas en una solucidn fonica, la contribucion electrostatica de la doble capa para su
cnergia libre cs expresada mediante la aproximacion de Debye-Huckel como una
dispersion (scattering) de convergencia miltiple.

Esta cvaluacion fie hecha en un experimento para dos coloides de manera escalar,
mediante un sistema espontineo y la contribucion de la curvatura Gaussiana para la
cnergia libre de fa membrana,



12. ELECTRORELEASING COMPOSITE MEMBRANES FOR DELIVERY OF
INSULIN AND OTHER BIOMACROMOLECULER. (Las membranas "composite” ¢n
Ia electrodescarga para la liberacidn de insulina y otras biomacromoléculas ),
Michae! J. Tierney & Charles R, Martin, J. Electrochem. Soe., 137, 2005 (1990).

E! uso de membranas en electrodescarga ha sido muy importante para la quimica
medicinal, sirviendo como controlador de liberacion de insulina y vitamina B-12 por
descarga.

13. REAL-TIME ANALYSIS OF SMALL-ANGLE X-RAY SCATTERING FROM
PERFLUOROCARBOXYLIC IONOMER MEMBRANES DURING
ELECTRODIALYSIS. (Andlisis de tiempo real de la difraccidn de rayos X de angulos
pequeiios para membranas del iondmero perfluorocarboxilico durante la electrodialisis).
A, Okawara, et al., Polymer, 33, 1579 (1992).

Los cfectos de la clectrodialisis ¢n las estructuras de grupos ionicos en una
membrana perfluorocarboxilica fucron estudiados por difraccion de rayos X de angulos
pequefios (SAXS). Especialmente se fabricaron celdas para electrodislisis que fucron
usadas para la medicion del tiempo real del SAXS i site enla electrodidlisis. Se encontrd
que ¢l campo eléctrico no reforma la estructura de los grupos idnicos durante la
clectrodialisis sin Ias condiciones usadas en el experimento.

14, ORGANIC-INORGANIC PROTONIC POLYMER ELECTROLYTES AS
MEMBRANE FOR LOW-TEMPERATURE FUEL CELL. (Electrdlitas de palimeros
protdnicos argdnicos-inorgdnicos como membranas para celdas de combustible de baja
temperatura).

L. Gautier-Luncau, et al., Electrochim. Acta, 37, 9, 1615 (1992).

Un electrdlita de polimero proténico orgénico-inorgdnico fue usado como
membrana en las celdas de combustible de metanol. 1.a sintesis de la membrana se realizo
por ¢l método sol-gel, utilizadoe en diversos orgdnicos modificados, cambiande las
prapiedades particulares necesarias en los productos finales. La membrana asi preparada
exhibe una conductividad protonica de 10-2 Q-lemrt a temperatura ambiente.
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15. MANAGEMENT OF THE WATER CONTENT IN POLYMER ELECTROLYTE
MEMBRANES WITH POROUS FIBER WICKS. (Tratamiento del contenido de agua
en membranas electroliticas poliméricas con fibras tejidas porosas).

Masahiro W., Yasutaka S. and Chiyota Shimwura, J. Electrochem. Soc., 146, 3190
(1993).

Para ¢! tralamicnto de agua s¢ ha desarrollado un electrolito sélido polimérico
como membrana para bajas y altas transformaciones en celdas de combustible, ya que por
¢l poro de las fibras de poliéster se suministra ¢l agua directamente. Estas membranas
operan a las condiciones de los métodos de humldIficacién. Las membranas son muy
resistentes ante ¢l poder de cambio en las ceidas. Este tipo de  membranas pueden ser
muy buenas para las celdas en la electrolisis del agua.

16. METAL ELECTRODES BONDED ON SOLID POLYMER ELECTROLYTE
MEMBRANE (SPE). VI. METHANOL OXIDATION ON MOLYBDENUM
MODIFIED Pt-SPE ELECTRODE. (Membrana de clectrolito solido polimérico adherida
a clectrodos metalicos. VI. Oxidacion del metanol en un clectrodo de platino-electrolito
solido polimérico modificado con molibdeno).

Juridang Wang, H. Naakajima and F. Kita, Electrochim. Acta, 35, 323 (1990).

La oxidacién del metanol en fase gaseosa cn electrodos Pt-SPE (electrdlito sélido
polimérico) es mejorada por la modificacidn hecha con molibdeno. Con la grifica de
Tafel s¢ observan las tres regiones de polarizacion: 1. Polarizacién extremadainente baja,
0.1 V (25°C); L. alrededor de 0.2-0.25 V (25°C), 0.15 V mas baja que la del electrodo
Pt-SPE sin modificar; TII. con polarizacién arriba de 0.4 V (25°C) donde el efeclo de
modificacion desaparcce.

17. PREPARATION-CHARACTERIZATION AND ALKALl METAL ION
PERMEATION THROUGH CROSS-LINKED POLY(STYRENE-CO-MALEIC
ACID) MEMBRANES. (Preparacion, caracterizacion y permeabilidad de iones metalicos
alcalinos a través de membranas entrecruzadas de poliestireno-co-maleico).

Philip, et al., Polymer International, 33, 4, 431 (1994).

Las membranas fueron preparadas con el polimero estireno-co-acido maléico con
diferentes condiciones y caracteristicas, tales como fineza, espesor, resistencia eléctrica,
potencial dc membrana y selectividad. Los coeficientes de permeabilidad del KCI, NaCl,
Nap$0y4, NaOH, urca y creatinina fucron evaluados por dialisis. El intercambio de iones
metdiicos alcatinos facilitd ¢l transporte ¢n ia membrana a un bajo gradiente de pH. Esta
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cnurgia de movimiento viene acompadiada simultancamente con la cantidad de protones
transportados.

18. TRANSPORT OF PHARMACEUTICALS THROUGH SILK  FIBROIN
MEMBRANE. (Transporte de farmacos a través de una membrana de fibra de seda).
Jianyong Chen, Norihiko Minoura and Akihike Tanioka, Polymer, 35, 2853 (1994).

Sec investigd el transporte de firmacos a través de membranas de libra de seda. La
membrana fue preparada con gusano de seda Chino (capullo). Los coclicientes de
permeabilidad de 5 clases de farmacos fueron medidos (S-fluorouracil (SI'U), L-(t)-ac.
ascorbico (V¢), resorcinol (Res), fenolsulfonato de sodio (SPS) v tloruro de bencil-ti-
metil-amonio (BTAC)), en un intervalo de pH de 3 2 9. La membrana es de intercambio
iénico anfotérica, ¢s decir, estd compuesta de ambos grupos de dcidos débiles v bases
débiles. Las mediciones de potencial en la membrana revelan que el punto isockictrico de
la membrana esta a pH=4.5. La carga positiva en la membrana fue exclusivamente para el
farmaco BTAC, localizada bajo ¢l punto isoeléctrico.

Por otro lado, una carga negativa de SPS, tuvo una permeabilidad que decrecia
conforme el pH incrementaba,

Sin embargo, la molécula neutral Res, penctraba en Iy membrana
independientemente  del intervalo de pH ' propuesto.

En el caso de SFU y V., los coeficientes de permeabilidad decrecian
precipitadamente a pH = 7 y pH = 4, respectivamente, pues fucron cargados
negativamente,

19. OXYGEN PERMEATION THROUGII PERFLUORINATED CARBOXYLATE
ION EXCHANGE MEMBRANE. (Penetracion del oxigeno a través de una membrana
de intercambio idnico de perfluorocarboxilato).

Minoru Inaba, et al., Electrochim, Acta, 38, 13, 1727 (1993).

La penetracién del oxigeno a través de membranas de perfluoruro carboxilato
(Flemion) de diferentes pesos equivalente (ch-f’ 700 y B00) fue investigada. Las
solubilidades y coeficientes de difusion del O en las membranas, fueron detenninadas
por una téenica de monitoreo clectroquimico que empleaba un clectrolito solido
polimérico. Las solubilidades fueron oblenidas en Tuncion de la cantidad de agua en la
membrana perfluorocarboxilada. Se observd que la solubilidad del On decrece conforme
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incrementa ¢l contenido de FhO en la membrana. El coeficicnte de difusividad en la

membrana con Peg= 700 incrementa con el aumento del contenido de agua, y a
Peq= 800 decrece lentamente. Los resultados fueron discutidos en términos de las
propiedades morfologicas de las membranas de intercambio iénico perfluoradas.

20. ENTROPY-DRIVEN EXPANSION OF ELECTRIC DOUBLE LAYER
REPULSION BETWEEN HIGHLY FLEXIBLE MEMBRANES. (Expansion en la
repulsion de la doble capa eléctrica entre membranas altamente flexibles debido a la
entropia).

Evan Evans & John Ipsen, Electrochimica Acta, 36, 11/12, 1735 (1991).

La mavoria de las formulaciones de las interacciones de doble capa eléctrica
entre la superficie cargada en soluclones electroliticas, son esencialmente de las teorias
de superficie “duras-lisas" (hard-smooth). Sin embaigo, hay muchas situaciones donde las
superficies son “delgadas” y extremadamente flexibles. En estos sistemas, las
fluctuaciones térmicas de la superficie se argumentan en las interacciones de la doble
capa, mediante los efectos directos de la geomeltria y la entropia. Los efectos de entropia
disminuyen en las alracciones y ¢n las repulsiones, pero producen un niayor
distanciamiento entre las moléculas.

21, GAS PERMEABILITIES OF POLY(TRIMETHYLSILYLPROPYNE)
MEMBRANES SURFACE MODIFIED WITH CF4 PLASMA. (Permeabilidades para
gases en la superficic de membranas de poli(trimetilsilopropano) modificadas con plasma
CF,).

Xiao Lin, et al., J. Applied Polymer Science, 48, 231 (1993).

La fluorizacién de la superficie de las membranas poli(tri-metil-silopropano)
(PTMSP) con plasma de CFy fue cstudiado. La fluonizacion fue obtenida en una
atmostera de CFy dentro de un aparato de descarga con electrodos externos. Se abservo
un incremento muy significativo en la selectividad (Py/ Pyya). También se estudio el
efecto de las condiciones de fluorizacion tales como tliempo de duracion del tratamicnto y
¢l poder de descarga en la permeabilidad de la membrana. La Py y Pop/Ppg de I
menibrana fueron observados como funcion del radio atomico.
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22, MULTIION  NERNST  DISTRIBUTION  POTENCIAD EQUATION
INTERFACIAL POTENTIALS AT EQUILIBRIUM  LIQUIDLIQUID  AND
MEMBRAXNE INTERFACES. (Ecuacién de distribucion de potencial de Nerast para
sistemas multi-iones: Potenciales interfaciales en el equilibiio liquidoliquido ¢ interfaces
de {a membrana).

Petr Vanysek & Richard P. Buck, J. Electroanal. Chem.. 297, 19 (1991).

Se presenta ¢l analisis de casos practicos de sistemas de multi-iones con la
ecuacion de distribucidn de potencial de Nernst ¥ las tablas de las expresiones de
diferentes potenciales (dp) interfaciales. En este experimento se enfatizd la forma de
expresar los diferentes potenciales para mezclas de iones particulares; se definid las
especies separadas para establecer una referencia de dp; v finalmente se definid una
interfase ideal no polarizable, Para explicar estos resultados. se consideraron Jos factores
determinantes para el desarrollo de dp v algunas conexiones entre ¢l equilibrio interfacial
y ¢l estado estacionario total de 1a membrana a diferentes potenciales, asi como la relacion
entre los potenciales de distnbucion de Nernst v 1a ecuacion de exchusion de Donnan. Se
calculd e ilustro dichas relaciones utilizando sales fueries v débiles, v se observo la
intervencidn de la difusion-migracion en el equilibrio de la diferencia de patencial
interfacial que actuaba como factores multiplicativos de los coeficientes de difusicn.

23. A NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE STUDY OF WATER BEHAVIOR IN
PTFE IONOMER MEMBRANES. (Estudio de resonancia magnética nuclear del
comportamicnto del agua en membranas del jonomero politetrafluoroctileno (PTFE)).

Y. S. Pak & G. Xu, J. Elecrrochem. Soc.. 140, 1237 (1993).

Por medio de 1a resonancia magnética ha sido investigado el movimiento ionivo en
membranas de ionomeros perfluorados de Dow Chemical (NUS). Dos resonancias
protonicas fueron encontradas. Se observaron en e} espectro de 2Ha360 K. v se redujo
a una linea resonante por medio de su congelacion, mostrando que ¢f jonémero NUS
muestra una interaccion mucho mayor que la del Nafion.

24, A COMPARATIVE STUDY OF WATER UPTAKE BY AND TRANSPORT
THROUGH 1ONOMERIC FUEL CELL MEMBRANFS, (Estudio comparativo de la
caplacion v transporte dv agua o taves Jeomembranas onoméncss en celdas de
combustible)
Thomas A cral . J. Eiectrochen Soc., 140, 1981 (1993,

Se realize una comparaddn d bas parametios do tranaporte Lon membonas Jde
andos pertlurosulfomcoc a 35 C Las varac et de e adairaen de RE{ RIS T
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de difusion, poder clectroosmotico y conductividad protonica, fueron detenminados para
la membrana Nafion 117. la membrana C v DOW XUS 13204.10, desarrolladas en
celdas de combustible. El coeficiente de difusividad y la conductividad fueron
determinadas en funcion de la cantidad de agua cn la membrana. Experimentalmente se
determinaron los parametros de transporte mediante la comparacion de las membranas y
sus cfectos en celdas de combustible con clectrolitos poliméricos.

25. MODULATED DRUG RELEASE USING IONOPHORESIS THROUGH
HETEROGENEOUS CATION-EXCHANGE MEMBRANES: MENBRANE
PREPARATION AND INFLUENCE OF RESIN CROSS-LINKAGE. (Descarga
regulada de medicamentos empleando ionoforésis a través de membranas heterogéneas de
intercambio cationico: Preparacion de la membrana y la influencia de una resina
entrecruzada).

Steven P. Schwendeman, er al., Macromolecules, 28, 2531 (1992).

Se indagé un método de regulacion para la liberacion de medicamentos a través
de membranas limitantes, las cuales conducen iones por forésis. Una membrana
heterogénea de intercambio catiénico (HCMN) fue preparada con ciertas condiciones, asi
como las capas de poliestireno sulfonado con las que se entrecruza. El transporte de sales
(=) fenilpropanolamina (PPA) v NaCl fue examinado como una funcion de la
degradacion de la resina. Se¢ determinaron: los coeficientes sclectivos del PPA-Na*
mediante un modelo dimensional de transporte. ¢l potencial de membrana durante ¢l
transporte del ion. el flux teorico de PP A y la relacion de liberacion del PPA controlada
por las membranas selectivas de cationes.

26. MASS TRANSFER THROUGH A WEAK ACID ION-EXCHANGE
MEMBRANE. (La transferencia de masa a través de una membrana de intercambio
ionico de icido débil).

P. Schaetzel & B. Auclair, Electrochimica Acta, 38, 2 3, 329 (1993).

Las propiedades de transportc de masa de una membrana de dcido débil son
calculadas a concentracion cero del co-ion con el modelo "gas-polvoreado” (dusty gas)
basadas en la homogeneidad, 1a heterogencidad friccional y la ecuacion de difuslon de
Stefan-Maxwell. Los coeficientes de transporie son mediciones independicntes. Los
resultados experimentales fueron obtenidos por la regresion lineal multiple.
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27. CHARACTERISTICS OF SEMICONDUCTOR AND ION-SENSITIVE LAYERS
THAT AFFECT RESPONSE OF ION-SENSING DEVICES BASED ON n-Sn0)y/
ION EXCHANGE MEMBRANE JUNCTION. (Caracteristicas de las capas
semiconductoras y de sensilibilidad idnica que afectan la respuesta de aparatos de
sensibilidad i6nica basados en 1a unién n-Sn0), / membrana de intercambio ionico).
Keiichi Kimura, Yoshiaki Kawasaki and Masaaki Yokoyama, Bulletin of the Chemical
Society of Japan, 64, 1025 (1991).

Se encontrd que la densidad de carga y el espesor tanto del semiconductor como
de la membrana estin en funcidn de la sensibilidad i6nica del aparato, en conjuncidn con
la membrana plastica polimérica de selectividad cationica/ n-SnOp. Posteriormente se
empled una membrana de selectividad anidnica en vez de la cationica, y se observo que ¢l
resultado del aparato responde de diferente manera al corvespondiente del aparato de
sensibilidad catidnica.

28. MOLTEN SALT REGULAR MIXTURE THEORY APPLIED TO ION
EXCHANGE MEMBRANES. (Tcoria de las mezclas regulases de sales fundidas
aplicada a membranas de intercambio ionico).

K.S. Forland, T. Okado and S. K. Ratkje, J. Electrochemical Sac., 1440, 634 (1993),

S¢ estudia experimental y teoricamente el equilibrio enire el intercambio cationico
de Ia membrana y una solucidn acuosa de manera termodindmica. Las propiedades
termodindmicas de la mezela son obtenidas mediante ¢l uso de una membrana de
intercambio ionico de cationes monovalentes. Loy resultados muestran que hay una
diferencia pequefia en el tamafio de los cationes, por lo que el intercambio catiénico en la
membrana se acerca a la idealidad. Para una gran diferencia de tamafio de los cationes. Ia
membrana puede ser descrita como una mezela regular. £ coeficlente de actividad de
mezclas de membranas puede obtenerse considerando que ¢s una mezcla regular.

29, INVESTIGATION OF ION TRANSFER ACROSS THE MEMBRANE-
STABILIZED INTERFACE OF TWO INMISCIBLE, ELECTROLY TE SOLUTIONS.,
PART Il FACILITATED ION TRANSFER. (Investipacion de la transferencia de iones
a través de la interfase de una membrana que estabiliza la interfase de dos soluciones
clectroliticas inmiscibles. Parte I Facthidades para ta wansferencia ded jon).
Bernd Hundhammier, er al., J. Electroanal. Chem.. 371, 1 (1994).

La transferencia de los fones Na*, K™, Cs* v TV ha sido facilitada por el empleo
de una 1écnica de inyeccion de flujo. La facilidad de 12 transferencia de 117 ha sida
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encontrada por ¢l uso del ion tetrafenilborato, asi como para la determinacion simultanea
de los iones Na* y K* utilizada con mayor frecuencia en muesiras de sangre y sucro.

30. MEASUREMENT OF IONIC CONCENTRATION PROFILES IN MEMBRANES
DURING TRANSPORT. (Medicion de los perfiles de concentracion ibnica en
membranas durante el transporte).

Mark W, Verbrugge & Robert F. Hill, Electrochim. Acta, 37, 2, 221 (1992).

Se desarrolfd una técnica analitica que permite la medicion de los perfiles de
concentracion del 137Cs* a través de uma membrana que conduce jones a las condiciones
de transporte, Tedrica y experimentalmente se describid cualitativamente el transporte en
membranas de dcido perfluorosulfonico mediante la aplicacién de la matemaitica
macrohomoggénea, Ja cual es usada frecucntemente para la simulacion de contenedores de
estos materiales. La téenica experimental fuc desarrollada y se utilizd para determinar si
los fones Cs* se adsorbian irreversiblemente ¢n la superficic de las membranas. Los
resultados, mostraron que tal adsorcion no fomaba dicho lugar, lo cual indicaba que
ninguno de los protones u otros iones alcalino-metilicos se adsorbian,

31. PROPERTIES OF ION EXCHANGE MEMBRANES COMBINED WITH
CONDUCTING POLYMERS ANISOTROPICALLY. I emf GENERATION BY
REDOX REACTIONS ACROSS COMPOSITE MEMBRANE. (Propiedades de la
combinacion anisotropica de membranas de intercambio idnico con polimeros
attisoirapicos conductores. 1. Generacion de fuerza electromotniz {f.e.m.) por reacciones
redox a través de la membrana "composite").

Toshikatsu Sata, Flectrochim, Acta, 37, 3, 555 (1992},

Se produjo una nueva composicion del material funcional de una membrana de
intercambio cationico de polimeros conductores: pirrol y anilina. Eslos compuesios
fueron sometidos a la polimerizacion quimica en una membrana de intercambio catidnico
de fase anisotrépica. A un periodo adecuado, un lado de una membrana que contenia el
ion férrico s impregnd de una solucion acuosa de pirrol, formandose una bicapa en la
membrana, compuesta por una capa de la membrana de intercambio cationica ¥ una capa
dz la membrana de intercambio catiénica impregnada con polipirrol. Esto es, porque una
delgada y firme capa estaba formada en la superticie de la menibrana, en la que las
moléculas de pirrol no pudieron penctrar ficilmente. La bicapa produjo una feam. que
dependia de la humedad relativa de 1a membrana.



32. STUDY OF ION TRANSPORT ACROSS AMPHOTERIC [ON-EXCHANGE
MEMBRANE. VI. MULTI-IONIC POTENCIAL., MENBRANE PERMEABILITY
AND TON-SIEVE EFFECT. (Estudio del transporte de jones a traves de membranas
anfotéricas de intercambio idnico. VI Potencial multi-idnico, permeabilidad de las
membranas y ¢l efecto del tamizado en el ion).

K. Kaibara, K. Kumagai-Ueda and H. Inoue, Bulletin of the Chemical Society of Japan,
66, 77 (1993).

Por amperometria se examinaron las caracteristicas de transporte de una
membrana de intercambio ionico a través d¢ mediciones electroquimicas para un sistema
multi-idnico, el cual consistia de NH4Cl y cloruro de tetra-alcalinoamonio (TTA-Cl) en
una solucion de una fase, que al penetrar en la membrana se dividia en dos fases. La
permeabilidad de la membrana fue estimada por los iones: NHy* , TAA™ ¥ CIY
cuantitativamente s¢ describicron los procesos de transportc del cation y del anion. El
presente estudio se realizd en un sistema de celdas de concentracion, en el que se indicd
las caracteristicas de penetracion del ion por medio del mecanismo de transporte de una
membrana de intercambio idnico.

Mediante la realizacion de un andlisis termodinimico se contribuyo a la
improvisacién de un modelo que permitiera fa seleccion de materiales de las membranas y
las condiciones de operacion mas cficientes para el proceso.

33. ION AND SOLVENT TRANSPORT IN ION-EXCHANGE MEMBRANES. 1. A
MACROHOMOGENEOUS MATHEMATICAL MODEL. (Transporte del jon v ¢l
solvente en membranas de intercambio ionico. 1. Un modelo  matemitico
macrohomogéneo).

Mark W. Verbrugge & Robert F. Hill, J. Electrochem. Soc., 137, 886 (1990).

Se¢ desarrollé y analizo un modelo matematico para simular el 1ransporte del ion v
del solvente en una membrana de intercambio idnico. Con la ecuacién de Nernst-Planch.
sc describio ¢l transporte del ion por difusion, migracion v conveccion. El transporie del
solvente fue explicado por la ecuacion de movimiento basada vn la presion v el gradienie
de potencial eléctrico aplicado.



34, VOLTA-POTENCIAL AND ELECTROCHEMICAL QUARTZ CRISTAL
MICROBALANCE STUDIES OF THE ION-EXCHANGE PROPERTIES OF THE (
a-CYCLODEXTRIN POLYMER FILM)/(4-NITROPHENOL/4-
NITROPHENOLATE)  INCLUSION  SYSTEM. (Estudios de microbalanza
clectroguimica de cristal de cuarzo y ¢l potencial de Volta de las propiedades del
intercambio idnico de un sistema de la pelicula del polimero w-ciclodextrina / 4-
nitrofenol 4-nitrofenolato).

Wtodzimierz Kutner. Electrochim. Acta, 37, 6, 1109 (1992).

L'n electrodo de carbon vitreo de un sistema regulador de 4-nitrofenol/d-
nitrofenolato con una pelicula del polimero a-ciclodestrina (o-CDP), induce las
propiedades de la membrana de intercambio catidnico. Por el método del capacitor
dinamico de Kelvi estas propiedades fueron reveladas por la medicién de la diferencia de
potencial de Volta de la pelicula de a-CDP que cubre ¢l clectrodo bajo la polarizacion
potenciosttica de la celda electroquimica contenida en una solucion de I mM de 4-
nitrofenol a diferentes concentraciones de KCly varios pH.

35. INFLUENCE OF THE SUPPORTING ELECTROLYTE ON THE OXYGEN
REDUCTION REACTION AT THE PLATINUM/PROTON EXCHANGE
MEMBRANE INTERFACE. (Influencia del eclectrélito soporte en la reaccion de
reduccion del oxigeno en la interfase platino-membrana de intercambio proténico).

J. B. Florano, E. A. Ticianelli and E. R, Gonzilez, J. Electroanal. Chem., 367, 157
(1994).

En este trabajo se investigo la reaccion de reduccion del Oy y el transporte de
reactivos a través de la interfase membrana de intercambio protonico/ Pt sumergida ¢n
mezelas de 7804 - H3POy, usando voltametria ciclica, técnicas de electrodos de disco-
rotatorio y cronoamperometria de potencial escalon. Los estudios fueron obtenidos como
una funcion de fa concentracion de los electrdlitos y de la fineza de las  peliculas.
Actualmente se desarrolla ¢l tratamiento teérico para la interpretacién de los resultados
cronoamperomélricos de la reduccion del O en clectrodos con pelicula,

36. SYNTHESIS OF OZONE IN A PROTON EXCHANGE MEMBRANE
ELECTROCHEMICAL. REACTOR. (Sintesis de¢ ozono en una membrana de
intercambio protonico en un reactor electroquimico).
PHav Tatapudi & James M. Fenton, J. Electrochem, Soc., 140, 3527 (1993).

La desionizacion del agua oxidada por ozono y por el oxigeno fue investigada a
traves de un dnodo cubierto con una membrana de intercambio de protones en un reactor
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clectroquimico. Las condiciones dptimas para la generacion de ozono estdn determinadas
en funcién de 1os siguientes paramctros: voltaje aplicado, materiales de los electrodos, la
catalisis y los reactivos, También son considerados factores como: la corriente de la celda,
la concentracion del ozono liquido y en fase gaseosa, v la eficiencia de la cotriente.

37. HIDROGEN-ATOM DIRECT-ENTRY MECHANISM INTO METAL
MEMBRANES. (Mecanismo de la entrada dirccta del dtomo de hidrogeno cn
membranas metalicas).

G. Zheng, B. N. Popov and R. E. White, J. Electrochem. Soc., 142, 1, 154 (1995).

Por medio del mecanismo de entrada directa del atomo de hidrogeno se ha
explicado la penctracién de dicho dtomo a través de una membrana metdlica en un estado
eslacionario y con una determinada densidad de corriente, la cual es directamente
proporcional a la densidad de corriente catddica, i, y ¢s independiente del grosor de la
membrana cuando i es pequeiia.

38. ELECTRON TRANSPORT AND REDOX CHAIN REACTIONS IN A MOSAIC
MEMBRANE. (E! transporte del electron y las reacciones redox en cadena en una
membrana mosaico).

Manabu Igawa, Yasuhiko Takabayashi and Toshiaki Koizumi, Bulletin of the Chemical
Society of Japan, 65, 1561 (1992).

La aplicacidn de una corricnte eléctrica a un sistema de membranas mosaico
formada con membranas de intercambio iénico v membranas de transporte de electrones,
mejora ¢l transporte de tales iones y electrones. El transporte de clectrones se complica al
existir ¢} transporte idnico en una membrana mosaico, pues esta posee regiones de
transporte de clectrones y regiones de transporte de iomes. lones o clectrones son
transportados en la misma o contraria direccion por las fuerzas que manega el gradiente de
potencial redox o ¢l gradiente de concentracion.

39. DEPENDENCE OF MEMBRANE POTENCIALL ON  pll IN
PERFLUOROCARBOXYLATE  MEMBRANE-AQUEOUS  ALKALI  METAL
CHI.ORIDE SYSTEM. (Dependencia del potencial de membrana del pH de un sistema
membrana perfluorocarboxilada-cloruro de un metal alealine en solucion acuosa).
K. Nomura & K. Yamanokuchi, J. Electroanal. Chem., 352, 99 (1993).

Ln una solucion acuosa de cloruro de un metal alcalino se wtilizoé una membrana
perfluorocarhoxilada como una membrana de intercambio cationico, se investigaron los

cefectos de phl a un potencial de membrana v se evaluaron las selectividades de los iones
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melalicos alcalinos y de los jones hidrogeno. La dependencia de pH del potencial de
membrana mostrd un  comportamiento  bifasico. Los resultados  experimentales
obedecicron curvas tcdricas en la alta y baja region de pH, obteniéndose dos coeficientes
de selectividad para los iones metdlicos alcalinos. Las selectividades siguen ¢l orden
H*>K" > Na" > Li",

40. HYDROGEN DIFFUSION, SOLUBILITY AND WATER UPTAKE IN DOW'S
SHORT-SIDE-CHAIN PERFLUOROCARBON MEMBRANES. (Difusion  del
hidrogeno, solubilidad y eaptacion de agua en membranas perfluorocarbonadas de cadena
corta).
Yu-Min Tsou, M. C. Kimble and R. E. White, J. Electrochem. Soc., 139, 1913 (1992).
Se cvaluaron las solubilidades y los coeficientes de difusion de hidrdgeno gaseoso,
asi como la penetracion de agua en membranas perfluoro-sulfonicas y perfluoro-
“carboxilicas de difcrentes pesos equivalentes (Peq). Los cocficientes de difusion y las
solubilidades se determinaron con celdas electroquimicas. Sc¢ observd que Ia solubilidad
de hidrogeno decrece con el incremento del Peq ¥ tiende a elevarse con bajos Peq para
ambos tipos de membranas. La solubilidad y el cocficiente de difusion de hidrogeno en
una membrana sulfonica con altos Peq corresponden a valores similares de Peg de las
membranas carboxilicas. La penelracion de agua decrece con el incremento del Peq para
ambos tipos de membranas. Varias tendencias del coeficiente de difusién y la solubilidad
de hidrogeno, son explicados fisica y morfologicamente, basandose en el % de
cristalinidad, en ¢l cambio de una fasc a otra, la extension de 1a formacion par ionico y
en ¢l tamaiio del poro de las membranas.

41.  PERMEABILITY OF OXYGEN THROUGH MEMBRANES OF
POLY(CYCLOHEXYL  ACRYLATE). (Permeabilidad del oxigeno a través de
membranas de policiclohexil acrilato).

Vicente Compafi, et al., Polymer, 34, 3843 (1993).

Experimentos clectroquimicos determinaron la permeabilidad del oxigeno a través
de membranas de policiclohexil acrilato a temperaturas cercanas a la temperatura de
transicion del vidro (Tg). El cocticiente de difusion del gas sigue el modeio de Arrhenius
con una energia de activacion (E,) de 22 kealmol, valor que sorprendentemente es mas
alto que fos valores considerados en este tipo de sistemas, ubicados en un intervalo de E,,
de 1-20 keal/mol, La interpretacion del volumen libre de fa membrana a Tg, sugicre el
volumen critico necesario para la permeacion del gas que toma lugar, siendo



aproximadamente 4 veces menor que ¢l valor de los parimetros para los procesos

mecanicos y dieléctricos.

42. THE MOILECULAR, PHYSICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF
HIGHLY PLASTICIZEDD POLY(VINYL. CHLORIDE) MENMBRANES. (Las
propiedades moleculares, fisicas y mecdnicas de membranas de policloruro de vinilo
(PVC) aftamente plisticas).
M. A. Simon & R. P. Kusy, Polymer, 34, 5106 (1993).

La alta plasticidad de fas membranas de poli(cloruro de vinilo) (200 partes por
100 de resina) forma Ia base de los electrodas de ion selectivo. Los efectos de cinco
difcrentes plasticidas con sus respectivas estructuras quimicas, polaridades v pesos
moleculares fueron evaluados con base en una propiedad mecdnica que modifica las
mentbranas como: fuerza, rigidez, dureza y duclilidad. Todas las propicdades cambian en
cada tipo d¢ membrana, excepto la ductilidad pues permanece constante.

43. TRANSPORT OF CALCIUM SPECIES IN PVC + NPOE MEMBRANES. (El
transporte de especies calcio en membranas de polictoruro de viniio con o-nitro-fenii octit
éter (PVC + NPOE)).

R. D. Armastrong, Hong Wang and C. A. Vicent, J. Electroanal. Chem.. 319, 137
(1991).

Se midi6 la movilidad i6nlca presente en una membrana plastica de policloruro
de vinilo (PVC) utilizando como plasticida o-nitro-fenil octil éter (NPOE), dicha
membrana contiene CaZ*, BPhy~ (a < 4 mM) y un exceso de ionoferos ETHI29. A
través de una celda con una membrana de PVC s¢ separd el cation (Ca2 "(ETHI29)7) v
¢l anidn, realizindose mediciones de corriente en estado estacionario. El radio del cation
mévil que permite la movitidad del anion esta situado entre 2.4 y 1.4 en un intervalo de T
de 20 a 50°C, contenidos en una membrana de PVC,

44. SYNTHESES AND KINETICS OF PIPERAZINE-MODIFIED POLY(VINYL.
CHLORIDE)S FOR USE AS FINED-SITE PROTON CARRIER MEMBRANLS.
(Sintesis y cinética del sisema piperazina-policloruro de vinilo (PVC) para su uso como
membranas con sitios fijos de protones).
R. P. Kusy, et al.. Polymer, 38, 2141 (1994).

Piperazina de grado analitico fue disuclia en metanol y reacciond con polvos de
PVC de grado comercial bajo un intervalo de temperatura de 25 a 64°C vy a periodos de
tiempos de 0.17 a 49 dias. Los productos obtenidos fueron polimeros aminados. Por



anlisis quimico ¢l resultade mostrd que arriba de 1.6 %W N fue posible esta reaccion
heterogénea solido-liquido, y por la insolubilidad del polimero aminado en tetrahidrofuro,
la reaccidn se efectué algunas veces a 0.8 %W N del contenido. En aquellas
formulaciones en la que el polimero tue soluble, las membranas fueron moldeadas con
plasticidas como sitios de carga para soluciones de o-nitro-fenil-oclil éter (NPOE) y
borato de tetra(p-clorofenil) de polasio.

Después del acondicionamiento, muchos de los sitios fijos de protones en la
membrana mostraron la sensitividad del pH de Nernst (Ec) en celdas potenciométricas
independientes de los parametros de sintesis. La correlacion entre ¢l contenido de
nitrdgeno de fa aminacion de PVC v la sensibilidad del pH de la membrana bajo la
limitacion del contenido de nitrogeno, se observo con ¢f modelo de Nemnst, generalmente
en un intervalo de 0.4 a 0.8%W del contenido de nitrégeno.

45. SYNTHESIS OF POROUS POLYMERIC MEMBRANES BY
POLYMERIZATION OF MICRO-EMULSIONS. (Sintesis d¢ membranas poliméricas
porosas por la polimerizacion de micro-emulsiones).

W. R. Palani Raj, Mohan Sasthav and H. Michael Cheung, Polymer, 34, 3305 (1993).

Se demostrd la polimenizacion de monomeros contenidos en micro-emulsiones
para producir membranas porosas poliméricas. En este caso, s¢ cstudid un sistema de
micro-emulsién compuesto de metil-metacrilato y Acido acrilico como mondmeros,
clilenglicol dimetacrilato como agente degradante, dodecilsulfato de sodio como
sufactante ¥y agua. Primero se indicd la morfologia de los poros de! polimero
dependicntes de la microestructura del precursor de 1a micro-emulsion, Se estudié la
composicion de la micro-emulsion, la cual mostrd evidencia de una estructura bicontinua,
fue polimerizada para formar membranas via fotopolimerizacion inicial con radiacion
ultravioleta. Las membranas formadas tenian un espesor de 10-12 um.

Las caracteristicas del material polimérico conslituyente de la membrana
incrementaban al contacto con agua y fucron evaluadas en funcién del pH. Tambicn
fucron evaluadas las propiedades maleables de la membrana usando una solucion acuosa
de dcido acrilico. Los resultados indican que la permeabilidad de la membrana depende
de la composicion del precursor de la micro-emulsion debido a la refacion entre fa
marfologia det polimero y la estructura de la micro-emulsion.

Este estudio muestra la facilidad de sintetizar los poros de la membrana polimérica
mediante ¢l uso de la estructura de micro-emulsiones.

"3



46. PROPERTIES OF COMPOSITE MEMBRANES FROM 10N ENCHANGE
MEMBRANES AND CONDUCTING POLYMER. I CONDUCTIVITY OF
COMPOSITE MEMBRANE FROM CATION EXCHANGE MENBRANES AND
POLYPYRROLE. (Propiedades de membranas "composite” para intercambio idnico y
conductividad de polimeros. 1. Conduclividad de la membrana “composile” para mezclas
de intercambio catiénico y de polipirrol).
Toshikatsu Sata, Electrochim. Acta, 39, 1, 131 (1994).

Se prepard una pelicula de polipirrol con alta fuerza mecdnica sobre iembranas
de intercambio catidnico de Fe (IIl) y de Cu (II), las cuales fueron sumergidas en una
“solucion de pirrol acuoso. La velocidad de polimenizacién del pirrol en la membrana para
intercambio iénico (i.i) de Fe (II) fue mas rapida que la que se formé para i.i. de Cu (II).
Fsta relacién es observada por la conductividad de Ia membrana compuesta y el periodo
de sumergimiento en la solucion de pirrol. La conductividad de la membrana de i.i. de Fe
(1) es de 10°3 SemL. Las propiedades del polipirrol en las inembranas se discutieron en
relacion al incremento de peso en la membrana y las especies de oxidacion cationica. La
conductividad de la membrana aumenta con ¢l incremento de! periedo de polimenzacion
del pirrol.

47. ELECTROCHEMICALLY CONTROLLED TRANSPORT OF POTASSIUM
CHLORIDE ACROSS A CONDUCTING ELECTRO-ACTIVE POLYMER
MEMBRANE. (EI transporte dc cloruro de potasio controlado electroquimicamente a
través de una membrana conductora de un polimero electroactivo).

H. Zhao, W. E. Prince and G. G. Wallace, J. Electroanal. Chem., 334, 111 (1992).

El transporte de cloruro de potasio a través de menbranas de polipirrol ha sido
estudiado. En particular s¢ utilizo la electroquimica ondulatoria transitoda (pulso) para
inducir y controlar la relacion de transporte, considerando el miccanismo por el cual
ocurre este lransporte,

48. TRANSPORT OF COPPER (Il) ACROSS STAND-ALONE CONDUCTING
POLYPYRROLE MEMBRANES: THE EFFECT OF APPLIED POTENTIAL
WAVEFORMS. (El transporte de cobre (II) a través de membranas conducloras de
polipitrol no soportadas: Efecto del tipo de onda de potencial aplicado).
Huijun Zhao, William E. Prince and Gordon G. Wallace, Polfvmer, 34, 16 (1993).

Por inedio de un método electroquimico se fabricaron membranas de polipirrol de
alta calidad. Estas membranas son fuertes v tienen una conductividad alta (60 Sem-!),

Investigaciones en fas propicdades de transpoite de estas membranas usaron cobre (1)
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como la especic transportada, demostrando que el uso del potencial aplicado controlaba la
razon de transporte. Se encontraron 2 diferentes drdenes de magnitud en la permeabilidad
del cobre a través de la membrana.

49. MAGNETIC FIELD EFFECT ON FREE DIFFUSION OF SELECTED
SACCHARIDES IN AQUEOUS SOLUTION THROUGH AN INERT POROUS
MEMBRANE. (E! efecto del campo magnético en la difusion Libre de algunos sacaridos
en soluciones acuosas a través de una membrana porosa inerte).

J. Lielmezs, V. Atwal and H, Aleman, J. Electrochem. Soc., 137, 3809 (1990).

E! efecto del campo magnético aplicado externamente en la difusion de sacarosa
en una solucién acuosa diluida a través de una membrana porosa inerte, ha sido
observado por un sistema interferémetro-liser (bifocal Rayleigh). Esto muestra que el
campo magnético arriba de 1.1 T, reduce la difusividad de los diferentes tipos de
sacarosa, alrededor det 3 al 10 % a 25°C.

50, AN INVESTIGATION INTO MEMBRANE POTENCIALS GENERATED
ACROSS MULLITE IN MIXTURES OF MOLTEN ALKALI METAL BROMIDES.
(Una investigacion en los potenciales de membrana generados a través de la mulita en
mezclas de bromuros de metales alcalinos fundidos).

M. L. Ofield, /. Electrochem. Soc., 138, 2348 (1991).

El mullite funciona como un condugtor iénico de cationcs metalicos alcalinos a
altas temperaturas. Los potenciales de dos membranas de mullite, MV30 y MV 33, fueron
utilizadas en mezclas de cationes metalicos alcalinos. Los potenciales fueron predichos
por las ecuaciones empleadas para predecir potenciales de membranas en sistemas
acuosos. El coeficicnte de potencial selectivo de MV30 para Na’K, LvK y NaLi fue
calculado y el de MV33 para Na/K fue evaluado.

El intervalo de composicién de Ia membrana fue predicho y discutido.

51. CHEMICALLY MODIFIED FIELD EFFECT TRANSISTORS: THE EFFECT OF
ION-PAIR ASSOCIATION ON THE MEMBRANE POTENTIAL. (Transistores de
efecto de campo (FET) quimicamente modificados: El efecto de la asociacion par idnico
en ¢l potencial de membrana).
Peter L. H, M. Cobben, et al.. J. Electrounal. Chem., 368, 193 (1994),

Un modelo tedrico ha sido desarvollado para explicar la formacion del potencial
de membrana, cste modelo relaciona los pardmetros fisicos de la membrana. La

desenpeion es una ampliacion de una deseripeion tearica presentada previamente por



ofros investigadores, solo que ahora incluyce cationes divalentes v la asociacion par ionico.
I.a simulacién del potencial de membrana, revela varios factores que podrian conducir a
ningtin tipo d¢ curva de la respuesta de Nernstian, Para cationes monovalentes y
divalentes una reduccion en la pendicnte de Ja curva de respuesta (respuesta de sub-
Nernstian) podria ocasionalmente ser esperada cuando Ja asociacion par idnico tomara
lugar en 1a membrana.

52. OXYGEN REGENERATION OF DISCHARGED MANGANESE DIOXIDE
ELECTRODE. I GENERAL PHENOMENA OBSERVED ON
ELECTRODEPOSITED LAYER  ELECTRODES AND MEMBRANE
ELECTRODES. (Regeneracion del oxigeno por descarga en el electrodo de diovido de
manganeso, I, Fendmenos generales observados en la capa electrodepositada ¢n los
electrodos y los electrodos con membranas),

S. Llompart, H. Ouboumour and L. T. Yu, J, Electrochem. Soc., 138, 665 (1991).

La difusion de moléculas de O en ambos lados de [a membrana, la intersticidad
en la solucion electrolitica y la baja solubilidad del gas en una solucion de KOH
concentrado, son lo que limilan la cinética de regencracion del O por descarga en el
clectrodo yMnO5. Para incrementar la cinética de la regencracion ¢s necesario:
(i) reducir la longitud de la trayectoria de la difusién del oxigeno; € (if) incrementar la
interfase entre las particulas y ¢l electrolito. Con un electrodo cubierto de una membrana,
1a regeneracion del O tiene una mayor capacidad comparada con la simple regencracién
(electrodo sin membrana) con un incremento del 450 %.

53. PHOTOPOLYMERIZATION OF ION-SELECTIVE MEMBRANES ONTO
SILICON NITRIDE SURFACHS FOR ISFET FABRICATION. (Fotopolimerizacion de
membranas selectivas de iones en superficies de nitrato de silicon para la fabricacion de
un transistor de efecto de campo de ion selectivo (ISFET)).

J. Tietje-Girault, er al., Blectrochim. Acta, 3§, 777 (1990Q). -

Se modifico la superficic del nitrato de silicdn con una membrana de fon selectivo
de un copolimero de ¢stireno-vinitbenzo-(18)-crown-6. fisto hace que se prevenga la
gradual pérdida del anolito de ta solucidn. Se cstudiaron los iones de potasio con una
membrana de 0.1 pm a 37 mV por unidad de pK* entre 1073y 107! mo! dm-3.
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olros investigadores, solo que aliora incluye cationes divalentes y ta asociacion par idnico.
La simulacidn del potencial de membrana, revela varios factores que podrian conducir a
ningun tipo de curva de la respucsta de Nernstian. Para cationes monovalentes y
divalentes una reduccién en la pendicnte de la curva de respucsta (respuesta de sub-
Nemstian) podria ocasionalmente ser esperada cuando la asociacién par iénico tomara
lugar en la membrana.

52. OXYGEN REGENERATION OF DISCHARGED NANGANESE DIOXIDE
ELECTRODE. IL. GENERAL, PHENOMENA OBSERVLED ON
ELECTRODEPOSITED  LAYER  ELECTRODES AND  MEMBRANE
ELECTRODES. (Regeneracidn del oxigeno por descarga en el clectrodo de didxido de
manganeso, [I. Fendmenos generales observados en la capa electrodepositada en los
electrodos y los electrodos con membranas),

S. Llompart, H. Ouboumour and L. T. Yu, J. Electrochem. Soc., 138, 665 (1991).

La difusion de moléculas de O en ambos lados de fa membrana, la intersticidad
en la solucion electrolitica y la baja solubilidad del gas en una solucién de KOH
concentrado, son lo que limitan la cinética de regeneracion del O por descarga en el
electrodo  yMnQO9. Para incrementar fa cinética de la regeneracion es necesario:
(i) reducir la tongitud de la trayectoria de la difusién del oxigeno; e (ii) incrementar la
interfase entre las particulas y el electrolito. Con un electrodo cubierto de una membrana,
Ia regeneracion de} O tiene una mayor capacidad comparada con la simple regencracion
(electrodo sin membrana) con un incremento det 451 %,

53, PHOTOPOLYMERIZATION OF ION-SELECTIVE MEMBRANES ONTO
SILICON NITRIDE SURFACES FOR ISFET FABRICATION. (Fotopolimerizacion de
membranas selectivas de jones en superficies de nitrato de silicon para la fabricacion de
un transistor de efecto de campo de ion selectivo (ISFET)).
J. Tietje-Girault, et al., Electrochim. Jlcta, 38, 777 (1990).

Se modificd la superficie del nitrato de silicon con una membrana de ion selectivo
de un capolimero de estireno-vinilbenzo-(18)-crown-6. Esto hace que se prevenga la
gradual pérdida del anoclito de la solucion. Se estudiaron los iones de potasio con una
membrana de 0.1 um 4 37 mV por unidad de pK* entre 16-3 y 10-1 mol dme3.



54, ac IMPEDANCE PROPERTIES OF ETHI001-BASED CALCIUM ION
SELECTIVE MEMBRANES. (Propiedades de la impedancia de comicnte alterna a-c de
la membrana selectiva de fones calcio ETH1001).

Arthur K. Covington & Dao-Min-Zhow, Electroclum. Acta, 37, 15, 2691 (1992).

El espectro d¢ impedancia a-c fue utilizado para determinar las propicdades del
ion selectivo calcio a través de una membrana de policloruro de vinilo (PVC). Se observo
que la reslstencla especifica dc membranas gruesas no cra estable después de dos dias de
contacto con la solucidon acuosa, por lo que se adoptaron periodos mas cortos a esta
condicion. El cfecto de usar diferentes plasticidas y radios idnicos del ligante/calcio en la
membrana, permitieron la optimizacion de la compasicion de la membrana para ¢l cambio
ionoforico de ETH100!.

55. NEW NEUTRAI. CARRIER-BASED H* SELECTIVE MEMBRANE
ELECTRODES. (Nucvos clectrodos de membrana, sclectivos a H', basados en
acarrcadores neutros).

Vasile V. Cosofrel, et al., J. Electroanal. Chem., 327, 137 (1992).

Un electrodo con membrana selectivo a H™ basado en dos acarreadores ncutros,
transportan los derivados de fenoxazina, la cual conlienen diferentes cadenas amino
lipofilicas: Los jonéforos 1) (9-(dietilamina)-5-octadecanoilamina-SH-benzo(a)
fenoxazina) y 2) 9-(dimetilamina)-5-(4-(16 butil-2, 14-dioxi-3, 15-dioxaecosil)
fenilmina)-SHi-benzo(a) fenoxazina. Ambos ionoforos fueron descritos y fueron
previamente utilizados como cromo-ionoforos en la construccion oplode, utilizando
borato de tctra(p-clorofenil) de potasio (KTpCIPB) como sitio de intercambio cationico
en policloruro de¢ vinilo (PVC) como la matriz de alto peso molecular, la cual
contiene o-nitro-fenil éter (0-NPOE) como plasticida. Ambos clectrodos en la medicidn
de pll exhibieron la respuesta de Nemstian en determinados intervalos de pK del
_ondforo en ¢l interior de Ja membrana. Dicha membrana fue empleada como material
electroactivo. Se presentd la selectividad y otras caracteristicas de los electrodos.

56. THE FABRICATION OF THIN, FREESTANDING, SINGIE-CRYSTAL,
SEMICONDUCTOR MEMBRANES. (L.a fabricacion de membranas semiconductoras
monocristalinas, delgadas v no-soportadas).
Kevin C. Lee, J. Electrochem. Soc.. 137, 2556 (1990).

En la actualidad, las membranas semiconductoras y monocristalinas ha sido de
gran interds para los avances tecnoldgicos de la electronica de la electromecdnica v los

sensores de presion. ks por ello, que se ha estudiado Ia produccion de membranas
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deigadas, clasificando las técnicas de preparacion en dos clases: la disolucion de pedacitos
de monocristales y el crecimiento directo del monocristal en las membranas. Existen
muchas técnicas de fabricacion, basindose en ¢l andlisis de cristalinidad y cualidades
eléctricas de la membrana. Asi como también, hay una seleccion para la téenica de
produccion de membranas semiconductoras y su aplicacion.

57. NUMERICAL SIMULATION OF THE TIME-DEPENNT CURRENT TO
MEMBRANE-COVERED OXYGEN SENSORS. PART II. THI: APPROACH TO
THE STEADY STATE AND THE RESPONSE TO A STEP CHANGE FOR A
MICROCATHODE. (Simulacion numérica de la comiente dependiente del tiempo de un
sensor de oxigeno cubierto por upa membrana. Parte II. 1.a aproximacion al estado
estacionario y la respuesta al aplicar un cscalon de carga a un microcatodo),
D. J. Gavaghan, J. S. Rollet and C. E. W. Hahn, J. Electroanal. Chem., 348, 1 (1993).
En este articulo se desarrolla un modelo para fa operacion de electrodos Clark
los cuales han sido usados en sensores cubiertos de membranas. Se ha considerado la
dificultad de usar cste lipo de sensores con la aplicacion continua de potencial; y se ha
indagado la naturaleza del proceso de difusion como una aproximacion al estado
estacionario para un gas o un liquido inmovil. Los efectos de cambio en un simple gas a
presidn parcial son considerados, junto con los resultados de tiempo de respuesta de los
sensores a tal cambio.

1V. 2 SECCION IL. NAFION EN SISTEMAS ELECTROQUIMICOS.

Las membranas de iondmeros perfluorados se usan y recomicndan para un gran
nimero de aplicaciones industriales, lales como separadores de iones selectivos en la
produccién electroguimica de cloruros y causticos, en la electrélisis del agua, como
separadores de bateria, como scparadores en celdas de combustible, en sistemas
fotoelectroquimicos, y como fuertes catalizadores acidos para muchas reacciones.

Los primeros reportes de membranas del iondmero perfluorosulfunado (PFS1)
fueron de la familia Nafion y fueron desarrollados por I. 1. Du Pont de Nemours & Co.
Se¢ han estudiado los aspectos dindmicos de hidratacion de microestiucturas ionicas. la
cadena principal v grupos polares de movimiento molecular en materiales de Nalion
sultonado en varias formas mostraidas, usando especiroscopia de infranojo  (IR),
refaciones dindmicas-mecinicas. relaciones dieléetricas, ¢spectroscopia de resonancia

magnetica nuclear en estado-solido (NNIR). espectroscopia de difraccion de ravos N de



qIA TESIS N0 DFBE
sﬁ? O LA DIBLOIECA

pequeitos-dngulos (SAXS), espectroscopia de difraccion de neutrones de pequerios-
angulos (SANS), difraccion de rayos X de amplios-dngulos (WAXD), calorimetria dc
escanco diferencial (DSC), espectroscopfa Raman y Mdssbauer, espectroscopia de
resonancia del espin del electrdn (ESR), etc,

A través dc estas técnicas, se entiende la relacidn entre los aspectos importantes
del transporte iénico (por ¢jemplo, selectividad idnica, consumo del poder de corriente en
cstado estacionario), la estructura quimica y e} resultado morfologico de las membranas
PFSIde cadena corta o cadena larga.

La ¢structura quimica del ionomero Nafion es:

{«(CF7CF9),CF2CF
|
OCFCFOCFCF,803h
|
CF3

La estructura quimica de! iondomero en su forma acida (NafionH) de (a) cadena
larga (Nafion) y (b) cadena corta (Dow Chemical Co.) es:

@)

-[(CFyCF)4CFCFFq); -
|
OCF,CF-0O-CF2CFS0O3H
t

. CF3
(b)
-[(CFaCF9)yCECFq)y -
i
OCFCFaSO3H

Posteriormente, Aldrich Chemical Co. durante un estudio del niquel, desarrollo el
Nafion 117, que ¢ una membrana de un copolimero de tetrafluoro-ctileno v
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perfluorovinil éter sulfonato. Se tratd ¢l copolimero con hidroxido para convertir el sullon
a sulfonato. La formula es la presentada anteriormente como Nafion

El peso equivalenie del Nafion es aproximadamente 1100 g/cquivalente, ¢l cual da
un valor promedio para n de 6.6 .

Las propicdades del transporte 16nico de fas  membranas Nation son
influenciadas fuertemente por las caracteristicas de penctracion del agua. Tanto la
estructura quimica como la fisica pueden afectarse por la cantidad total de agua absorbida
dentro de la membrana. En aire seco, ¢l Nation 117 toma un 5-15% en volumen de agua,
pero cuando se remoja en agua, se incrementa a 40%.

Los grupos sulfonicos pueden ser neutralizados con varias bases o sales para
formar metales sulfonados. La presencia de grupos de cadena larga es lo que le da la
cristalinidad a las membranas Nafion. La cristalinidad depende del peso cequivalente de los
materiales. Ademads, las regiones ionicas son microfases separadas de la matriz v
frecuentemente reconocidas como grupos ionicos. La estructura de los grupos ionicos es
de importancia crucial, ya que el transporte de iones ocurre a traves de estas regiones. Por
ende, s¢ han realizado numerosos estudios acerca de la estructura idnica y de las
propicdades de transporte ionico.

El Nafion puede tener ofras extensiones como Nafion 120, Nafion 125,
Nafion 902092, Nafion surfactane, etc. Fsto depende del tratamiento posterior que se le
ha dado al Nafion orginal. Por ¢jemplo, el NafionH se ha tratado en difcrentes
soluciones, por lo que se encontrd ¢l surfactante del Nafiont:

CF3(0CF20(CF3)F)20CF2COONTH

Estas y otras propiedades del Nafion, son lo que e han dado un gran auge en loy
ultimos afios, y con base en ello, se ha becho la siguiente recopilacion de articulos.

I. IMPROVEMENT OF THE ADHESION OF A NAFION#@: MODIFYING LAYER
ON ELECTRODES. (Mejoramicnto en la adhesion de una capa Nafion® en clectrodos
moadificados),

C. 5. Cha, J. Chen and P. F. Liu, J. Electroanal. Chem., 348, 463 (1993).

Las membranas Nalion® han ido incrementando su popularidad en la fabricacion
de dectrodos modificados-polimere-redos El significado de esto, ¢ que ¢ Nation se usa
como la matriz de la superficie modificada del electrodo. lo cual se hace Ficilmente en su
fabricacion, mostrando una alta conductividad ionica, altos coelicientes de particion de
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muchos medidores redox ¢n Nafion, alta estabilidad quimica, baja interferencia de
aniones y macromoléculas biologicas y una buena bicompatibilidad.

Pero en algunos casos, hay una pobre adhesion de la membrana Nafion en
muchas superficies que son fuertemente hidrofilicas, por lo que se ha estudiado la
orientacion intermedia de las moléeulas bifuncionales en la membrana que puede ser de
utilidad para la adhesion del Nafion .

2. NAFION® ADSORPTION/ANION TRANSFER AT THE INTERFACE
BETWEEN TWO IMMISCIBLE ELECTROLYTE SOLUTION (ITIES). (La adsorcion
y transportc anidnico en la interfase de Nafion® entre dos soluciones electroliticas
inmiscibles).

M. D. Osbome & I1. H. Girault, J. Electroanal. Chem., 370, 287 (1994).

Por voltametria ciclica sc estudio la adsorcion‘transferencia del perfluorosulfonato
del iondmero Nafion®: en la interfase de dos soluciones clectroliticas inmiscibles (ITIES).
Se wbservaron dos tipos de transferencia de iones por la difcrencia morfologica de la
membrana asociada con la adsorcion del Nafion® en la mezcla. Se calcularon los datos
termodinamicos para las dos formas de transferencia. Se confimé la factibilidad del
proceso de transferencia presentado mediante la observacion del anion SO3CF3”
(trifflate), el cual representd estructuralmente el polimero fundamental Nafion®,

3. EFFECTS OF LOW CONCENTRATION LEVELS OF CALCIUM AND
MAGNESIUM IN THE FEED BRINE ON THE PERFORMANCE OF A
MEMBRANE CHI.OR-ALKALI CELL. (Efectos de los bajos niveles de concentracion
de calcio y magnesio en la alimentacion de salmucra para el funcionamiento de una celda-
membrana cloro-dlcali),

T. Momose, et al., J. Electrochem. Soc., 138, 735 (1991),

Se determina experimentalmente la influencia del tipo de membrana y los niveles
de baja concentracion de los fones calcio y magnesio presenles en la celda de
alimentacion de la electrolisis cloro-alcali. El efecto es, que al decrecer continuamente la
comiente y al incrementar el potencial de la celda, causa la precipitacion del Ca en la
nembrana carboxilada (citodo con membrana de Nafion 902092) y ¢l Mg precipita en la
capa sulfonada (anodo con membrana). La identificacion y localizacion de los
precipitados es evaluada por la degradacion de fa membrana por microscopia electronica
de barrido (SEM) v por la sonda electronica para microanalisis (FI°MA), Ambas técnicas
sirvicron para comparar las membranas comercialmente usadas v la combinacion de
membranas de sulfonato carboxilato a nivel laboratorio.
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4. KINETICS OF DISSOCIATION OF COPPER (II)-PROLINE COMPLEX BY
CYCLIC VOLTAMMETRY WITH NAFION®-COATED ELECTRODE. (Cinética de
la disociacion del complejo prolina-cobre (II) por voltametria ciclica en un electrodo
cubierto con Nafion®).

M. M. Corrcia dos Santos, Sofia Capelo and M. L. S. Simoes Goncalves, J. Electroanal.
Chem., 364, 171 (1994).

La cinédtica de disociacion del complejo prolina-Cu (1) fue estudiado por
voltametria ciclica usando dos tipos de clectrodo: uno de gota de Hg y uno de Hg
cubicrto con una pelicula delgada de Nafion®. En el primer caso, variando la
concentracion del ligante libre se observaron los comportamientos en idénticas escalas de
ticmpo de la técnica utilizada, Estos comportamicntos fueron atribuidos a la adsorcion del
ligante libre de carga negativa e¢n la interfase de la solucion del Hg acuoso v la region del
potencial, lugar en donde ocurre la reduccion del Cu (1I), consecuentemente inducida por
la adsorcion del ion metalico. En el segundo caso, ¢l uso del clectrodo wodificado con
Nafion en ¢l intercambio idnico esquivé las interfaces efectivas debido a la adsorcion de
los componentes dc carga negativa.

5. ELECTODE KINETICS OF OXYGEN REDUCTION AT CARBON-SUPPORTED
AND UNSUPPORTED PLATINUM MICROCRY STALLITI NAFION@
INTERFACES. (Cinética clectrodica de la reduccion de oxigeno ¢n las interfaces carbon-
Nafion® y platino microcristalino-Nafion®).

Arvid Parthasarathy, et al., J. Electroanal. Chem., 339, 101 (1992).

La cinélica de los clectrodos para la reduccion del Op en la interfase
microcristalina de PUNafion® se indagd como una funcidn de la temperatura v la presion,
Estos cstudios fueron conducidos a emplear clectrodos porosos de difusion gaseosa,
conteniendo como soporte Pt (10 mg em-2) o carbon-Pt (0.4 mg cm'?-). en celdas de
combustible con niembranas de intercambio protonico. usando como reductores Ho y
O1. Los efectos de carga en el Pty la impregnacion en ¢l Nalion fueron cludidos de los
parametros cinéticos del electrodo. Se realizd la experimentacion ¢n un internvalo de
densidad de corriente (1 a 1000 mA em2). utilizando ta pendiende de Tafel,



6. TRANSPORT PROPERTIES OF CATIONIC DYES IN NAFION FILMS;
UNUSUALLY HIGH DIFFUSION COEFFICIENTS AND AGGREGATION
EFFECTS. (Propicdades de transporte de colorantes catidnicos en peliculas Nafion;
coeficientes de difusion inusuaimente altos v efectos de agregacion),
A. R. Guadalupe, K. E. Liu and H. D. Abruiia, Electrochim. Acta, 56, 5/6, 881 (1991).
Estudios sobre las propiedades de transporte de los colorantes cationicos como
azul de metileno, tionina, safranina y azul meldola en eclectrodos cubiertos con
membranas Nafion son reportados. Los coeficientes de difusion para las diferentes
formas de reduccidn vy oxidacion de los colorantes son usualmente presentados a bajas y
altas concentraciones de los colorantes en las membranas. Estos resultados son
interpretados en funcion de los modelos de fransporte a través del Nafion, asi como la
formacion de dimeros en los colorantes y/o aktos agregados en las peliculas Nafion,

7. DETERMINATION OF COPPER () ION BY DIFFERENTIAL PULSE
VOLTAMMETRY. USED A GLASSY CARBON ELECTRODE WITH A NAFION®
FILM. (Determinacion del ion cobre (TII) por voltametria de pulso diferencial usando un
clectrodo de carbin vitreo con una pelicula de Nafion®),

Yasuo Nakabayashi & Hiromwu Imai, Bulletin of the Chemical Society of Japan, 67, 113
(1994).

La determinacion det ion Cu () por voltametria pulsada diferencial fue hecha
usando un clectrodo quimicamente modificado en la superficic con Nafton® (clectrodo
de carbon vitreo - Nafion). Este método, se basa en el principio de equilibrio de
intercambio idnico entre Nafion® y complejos ionicos de imidazol-cobre (II). Dicho
método es aplicable a la determinacion de trazas de Cu (II) por la medicion de la corriente
de reduccidn de los iones del complejo de Cu (IT) incorporados en la membrana Nafion®

Este método fue aplicado para la determinacion del jon Cu (II) en desperdicios y
agua de ro.

8. ENPERIMENTAL DETERMINATION OF THE TRANSPORT NUMBER OF
WATER IN NAFION 117 MEMBRANE. (Determinacidn experitnental del ndimero de
transporte del agua en la membrana Nafion 117),
Thomas F. Fuller & John Newman, J. Electrochem. Soc., 139, 1332 (1992),

Se determind el nimero de transporte del agua en una membrana Nation 117 ¢n
un intervalo de diferentes contenidos de agua, a través de una celda de concentracion,

La relacion entre ol mimero de transporte del agua v Ia relacion de la moléeula (IRLL N
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es aproximadamente 1.4 para una membrana en equilibrio con vapor de Hz0O saturado
a 25°C, dicha relacion decrece lentamente conforme la membrana cs deshidratada v cae
rapidamente a un valor cero cuando la concentracion del agua se aproxima a cero. La
relacién ¢ntre el nimero de transferencia, ¢l nimero de transporte v ¢l coeficiente
electroosmético y la relevancia del manejo del agua en celdas de combustible en un
electrdlito solido polimérico, son discutidos v comparados con los que la literatura
reporta,

9.  THERMODYNAMIC STUDIES OF REDOX  REACTIONS N
POLY(STYRENESULPHONATE) AND NAFION% FILMS.  (Estudios
termodindmicos de las reacciones redox en peliculas Nafion y de poliestireno sulfonato).
Asa Genborg & Michael Sharp, J. Electroanal. Chem., 368, 241 (1994),

Una celda no isotérmica fue empleada para determinar la entropia de
reaccion (AS°Reaccion) de muchas transiciones electroactivas de complejos metdlicos en
soluciones acuosas por medio de un clectrodo de carhan vitreo cubierto con Nafion? o
con capas dc poliestireno sulfonato. En contraste con los resultados previamente
reportados, los valores de AS°Reaccion ndican que los ambicntes ionicos son de
diferencia significativa en cada medio. y que la razon de intercambio de los electrones es
mds baja en los polimeros que en las soluciones acuosas. Diferentes encrgias de Gibbs,
entalpias y entropias corresponden a la distribucion de los componentes de oxidacion v de
reduccion de tal par redox entre la interfase del polimero v la solucion en la que se esté
evaluando.

10. THE EFFECT OF COMPOSITION OF NAFION DEPOSITION SOLUTION ON
THE DIFFUSIONAL PROPERTIES OF THE FILM. (El efecto en las propiedades
difusionales de las peficulas Nafion por la composicion de la solucion depositada en cllas).
Ze'ev Porat, 1. Rubistein and Baruch Zinger, J. Electrochem, Soc., 140, 2501 (1993).

Las propiedades de las peliculas Nafion en clectrodos fueron estudiadas en
funcidn de la cantidad de agua contenida en la solucion de depasito (0.7 Nafion en una
mezela ctanol-agua). Por medio del intercambio idnico se examiné la penctracion del
anion l"c((‘.?\')()“ en una pelicula donde ¢l complejo ionico Ru(hp}')32"‘ esta depositado.
Todo esto muestra una relacion directa con la corriente voltamérica (para la oxidacion de
los 1ones incorporados en el porcentaje de agua que hay en la solucion). Estos resultados
Hevan a la conelusion de que la solucion depositada en las peliculas dependiendo de la
cantidad de agua tienen mds "abicrtas” las estructuras, lo que permite una mejor difusion
de los jones
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11, NAFION DISTRIBUTION IN GAS DIFFUSION ELECTRODES FOR SOLID-
POLYMER-ELECTROLYTE-FUEL-CELL APPLICATIONS. (Distribucion del Nafion
en los clectrodos de difusion de gases para las aplicaciones del electrélito sélido
polimérico en celdas de combustible).

Z. Poltarzewski, er al., J. Electrochem. Soc., 139, 761 (1992).

Por porasimetria v andlisis de exploracion de microsonda se investigé la
distribucion del Nafion ¢n un electrodo para celdas de combustible y ¢n un electrdlito
solido polimérico, A bajas comientes de cargas en ¢l Nafion, el electrolito polimérico
penetra uniformemente los micro y macroporos de la estructura del electrodo ¢
incrementa su conductividad ionica, Los poros son completamente penctrados cn el
intervalo de 0.8-1.0 mg de Nationem? de electrodo, ¥ una mayor adicidn de cargas
provoca la formacion de una pelicula externa a la superficie del electrodo. Esta pelicula
induce una resistencia adicional en serie con la resistencia ionica del Nafion. La
espectroscopia de la impedancia del electrodo y la carga de Nafion, provoca cambios en
Ia resistencia ionica de acuerdo a la cantidad del polimero. La comparacion entre los datos
de impedancia y polarizacion, indican que Ia resistencia ionica es el factor que controla el
cambio electroquimico.

12, PHOTORESPONSE BILAYER MEMBRANE COMPOSED OF Ru(bp)')g,z*' AND
METHYLVIOLOGEN-CONTAINING LAYER SANDWICHED BETWEEN ITO
ELECTRODES, (Fotorespuesta de una membrana de dos capas por Ru(bpy)32* vy
mctihvioldgeno intercalada entre dos electrodos de oxido de indio-estafio (1TO)).
{iuang-Jun Yao, Toshikazu Onikubo and Masao Kancho, Electrochim. sicta, 38, 8, 1093
(1993).

Sc fabrico un nuevo tipo de dispositivo de Totorespuesta con una membrana de
doble capa del polimero, el cual es utilizado en la reaccion foloquimica entre Ru(bpy)_w,?-+
v metitviologeno (MV'2") contenidos en tal capa de Nafion. Este dlodo fotoquimico,
ITO Nation [Ru(hp_\')33"‘]'Naﬁon[M\’ 2 HTO. genera una fotocorriente catodica con
respecto al electiodo cubierto del complejo de Ru. Esta accion. provoca una totoexitacion
del complejo de Ru. el cual induce una fotocorriente ¢ indica la transierencia del clectron
del complejo de Ru excitado a NEV2*, La alta densidad de la membrana incluye una ala
densidad de Totocorrienie dentro de tal capa de 1.6 yun. La fotocorriente se discute en la

relacion a la mezcla parcial de los componenies de las dos reacciones ¢n la membrana,
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13. ELECTROCATALYSIS OF METALLOPORPHYRINS. PART 12,
CHEMICALLY MODIFIED FLECTRODES WITH PORPHIRIN-INCORPORATED
NAFION COATING. (Electrocatdlisis de metalporfirinas. Parte  [2.  Electrodos
modificados quimicamente con Nation impregnado con porfirina).

Dai-Wen Pang & Zong-Li Wang, J. Electroanal. Chem., 340, 35 (1992).

Se estudid6 el comportamicnto eclectrocatalitico  del  tetrakis(4-trimetil-
amoniofenil)porfirina d¢ cobalto (T) (CoTMAP) y los mecanismos de electrorreduccion
del oxigeno diatdmico y del dcido ditiodipropinico (PSSP) ¢n electrodos de carban vitreo
(GCEs) modificados con una capa de Nafion, incorporando el uso de CoTMAP y
Ru(NH3)63*. Se obtuvieron resultados experimentales de la electrorreduccion catalitica
del oxigeno diatémico usando CoTMAP como catalizador ¥ Ru(NH3)g3* como
intermediario, este Gltimo puede proceder de Ia interfase Nation-solucidn, no obstante dci
estado de la superficie del electrodo, En contraste, la clectrorreduccion catalitica del acido
ditiodipropanico no podria proceder de la interfase Nafion-sofucion, pero si en la
interfase GCE-solucion, inducida por la adsorcién del Co(1)TMAP en el GCE.

14. ELECTROKINETICS EFFECTS ACROSS NAFION 120 MEMBRANES. (Efectos
electrocinéticos a través de las membranas Nafion 120).
Giancarlo Scibona, et al., Eflectrochim. Acta, 36, 1, 139 (1991]).

Se ha estudiado el coeficiente electroosmdtico v el flujo del potencial de la
membrana Nafion 120, la cual separa dos soluciones clectroliticas univalentes a las
mismas concentraciones. Diferentes electrdlitos han sido empleados: NaCl, LiOH,
NaOH, KOH y CsOH. De acuerdo con las tcorias termodinamicas del no-cquilibrio, la
relacion (AY/AP)/(J\/1), en donde Ad (Potencial eléetrica)/ \P (Diferencial de presion) es
el flujo del potencial y Jy, (Volumen del fluidoy I{Corriente eléctrica fluiday es la relacion
que define el coeficiente electroosmético, los cuales son aproximados a la unidad.

I5. FIVE COLOR ELECTROCHROMICITY USING PRUSSIAN BLUE AND
NAFIONMETIL VIOLOGEN LAYERED FILMS. (Electrocromicidad de cinco calores
utilizando peliculas delgadas con azul Prussia y cubiertas con Nafion v metilvilogeno).
Roger J. Mortimer, J. Electrochem. Soc.. 138, 633 (1991).

Las peliculas delgadas de color azul Prusia pueden cambiar su coloracion a verde
u otras cotoraciones en estado redox. El método consiste en aplicar una capa de Nation
en donde el cation perfluoruro del polisnlfonato es intercambiado a la pelicula azu! Prusia.
Este sistema es un intercambio ionico en ¢l Nafion,
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16, NEW FELECTRORELEASE SYSTEMS BASED ON MICRO POROUS
AMEMBRANES. (Nuevos sistemas de electrodescarga basados en membranas de
microporo).

M. J. Tiemey & Charles R. Martin. J. Electrochem., Soc., 137, 3789 (1990).

Los sistemas de clectrodescarga estdn basados en la descarga electroquimica a las
moléculas quimicamente atrapadas en la membrana polimérica, Se ha encontrado un
nueva sistema de electrodescarga basado en una capa de microporos de AlhO3 que cubre
la membrana porosa Nafion. La sobrecorriente para producir la electrodescarga en la
disolucién electroquimica provoca la ruptura de los poros de la capa. Este sistema se
witizo para investigar los fones Ag* y Nat en las membranas cargadas Nafion. Se¢
observd que la electrodescarga puede ser controlada parcialmente por la remocién de las
capas que cubren las zonas cargadas del Nafion. Esta configuracion puede ser usada en
multiples dispositivos.

17. ELECTROCHEMICAL REDUCTION OF OXYGEN AT "ELECTROCOATED"
NAFION-MODIFIED METAL-CARBON COMPOSITE AND  PLATINUM
ELECTRODES. (Reduccion electroquimica def oxigeno en electrodos modificados por
clectrorrecubrimiento con Nafion de tipo "composite” de un metal carbdn y platino).
Greg M. Swain & Bruce J. Tatarchuk, J. Electrochem. Soc., 140, 1026 (1993).
Recientemente se han desarrollado los electrodos de Fe al carbdn, Para ia
descripcion de estos electrodos se hizo un experimento sobre las propiedades
electroguimicas de los electrodos modificados por ¢l "electrorrecubrimiento” (EC) con las
peliculas Nafion en una solucion fundida (SC), Se estudio la reaccion de reduccion del
oxigeno en clectrodos de Fe al carbon cubiertos por la membrana Nalion-modificada, en
una solucion de 0.1 M NaQUH, as{ como también fue estudiada en electrodos de disco de
platino con Nafion-modificado en 0.7 M H3PO4 usando voltametsia ciclica,
cronoamperometria y impedancia a-c. Comparando ambos experimentos se obtuvo una
cinética diferente v se llegd a la conclusion de que la resistencia que se presenta al
contactar ¢l polimero y la superticie del electrado podria reducir 1a EC de la pelicula de
los electrodos con una menor pérdida Shmica.



18. PREPARATION AND ELECTROCHEMISTRY OF SEVERAL SUBSTITUTED
9-(4-R-PHENYL)-N-METHYLACRIDINTUN SALTS. KINETIC ANALYSIS OF
THE O CATALYTIC REDUCTION IN ACIDIC DIMETHYLSULFOXIDE AND IN
HYDROPHOBIC NAFION® GELS. (Preparacion y electroquimica de sales de 9-(4-R-
fenil)-N-metilacrinilos con diferentes sustituyentes. Andlisis cinético de la reduccion
catalitica del oxigeno en cido dimetdl sulféxido y en geles hidrofébicos de Nafion).

P. Audebert & P, Hapiot, J. Electroanal. Chem., 361, 177 (1993).

Se estudié la catilisis de la reduccion del oxigeno diatémiico a peroxido de
hidrdgeno con diferentes sustituyentes 9-(4-R-fenil)-N-metilacrinilos (R=H, Cl, F) en
soluciones homogéneas y en electrodos modificados con ¢l gel Nafion. Para otras
soluciones la estabilidad del radical acrinilo ha sido enormemente mejorada en los geles
de Nafion® contenidos en mezclas de dibutilsulféxido vy tri(butoxietil)fosfato. Los
electrodos modificados obicnidos al contencr las sales de 9-(4-R-fenil)-N-metilacrinilo
muestran una allta hidrofobicidad v gran estabilidad en soluciones acuosas con altas
concentraciones de acido acético (0.1 M).

19. GAS-PHASE ELECTROREDUCTION OF O ON GOLD-NAFION AND
(UNDERPOTENTIAL  DEPOSITION,  GOLD)NAFIONZ  ELECTRODES.
(Electrorreduccion del O3 en estado gascoso en electrodos de oro cubiertos con Nafion v
en electrados de Nafion con oro depositado a subpotencial).
R. Amadelli, A. De Battisti and O. Enca, /. Electroanal. Chem., 339, 85 (1992).

La clectrorreduccion def Oy fue determinada en un electralito solido polimérico
(SPE) con un electrodo cubierto por una membrana Nafion&, con un depdsito de oro sin
corriente cléctrica en uno de los lados de la membrana. EY lado con el deposito de oro esta
en contacto con la fasc gaseosa y el otro lado cstd en contacto con una solucion
electrolitica (NaOH o HCIOy). La reduccion del O3 en los electrodos Au-Nafion muestra
el mismo mecanismo que ¢l de un clectrodo convencional de oro para intercambio idnico,
O + &= —>» Oy~ es lo que determina los pasos de 1a reaccion. El electrado modificado Au-
Nafion bajo un potencial aplicado en una muestra de bismuto, proyecta una mejora en la
actividad de I reduccion de O3 v HyOj. como la que se encontrd en la solucion
clectrolitica,

Se concluyd que la transferencia de carga de la reaccion ocurre ¢n la interfase de
Ia capa de oro y fa membrana Nafion.
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20. DETERMINATION OF DISSOLVED OXYGEN BY CATALYTIC REDUCTION
ON A NAFION®/ RUTHENIUM-OXIDE PYROCHLORE CHEMICALLY
MODIFIED ELECTRODE. (Determinacién de oxigeno disuelto por la reduccion
catalitica en electrodos modificados quimicamente con Nafion® y dxide de rutenio
pirocloro).

J. M. Zen & C. B. Wang, J. Electroanal. Chem., 368, 251 (1994).

Se construyé un clectrodo quimicamente modificado (CME) con Nafion®/Oxido
de rutenio pirocloro (PbyRup.x PbhyO7.y) para la determinacion de oxigeno disuelto
(DO). Un electrodo de carbon vitreo fue envuelto por una membrana Nafion®, polimero
de perfluorosulfonato que sirve para el intercambio ionico. Las particulas de oxido de
rutenio pirocloro, fueron sintetizadas en la matriz del Nafion® El tratamiento que se ke
da al Rud* y Pb2* s una depuracion de O en una solucidn alcalina acuosa por medio
del polimero a 53°C. En la reduccién catalitica del DO en Nafion®/Oxido de rutenio
pirocloro, ¢l CME dio resultados muy rapidos y permitio Ia determinacion sensitiva en
medios dcidos y alcalinos. La utilidad analitica de CME es demostrada en ¢l tratamiento
de aguas subterrdneas.

21. ELECTROREDUCTION OF GASEOUS ETHYLENE ON A PLATINIZED
NAFION MEMBRANE. (Electrorreduceion del etileno gaseoso en la membrana Nafion
platinada).
Peter S. Fedkiw, James M. Potente and Wei-Hwa Her, J. Electrochem. Soc., 137, 1451
(1990).

Se estudio la clectromeduccion cinética del ctileno gaseoso ( 1 atm, 206
100 %o mol, 30°C < T < 70°C) en una membrana de Nafion 117 platinada, usando la
polarizacién y la composicion del producto. Los electrodos platinados fueron preparados
con Nafion 117 por un método quimico de reduccion y caracterizado
electroquimicamente por voltametria ciclica en la adsorcion de hidrogeno por microscopia
clectronica de bamido (SEM) vy microscopia electronica de transmision (TEM). Se
examinaron dos clectrodos de diferente morfologia, donde uno usaba una baja
concentracion {0.02 N) y otra una alia concentracion (0.05 N) de acido de Pt v se
describicron morfolégicamente las peliculas de los electrodos. El depésito de Pt en la
pelicula del clectrodo fue muy fino v poco poroso. lo que da una mavor drea superficial
electroactiva por unidad de peso del Pt
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22. POLYANILINE-BASED MEMBRANES FOR GAS ELECTRODES., (Electrodos
para gases basados ¢en membranas de polianilina (PANT)).
M. Fabrizio, e/ al., J. Electroanal. Chem., 323, 197 (1992).

Sc prepararon las membranas Nafion®-polianilina (PANI) de acuerdo a los
métodos que reporta la literatura y se caracterizaron por voltametria ciclica ¢ impedancia
a-c. Estos métodos de caracterizacion son usados para evaluar la facilidad de las
reacciones electroquimicas ¢n la interfase PANDgas. Este tipo de membranas, sc
colocaron en una rejilla de Au en la que habia un vacio, y fueron intercaladas entre un
gas y una solucién acida acuosa. Se estudio la oxidacion de SO y NaHy y Ia reduccion
de NOj en fase gascosa.

23. BINDING AND SURFACE COORDINATION CHEMISTRY OF COPPER (II)
MACROCYCLES AT NAFION-MODIFIED GI.ASSY CARBON ELECTRODES.
(Quimica de las ligaduras y la coordinacion superficial de los macrociclos de cobre (II) en
electrodos de carbon vitreo modificados con Nafion).

S. Basak, P. S. Zachanas and K. Rajeshwar, J. Electroanal. Chem.. 319, 111 (1991).

Se estudio la ligadura de dos macrociclos de Cu (I} 1 y 2 respectivamente, en
electrodos Nafion®/carbon vitreo (GC) usando técnicas voltamétricas. Dos diferentes
acercamientos a las respectivas superficics de los macrociclos fueron examinados: Para el
1, sc utilizd una solucién que conticne el complejo v para el 2 se ¢xpuso el ligante a una
solucién. Finalmente, sc compararon los potenciales caracteristicos para Cu (II) 1 y 2 en
adhesion al Nafion y los diferentes potenciales redox para los dos macrociclos complejos
que se racionalizan en base a sus estructuras.

24, IN SITU TWIN-ELECTRODE SPECTROCYCLIC VOLTAMMETRY WITH A
CELL COMPOSED OF A PAIR OF NAFION®&-COATED INDIUM TIN OXIDE
ELECTRODES EACH INCORPORATING Ru(bpy)32* AND METHYLVIOLOGEN.
(Voltametria espectrociclica en electrodos gemelos in sif con una celda compuesta por
un par de electrodos de dxido de indio-estafio (IT0O) cubiertos con Nafion® incorporando
Ru(bpy)32* ¥ metilviologeno).

Toshikazu Onikubo, Ru-Jang Lin and Masao Kancko, J. Electroanal. Chem., 361, 143
(1993).

Las reacciones electroquimicas redox de Ru(bpy)32* y metilviologeno (MV2+)
fucron analizadas por voltametria espectrociclica i sine en una celda compuesta de un
par de electrodos gemelos (TE) cubiertos por una capa de Nafion/dxido de indio-estafio
(ITO). El sistema de la celda I’I'O/Nnﬁonf'if[Ru(bpy)32+}/electrdlilo acuoso-'Nafion
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[MVZ27]/1TO mucstra cambios en el espectro visible de adsorcion, el cual fue inducido
entre los dos electrodos ITO por escanco ciclico a diferentes potenciales. El cambio
espectral fue atribuido a Ia reaccién redox de Ru(bpy)33+/2+ y MV 2+/+ mostrando un
electrocromismo multicolor. L diferencia de potencial dc la agitacién redox en un
voltamograma ciclico (CV) de fa celda de TE fue limitada a por los valores calculados de
los polenciales redox de tales especies.

25. FACTORS WHICH AFFECT THE PERMSELECTIVITY OF NAFION®
MEMBRANES IN CHLOR-ALKALI ELECTROLYSIS, I. (Factores que afectan la
permeosclectividad de las membranas Nafion® en la electrélisis cloro-dlcali, 1.).

Adam A, Gronowski & Howard L. Yeager, J. Electrochem. Soc., 138, 2690 (1991).

Las membranas sclectivas Nafion han sido usadas como un método
radiorrastreador del ion sodio en una celda de electrdlisis cloro-dlcali, Sc¢ evalué la
solucion en donde se encuentran las membranas y la influencia de la concentracion de la
solucion en el hueco entre electrodo-membrana, factores que difieren en la fabricacion
uniforme y reforzada de la superficie del Nafion. Los resultados indican que la celda y los
factores relacionados con la membrana son influenciados por la selectividad de la
membrana en la celda de operacion.

26. PARTIAL OXIDATION OF METHANOL ON A METALLIZED NAFION
POLYMER ELECTROLYTE MEMBRANE. (Oxidacion parcial del metanol en una
membrana polimérica electrolitica metalizada).

Raymond Liu & Peter S. Fedkiw, J. Electrochem. Soc.. 139, 3514 (1992).

Se estudiaron los resultados de la electroxidacion del vapor de metanol a través de
una membrana polimérica electrolitica (PEM) platinada. Esta PEM fue el Nafion 117, el
cual sirve como medio de transporte de protones y para la separacion anédica y catodica
de los productos. El electrodo indicador fue sumergido en una solucién 4cida acuosa, en
la cual se humedecié una cara de la PEM que estuvo en contacto. Se estudié la
preparacion de dos clectrodos bajo las siguientes condiciones: T (25 a 100°C), presion del
metanol (0.5 a 54.7 kPa) y en un clectrolito compuesto de 0.5 M HpS04 y H3POy.
Basindose en los resultados, la zona de reaccidn de los electrodos preparados por cl
método de Impregnacion-reduccion (1-R) estd en la interfase de ia membrana v el
platino, tal interfase ticne menor contenido de agua que la zona de reaccion de los
clectrodos preparados por ¢l método Takenaka-Torikai (T-T); cn consecucncia, la
formacién de clectrodos de oxidacién dependen de la cantidad de agua requerida.
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27. USE OF NAFION AS A SOLID POLYMER ELECTROLYTE FOR THE
ELECTROREDUCTION OF TUNGSTEN (VI) FLUORIDE. (Uso del Nafion como un
electrélito sélido polimérico para la electrorreduccion det fluoruro de tungsteno (WFg)).
A. Beticlheim, et al., J. Electrochem. Soc., 139, 132 (1992).

Se describe un nuevo método para electrorreducir ¢} WFg en una celda de una
configuracién en estado solido, donde el Nafion cubre al electrodo y funciona como un
electrdlito sélido polimérico. La voltametria ciclica indica la similitud entre ¢l tungsteno
meltalico que se obtiene a condiciones secas (sin humedad) y las especies de tungsteno
que se oxidan cuando el vapor de agua no es totalmente expulsado. Por andlisis de
superficic (espectroscépicos), la reduccion de WFg en condiciones secas contiene
fluoruro libre, este ticne mucho menos Oy que el electrodepasito obtenido en solucion
acuosa. Sin embargo, las reacciones de dxido-reduccion ocurren antes y durante el
proceso de anilisis de superficie, por lo que no es posible determinar con exactitud el
contenido del metal y las especies oxidadas en tal depasito.

28. ELECTROCHEMISTRY OF HYDROPHOBIC NAFION GELS. PART 3.
PRECONCENTRATION AND ELECTROCHEMICAL DETECTION OF CATIONIC
AND NEUTRAL ORGANIC COMPOUNDS IN HYDROPHOBIC NAFION GELS
MADE FROM VARIOUS n-ALKYLPHOSPHATES. (Elcctroquimica de los geles
hidrofobicos de Nafion. Parte 3. Preconcentracion y deteccion electroquimica de cationes
y compuestos organicos ncutros en geles hidrolobicos de Nafion hechos de varios n-
alquilfosfatos).

P. Audebert, et al., J. Electroanal. Chem., 322, 301 (1992),

Los geles hidrofobicos de Nafion® preparados con trialquil fosfatos pueden ser
usados para detectar sclectividades, pero no solo catiénicas sino también de componentes
orgdnicos neutros tales como lawsone v juglone en medios acuosos, debido a la
concentracion del sustrato en 1a capa del gel como resultado del caracter organofilico del
gel. La adicion de polvos de carbon para el incremento del nivel de sclectividad del gel
proporcionan la sefial descada.
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29. ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF  PANI-NAFION
MEMBRANES AND THEIR ELECTROCATALYTIC ACTIVITY. (Caracterizacion
clectroquimica de las membranas de polianilina (PANI)-Nafion y su actividad
electrocatalitica).

M. Fabrizio, et al., J. Electroanal. Chem., 300, 23 (1991).

Las membranas polianilina (PANI)-Nafion® son preparadas por un método
quimico en el cual las caras de la membrana comercial Nafion fueron contactadas con dos
icidos en solucion con oxidante (Fe3*) y anilina respectivamente. Ellas fueron
caracterizadas por una varicdad de técnicas clectroanaliticas (voltametria ciclica,
cronoamperometria, impedancia a-c ). Mas PANI fue depositada en la vecindad de la
cara del Nafion expuesta al oxidante. Cuando esta cara fue contactada con Hg y la otra
con la solucidn clectrolitica, se detectd la tipica respucsta clectroquimica del PANIL La
reduccion electrocatalitica del O3 y la oxidacion de NpHy fucron logradas en electrodos
con PANI-Nafion y se encontré que eran escasos los atrasos para Ia reaccion con
respecto a Ia reduccion electrocatalitica de los clectrodos ordinarios con peliculas PANI;
la razén por la que los procesos que fueron rapidos presentaron algunas variaciones de
reduccion def Fe3* sc debe a la difusién que se manifiesta a través de 1a membrana.

30. ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR AND CONCENTRATION OF URANYL
(VI) AT NAFION-COATED GLASSY CARBON ELECTRODES. (El comportamiento
clectroquimico y la concentracion de uranilo (VI) en electrodos de carbon vitreo cubiertos
con Nafion).

Paolo Ugo, et al., J. Electranal. Chem., 324, 145 (1992).

Se examind y compard el comportamiento clectroquimico del U022+ (solucion)
en clectrodos de carbon vitreo con y sin Nafion. Los dos procesos de reduccion fucron
sometidos a pH = 2.4, sin embargo, ¢l mecanismo implicado en €l primer proceso es
afectado fucrtemente por la presencia de la membrana polimérica. En la solucion
homogénca, micntras ¢l producto de la primera reduccion UO7* es totalmente estable y
los reactivos Gnicamente electrogeneran U3, en la segunda oxidacion se presenia una
alta concentracion local de H'en el interior de la membrana, esto se debe a las
caracteristicas de intercambio i6nico del Nafion para los diferentes estados de oxidacion y
a la selectividad del Nafion,
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31, APPLICATION OF THE SOLID POLYMER ELECTROLYTE METHOD TO
ORGANIC ELECTROCHEMISTRY. XV. INFLUENCE OF THE MULTIPHASE
STRUCTURE OF NAFION ON ELECTROREDUCTION OF SUBSTITUTED
AROMATIC NITRO COMPOUNDS ON Cu, Pt-NAFION. (Aplicacion del método del
clectrdlito sélido polimérico para la clectroquimica orgdnica. XV. Influencia de la
estructura de multifase del Nafion en la electromreduccion de compuestos nitro-aromaticos
sustituidos ¢n electrodos de cobre-platino y cubicrtos con Nafion).

Inaba, ef al., J. Electrochem. Soc., 140, 706 (1993).

Se investigd la influencia de fa electrorreduccion de los compucstos nitro-
aromiticos a través de la estructura multifase del Nafion como un electrdlito sélido
polimérico. Las soluciones de o- y p-nitrotolueno fueron sometidas a fa clectrorreduccion
en clectrodos modificados con Cu, Pt-Nafion. Las selectividades de los reactivos fueron
comparadas por sus reducciones ¢n un electrodo convencional de Cu, observindose una
mejora en la selectividad con Cu, Pt-Nafion. Para el primer compuesto, la selectividad se
explicd en términos de las interacciones hidrofilicas-hidrofobicas entre los reactivos y
Nafion, pucs este tltimo tiene estnucturas multifase que consisten en grupos de columnas
ibnicas de politetrafluorctileno que poseen una region interfacial,

32, APPLICATION OF THE SPE METHOD TO  ORGANIC
ELECTROCHEMISTRY. XIII. OXIDATION OF GERANIOL ON Mn, Pt-NAFION,
(Aplicacidn del método del electrdlito sdlido poliménico para la clectroquimica orgénica,
XM Oxidacion del geraniol en electrodos de manganeso-platino cubiertos con Nafion).
Zempachi Ogumi, et al., Electrochimica Acta, 37, 7, 1295 (1992).

El geraniol fue clectroquimicamente oxidado por ¢l méiodo del electrolito solido
polimérico (SPE) utilizando electrodos modificados Mn, Pt-Nafion. La oxidacion fue
incrementada significativamente por el uso de MnOj como mediador en la reaccion, En
un medio acido se descompone ripidamente el geraniol y citral en ¢l Nafion, ¢f citral
conduce una corriente muy cficiente como del 35 % a 30-40 °C. Esto propone el tipo de
interacciones entre ¢l geraniol v las cadenas de perfluorocarbono del Nafion, y entre ¢l
citral y el Nafion, las cuales retardan la descomposicion del geraniol v citral en dicha
membrana. El Mn no se hallo en ¢l producto de mezcla, mostrando que ¢} mediador Mn
es encerrado dentro del Pi-Nafion y no contamina los productos.
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33. APPLICATION OF THE SPE METHOD TO  ORGANIC
ELECTROCHEMISTRY. XII. LEAD DIOXIDE AS A MEDIATOR FOR
ELECTROOXINATION OF CINNAMYL ALCOHOL ON Pt-NAFION. (Aplicacion
del método del electrélito sélido polimérico para la electroquimica orgdnica. XII. El
diéxido de plomo como un intermediario para la clectroxidacién del alcohol cinamilico en
electrodos de platino cubiertos con Nafion).

Zhen Chen, Zempachi Oyumi and Zen-ichiro Takehara, Bulletin of the Chemical Society
of Japan, 64, 1261 (1991).

El bioxido de plomo fue examinado como un intermediario _Sans Serif PS_
det alcohol cinamilico en Pt-Nafion y fue comparado con el bioxido de manganeso. El
biéxido de plomo fue depositado en Pt-Nafion. La eficiencia de la comriente para la
formacion de cinamaldchido alcanzo el 65% a temperatura ambiente, ligeramente mas
baja que en ¢l caso que empleo ¢l bioxido de mangancso. La produccion de dcido
cinamilico fue mds marcada en Pt-Nafion con Pb que en Pt-Nafion con Mn, por el mayor
potencial de oxidacion de  formacion,

34. EFFECT OF CURING-HUMIDITY ON RECAST-NAFION FILMS. (Efecto del
curado hitmedo en las peliculas Nafion fundidas).
K. A. Striebeli, G. G. Scherer and O. Haas, J, Electroanal, Chem., 304, 289 (1991).

Las membranas Nafion se han aplicado en dos categorias: (i) como superficic en
donde se concentra el catalizador activo y la actividad de las especies reactivas e¢n la
superficie solida del clectrodo por una simple disolucion en la membrana o por el
intercambio catidnico en los sitios fijos -SO3~ del Nafion, y (ii) 1a exclusion de especies
anionicas o impurezas para la proteccion de electrodos sélidos por corrosion.

Se ha cstudiado que la fuerza de sus propicdades fisicas, dependen de la
preparacion de las peliculas fundidas asi como de las condiciones de fundicion,

Dos procedimicntos para su preparacién han sido discutidos con anterioridad.
Pero algo que se¢ observd cn uno de los procedimicntos, es que la fundicion de las
peliculas depende de 1a humedad a la cual han sido tratadas. Por lo que se estudio el
intercambio de equilibrio de Ru(bpy)32* y las propiedades selectivas con respecto a Cl-,
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35, HUMIDITY DEPENDENCE OF CARBON MONOXIDE OXIDATION RATE IN
A NAFION-BASED ELECTROCHEMICAL CELL. (Relacidn entre la humedad y la
rapidez de oxidacion del mondxido de carbono en una celda electroquimica basada en ¢l
Nafion).

S. B. Leg, et. al., J. Electrochem. Soc., 142, 1, 157 (1995).

Con ¢l objeto de tener un costo de fabricacion mds bajo y una rentabilidad mas
efectiva de los sensores de CO, se ha estudiado la relacion de la humidificacién con la
oxidacién del CO. Se utilizé una simple celda electroquimica basada en el electrado de
H* con Nafion 117 como clectrdlito. La oxidacion del CO ha sido determinada por la
funcion lineal de la humedad ambiente a temperatura ambiente. Se abservd que la
cotriente de oxidacin (respuesta del sensor) incrementa linealmente con el aumento de
humedad. Ademds, s¢ encontrd que la respuesta del sensor al CO incrementaba
lincalmente con ¢l aumento de concentracidn del CO en no mas de 200 ppm.

36. UTILIZATION OF A NAFION®&-MODIFIED ELECTRODE IN A
COMPETTIIVE HOMOGENEQUS ELECTROCHEMICAL IMMUNOASSAY
INVOLVING A REDOX CATIONIC LABELLED HAPTEN-PHENYTOIN. (El uso
de un electrodo modificado con Nafion® en un inmunc-andlisis electroquimico
homogéneo competitivo involucrando un antigeno marcado-catidnico-redox).

Annic Le Gal La Salle, et al., J. Electroanal. Chem., 350, 329 (1993).

E!l Nafion s¢ usa ¢n clectrodos medificados, v por su selectividad se ha utilizado
para cationes hidrofdbicos tales como Ru(NH3)53+ en un electrado cubierto con una
membrana Nafion para scr detectadas en los limites de concentracion de 10°9 M.

Esta propiedad del Nafion, sugiere una nueva técnica inmuno analitica, en la que
el electrodo con una pelicula Nafion puede funcionar como un sensor de
precancentracidn para un antigeno marcado-cationico-redoy, en el mds simple formato
del inmuno anilisis homogéneo competitivo.

37. pH-DEPENDENT PROCESSES AT NAFION®-COATED CARBON-FIBER
MICROELECTRODES. (Procesos dependientes del pH en microelectrados de fibra de
carbdn cubiertos con Nafion®),
Kik T. Kawagoe, Paul A, Garris and R. Mark Wightman, /. Electroanal. Chens., 359,
193 (1993).

La voltametria ciclica ha sido usada para examinar procesos dependientes del pH
en soluciones acuosas a través de electrodos de fibra de carbon con una razén de escanco
alrededor de 100 V s*1, Especificamente se estudio fa reduccion de p-benzoquinona v la
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oxidacion de dopamina. Se detenminaron los valores de E° por medio de los picos
potenciales de la voltametria para diferentes componentes mediante ¢l uso de clectrodos
de fibra de carbon, observindose que los picos potenciales de los voltamogramas ciclicos
dependen del pH. Cuando los electrodos ticnen peliculas Nafion®, la variacion
voltamétrica depende del pH. La variacion en la superficic del Nafion fue encontrada por
la desviacion lineal del pH, esto puede utilizarse para diagnosticar altcraciones del pH de

la solucion.

38. THE PLATINUM MICROELECTRODE/NAFION INTERFACE: AN
ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE SPECTROSCOPIC ANALY SIS OF OXYGEN
REDUCTION KINETICS AND NAFION CHARACTERISTICS. (La interfase
microcletrodo de platino-Nafion: Un andlisis espectroscdpico de la impedancia
electroquimica de Ia cinética de reduccion del oxigeno y las caracteristicas del Nafion).
Arnvind Parthasarathy, et al., J. Electrochem. Soc., 139, 1634 (1992).

La cinética de la reduccion del Oy en la interfase de una membrana de
intercambio protonico-Pt es muy importante en el desarrollo de las celdas de combustible
y de los clectrélitos solidos poliméricos. Se estudié previamente un microelcctrodo de
PUNafion para definir los parimetros cinéticos de la reaccion. El objeto de este estudio es
usar la espectroscopfa de la impedancia electroquimica (EIS) para investigar las
reacciones de dxido-reduccién bajo condiciones de baja humidificacién. Esta técnica,
permite describir la cinética del ¢lectrodo en la reduccion del Oy, ¢l transporte de masa de
O3 en la membrana y las caractenisticas eléctricas de la membrana. Este anlisis de EIS a
altas frecucncias permute conocer el campo eléctrico producido en la membrana y las
caracteristicas interfaciales como la conductividad idnica de la membrana, su capacitancia
Yy resistencia.

39. EFFECT OF SPUTTERED FILM OF PLATINUM ON LOW PLATINUM
LOADING ELECTRODES ON ELECTRODE KINETICS OF OXYGEN
REDUCTION IN PROTON EXCHANGE MEMBRANE FUEL CELL. (El cfecto del
platino depositado en peliculas de clectrodos de baja carga de platino en las cinéticas
clectrodicas de la reduccidn de oxigeno en una celda de combustible con una membrana
de intercambio proténico).
SanJeev MukerJee, Supramaniam Spinivasan and A. John Appleby, Electrochim. Acta,
38, 12, 1661 (1993).

La transformacién del Pt depasitado por electrocatalisis en una pelicufa fina (500
amstrongs) sobre la superficic de un electrodo en una celda de combustible adn no se
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conoce con profundidad, en comparacion con la que no tiene pelicula. Se estudiaron los
parametros cinticos para la reaccion de reduccion del oxigeno (ORR) a difercntes Ty P
en electrodos de celdas combustibles cubiertos de membranas de intercambio protonico,
encontréndose un menor contenido de Pt depositado en el clecirado (0.4 mgcm'z). Se
efectuaron los mismos pasos para la ORR en un microclectrode de interfase Pt/ Nafion,
obteniendo similares resultados.

40, /N SITU SPECTROCYCLIC VOLTAMMETRY INVESTIGATIONS OF THE
FORMATION OF A WATER OXIDATION CATALYST. [(bpy);(H0) Ru-O-
Ru(H;).O)(bpy);)‘]“+ AT A NAFION®-COATED ELECTRODE. (Investigaciones de
voltametria espectrociclica in situ para la formacién de un catalizador [(bpy)o(HQ) Ru-
O-Ru(Hzo)(bpy)z]“+ para la oxidacion de agua en un electrodo cubicrio de Nafion®).
R. Ramaraj, A. Kira and N. Kancko, J. Electroanal. Chem., 348, 376 (1993).

El mondmero del complejo de rutenio cis-[Ru(bpy), (I—lz())z]z*' fue adsorbido
por una pelicula Nafion en un electrodo de oxido de indio-estaio (ITO). Por
investigaciones de voltametria espectrociclica in situ bajo diferentes condiciones de pH,
8¢ mostré que el mondmero del complejo en la pelicula Nafion dimeriza después de la
oxidacién con obvios cambios espcctrales, producicendo el correspondiente complejo oxo-
puente [(bpy)z(H20)Ru-O-Ru(Hzo)(bpy)z]“*, lo cual representa una oxidacion
catalitica. La formacién reversible del dimero y el mondmero durante la oxidacién y
reduccion de los correspondientes complejos a potenciales apropiados fueron establecidos
por voltametria espectrociclica in situ para un electrodo con una pelicula Nafion-capa de
ITO.

41. IN SITU ELECTRODE FORMATION ON A NAFION MEMBRANE BY
CHEMICAL PLATINIZATION. (Formacion in situ de un electrodo con una membrana
Nafion por platinizacién quimica).

Raymond Liu, Wei-Hwa Her and Peter S. Fed Kiw, J. Electrochem, Soc., 139, 15
(1992).

Se utilizaron tres técnicas quimicas para platinar la superficie de la membrana
polimérica clectrolitica (PEM) Nafion con el fin de formar un electrodo de PUPEM. Los
resultados fueron visualizados por la microscopia electronica de transmision (TEM) v por
la microscopia electronica de barrido (SEM); y electroquimicamente por (i) la
determinacion de la adsorcion de hidrogeno en el drea de la superficie y (ii) la
polarizacidn caracteristica por la oxidacién del hidrégeno. El método de Takenaka-Torikai
(T-T) fue usado para la preparacion de! electrodo, en donde la membrana csti en

98



contacto con 4cido platinico, reduciéndolo al mismo tiempo, ¢sto provoca la formacion de
una sal cationica que s¢ impregna en cl Nafion y en consecuencia la membrana expulsa al
reductor. El método se modificé dos veces, observando la distribucion del metal en los
electrodos y en el drea superficial, asf como el cquilibrio de Ia impregnacion.

42. POLARIZATION PHENOMENA AT IONIC MEMBRANE/ELECTROLYTE
INTERFACES. A NAFION MEMBRANE BETWEEN TWO ELECTROLYTE
SOLUTIONS. (El fenémeno de polarizacion en la interfase de 1a membrana ionica y el
electrolito. Una membrana Nafion entre dos soluciones electroliticas).

Zdene'k Samee, Antonin Trojanek and Petr Vanysek, J. Electroanal. Chem., 332, 349
(1992).

La concentracién y movilidad de las cargas transportadas dentro de la membrana
son suficientemente altas y ¢l comportamicnto del sistema pucde ser controlado por
procesos en los que el Nafion estd en contacto con soluciones electroliticas. Es por eso,
que se estudio un sistema de cste tipo, en el que se midio la comiente de iones y sc
entendié en términos de difusién y migracion ionica, la doble capa eléctrica y la
resistencia del transporte ionico en la interfase de las dos soluciones electroliticas o en ¢l
volumen de la membrana.

43. NAFION MEMBRANE POTENCIAL IN NON-ISOTHERMAL SYSTEMS. (El
potencial de la membrana Nafion en sistemas no isotérmicos).
Giancarlo Scibona, et al., Electrochim. Acta, 36, 1, 135 (1991).

La diferencia de potencial eléctrico de las celdas no isotérmicas con membranas
Nafion, ha sido estudiada en presencia de CsCl, KCl, LiCl y NaCl como electrdlitos. El
potencial eléctrico térmico puede ser descrito por ccuaciones basadas en teorfas
termodinamicas de no equilibrio.

44. PRECIPITATION OF METALLIC PLATINUM INTO NAFION IONOMER
MEMBRANES. I. EXPERIMENTAL RESULTS. (Precipitacion de] platino metalico en
membranas jonoméricas Nafion. L. Resultados experimentales).

P. Millet, et al., J. Electrochem. Soc., 140, 1373 (1993),

La espectroscopia de estructura fina por absorcion ampliada de rayos X (EXAFS)
fue usada para investigar la precipitacion del platino metlico a través de membranas del
iondémero Nafion. Primero, €l espectro de absorcion de rayos X sobre el P3* se obtuvo
de (i) una estructura de tetramina de platino sélido , (i) que se disuelve en agua, y (iii) se
incorpora a las extensiones del Nafion. Los cuatro grupos amino son encadenados a los



atomos de platino, y despuds de la disolucién son incorporados a la membrana. La
EXAFS esta en conjuncién con fa dispersion éptica, para ser scguida por la incorporacion
y precipitacion de la sal. El tiempo que se lleva el procedimicnto depende de la
concentracién de la sal de platino en la membrana.

45. PHOTOINDUCED ELECTRON TRANSFER REACTIONS OF [Ruybpy)3]2'*
ADSORBED ONTO NAFION® AND CLAY COATED ELECTRODES IN THE
PRESENCE OF Fe3™ IONS. (Reacciones fotoinducidas de transferencia de carga
del [Ruybpy)_q,]er adsorbido en Nafion® y electrodos cubicrtos con arcilla en presencia
de iones Fe3+)-

K. Vengatajalabathy Gobi & Ramasamy Ramaraj, J. Electroanal. Chem., 368, 77
(1994).

Una celda fotogalvanica fue construida usando Nafion® y arcilla de
montmorillonite (MM), los electrodos cubiertos de Nafion adsorben [Ru(bpy)3]2+ en
presencia de iones Fe3*, El Nafion ® y la arcilla (MM) que adsorben, exhiben
difercncias en ¢l comportamicnto fotoelectroquiniico dependiendo del material de las
capas., Micntras el comportamiento anodico fue observado en un electrodo de
t~Jaﬁon<§)-[Ru(bpy)3]2+ con un electrodo de referencia inerte en una celda fotogalvinica,
el clectrodo con arcilla d¢ MM mostrd una polaridad catidnica. Una nueva celda
fotogalvanica fue construida por un electrodo con peliculas Nation®-[Ru(bpy)3 ]2'* y otro
clectrodo con arcilla MM-[Ru(bpy)3]2+. Esta nueva celda mostré una respuesta
fotogalvanica aditiva en una radiacion de luz visible,

46. AN INTRAMOLECULAR PROBE OF REACTIVITY IN NAFION. (Una prucba
intramolecular de la reactividad en Nafion).
L. L. Ferry, Electrochim. Acta, 35, 419 (1990).

Una cadena del isémero pentamina(dimetil sulfoxida) tetrafluoroborato de rutenio
(1), ha sido usada para aclarar el papel que jucga el polimero Nafion cn los electrodos
ante el incremento de ia reaccion de sustitucidn bimolecular del rutenio. Los parimetros
de activacion de la cadena de isomerizacion se encontraron relativamente cambiados por
la incorporacién del polimero Nafion. El pequefio incremento en la reaccion con Nafion,
es atribuida a la gran organizacion de la estructura molecular del solvente que rodea al ion
rutenio en estado de transicion.
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47.  MICRO-RHEOLOGY CHANGES OF NAFION® FILMS WITH
ELECTROCHEMICAL MASS-TRANSPORT IN HYDROQUINON SOLUTIONS
AND /N SITU MEASUREMENT USING A QUARTZ CRYSTAL ANALYZER.
(Cambios micro-reoldgicos en las peliculas Nafion® con el transporte de masa
electroquimico en soluciones de hidrequinona y la medicién sn sifw utilizando un
analizador de cristal de cuarzo).

Hiroshi Muramatsu, Xuanjing Ye and Tatsuaki Ataka, J. Electroanal, Chem., 347, 247
(1993).

Se muestra el transporte electroquimico de¢ masa en electrodos cubiertos con
peliculas, ¢l cambio reoldgico de las peliculas y aquellos cambios que pueden ser
detectados por medicion de 1a frecuencia resonante y la resistencia resonante de un cristal
de cuarzo cubierto, Se utilizd un cristal de cuarzo cubierto de Nafion® en una solucidn
de hidroquinona para obtener un voltamograma ciclico. Los cambios de la frecuencia y
resistencia resonante muestran el transporte de masa y ¢l cambio visco-eldstico que ocurre
en las peliculas Nafion.

48. EFFECTS OF SURFACES ROUGHENING OF NAFION® ON ELECTRODE
PLLATING, MECHANICAL STRENGTH, AND CELL PERFORMANCE FOR SPE
WATER ELECTROLYSIS. (Efectos de la rugosidad de la superficie del Nafion® en
electrodepdsitos, fuerza mecdnica y el funcionamicnto de la celda para la electrolisis del
agua empleando la membrana como electrolito sélido poliménco).

T. Sakai, et al., J. Electrochem. Soc., 137, 3717 (1990).

Se estudiaron las condiciones de la rugosidad presente en la superficie de las
membranas Nafion usadas como clectrélitos solido poliméricos (SPE) para conocer los
efectos en el electrodo platinado, tales como [a fuerza mecénica y las transformaciones de
la celda en la electrélisis del agua. La rugosidad de la superficic provocada por arena,
causo una considerable baja de la fuerza mecanica asf como su influencia en ¢l factor de
rugosidad de la superficie de la membrana del electrodo, y con el SPE se¢ formaron poros
en la estructura del electrodo, lo cual facilito el envio de la descarga para los electrodos
de gascs.
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49. A NEW GLUCOSE SENSOR MADE OF A NAFION-GEL-LAYER COVERED
CARBON PASTE. (Un nuevo sensor de glucosa hecho de una capa de gel Nafion
cubierta con una pasta de carbén).

C. P. Andricux, et al., J. Electroanal. Chem., 353, 289 (1993).

En afios recicntes, sc ha tratado de incrementar la cficiencia de los sensores para
monitorear sustancias bioldgicas como la glucosa en agua o en sangre. En el campo de los
sensores ¢lectroquimicos, el problema general ¢s la inmovilizacion de las enzimas en un
electrodo, lo que es una condicion importante para obtener la eficiencia del sensor, pues
esto proporciona una respucsta lincal en el posible intervalo de concentracion de la
sustancia que va a ser analizada.

Para tal efecto, s¢ ha modificado el electrodo con una pasta acuosa de carbdn, la
cual contiene la enzima y ¢l mediador, pero dicho clectrodo e¢std protegido por una
pelicula hidrofébica de gel Nafion, la cual actila como una membrana que regulariza el
acceso de la sustancia a la pasta (y también limila la pasta, para que esta no sca
dispersada).

50. OPTICAL FIBER HUMIDITY SENSOR USING NAFION®-TRI-
PHENYL.CARBINOCL COMPOSITE. (Sensor de humedad con fibra optica utilizando un
"composite" Nafion®-tri-fenilcarbinol).

Yoshihiko Sadaoka, Masanobu Matsuguchi and Yoshiro Sakai, J. Electrochem. Soc.,
138, 614 (1991).

Se fabric6é un sensor de humedad con fibra dptica usando una pelicula de Nafion
en tri-fenilcarbinol. La intensidad optica estd alrededor de 450 nm en ¢l modo de
reflexion, incrementindose con ¢l aumento de la humedad relativa. Por cjemplo, la
resolucion de la sensibilidad de la humedad relativa decrece en un intervalo aproximado
del 30 % de humedad relativa. En una atmdsfera seca, la coloracion existente del ion tri-
fenilcarbonilo con un incremento de la humedad relativa cambia en la estructura al pasar
¢l ion carbonilo a carbinol.

51. MPROVEMENT IN DURABILITY OF THE PLLANAR CO SENSOR WITH A
NAFION® LAMINATE. (Mejoramiento en la durabilidad del sensor planar de
monoxido de carbono con una pelicula Nafion®).
Ayumu Yasuda, et al., J. Electroanal. Chem., 354, 39 (1993).

Un sensor clectroquimico planar de CO fue construido usando Nalion® como
conductor de H*. El sensor s¢ probd a largos periodos de tiempo a 20°C y 60 % de
humedad relativa, mostrando un tiempo de vida menor a un mes. El deterioro del sensor
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sin Nafion se atribuye al decrecimiento constante de la reaccion de oxidacion del CO. Sin
embargo, mediante el uso del sensor con Nafion cubierto con una pelicula del polimero
perfluorociclodter, muestra una sensibilidad estable al CO durante 3 meses, Con esto, el
tiempo de vida promedio del sensor puede ser mayor a 2 afios.

52. AN IMPEDANCE SPECTROSCOPY STUDY OF CHARGE PROPAGATIONIN
NAFION® FILMS CONTAINING DISCRETE REDOX SITIES. (Un estudio de
impedancia espectroscopica de la propagacion de carga en las peliculas Nafion® que
conticnen sitios redox).

Michael Sharp, Britta Lindholm-Sethson and Eva-Lotta Lind, J. Electroanal, Chem.,
345, 223 (1993).

Se cmplearon técnicas de impedancia para medir las razones de carga-
propagacion en peliculas I\Iaﬁon/Os(bpy)g3*”7-+ y
Nafion/CsHsFeCsHsCHpN(CH3)32%/* en las superficies de los clectrodos de carbén
vitreo. Se¢ midieron las conductividades redox y los cocficientes de difusion aparentes de
transporte de carga como una funcién de la concentracion de los sitios redox y de los
radios de los sitios redox, Las dependencias observadas fueron comparadas con las
predicciones de recicntes modelos que toman en cuenta los efectos de interacciones-
intersitios, la variacidn en la actividad tanto del ion no-redox como la del par iénico
formado.

53. MODIFICATION OF ION EXCHANGE MEMBRANE SURFACE BY PLASMA
PROCESS. (Modificacién de la superficic de una membrana de intercambio idnico por
procesos de plasma).

Z. Ogumi, et al., J. Electrochem, Soc., 137, 1430 (1990).

La sclectividad proténica de las membranas de intercambio catidnico de
perfluorosulfonato (Nafion 117), fue mejorada al depositarse sobre su superficic una capa
ultra-delgada de intercambio anidnico que conticne sitios fijos dc piridina. Utilizando una
técnica de polimerizacion de plasma, la capa delgada se depositd a partir de un vapor de
monémero de 4-vinil-piridina. La investigacion estuvo apoyada en los diferentes
pardmetros que influyen en el plasma. La selectividad proténica de la membrana de
plasmia Nafion modificada fue determinada usando como separador una tipica celda
FeCly-HCYmembrana/HCl y se midi6 ¢l nimero de transferencia del ion Fe2* a través
de 1a membrana. El pretratamiento d¢ la membrana Nafion con Oy incrementa la
selectividad protdnica y mejora la adhesion del plasma a la supetficie del polimero,
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54, ELECTRODES MODIFIED BY PERFLUORO ION EXCHANGE POLYMERIC
FILMS PREPARED FROM AQUEOUS SOLUTIONS OF NAFION AND TOSFLEX.
(Electrodos modificados por peliculas de intercambio idnico poliméricas de perfluoro a
partir de soluciones acuosas del Nafion y Tosflex).
Jan Weber, Ladislav Kavan and Mantin Sticha, J. Electroanal. Chem., 303, 237 (1991).
Se describz la preparacion de soluciones acuosas de los ionémeros perfluorados
Nafion® y Tosflex®. Esta técnica muestra que las peliculas Nafion y Tosflex para
electrodos son preparadas por evaporacion de sus soluciones acuosss, desplegando
propiedades muy similares a aquellas preparadas con solventes no acuosos. Se propone
un procedimiento simple para la preparacion de peliculas Nafion modificadas con
enzimas.

55. WATER UPTAKE BY AND TRANSPORT THROUGH NAFION 117
MEMBRANES. (Captacién de agua y su transporte a través de membranas Nation 117).
Thomas A. Zawodzinski, ef al., J. Electrochem. Soc., 140, 1041 (1993).

Se investigaron propicdades de transporte de agua en Nafion 117 a 30°C.
Especificamente, se determind la cantidad de agua en estado liquido y vapor tomada por
la membrana. Los parametros de transporte, el coeficiente de difusividad, 1a relacion del
tiempo de retencién de agua en la membrana y la conductividad proténica estin
determinados en funcién de 1a cantidad de agua que contiene la membrana. Y ademis se
determinason otros parametros como ¢l radio de las moléculas de agua que son
acarreadas a través de la membrana por proton transportado y el coeficiente de carga
electroosmotico de membranas que conticnen agua. El valor det coeficiente de carga de la
literatura esta en contraste con ¢! determinado experimentalmente operando ¢n una celda
de combustible.

56. TRANSPORT PHENOMENA [N PERFLUOROSULFONIC  ACID
MEMBRANES DURING THE PASSAGE OF CURRENT. (El fendmeno de transporte
en membranas de dcido perfluorosulfénico durante ¢t paso de corriente eléctrica).

Mark W. Verbrugge & Robert F. Hill, J. Electrochem. Soc., 137, 1131 (1990).

Se estudio el paso de la corriente a través de una membrana de transporte, ¢n un
proceso de promocion del proton y transporte del agua en una membrana de dcido
perfluorosulfdnica (1.0 M), Nafionl17. Se describio ¢l nitmero d¢ moldeulas asociadas
con tal protdn transportado a través de la membrana empleado un sistema de celdas de
combustible. Se obtuvicron los coeficientes de difusion de todos los iones monviles
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presentes en las soluciones, y se predijo la permeabilidad de la membrana por medio de
teorias de 1a estructura y por rayos X,

57. INVESTIGATION OF Hy GAS TRANSPORT IN RECAST NAFION FILMS
COATED ON PLATINUM IN HYDROGEN SATURED 85% PHOSPHORIC ACID.
(Investigacion del transporte del hidrdgeno gascoso en clectrodos de platino cubiertos con
- peliculas Nafion utiizando acido fosforico al 85% saturado de hidrégeno).

S. D. Fritts, et al., J. Electrochem. Soc., 138, 3345 (1991).

La espectroscopia de la impedancia electroquimica fue utilizada para determinar
los efectos en las propiedades de transporte del hidrogeno en las peliculas Nafion que
cubren los clectrodos de Pt empledndose dcido fosfdrico al 85% saturado de hidrégeno.
Paralelamente se pucden inferir los datos de la trayectoria de difusion de dos gases en las
peliculas Nafion por técnicas de regresidn y se puede estimar ¢l cacficiente de difusion de
tales trayectorias de difusién en la pelicula. Postcriormente se encontrd que la
concentracion del hidrogeno en §a reconstruccion de la pelicula Nafion era 15 wveces
mayor que la de la solucion circundante.

58. ION TRANSPORTING COMPOSITE MEMBRANES. [I. ION TRANSPORT
MECHANISM IN NAFION-IMPREGNATED GORE-TEX MEMBRANES.
(Membranas "composite” para transporte ionico. II. Mecanismo del transporte del ion en
membranas Nafion impregnadas de Gore-Tex).

Chao Liu & Charles R. Martin, J. Electrochem. Soc., 137, 510, (1990).

Se¢ hizo un estudio del coeficiente de difusion del RU(NH3)63+ con membranas
Nafion impregnadas de Gore-Tex(NIGT). El mecanismo de transporte del Ru(I\IHg;)G:“+
en (NIGT) ha dependido del estudio del coeficiente de difusién de la concentracidn de las
especics clectroactivas v de la fraccién en peso de la membrana Nafion en NIGT.
Aparentemente ¢l coeficiente de difusion del Ru(NH3)63+ y Ru(NH3)52+ son
directamente proporcionales. al inverso de la fraccion en peso de la membrana Nafion en
NIGT. Se propuso que la difusién de los iones estd basada en los iones residentes en la
solucion y la electrostatica de los iones SO3” situados en la fase Nafion.
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59. ION-TRANSPORTING COMPOSITE MEMBRANES. III. SELECTIVITY AND
RATE OF ION TRANSPORT IN NAFION-IMPREGNATED GORE-TEX
MEMBRANES PREPARATED BY A HIGH-TEMPERATURE SOLUTION
CASTING METHOD. (Membranas "compositc” para transporte ionico. III. Selectividad
y relacién de transporte en las membranas Nafion impregnadas de politetrafluoretileno
(Gore-Tex) preparadas por un método de fusion con una solucion a altas temperaturas).
Chao Liu & Charles R. Martin, J. Electrochem. Soc., 137, 3114 (1990).

Se ha preparado y estudiado el transporte dc ioncs cn la membrana Nafion
impregnada de Gore-Tex, donde el solvente es evaporado a temperatura ambiente. Las
peliculas Nafion a esta temperatura mucstran una pobre capacidad de transporte.
Posteriormente se describen las propiedades de transporte de la membrana preparada con
NIGT por medio de una via quc cmplea altas temperaturas, encontrando dichas
propicdades a bajas y altas temperaturas de operacion. El Nafion presenta un nivel de
descarga, tanto a altas como a bajas temperaturas y la membrana muestra una excelente
selectividad catidnica. En el futuro las membranas mostraran una relacion de transporie
catiénico para Ru(NH3)63Jr de mayor orden de magnitud que las relaciones de transporte
en Nafion homogéneo.

60. TRANSPORT OF 2Zn(OH)42- IONS ACROSS A POLYOLEFIN
MICROPOROUS MEMBRANE. (El tranporte de iones de Zn(OH)42‘ a través de una
membrana de microporo de poliolefina).

Ivan Krejci, Petr Vanysek and Antonin Trojanek, J. Electrochem. Soc., 140, 2279
(1993).

El transporte de iones de Zn(OI-I)42' a través de membranas de microporo de
polipropileno, s ha modificado mediante ¢l uso de polarografia y conductimetria. En
csta técnica sc utilizo la solubilidad del Nafion para modificar el intercambio idnico, pues
este y un surfactante son los medios de transporte de los iones de zinc, ya que hay una
relacion entre la impedancia de la membrana y ¢l tipo de ioncs de Zn(OH)42'. Se
encontro una correlacion entre conductividad, permeabilidad del ion v la proteccion del
Nafion en la técnica de preparacion de la membrana.
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61. ION AND SOLVENT TRANSPORT IN ION-EXCHANGE MEMBRANES.

II. A RADIOTRACER STUDY OF THE SULFURIC-ACID, NAFION 117 SYSTEM.
(Transporte de iones y solventes en membranas de intercambio idnico. II. Un estudio de
radiorrastreo del sistema Nafion 1 17-Acido sulfiirico).

Mark W, Verbrugge & Robert F. Hill, J. Electrochem. Soc., 137, 893 (1990).

Las técnicas de radiorrastreo han sido desarrolladas para medir el transporte del
protén y el coeficiente de difusion en membranas Nafion 117 contenidas en 4dcido
sulfirico acuoso. Se usa con mayor frecuencia el sulfuro-35, como se hizo en el
experimento I para el transporte de iones a diferentes concentraciones de acido sulfirico.
En la actuaiidad se evalia el coeficiente de difusion por medio del tamafio del poro de la
membrana, Los resultados indican que los poros de Ia membrana son aproximadamente
uniformes a lo largo del drea transversal.

62. ELECTRICAL TRANSPORT OF SULPHURIC ACID IN NAFION
PERFLUOROSULPHONIC MEMBRANES. (Membranas pcrﬂuorObulfomcas Nafion
en ¢l transporte eléctrico del dcido sulfirico).

Gerald Pourdelly, Arlette LindHeimer and Claude Gavach, J. Electroanal. Chem., 308,
97 (1991).

Se estudiaron las propiedades de transporte eléctrico del 4cido sulfiirico en una
membrana Nafion 117. Usando una celda de Hg, la conductividad de la membrana fue
determinada por impedancia a-c como una funcion de la cantidad de especies adsorbidas,
Se confirmo la excelente selectividad de la membrana protonica Nation 117, El flux
electroosmotico del agua fue medido por un dispositivo de electrodialisis. El coeficiente
de disociacion del acido sulfiirico molecular a HSO4™ en la membrana fue calculado
como una funcion de la cantidad de especies adsorbidas del icido, encontrando que cra
menor que el que se observa para dcidos hidrohalégenos.
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61, ION AND SOLVENT TRANSPORT IN [ON-EXCHANGE MEMBRANES.

. A RADIOTRACER STUDY OF THE SULFURIC-ACID, NAFION 117 SYSTEM.
(Transporte de iones y solventes en membranas de intercambio idnico. II. Un estudio de
radiorrastreo del sistema Nafion 117-dcido sulfiirico).

Mark W. Verbrugge & Robert F. Hill, J. Electrochem. Soc., 137, 893 (1990).

Las técnicas de radiorrastreo han sido desarrolladas para medir el transporte del
proton y ¢l coeficiente de difusion en membranas Nafion 117 contenidas en acido
sulfiiico acuoso. S¢ usa con mayor frecuencia ¢l sulfuro-35, como se hizo en el
experimento I para el transporte de iones a diferentes concentraciones de cido sulfirico,
En la actualidad se evalia ¢l coeficiente de difusion por medio del tamaiio del poro de la
membrana, Los resultados indican que los poros d¢ Ia membrana son aproximadamente
uniformes a lo largo del drea transversal.

62. ELECTRICAL TRANSPORT OF SULPHURIC ACID IN NAFION
PERFLUOROSULPHONIC MEMBRANES, (Membranas perfluorosulfonicas Nafion
en el transporte eléctrico del dcido sulfirico).

Gerald Pourdelly, Arlette LindHeimer and Claude Gavach, J. Electroanal. Chem., 308,
97(1991).

Se estudiaron las propiedades de transporte eléctrico del dcido sulfirico en una
membrana Nafion 117, Usando una celda de Hg, la conductividad de fa membrana fue
determinada por impedancia a-c como una funcidn de la cantidad de especies adsorbidas.
Se confirmo la excelente selectividad de Ia membrana protonica Nafion 117. El flux
electroosmotico del agua fue medido por un dispositivo de electrodialisis. El coeficiente
de disociacion del acido sulfurico molecular 2 HSO4" en la membrana fue calculado
como una funcién de 1a cantidad de especies adsorbidas del acido, encontrando que era
menor que el que se observo para acidos hidrohalogenos,
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IV. 3 SECCION I111. MEMBRANAS EN OTROS SISTEMAS.

Como se menciond al principio dc este capitulo, esta seccion aborda una
recopilacién de diversos tipos de membranas en sistemas no eleciroquimicns, Para
facilidad dc consulta cstdn ordenadas alfabéticamente en ¢l indice de este trabajo de
acuerdo a su use o aplicacion.

En funcion del tipo de fases que estan en contacto con las membranas, podemos
establecer cinco grupos:

Gas Liquido Gas-liquido
Liquido-sélido Gas-liquido-sdlido

1) GAS

1. SELECTIVE SORPTION AND FACILITATED TRANSPORT OF OXYGEN IN
PORPHINACOBALT-COORDINATED POLYMER MEMBRANES. (La sorcion
selectiva y la facilidad de transporte del oxigeno en membranas poliméricas coordinadas
con porfinacobalto).

H. Nishide, et al., AMacromolecules, 24, 5851 (1991).

2. MASS TRANSPORT PHENOMENA IN PROTON EXCHANGE MEMBRANE
FUEL CELL USING OpHe, Oy/Ar AND Oy/Ny MIXTURES. (Fenomenos de
transporte de masa en una membrana de intercambio potonico en celdas de combustible
utilizando mezclas de Op/He, O2/Ar y Oy/N2 ).

L. EXPERIMENTAL ANALYSIS (Anilisis experimental), Yong Woo Rho, ef af.,
J. Electrochem, Soc., 141, 8, 2084 (1994),

II. THEORETICAL ANALYSIS (Andlisis tedrico), Yong Woo Rho, efadl,
J. Electrochem. Soc., 141, 8, 2089 (1994),

3. COMPOSITION AND TEMPERATURE EFFECTS ON AIR SEPARATION
THROUGH LIQUID CRYSTALLINE ALKYL CELLULOSE MEMBRANES. (Los
efectos de la composicion y la temperatura cn la separacion de aire a traves de
membranas de alquil de celulosa cristalina en estado liquido).

Xin-Gui Li, et al., J. Applied Polymer Science, &1, 743 (1994),
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4, ESTIMATION OF FREE VOLUME FOR GASEOUS PENETRANTS IN
ELASTOMERIC MEMBRANES BY MONTE CARLO SIMULATIONS,. (Estimacién
del volumen libre para gases pencirantes en membranas elastoméricas por simulaciones
Monte Carlo).

S. Trohalaki, er al., Macromalecales, 23, 813 (19%0).

5. CHEMICAL GRAFTED 4-VINYLPYRIDINE ONTO POLYCARBONATE
MEMBRANES FOR PERVAPORATION. (Quimica del 4-vinilpiridina ¢n membranas
de policarbonato para perevaporacion).

S.H. Chen & 1. Y. Lai, J. of Applied Polymer Science, §§, 1353 (1995).

6. GAS PERMEATION AND SELECTIVITY OF POLY(ORGANOPHOSPHAZENE)
MEMBRANES. (Permeabilidad y sclectividad de membranas de poliorganofosfaceno

para gases).
Harry R. Alicock, et al., Macromolecules, 26, 1493 (1993).

7. GAS TRANSPORT PROPERTIES OF BIPHENOL POLYSULPHONES.
(Propiedades de transporte de gases en membranas de polisulfones-bifenol).
C. L. Aitken, W. J. Koros and D. R. Paul, Aacromolecules, 28, 3651 (1992).

8. GAS TRANSPORT PROPERTIES OF POLYCARBONATE-POLYURETHANE
MEMBRANES. (Propicdades de transporte de gases en membranas de policarbonato-
poliurctano).

N. Cao, et al., J. Applied Polymer Science, 48, 1831 (1993).

9. TRANSPORT OF GASES THROUGH POLYMERIC MEMBRANES, (El
transporte de gases a través de membranas poliméricas).

PART I (Parte I). Wessling M., et al., Macromol. Symp., 379 (1992).

PART II (Parte 11). Wessling M., et al., Macromol. Symp., 70 (1993).

10. GAS TRANSPORT PROPERTIES OF POLYSULPHONES: 1. ROLE OF
SYMMETRY OF METHYL GROUP PLACEMENT ON BISPHENOL RING. (Las
propicdades de transporte de gases en membranas de polisulfones: 1. EI papel que juega
la simetria de los grupos metil colocados en el bisfenol).

J. 8. Mc Hattie, W. J. Koros and D, R. Paul, Polymer, 32, 840 (1991).
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11. GAS TRANSPORT IN POLYMER MEMBRANE AT TEMPERATURES
ABOVE AND BELOW GLASS TRANSITION POINT. (El transporie de gases en
membranas poliméricas a temperaturas mayores y menores del punto de transicién
vitrea).

H. Kumazawa, et al., J. Applied Polvmer Science, §1, 1015 (1994).

12. PROTON- EXCHANGE MEMBRANES BY RADIATION GRAFTING OF
STYRENE ONTO FEP FILMS. II. MECHANISM OF THERMAL DEGRADATION
IN COPOLYMER MEMBRANES. (Membrana de intercambio protdnico hechas por
incorporacién por radiacion de estireno en peliculas FEP. 1L Mecanismo de la
degradacién térmica en las membranas de copolimeros).

B Grupta, J. G. Highficld and G. G. Scherer, J. Applied Polymer Science, 51, 1659
(1994).

13, FLUCTUATIONS OF PERMEATION RATE THROUGH AN IRON
MEMBRANE INDUCED BY HYDROGEN BUBBLES. (Fluctuaciones en la
permeabilidad de una membrana de Fe inducidas por las burbujas de hidrogeno),

Z. Amrani, et al,, J. Electrochen. Soc., 141, 8, 2059 (1994),

14. EFFECT OF ALKYL PHTHALATE PLASTICIZERS ON PERMEATION OF
WATER VAPOUR THROQUGH PVC MEMBRANES. (El cfecto de los plasticidas
alquil-flalato en la penetracion del vapor de agua a través de membranas de policloruro de
vinilo (PVC)).

D. Shailaja & M. Yasscn, Polymer International, 32, 247 (1993).

15. ELECTROCHEMICAL. HYDROGEN PERMEATION IN A PROTON-HOLE
MIXED CONDUCTOR AND ITS APPLICATION TO A MEMBRANE REACTOR.
(Penctracion electroquimica del hidrégeno en un conductor mixto de huecos y protones
y su aplicacién en un reactor de membrana).

S. Hamakawa, T. Hibino and H. Iwahara, J. Electrochem. Soc.. 141, 7, 1720 (1994),

16, ON THE MECHANISM OF GAS TRANSPORT IN RIGID POLYMER
MEMBRANE. (E! mecanismo de transporte de gases en una membrana polimérica
rigida).

E. R. Hensema, M. H. V. Mulden and C. A. Smolders, J. dpplied Polymer Science, 49,
2081 (1993).
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17. MODIFICATION OF AN ION-EXCHANGE MEMBRANE SURFACE BY
PLASMA PROCESS. PART 3. INTERFACIAL RESISTANCE OF MONOVALENT
CATION PERM-SELECTIVE MEMBRANE FROM NAFION®, (Modificacién de la
superficic de una membrana de intercambio ibnico por ¢l procesa de plasma. Parte 3.
Resistencia interfacial de cationes monovalentes en membranas selectivas Nafion).
Zempachi Ogumi, et al.. Bulletin of Chemical Society of Japan, 63, 2150 (1990).

18, SEPARABILITY OF SO; FROM SO3/Ny MIXTURE THROUGH SULFOXIDE-
MODIFIED POLY(VINYL ALCOHOL) AND CELLULOSE MEMBRANES.
{Separacion de dioxido de azufre de una mezcla de SOp/Ny a través de membranas
sulfoxido- modificadas con alcohol polivinilico y membranas de celulosa).

Kiyokazu Imai, et al., J. Applied Polymer Science, 48, 1525 (1993).

19. ION SENSOR PHOTOCURABLE POLYURETHANE POLYMER MEMBRANE.
{Membrana polimérica de poliuretano sensora de iones y fotocurable). *
Andrey Bratov, et al,, J. Electrochem, Soc., 141, 9, L111 (1994).

2) LIQUIDO

20. NEW POLYMER SYNTHESIS. 58, ALKYLATION OF AROMATIC
POLY(PYRIDINE ETHER)S AND THEIR APPLICATION AS MEMBRANES.
(Nueva sintesis de polimeros. 58. Alquilacion de aromaticos de dteres de polipiridina y su
aplicacién como membranas),

Hans R, Kricheldorf, Petra Jahnke and Nico Shargagl, Macromolecules, 25, 1382
(1992),

21, PREPARATION AND STRUCTURE OF CROSS-LINKED ASYMMETRIC
MEMBRANES BASED ON POLYSTYRENE AND DIVINYLBENZENE.
(Preparacion y cstructura de  membranas asimétricas entrecruzadas con base en
poliestireno y divinitbenceno),

H. 5. Byun & R. P. Burford, J. Applied Polymer Science, §2, 813 (1994),



22, SULFONATION OF CROSS-LINKED ASYMMETRIC MEMBRANES BASED
ON POLYSTYRENE AND DIVINYLBENZENE. (Sulfonacion de¢ membranas
asimétricas entrecruzadas basadas en policstireno y divinilbenceno).

H. S. Byun, R. P. Burford and A. G. Fanc, J. Applied Polymer Science, 82, 825 (1994),

23. A CALORIMETRIC STUDY OF VARIOUS ALCOHOLS IN A
POLY(DIMETHYLSILOXANE) MEMBRANE. (Un estudio calorimétrico de varios
alcoholes en una membrana de polidimetilsiloxano).

Masakazu Yoshikawa & Takeshi Matsuura, Polymer, 33, 4656 (1992).

24,  PERMEABILITY CONTROL OF POLY(METHACRYLIC ACID)-
POLY(ETHYLENIMINE) COMPLEX CAPSULE MEMBRANE RESPONDING TO
EXTERNAL pH. (Control de la permeabilidad del complejo de dcido de polimetacrilato-
polictilanamina en una membrana tipo capsula con respuesta al pH externo).

N. 8. Yoon, K. Kono and T. Takagishi, J. of Applied Polymer Science, 858, 351 (1995).

25, STATES OF WATER IN CATIONICALLY CHARGED POLY(VINYL
ALCOHOL) MEMBRANES. (Los estados de agregacion del agua en membranas de
alcohol polivinilico cargadas catiénicamente).

Hiroyuki Fushimi, Isao Ando and Toshiro lijima, Polymer, 32, 241 (1991),

26. PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MEMBRANES WITH
POSITIVELY CHARGED MAIN CHAIN FROM POLYETHYLLENIMINE.
(Preparacion y caracterizacién de membranas de polictilanamina con cadenas principales
cargadas positivamente).

Jiro Nagaya, Akihiro Tanioka and Kcizo Miyasaka, J. Applied Polymer Science, 48,
1441 (1993).

27. DIELECTRID RELAXATION STUDIES OF ACID-CONTAINING SHORT-
SIDE-CHAIN PERFLUOROSULFONATE IONOMER MEMBRANES. (Estudios de
relajacion dicléctrica de las membranas del ionémero del acido perfluorosulfonato de
cadena corta),

Z.D. Deng & K. A, Mauritz, Macromolecules, 25, 2369 (1992).
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28. DIFFUSION AND SORPTION OF ORGANIC LIQUIDS THROUGH POLYMER
MEMBRANES: 10. POLYURETHANE, NITRILE-BUTADIENE RUBBER AND
EPICHLOROHYDRIN VERSUS ALIPHATIC ALCOHOLS (Cy-Cs). (Difusion y
absorcién de liquidos orgdnicos a través de membranas poliméricas: 10. Poliuretano,
caucho de nitrilo-butadicno y epiclorohidrina vs alcoholes aliféticos (C1-Cs)).

Tejraj M. Aminabhavi & Rajashekhar S, Khinnavar, Polymer, 34, 1006 (1993).

29. DIFFUSION AND SORPTION OF ORGANIC LIQUIDS THROUGH POLYMER
MEMBRANES. 5. NEOPRENE, STYRENE-BUTADIENE-RUBBER, ETHYLENE-
PROPYLENE-DIENE TERPOLYMER AND NATURAL RUBBER VERSUS
HYDROCARBONS (Cg-Cj¢). (Difusién y absorcién de liquidos orgdnicos a través de
membranas poliméricas. 5. Neopreno, caucho de estireno-butadieno, ¢l tripolimero
etileno-propileno-dieno y caucho natural vs hidrocarburos (Cg-C)).

Shivaputrappa B. Harogoppad & Tejraj M. Aminabhawvi, Macromolecules, 24, 2598
(1991).

30. 19 NMR SPECTROSCOPY OF ACID NAFION MEMBRANES AND
SOLUTION. (Espectroscopia de resonancia magnética nuclear 19F de las soluciones
acidas de las membranas Nafion).

Shulamith Schlick, er al., Macromolecules, 24, 3517 (1991).

31. LOCAL AND LONG-RANGE STRUCTURE OF WATER IN A
PERFLUORINATED IONOMER MEMBRANE. (Estructura local y a lo largo de las
moléculas del agua en la membrana ionomérica perfluorada).

E. M. Lee, et al., Macromolecules, 28, 3106 (1992),

32. PLASMA-GRAFT FILLING POLYMERIZATION: PREPARATION OF A NEW
TYPE OF PERVAPORATION MEMBRANE FOR ORGANIC LIQUID MIXTURES.
(Polimerizacion con plasma: Preparacion de un nucvo tipo de membranas para la
pervaporacion de mezclas de liquidos organicos).

Takeo Ymaguchi, Shin-ichi Nakao and Shoji Kimura, AMacromolecules, 24, 5522 (1991).

33. FLOW-DEPENDENT FILTRATION OF A RIGID-ROD POLYMER. (La
filtracion en una membrana polimérica rigida en funcién del flujo).
Robert P. Adamski & John L. Anderson, Macromolecules, 24, 3562 (1991).
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34. RECOGNITION OF AMINO ACIDS BY MEMBRANE POTENCIAL OF
IMMOBILIZED GLOBULIN MEMBRANES. (Identificacion de los aminoacidos de la
globulina por el potenciat de membrana).

K. S. Yun, er. al, J. of Applied Polymer Science, 55, 343 (1995).

35. HYDRODINAMICS STUDIES OF ADSORBED DIBI.OCK COPOLYMERS IN
POROUS MEMBRANE. (Estudios hidrodinimicos de copolimeros de doble blogue
adsorbidos en una membrana porosa).

Richard M. Webber, John L. Anderson and Myung S. John, Macromolecules, 23, 1026
(1990).

36. MICROPOROUS POLY(METHYI. METHACRYLATE) MEMBRANES:
EFFECT OF A LOW-VISCOSITY SOLVENT ON THE FORMATION
MECHANISM. (Membranas microporosas de polimetil metacnlato: Efecto de un
solvente de baja viscosidad en ¢l mecanismo de formacion).

Fu-Jya Tsai & John M. Torkelson, Aacromolecules, 23, 4983 (1990).

37. TEMPERATURE-CONCENTRATION BEHAVIOR OF SOLUTIONS OF
POLYDISPERSE, ATACTIC POLY(METHYL METHACRYLATE) AND ITS
INFLUENCE ON THE FORMATION OF AMORPHOUS, MICROPOROUS
MEMBRANES. (Comportamicnto  temperatura-concentracién  de  soluciones
polidispersas de polimetil melacrilalo atdctico y su influencia en la formacion de
membranas microporosas amorfas).

P. Vandeweerdt, H. Berghmans and Y. Tervoort, Macromolecules, 24, 3547 (1991).

38. MISCIBILITY STUDIES OF PERFLUORINATED NAFION IONOMER AND
POLY(VINYLIDENE FLLUORIDE) BLENDS. (I'studios de miscibilidad de mezclas de
iondmeros perfluorosulfanados (Nafion) y polifluoruro de vinilideno).

Thein Kyu & Jen-Chang Yang, Afacromolecules, 23, 176 (1990).

39. DIAPHRAGMATIC CHEMICAL POLYMERIZATION OF PYRROLE IN THE
NAFION FILM. (Bl proceso diafragmitico de polimenizacién quimica del polipirrol en
peliculas de Nafion).

Tomokazu lyoda, et al., Aacromalecules, 23, 1971 (1990).
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40. SEPARATION CHARACTERISTICS OF PERVAPORATION MEMBRANE
SEPARATION PROCESSES USING MODIFIED POLY(VINYL ALCOHOL)
MEMBRANES. (Caracteristicas de separacion por pervaporacion utilizando membranas
moditicadas con alcohol polivinilico).

R. Y. M. Huang & J. W. Rhim, Polymer International, 30, 123 (1993).

41.  GRAFTING POLY(VINYL  AMINE-CO-ACRYLIC  ACID)S ON
POLY(VINYLIDENE FLUORIDE) MEMBRANES. (La incorporacion de acidos de
polivinil amino-co-acrilico en membranas de fluoruro de polivinilideno).

Hiroo Iwata, J. Applied Polymer Science, 52, 445 (1994).

42, SURFACE MICROSTRUCTURE OF MMA-HEMA POLYMER MEMBRANES.
(Microestructura superficial de membranas de metil metacrilato (MMA) - hidroxietil
metacrilato (HEMA)).

J. M. Dominguez, J. Palacios, G. Espinosa & 1. Schifter, J. Applied Polvmer Science, 48,
1897 (1993). :

43. FUNCTIONALIZED POLYSULFONE MEMBRANES BY HETEROGENEOUS
LITHIATION. (Funcionalidad de las membranas de polisulfones para litiaciones
heterogéneas).

Michael D. Guiver, er al., J. Applied Polymer Science, 48, 1597 (1993).

44. USE OF GLYCIDYLS IN THE MODIFICATION OF POLYURETHANE
MEMBRANE STRUCTURES. (El uso de glicidas en la modificacion de la estructura de
membranas de poliuretano).

Mariana Bezdadez, Alexandru Savin and Gabriela Ciobanu, Polymer International, 32,
407 (1993).

45. CONTROL OF PORE SIZE OF POLYCARBONATE MEMBRANE WITH
STRAIGHT PORES BY POLY(ACRYLIC ACID) GRAFTS. (El control del tamafio de
los poros de una membrana de policarbonato por medio de la incorporacion de icido
poliacrilico).

Yoshihiro Ito, et al., Polymer, 31, 2157 (1990).
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46. POROUS POLYDIMETHYLSILONANE MEMBRANES TREATED WITH
AMINOPROPYL.TRIMETHOXYSILANE. (Membranas porosas de polidimetilsiloxano
tratados con aminopropiltrimetoxisilina).

Takao Kobayashi, Hitoshi Saitch and Nobuyuki Fujn, J. Applied Polvmer Science, 51,
483 (1994).

47, CONTROL OF WATER PERMEATION BY pH AND IONIC STRENGTH
THROUGH A POROUS MEMBRANE HAVING POLY(CARBOXYLIC ACID)
SURFACE-GRAFTED. (El control de la penctracion del agua por medio del pH y la
fuerza idnica a través de una membrana porosa que contiene acido policarboxilico).
Yoshihiro Ito, ef al., Macromolecules, 25, 7313 (1992).

48. KINETICS OF PHASE SEPARATION OF PERFLUORINATED NAFION
IONOMER AND POLY(VINYLIDENE FLUORIDE) BLENDS. (Cinética de la
separacion de fases en la combinacion del ionomero perfluorado y fluoruro de polivinilo
como miembrana).

Jen-Chang Yang & Thein Kyu, Macromolecules, 23, 182 (1990).

49. SYNTHESIS AND CIRCULAR DICHROIC AND PHOTORESPONSIVE
PROPERTIES OF A GRAFT COPOLYMER CONTAINING AN AZOAROMATIC
POLYPEPTIDE BRANCH AND ITS MEMBRANE. (Sintesis, dicroismo circular y
propiedades de fotorespuesta del copolimero incorporado con una seccion de la
polipeptida azoaromitica y su membrana).

Masato Aoyama, et al., Macromolecules, 23, 1458 (1990),

50. EQUILIBRIUM THERMODYNAMICS OF A QUATERNARY MEMBRANE-
FORMING SYSTEM WITH TWO POLYMERS. I. CALCULATIONS. (E! equilibrio
termodindmico de una membrana cuaternaria con dos polimeros. I. Caiculos).

R. M. Boom, Th. Van Den Boomgard and C. A. Smolders, Macromolecules, 27, 2034
(1994).

51. EQUILIBRIUM THERMODINAMICS OF A QUATERNARY MEMBRANES
FORMING SYSTEM WITH TWO POLYMERS. 2. EXPERIMENTS. (E} equilibrio
termodindmico de una membrana cuaternaria con dos polimeros, II. Experimentos).

R. M. Boom, et al., 27, 2041 (1994).
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52, WATER-SOPTION AND TRANSPORT PROPERTIES OF NAFION 117 H.
(Sorcion del agua y las propicdades de transporte en Nation 117 H).
David R. Morris & Niaodong Sun, J. Applied Polvmer Science, 50, 1445 (1993).

3) LIQUIDO-GAS

53. ROLES OF PHASE SEPARATION MECHANISM AND COARSENING IN THE
FORMATION OF POLY(METHYL METHACRYLATE) ASYMMETRIC
MEMBRANES. (El papel que juega el mecanismo de separacién de fases y la rugosidad
en Ia formacion de las membranas asimétricas de polimetil metacrilato).

Fu-Jya Tsai & Jolus M. Torkelson, Afacromolecules, 23, 775 (1990).

$4. THIE INFLUENCE OF PROCESSING TERMS OF CHITOSAN MEMBRANES
MADE OF DIFFERENTLY DEACETYLATED CHITIN ON THE CRISTALLINE
STRUCTURE OF MEMBRANES. (La influencia de las condiciones de preparacién de
las membranas de chitosan a partir de difercntes chitines diacetilados en la estructura
cristalina de la membrana).

G. W. Urbanczyk & B. Lipp-Symonowicz, J. Applied Polymer Science, §1, 2191
(1994).

55. PERMEATION AND SEPARATION CHARACTERISTICS OF ETHANOL-
WATER MIXTURES THROUGH CHITOSAN DERIVATIVE MEMBRANES BY
PERVAPORATION AND EVAPOMEATION. (Penetracion v caracterizacion de la
separacion por pervaporacion y evapomeation (traduccion no encontrada) de mezclas de
etanol-agua a través de membranas derivadas del chitosan).

Tadashi Uragami & Katsumi Takigawa, Polymer, 31, 668 (1990).

56. PREPARATION OF POLY(VINYL ALCOHOL)-GRAFT-N-
ISOPROPYLACRYL.AMIDE COPOLYMER MEMBRANES AND PERMEATION
OFF SOLUTES THROUGH THE MEMBRANES. (Preparacion de membranas a pantir
de alcohol polivinilico y ¢l copolimero n-isopropilaciilaniida y la penetracion de solutos a
traves de las membranas).

Takamasa Nonaka, J. dpplied Polymer Science, 82, 951 (1994).
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§7. TRANSPORT PROPERTIES OF POLY(VINYL ALCOHOL) MEMBRANES OF
DIFFERENT DEGREES OF CRYSTALLINITY. I. PERVAPORATION RESULTS.
(Propiedades de transporte de las membranas de alcohol polivinilico de diferentes grados
de cristalinidad. . Resultados de la pervaporacion).

R. Gref, et al., J. Applied Polvmer Science, 49, 209 (1993).

58. MODIFIED POLYSULPHONE MEMBRANES: 1. PERVAPORATION OF
WATER/ALCOHOL. MIXTURES THROUGH MODIFIED POLYSULPHONE
MEMBRANES HAVING METHYL ESTER MOIETY. (Membranas polisulfonadas
modificadas: 1. Pervaporacion de mezclas de alcohol-agua a través de membranas
polisulfonadas modificadas cn algunas sccciones con metil-éster).

Masakazu Yoshikawa, ef al., Polvmer, 33, 4805 (1992).

59. FINE STRUCTURE AND OXYGEN PERMEABILITY OF SILK FIBROIN
MEMBRANE TREATED WITH METHANOIL.. (La estructura fina y la permeabilidad
al oxigeno de una membrana de fibra de seda tratada con metanol).

Northiko Minoura, Masuhiro Tsukada and Masanobu Nagura, Polymer, 31, 265 (1990).

60. INVESTIGATION OF POLY(VINYL ALCOHOL)YPOLY(N-VINYL-2-
PYRROLIDONE) BLEND. 39) PERMEATION PROPERTIES OF POLYMER
BLEND MEMBRANES. (Investigacion de la mezcla alcohol polivinilico/n-polivinil-2-
pirrolidina. 39) Propicdades de penetracion de la membrana de la mezcla de polimeros).
Zhenghua Ping, Quang Trong and Jean Néel, Macromol. Chem. Phys., 195, 2107
(1994).

61.  SPECIALTY POLYMERIC MEMBRANES. 3. PERVAPORATION
SEPARATION OF ACETIC ACID/WATER MIXTURES THROUGH POLYMERIC
MEMBRANES HAVING A PYRIDINE MOIETY AS A SIDE GROUP. (Membranas
poliméricas especiales. 3. Scparacion por pervaporacion de mezclas de dcido acético-agua
a través de membranas poliméricas que conlicnen grupos de piridina en sccciones
cspecificas).

Masakazu Yoshikawa, Shin-ichi Kuno and Toshiro Kitao, J. Apphed Polvmer Screice,
§1, 1021 (1994).
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62. PREPARATION OF POLYMIDE COMPOSITE MEMBRANE BY CHEMICAL
VAPOR DEPOSITION AND POLYMERIZATION TECHNIQUE (CVDP).
(Preparacién de las membranas “composite” de poliamida por depositacién quimica de
vapor v la técnica de polimerizacion).

H. Yanagishita, et al., J. Applied Polvmer Science, 49, 565 (1993).

63. CHARACTERISTICS OF PERMEATION AND SEPARATION OF AQUEOUS
ALCOHOL  SOLUTIONS THROUGH CROSSLINKED PULLULAN®
MEMBRANES. (Caracteristicas de 1a penetracion y separacion de soluciones acuosas de
alcohol a través de membranas entrecruzadas de Pullulan® (polisacirido)).

Hiroshi Okuno & Tadashi Uragami, Polymer, 33, 1459 (1992).

64,  TEMPERATURE-SENSITIVE ETHANOL  PERMSELECTIVITY OF
POLY(DIMETHYLSILOXINE) MEMBRANE BY THE MODIFICATION OF ITS
SURFACE WITH COPOLY(N-ISOPROPYLACRYLAMIDE/IH, !H, 2H, 2H-
PERFLUORODODECYL ACRYLATE). (Sclectividad de las ~ membranas de
polidimetilsiloxina al etanol a diferentes temperaturas por la modificacion de su superficie
con ¢l copolimero n-isopropilacrilamida/t H, 11, 2H, 2H-acrilato de perfluorododecil).
Toshiki Aoki, et al., Polymer, 34, 1538 (1993).

65. PERVAPORATION SEPARATION OF BINARY ORGANIC-AQUEOUS
LIQUID MIXTURES USING CROSS-LINKED PVA MEMBRANES. II. PHENOL-
WATER MIXTURES. (Separacion por pervaporacién de mezclas liquidas binarias acuo-
orgnicas ultilizando membranas enirecruzadas de alcohol polivinilico (PVA). I. Mezclas
de fenol-agua).

Ji-Won Rhim, Min-Young Sohn and Kew-Ho Lee, J. Applied Polymer Science. 52,
1217 (1994).

66. SYNTHESIS OF SULFOXIDE-MODIFIED ETHYLENE-VINYL ALCOHOL
COPOLYMERS FOR THE PERMSELECTIVE MEMBRANE OF SULFUR
DIOXIDE. (Sintesis de los copolimeros sulfoxido-alcohol vinilico modificado con etiteno
para la membrana selectiva de dioxido de azufre).

Kiyokazu Imai, et al., Polymer International, 27, 309 (1992).
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67. SEPARATION OF ALCOHOL-WATER MIXNTURE BY PERVAPORATION
THROUGH A REINFORCED POLYVINYLPYRIDINE MEMBRANE. (Separacion
por pervaporacidn de la mezcla alcohol-agua a través de una membrana de polivinil
piridina reforzada).

Hiromu Uramoto & NariYoshi Kaswabata, J. A4pplied Polvmer Science, 50, 115 (1993).

68. SEPARATION OF LIQUID MIXTURES BY USING POLYMFR MEMBRANES.
IV. WATER-ALCOHOL SEPARATION BY PERVAPORATION THROUGH
MODIFIED ACRYLONITRILE GRAFTED POLYVINYL ALCOHOL COPOLYMER
(PVA-G-AN) MEMBRANES. (Separacion de mezclas liquidas utilizando membranas
poliméricas. IV. Separacién por pervaporacion de agua-alcohol a través de membranas de
alcahol polivinflico (PVA) modificadas con acrilonitrilo (AN)).

Wen-Yen Chiang & Ching-Chong Wang, J. Applied Polymer Science, 48, 199 (1993).

4) LIQUIDO-SOLIDO

69. A STUDY OF REVERSE OSMOSIS SEPARATION AND PERMEATION RATE
FOR SULFONATED POLY(2,6-DIMETHYL-1, 4-PHENYLENE OXIDE)
MEMBRANES IN DIFFERENT CATIONIC FORMS. (Un cstudio de la separacion por
6smosis inversa y la relacion de permeabilidad para membranas sulfonadas de 2,6-
polidimetil-1 y oxido de 4-polifenilina en diferentes formas cationicas).

Geeta Chowdhury, T. Matsuura and S. Sourirajan, J. Applied Polvmer Science, 51, 1071
(1994).

70. MORPHOLOGY AND PERFORMANCE OF POLYSULFONE HOLLOW FIBER
MEMBRANE. (Morfologia y formacion de la membrana polisulfonada de fibras huecas).
Soon Hong Lee, et al., J. Applied Polymer Science, 49, 539 (1993).

71. PHOTOCHEMICALLY MODIFIED THIN-FILM COMPOSITE MEMBRANES.
I. ACID AND ESTER MEMBRANES. (Membranas de capa delgada fotoquimicamente
modificadas. I. Membranas de acidos v ésteres),

B. J. Trushinsky, et al.. J. Applied Polymer Science, 48, 187 (1993).
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72. COORDINATIVE CROSS-LINKING OF PYRIDYL- AND BIPYRIDYL- BASED
HIDROGEL POLYMER MEMBRANES. (Coordinacién del entrecruzado de la piridil-
y bipiridil- en las membranas poliméricas de hidrogel).

Andew L. Lewis & J.David Miller, Polymer, 34, 2453 (1993).

73. EXTRACTIVE PERMEATION OF ZINC (II) AND CADMIUN (1) CHI.ORIDE
COMPLEXES THROUGH ANION - EXCHANGE MEMBRANE. (Penctracion
extractiva de los complejos de cloruro de zinc (II) y cadmio (II) a través de una
membrana de intercambio anionico).

Takashi Hayashita, et al., Bulletin of the Chemical Society of Japan, 63, 576 (1990).

74. CHARACTERIZATION OF WETTABILITY PROPERTIES OF POLYESTER
FILMS AND NUCLEAR MEMBRANES. (Caracterizacion de las propiedades de
humedad de las peliculas de poliéster y membranas nucleares).

Jean-Christophe Varin, Guy Levesque and Evelyne Nakache, Polymer, 34, 3727 (1993).

75. MEMBRANES OF SEMICRYSTALLINE ALIPHATIC POLYAMIDE NYLON 4,
6: FORMATION BY DIFFUSION-INDUCLED PHASE SEPARATION. (Membranas
de poliamida alifitica scmicristalina nylon 4,6: Formacién por difusion y separacidn
inducida de fases).

A. M. W. Bulte, et al., J. Applied Polymer Science, 50, 13 (1993).

76.  SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND REVERSE OSMOSIS
PERFORMANCE OF POLY(AMIDE-SULFONAMIDE)S. (Sintesis, caracterizacién y
funcionamiento de la 6smosis inversa en membranas de poliamida-sulfonadas).
Wing-Hong Chang, Polymer, 34, 4377 (1993).

77. PERMEABILITY THROUGH CELLULOSE MEMBRANES GRAFTED WITH
VINYL MONOMERS IN A HOMOGENEOUS SYSTEM. VII N-
VINYLPYRROLIDONE - GRAFTED CELLULOSE MEMBRANES. (La
permeabilidad de las membranas de celulosa a los monémeros vinil en un sistema
homogénco. VIII. Membranas de celulosa’ n-vinilpirrolidina).

Naboru Nishioka, J. Applied Polymer Science, 52, 959 (1994).
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78. PERMEABILITY PROPERTIES OF CHARGED HYDROGEL-CARKYING
MEMBRANES. (Propicdades de permicabilidad de las membranas de hidrogel).
H. Akin, V. N, Hasirci and N. Hasirci, Polymer, 31, 270 (1990).

79. CHARACTERIZATION OF THE SURFACE LAYER OF INTEGRALLY
SKINNED POLYIMIDE MEMBRANES: RELATIONSHIPS WITH THEIR
MECHANISM OF FORMATION. (Caracterizacion de la superficie de las membranas
de poliamida: Relaciones con sus mecanismos de formacion).

S. Pérez, et al., J. Applied Polymer Science, 47, 1621 (1993).

80. SOLUTE PERMEABILITY ENHANCEMENT AT A SPECIFIC pH BY AN
AMPHIPHILIC COPOLYPEPTIDE MEMBRANE. (Mcjoramicnto de la permeabilidad
de una membrana de copolipeptida anfifilica para solutos a un pll especifico).

Takatoshi Kinoshita Tomoki Kakiuchi, et el., Macromolecules, 27, 1389 (1994).

81. SEPARATION PERFORMANCES OF THE MEMBRANES PREPARATED
FROM SCHIFF BASES OF POLY(ALLYLAMINE) FOR ORGANIC SOLUTES.
(Capacidad de separacién de solutos orginicos a través de membranas preparadas con
polialilamina a partir de bases de Schiff).

Eizo Oikawa, Makoto Soyama and Toshiki Aoki, Polymer, 35, 2153 (1994).

82. SEPARATION OF WATER/ETHANOIL. MIXTURE THROUGH
POLY(ACRYLONITRILE-CO-ACRYLIC ACID)YPOLY(ETHYLENE OXIDE)
MEMBRANES BY PERVAPORATION. (Separacion por pervaporacion de la mezcla
de agua-ctanol a fravés d¢ membranas de poliacrilonitrilo-co-acido acrilico y 6xido de
polictileno).

Won Ho Jo, Hyo Jin Kim and Yong Soo Kang, J. .ipphed Pulymer Science, §1, 529
(1994).

83. URANYL IONS IN PERFLUORINATED (NAFION AND FLEMION)
MEMBRANES: SPECTROSCOPIC AND PHOTOPHYSICAL PROPERTIES AND
REACTIONS WITH POTASSIUM HYDROXIDE. (I.as membranas Nafion y Tosflex
en ¢l transporte de iones uranilo: La espectroscopia, las propiedades fotofisicas y las
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CONCLUSIONES Y OBSERVACIONES

Las membranas han tenido un gran impacto en diversos usos y aplicaciones tanto
a nivel laboratorio como a nivel industrial. Gracias a las investigaciones realizadas sobre
las propicdades de diferentes tipos de membranas, €stas han despertado el interés de crear
nucvas técnicas para su  preparacion, cxperimentar con nuevos materiales o
combinaciones de ellos ¥ emplear olros métodos para su caracterizacion. Todo esto ha
pemiitido que las membranas hallan tenido un desarrollo muy fuerte ¢n los ltimos anaos,
sobre todo en paiscs orientales (Japon y China), quienes han dado ls pauta para que otrog
paises continlien con sus investigaciones. Un caso en particular, es 1a gran relevancia que
ha obtenido 1a membrana Nafion®, que por sus propiedades de transporte idnico, ¢ la
membrana sintética que por excelencia se ha utilizado e¢n un gran ndmero de
experimentos, Otras membranas que han adquirido populasidad son el Flemion” v ¢l
Tosflex®, de las cuales se podria hacer una recopifacion exclusiva de cada una de ellas,
Sin considerar el Nafion&, puedo decir, que existen decenas de tipos de membranas, por
lo que practicamente hay un tipo de cllas para cada uso o aplicacion.

La informacion recopilada me ha parccido suficiente para conocer las bases sobre
el desarrollo de las membranas. pero como lo mencioné¢ con anterioridad. las
investigactones més recientes han sido de cicntificos orientales, quienes han publicado una
amplia serie de libros v articulos en este tema. pero que desafortunadamente no estan
disponibles en México, y que ademds se encuentran redactados en su idioma.

La principal aplicacion de las membranas es la de su empleo para conocer o
determinar aspectos fisicoquimicos como: propicdades termodinamicas, cinéticas v
macromoleculares, fendmenos de superficie v transporte de fluidos. A raiz de esto, la
segunda aplicacion mas importante de las membranas desde el punto de vista funcional
(como barreras selectivas). es su uso en procesos clectroquimicos de separacion o de
purificacion de sustancias.

Con este trabajo, he podido observar que las investigactones acerca de las
membranas estan muy avanzadas en el cxXtranjero, v que en Mexico son muy pocas las
personas quc se dedican a este tipo de investigaciones, De aproxitnadamente 210 articulos
recopilados, solo uno de ellos fue desarrollado por mexicanos (Ref. 76).
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En México. quizds no seria viable su investigacion y muchoe menos el desarrollo
de una nueva membrana, ya que se sabe que ol desarrollo de las membranas ¢s muy
castoso, por o que aqui cabria la pregunta: ;, Es costeable el desarrolio de las membranas
en México? Esta es una interrogante que podria ser contestada a través de un estudio
ccondmicn, y que espera que alguna persona interesada en el tema pudicra desarrollar,

Otra conclusion importante es que durante ¢l desarrollo de este trabajo, encontré
informacion de las membranas que solo es mencionada, pero que no presenta mis detalle o
datos, tal es el caso de los método de fabricacion de membranas poliméricas como la
polimerizacién por revestimiento directo, polimerizacion con plasma y la fabricacion de
membranas coloidales. Sin embargo, considero que cste tema es muy amplio y que podria
profundizarse can nds detalle, en este caso. ¢l ticmpao es un factor muy imporiante para su
investigacion tedrica y experimental, por lo que invito al lector interesado en e} tema a
continuar desarrollando e estudio de las membranas sintéticas.

Finalmente, se presentan dos tablas en las que se observa el nimeéro total de articulos
recopilados desde 1990 hasta ¢l primer bimestre de 1995 de cada revista consultada y cl

desarrallo de las membranas en los Wltimos afios.

REVISTA PERIODICA No_de antivulos recopilados (1990-1995)
J. Electrochemical Society 51
1. Electroanalytical Chemistry as
J. Applied Polymer Science 35
Macromolecules 24
Polymer 22
Electrochimica Aula 19
Bulletin of the Chemical Society of Japan 7
Polymer Intemational 5
Macromolecules Symposium 2

Desarrollo de las membranas ¢n los Gltimos aftos

AX0O No. de atticulos
1990 36
199i K]
1992 K
1093 8
1994 39

Nota En esta ulima tabla 110 fue considerado 1995 porque solo se rawiso el primer bunestre
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Con base a los datos anteriores, en 1993 fue cuando fa investipacion sobre las
membranas tuve mayar auge, lo que quiere decir es, que probablemente en los afios
posteriores la investigacion de ellas esta basada ¢n materiales va conocidos. Lo que se estd
haciendo es experimentar nuevos metodos de fabiicacion o ol mejoranuento de ellos, conocer

mas acerca de sus propicdades y sus aplicaciones.



Apéndice t. Membranas poliménicas comerciales en diversos procesos. (Ref. 28)

Material Abreviatura Proceso?
Acetato de celulosa CA MF, UF, O], D,G
Triacetato de celulosa CTA MF, UF.OLG
CA-Mezclas de tnacetato OLD,G
Nitrato de celulosa MF
Fsteres de mezclas de celulosa MF, D
Celulosa regencrada MEF, UF, OL, D
Gelatina MF
Poliamida. aromitica MF, UF. OL D
Poliimida UF, Of
Polibenzimidazol PBI ()
Pelibenzimidiazol PBIL ol
Paliacrilonitrilo PAN UF, D
PAN-capolimero cloruro de PAN-PVC MEF. UF
polivinilo
PAN-copolimere metalil sulfonato D
Poliariléter sulfones MF, UF, D, G
Poliéxido de dimetilfenilina PPO UF, G
Policarbonato® MF
Poliéster® MF
Politetraflueretilenc PTFE MF
(Gore-Tex)
Polifluorure de vinilideno PVFq UF, MF
Polipropileno PP MF
Complcjos de polielectrolito UF
Polimetil metacrilatod PMMA UFE.D
Polidimetilsiloxina PIDAMS G
IMF=Microfilractén ~  Polisulfones

UF=Ultrafiltracion

Ol=Ostmosts uversa
D=Didlisis
G=8e¢parucion de gases

¢ Ruta - decapado
¢ Complejos estereolipicos

™
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GLOSARIO

Absorcién: Es el proceso por el cual un liquido o gas, es arrastrado en ¢l interior de los
poros permeables de un matenial solido.

Adhesion: (1) Es una fuerza atractiva que existe, por ejemplo, entre un electrodepdsito y
¢l sustrato.

(2) Fuerza de atraccion entre dos moléeulas de sustancias diferentes para mantenerlas
juntas,

Adsorcién: Es la incorporacion de las moléculas de un gas o un liquido a Ia superficie de
otra sustancia (fenomeno superficial).

Amalgamamiento: Tratamicnto de metales preciosos con mercurio, con el propdsito de
formar aleaciones.

Anfifatica: Molécula que tiene ambas regiones, hidrofilica ¢ hidrofobica.

Amper: Se define como la intensidad de corriente capaz de ocasionar el deposito de
0.001118 g de Ag por segundo, de una solucion de este metal (coulomb/segundo).
Anodo: Es ¢l electrodo que es positivo con respecto af citodo de una celda electrolitica.
En este electrodo ocurre la oxidacion , en donde los anioncs generalmente migran como
una corriente, y del cual los electrones salen del sistema.

Anolito: (1) Es Ia porcion de una solucion electrolitica que circunvecina al dnodo,

(2) Es la region del sistema quimico que rodea al dnodo y en ¢l cual, sc manificsta los
cambios anddicos o de oxidacion.

Autigeno: Sustancia que causa la formacion de un anticuerpo o produce una respuesta
celular.

Bentonita: Mineral poroso de color blanco con luces azules y verdes, compuesta del
mineral montmorillonita; tiene la habilidad de absorber agua con un incremento en
volumen (se hinchan); utilizado para suspender particulas y aceites,

Bifocal Rayleigh: Instrumento dptico constituido de un interferometro v un liser basado
en las leves de Rayleigh. El interterémetro divide un haz luminoso en dos, y después los
recombina por medio de un lente alincado ¢n un tubo en cuyo interior hav un gas o un
liquido, éste produce una desviacion en los margenes de imterferencia para fa
determinacion de tos indices do refraccion de Ja mucestra.

But¥er: (ver solucion reguladora).

Calorimetria: Ls una téenica que consiste en ta medicion de las constantes térmicas, tales
coma ¢l calor especitico calor latente o constantes calonficas. Para Ins mediciones se
requiere del uso de un aparato llamado calorimetro, el cual cuantifica ¢l calor generado o



emitido por un cuerpo durante un proceso comw ¢l calentamiento, cambios de estado, la
trceion, ete.. a Jeterminadas condiciones.

Capa de dlfusién: Capa deleada de solucion adyacente a un clectrodo a través de la cual
el ransporte de especies desde o hacia un electrodo ocurre por difusion mis que por
conveceion.

Capacitancia (o capacldad eléctrica): (1) Es la habilidad de los materiales conductores,
separados por materiales dicléctricos para almacenar energia con base en la separacion de
cargas cléctricas; su valor describe la cantidad de carga eléctrica acumulada en funcion del
potenciat aplicado.

(2) La diferencia de potencial V en los bomes de un condensador ¢s proporcional a la
carga Q ¢n ¢1 almacenada, La constante de proporcionalidad C se amna capacidad del
condensador: C = Q'V.

(3) La capacitancia de un condensador es des | faradio (1F), cuando requicre tna carga de
1 culombio (1C) para que aparezca entre sus conductores o armaduras una diferencia de
potencial de 1 'V (voltio). Esta unidad faradio es muy grande. razon por la cual se
emplean normalmente, los submultiplos.

Capacltancia de Ja doble capa: La capacitancia de una interfase de la doble capa es
estimada por la distancia que separa los iones de carga opucesta por medio de L constante
dieléctrica del sistema.

Capacitor: Ls un aparato compuesto dc dos superficies conductoras, separadas por un
dieléctrico: este tiene la habilidad de proveer encrgia eléctrica v de bloquear ¢l tlujo de
comiente directa.

Carga eléctrica: Propicdad fundamental de ciertas particulas elementales de la materia,
La carga no tiene definicion; mas bien s¢ toma como una cantidad fundamental y
experimental. La unidad de carga cléctrica es el coulomb (C), Por ¢jemiplo, fa carga del
clectron es de -1.6x 10719 ¢ y la carga del protén es ~1.6 x 10°19 C. Todas las
cargas en la naturaleza se presentan en miltiplos de x ¢ =+ 1.6 x 10°19 C.

Citodo: Ls ¢l electrodo en una celda electroquimica en el cual ocurren las reacciones de
reduceion,

Catollto:(1) s la parte de un electralito que es inmediatamente advacente al citodo.

(2) Region del sistema quimico que rodea al ciatodo v en el cual, sc manitiestan los
cambios catodicos o de reduccion.

Celda: (Ver celda clectroguimica).

Celda Clark: Es una celda estandar que tiene un voltaje de 1.433 voltios a 15 °C,



Celda de combustible: Son celdas galvanicas en las cuales la energia de reduccion del
comhuslible es transformada ¢n energia cléctrica en forma de cleciricidad de comjente
directa, por ejemplo el metanol funciona como combustible.

Celda de concentracion; (1) Celda galvinica en la que la f.e.m. se debe a las diferencias
en la concentracion de uno o més reactivos constituyentes de la solucién electrolitica.

(2) Celda electroquimica en la que la fe.m. ¢s causada por una diferencia ¢n la
concentracion de algin componente en el electralito. Esta diferencia motiva la formacion
de regiones discretas de dnodo y catodo.

Celda electroquimlica: (1) Es un sistema electroquimico que consiste de un dnodo y un
catodo unidos por un contacto metdlico € inmersos cn un electrolito. Estas celdas pueden
ser electroliticas o galvanicas.

(2) Celda en la cual la encrgia quimica es convertida cn energia eléctrica.

Celda fotogalvanica: Es una celda clectroquimica en la cual la encrgia quimica se
convierte en un flujo de corriente cléetrica, producida por la radiacion luminosa.

Celda galvanica: Celda cn la cual la energia quimica ¢s convertida en energia eléctrica.
En general, una celda galvinica estd constituida por sistemas quimicamente difercntes.
Esto ¢s, dos eclectrodos distintos sumergidos en dos soluciones distintas. Cuando la
solucién ¢s la misma se llama celda voltdica.

Citral: Compuesto orginico cuya formula es CoH5CHO. Es un aceite incoloro con olor
a limon. Constituye la mayor parte de la esencia de lemongrass, se encuenira en las
esencias de magnolia, sasafras, naranja y limon. Proviene de la oxidacion del geraniol.
Coagulante: Es un agente que causa la precipitacion o separacion de sdlidos o particulas
disucltos en una solucion. Forma un sistema disperso.

Coeficiente de actividad: Es un niimero fraccional que multiplicado por la concentracian
de una sustancia en solucion, produce la actividad quimica; esto ¢s la medida de la
desviacion del estado ideal,

Coeflciente de difusion o difusividad (D). La constante de proporcionalidad en la Ley
de Fick, la cual sittia el gasto proporcional al gradiente negativo de la concentracion. Sus
unidades son m27s,

Co-fones: Tones moviles que peneran ¢n un polimero o una fase de intercambio-idnico
que contiene una mezcla de cargas de la misma polaridad.

Coloide: Es un sistema disperso de dos fases formado por muchas particulas que
usualmente cstin entre 1-1000 nm de diametio v que estan suspendidas ¢n un medio
continuo, 1al como un liquido, sdlido, o una sustancia gascosa.

Compoaoslte: (ver membrana composite)
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Conductancia: Capacidad de un medio para tmasmitir la corriente eléctrica. En un
circuito ¢ igual al reciproco de la resistencia, expresado en siemens.
Conductancia equivalente: (1) Es el producto de la conductividad especifica por cl
volumen en ¢cm3 que conticne 1 equivalente-gramo,
(2) Es 1a conductancia de la cantidad de solucion que contiene un equivalente gramo del
electrolito colocado entre das electrodos separados 1 cm entre si, si los electrodos cubren
por completo los lados opuestos del voiumen de solucion.
Conductimetria; Es 1a medida de la conductividad de una solucion.
Conductividad (v conductancia especifica): Es la facilidad que tiene un conductor para
conducir una corricnte eléetrica. Es ¢l inverso de la resistividad (resistencia especifica):
k=14

donde k = conductancia especifica (conductividad)

(= resistencia especitica (resistividad)

En el sistema internacional sus unidades son Sicmens por metro, S/ m.
Conductividad molnr: s la conductividad de ia solucion que contiene | mol de
electrolito.
Am=k/¢ (Sm2 "mol)

donde Apy, = conductividad mojar (Sm2 / mol)

k = conductividad especifica (Sm-!)

¢ = concentracion del soluto (mol / 103 m3)
Contralones: Son los iones moviles que entran a un polimero o una fase de intercambio
ionico que conticne cargas fijas de polaridad opucsta. Los contraiones calionicos entran a
una lase que conticne cargas fijas negativas.
Copolimero: Es un polimero que esta compuesto de cadenas poliméricas formadas de
dos o mis unidades repetitivas quimicamente diferentes, que pueden estar en una
secuencia diferente.
Constante de celda: Es un factor de normalizacion usado para obtencr fa conductancia
especifica de una solucion para la medicion de la conductancia de una celda en particular.
Constante dieléctrica: (1) La constante dicléctrica () indica la penetracion de las fuerzas
de campo ¢n los diversos medios y se expresa como 1a relacion entre la cantidad de carga
v la difcrencia de potencial por el espesor del medio, o sea C/Vm,
(2) Es la propiedad de un material que determina cuanta cnergia electrostatica, pucde ser
acurnulada por unidad de volumen del material cuando una unidad de voltaje es aplicada;
esto es cuantificado como la relacion de fa capacitancia de un capacitor con el material del
mismo capacitor. con dnicamente el vacio como el dieféctrico.
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Algunos cjemplos son: La constante dicléctrica del vacio ¢s 1, la del airc 1.0006, la del
papel 1.5 22.5 y ladel apua 81.

Conveccion ionlca: Es la transferencia de iones que ocurre en un fluido.

Corriente eléctrica: Desplazamiento de cargas cléctricas de un punto a otro de un
conductor cléctrico. Se llama intensidad (I) de la corrente cléctrica a la carga que
atraviesa una seccion recta del mismo en la unidad de tiempo. a unidad de intensidad de
corriente cs ¢l amperio (A), que corresponde a un flujo de cargas de un culombio por
segundo (1 A =1 C/s).

Corriente faradaica: Es la parte de la corriente, que fluye a través de una celda durante
la clectrolisis, que puede ser utilizada para propdsitos diferentes a los de una reaccion
quimica, por ¢jemplo la corriente dispersa en efectos capacitivos.

Corriente no faradaica: Las corrientes no faradicas suponen la formacion de una doble
capa eléctrica en la superficie de separacion del clectrodo y de la solucién.

Coulomb: Unidad de carga eléctrica equivalente a 2.99796 x 109 u.e. (unidades
clectrostaticas) y a 6.261 x 1018 cargas clectronicas,

Densidad de carga: Es la carga cléctrica por unidad de arca.

Densidad de corriente: (1) La corriente por unidad de drea (gcométrica) superficial de
un clectrodo (Unidades: Am*2, mAm=2, mA/dm?2 6 mA‘cm?, etc.).

(2) La corriente que fluye desde o hacia una unidad de drea de la superficic de un
electrodo,

Densidad idnica: Es el nimcro de iones por unidad de volumen,

Dieléctrico: Es un material no conductor de la corriente eléetrica, tal como el plastico y ¢l
vidrio. E} nombre se utiliza generalmente donde son posibles los campos eléctricos, como
ocurre con ¢l material aisaldor entre las placas de un capacitor.

Difusién: Proceso por el cual las particulas s¢ dispersan moviéndose de regiones de alta
concentracion o potencial quimico a regiones de baja concentracion o potencial quimico.
Dimero: Molécula que es producida por la union de dos moléculas de la misma estructura
quimica.

Dlodo: Dispositivo electronico con dos elementos activos, un dnodo v un cdtodo,
caracterizado por la capacidad de dar paso a una comiente cléctrica que se realiza mas
facilmente del catodo al dnodo que del dnodo al catodo; un diodo puede estar en forma
de un tubo clectronico, de un aparalo semiconductor, o de un aparato con cristal,

Dlodo de plasma: Es un tubo en el cual un gas ionizada genera clectricidad que conduce
en una sola direccion.Distribucion de coriente: Es Ia variacion de densidad de comiente
a través de la superficic de un electrode Doble capa eléctrica (o doble capa ionica): (1)
La intertase entre un ¢lectrodo o una particula suspendida v un clectrdlito, creado por la



interaccion carga-carga en la superficie de un electrodo o particula. (2) Ordenacion
estructural de la interfase metal-solucion. En la zona comprendida entre dos fases
conductoras contiguas se originan diferencias de potencial. Como cada fase considerada
individualmente ha de ser eléctricamente necutra, en la interfase debe presentarse una
separacion de cargas. En ¢l sistema metal disolucion, la ordenacién de particulas cargadas
y dipolos orientados es funcion de los iones presentes en la interfase y de los efectos de
atraccion o repulsion a que estin sometidos.
(3) D¢ acuerdo al Modelo de Stem es una capa cargada que consta de dos partes: 1) Una
capa intema compactada, en la que el potencial decrece linealmente con la distancia a Ia
superticic del electrodo, y 2) una capa més difusa, en la que la reduccion es exponencial.
Ecuaclon de difusion de Maxwell: Es una ecuacién que relaciona la diferencia de
velocidades de las particulas en un sistema en ¢l cual dos gases son mezclados, con base
al gradiente de concentracion que presenta esta diferencia de velocidades,
Ecuacion de Nernst: Es una ecuacion que demuestra que la fuerza electromotriz
desarrollada en una celda clectroquimica es delerminada por las actividades de las
especies reactivas, la temperatura de reaccion y ¢l cambio de energia libre estindar
asociada a la reaccion,
EM™P Mo =E’Mtn Mo ¢ 2IRT/nF (log apg+n)

donde Epg™ pfo = Potencial de fa celda (volts)

E"Mt#n, pgo=Potencial estindar del metal M (volts)

n = Numero de clectrones intercambiados, por mol

F =96 500 coulombs por equivalente

R = Constante molar de los gases

T = Temperatura absoluta

apptn = Actividad de fos iones M*D en solucién
Electrocatalisis: Proceso electroquimico donde el clectrodo actia como catalizador, y
por el cual se puede conocer la composicién quimica de las especies de la solucion por
medio de [a reaccion de transferencia de carga.
Electrodescarga: Es una carga cléctrica de alta densidad de comriente y corta duracion.
Electrodialisis: Proceso por ¢l cual un campo eléctrico transporta materiales ionizados a
través de una membrana para la separacion de otros liquidos o iones de carga opuesta.
Electrodo: Es un conductor d¢ clectrones  por medio del cual los electrones son
suministrados o removidos del electrodo de reaccion. Como una celda electrolitica, un
generador, o un tubo de vacio; el dnodo y ¢l cdtodo para una celda electrolilica son
electrodos.
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Electrodo auxlifar: (1) El clectrodo que cn una celda electroquimica ¢s usado para
transferir comriente hacia o de un electrodo de trabajo. Se lc llama también
contraelectrodo.

Electrodo Clark: (ver celda Clark).

Electrodo de calomel: Es un ¢lectrodo que consiste de un depdsito de mercurio y platino
conectado a una capa o pasta de HgaCly (calomel) y que estan en contacto con una
solucion de KCl; usado como un electrodo de referencia en Ia medicion del potencial
eléchiico de otros electrodos.

Electrodo de goteo: Electrodo que da €l mejor comportamicnto de comiente-voltaje
reproducible, pues continuamente estd proporcionando una nueva superficic  del
electrodo. Un clectrodo de este tipo es el de mercurio.

Electrodo de referencla; (1) Media celda de potencial reproducible por medio del cual
un potencial de clectrodo desconocido puede ser determinado en una escala arbitraria
(por ejemplo, la del electrodo de referencia de hidrogeno).

(2) Electrodo reversible usado para medir los potenciales de otros electrodos.

Electrodo de trabajo: Electrodo de prucba en una celda electroquimica. Es ¢l clectrodo
donde tiene lugar la reaccion de interés,

Electrodo de vidrio (para Ia medida de pH): Electrodo sensible a los iones hidrogeno,
generalmente consiste de un bulbo, u otra forma conveniente, de vidrio especial. unido a
un vistago de vidrio de alta resistencia completdndose ¢l sistema con un electrodo de
referencia interno y una solucién interna, con la que se¢ llena el electrodo. Otras formas
geométricas pueden ser apropiadas para aplicaciones especiales, por ejemplo, el electrodo
capilar para la medida del pH en sangre.

El clectrodo de referencia interno puede ser el electrodo de plata . cloruro de plata,
concectado cléctricamente al cable blindado de entrada del pHmietro, y ¢n contacto con la
solucion interna,

La solucion intema cs un electrdlito acuoso, el cual puede ser geliticado, conteniendo una
concentracion fija de iones hidrégeno, por ejemplo, HCl o una solucién builer, v una
concentracion fija del ion en el cual ¢l electrodo de referencia es reversible, por ejemplo,
el ion cloruro en ¢l caso de los electrodos de plata - cloruro de plata o calomel,

Electrodo estacionario: En un elecirodo solido de tamafio pequedio. al que se fe aplica
un potencial suficicnte para producir una reaccion en el clectrodo. La comiente inicial
aplicada disminuye después de algunos minutos (2 a 5) a un nivel constante y es
reproducible. La corriente inicial esta relacionada con la formacion de un gradiente de
concentracion que finalmente se extiende varias décimas de milimetros desds la superficie
del clectrodo. Este tipo de clectrodos se han cmpleado en la cuantificacion de oxidantes
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inorgdnicos fuertes, pero principalmente en la cuantificacion del oxigeno disuelto en el
agua.

Flectroforesis (0 cataforesis). Proceso que consiste en la migracion de las particulas
cargadas eléctricamente que estin suspendidas en una solucién, bajo la influencia de un
campo eléctrico aplicado,

Electrolisis: Proceso por el cual el paso de una corriente eléctrica es a través de una
solucion electrolitica u otros medios adecuados que producen una reaccion quimica.
Electrélito (o solucién electrolitica): Sustancia liquida o sélida que esta en solucion o
esta en su estado puro para conducir una corriente eléctrica por medio del movimiento de
los jones; usualmente es una solucién de agua y dcidos o sales de metales.

Electrolito sélldo: Es un clectrdlito en estado sdlido, ¢l cual provee la esencia de la
migracién ionica con conductividades ionicas bajas entre los electrodos y con funciones
adicionales de las membranas, como la selectividad ionica. Los niimeros de transferencia
del ion son gencralmente Unicos, debido a que la red cnistalina del solido restringe el
transporte a un solo tipo de ion. El uso de clectrolitos solidos adecuados se ajustan al
comportamiento ideal de las membranas, presentando un incremento en la conductividad.
Electrodsmosis; Es la migracion, bajo la influencia de un campo eléctrico, de la fase
liquida de una solucion coloidal hacia un medio poroso (por ejemplo, un electrodo).
Electroquimica: Ciencia que estudia lodos los procesos asociados a la conversion de
energia quimica a cléctrica o viceversa. Esta conversion requiere la transferencia de carga
entre un conductor electronico y uno idnico.

Emulsion: Es una mezcla de dos o mas liquidos inmiscibles. donde uno de los liquidos
(en la forma de finas gotas o globulos) es dispersada en la otra,

Energia de activaclon (Ey): La nunima cantidad de energia que debe ser suministrada a
un sistema que sobrepasa ¢l orden del estado basal, para iniciar una reaccion quimica
particular.

Enzima: Es una molécula proteica de una planta o un animal que cafaliza reacciones
especificas del metabolismo sin una alteracion permanente o destructiva,

Epaxi: Resina formada por la reaccion entre ie difenol y la epiclorohidrina.
Espectroscopia Raman: Sc basa en ¢l estudio de una luz radiante a través de un medio
transparente. El escanco de la luz monocromatica radica en las interacciones de la luz con
las energias vibracionales y rotacionales de las moléculas del medio. Su diagrama
desplicga la intensidad de la luz escancada con respecto a su frecuencia,

“stado estacionario: Es un estado de un sistema en el cual las condiciones no cambian
en el tiempo.
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Extrusion: Proceso por ¢l cual se forman piczas continuas por calentamicnta y
enfriamicnto de un material sélido scmisuave en un molde.

Faradio: Unidad de capacidad eléctrica. Es Ia capacidad de un condensador que al
cargarse con una cantidad de electricidad de un coulomb, manifiesta entre sus placas, una
diferencia de potencial de un volt. El simbolo del faradio es F en los sistemas
internacional y métrico.

Faraday: Unidad de cantidad de clectricidad equivalente a 96 500 coulombios por un
mol de clectrones. Es la carga eléctrica necesaria para depositar un equivalente quimico
en ¢l catado.

Fision: Proceso espontaneo o inducido, por ¢l cual nicleos de dos o mis grandes
fragmentos de masas comparables, simultincamente producen neutrones adicionales y
una basta cantidad de energia.

Fluctuaclones térmicas: Es una variacion de las condiciones de un sistema causado por
la temperatura.

Flux: Medida de productividad de la membrana de transporte en términos de la relacion
de gasto por unidad de drea de la membrana.

Fotopolimero: Es una de las clases de polimeros cuyas propicdades fisicas son
permanentemente alteradas por exposicion a fa luz.

Fuerza electromotriz (f.e.m.): Se le denomina asi, al voltaje (diferencia de potencial) de
salida de una fuente de cnergia eléctrica.

Fusion: Proceso por ¢l cual se convierte un solido en un liquido por fundicién a través
de calor o presion,

Galvanostatico: Técnica experimental por medio de la cual un electrodo s¢ manticne a
una corriente constante en un electrolito. También se le ama intensiostitico.

Grifica de Tafel (Tafel Plot): Es la representacion grafica de manera lineal del logaiitmo
de 1a densidad de corriente vs sobrepotencial para la reaccion del ¢lectrodo ¢n fa cual la
transferencia de carga es la etapa determinante.

Gel: Es un sistema de dos fases coloidales que contienen una fasc liquida y una solida en
una forma mas solida que la de un sol.

Geraniol: Compuesto organico de¢ formula CgHy5CHaON. Es un liquido incoloro con
olor a rosa, posce una funcion alcohdlica primaria. Se presenta en las esencias de
citronela. geranio. rosa, limon, <te. Su formacion parte de la condensacion de la acetona v
¢l acetaldehido para formar aldehido metilerotonico. Estegquiométricamente dos moléculas
de éste itltimo producen una moléeula de geraniol,

Hidrofiliva: Afinidad por el agua,: atraceion, disolucidn en agua o absorbe agna
Hidrofobica: Repelente al agua.
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Humidificacion: Proceso por ¢l cual se incrementa la cantidad de vapor de agua en «l
aire u otros gases,
Impedancia: Es la resistencia efectiva para el flujo de corriente a una frecuencia dada en
un circuito de comiente alterna donde s¢ combina el efecto de resistencia y reactancia.
Indice de refraccion: Es la reiacion de la velocidad de la radiacién clectromagngtica de
una fase, en tn vacio (o para fines practicos, en airc).
Inductancla (L): Es la propiedad asociada con un circuito por la cual una fuerza
electromotriz es generada en la presencia de un campo magnético.
Inhibidor: Sustancia o combinacion de sustancias quinticas, que en determinada
concentracion al agregarse a un medio, reducen la velocidad de una reaccion.
Interfase: Limite entre dos fases.
Interferometro: Instrumento que desplicga un rayo de fuz en dos 0 més rayos, los cuales
entonces recombina para formar una interferencia; usado para prucbas dpticas de
superficies v para estudiar la luz.
Intersticios: Espacios pequeiios o estrechos, que en estado solido es el espacio entre los
atomos. :
Ion: Un dtomo o grupo de atomos eléctricamente cargados.
Tones fijos: Son iones estacionarios en la matriz o estructura cristalina de un sélido de
intercambio idnico,
Tontfero: Molécula que transporta jones especificos a través de una celda-membrana.
lonémero: Polimero que tiene grupos covalentes en la cadena y grupos idnicos entre las
cadenas.
lonotropica: Orientacion de particulas anisotrdpicas de un sol por iones que dan como
resultado geles anisotropicos (forma regular de ios poros).
Leyes de Faraday: la, La magnitud de la descomposicion quimica producida por una
cofriente eléctrica, es proporcionai a la cantidad total de la carga cléctrica.
moQ
Q=1
m = kit
k=M/F
donde m = Masa depositada o separada en el electrodo, kg,
Q = Carga cléctrica, C
I = Intensidad de comiente, A
t = ticmpo, s
k - Equivalente clectroquimico
A = Masa molecular. kg mol



z = Nimero de clectrones intercambiados
F = Faraday, 96 500 C/ mol
Si la corriente varia
m =k [

2a. Las cantidades de sustancias diferentes liberadas por una misma cantidad de la
electricidad, son proporcionales a sus cquivalentes quimicos, '

Macrociclos: Molécula orgénica que contiene un elemento ciclico, generalmente de mis
dec mis de 15 dtomos.

Media celda: Uno de los clectrodos y su medio ambiente inmediato, en una celda
electroquimica o electrolitica, particularmente, un electrodo y su medio ambiente
preparado para el paso de corriente hacia otro electrodo o (especiticamiente) para la
medida de su potencial de electrodo.

Membrana composite: Es la membrana que estd compuesta de dos o mds capas
funcionales muy bien estructuradas. Tipicamente es una barrera muy delgada que esta
soportada cn un substrato microporoso y que opcionalenite esta reforzada por una tela.
Membrana de plasma (o celda-membrana): Se define como la interfase entre la celda
y su medio, y provee una bamrera semipermeable para la entrada de moléculas en la celda.
Membrana semipermeable; Membrana que es permeable al solvente pero no al soluto.
Método de impregnacion-reducclon (I1-R): Es un método para preparar clectrodos con
membranag. Su mecapismo radica en la impregnacion total de la membrana con la
-especic en estudio y después se expone la membrana a un reductor. El depdsito de la
especic predomina dentro de la membrana.

Método de Monte Carlo (o simulador Monte Carlo): Es un método de aproximacion a
la solucién de un problema matemdtico por Ia investigacion de las propiedades de un
proceso o sistema casual, utilizando nlimeros al azar, generados por una computadora.
Método de Takenaka-Torikai (T-T): Método para la preparacion de electrodos basado
en la difusion y reduccion simultanea de una especie reductora que esta en contacto con
la membrana El depasito de la especic reductora predomina luera de 1a membrana.
Microscopia electronlea de barrida (SEN): Esta técnica consiste en barrer la superficic
con un rayo de electrones dirigido y detecta la intensidad de los clectrones secundarios. Es
una téenica no destructiva, Utiliza un dispositivo dptico electranico que dd imagines
topogrificas con dellate con un méximo de contraste v profundidad del campo mediante
la deteccion, amplificacion y exposicion de electrones secundarios.



Microsonda: Haz de electrones u otra fuente de particulas o radiacién de dimension
menor o igual a un micron, que ¢s utilizado para excitar la superficie de un material y
obtener informaci6n de €L

Migraclon i6nlca: Es el movimiento de particulas cargadas a través de un medio
electralitico bajo la influencia de un gradiente de potencial eléctrico.

Molety: Es una seccién especifica de una molécula, generalmente compleja, que posee
un efecto quimico caracteristico o una propiedad especifica

Momento dipolar: Un momento resulta de un dipolo eléetrico que se forma en una
molécula asimétrica; uno de los lados de la molécula tienen una carga negativa neta y el
otro lado tiene una carga positiva neta. Sus unidades son C-m.

Montmorillonite (Montmorilonita): Es un mineral monoclinico que contiene
(Na,Ca)g 3(Al,Mg)2Si301(OH3) - nH20O, es e mayor componente de la bentonita en
depdsitos de arcilla y en sélidos sedimentados y rocas metamdrticas, y algunos minerales
depositados.

Movilidad ionlea: Es el grado en el cual un ion tiene facilidad para fluir,

Mullite (Mulita): Es un mineral de AlgSipO)3 de coloracion rosada, se presenta en
forma de cristales prismaticos; se encuentra formando parte de aluminios volcanicos;
resistentes al calor y a la corrosién, El mullite sintético es usado en refractarios y ¢n la
industria del vidrio.

Nernstlan (Curva de respuesta): Curva que representa la corriente (i) en funcion del
potencial (E) para las reacciones Nernstian ¢n estado estacionario. Tales reacciones
Nemstian se derivan de la ccuacion de Nemst para una media reaccion, en donde la
cinética del electron transferido e¢s rapida; la concentracion del oxidante (O) y del
reductor (R) en la superficie del electrodo pueden ser asumidas como valores en el
equilibrio; y tanto el O como el R son especics solubles,

Namero de carga de un ion (o clectrovalencla): Cociente entre la carga de union y la
carga clemental. Se simbaliza con 2).

Nimero de Péclet: Es un niimero adimensional usado en la fuerza convectiva para flujos
internos y es el producto de los nimeros de Reynolds y Prandil.

Par ionlco: Un par consiste de¢ un fon positivo y un ion negativo (generalmente un
electron) con cargas iguales formadas de una radiacion atémica o molecular.

Pelicula: Capa muy delgada y continua de un material, no necesariamente lo
suficientemente gruesa para ser visible, de espesor maximo de 0.01 in.

Perevaporacion (pervaporation): Es ¢l proceso en el que una solucién coloidal esta
colocada en una bolsa hecha del material de una membrana semipermeable v bajo la
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presion de aire caliente contra la superficie de la bolsa, la bolsa se infla ¥ no permite ¢l
paso del coloide.

Permeabilldad: Capacidad de una membrana para permitir cl paso de una molécula
especifica o especie idnica.

Piezodiallsls: Es el proceso de didlisis que ocurre a muy altas presiones, tales como las
que estan bajo la corteza terrestre.

Plasma: Es un gas que contienc iones, electrones y particulas neutras; ¢l comportamiento
del gas es dominado por las interacciones magnéticas entre las particulas cargadas.
Plasticlda: Es un material orginico que ¢s capaz de darle flexibilidad a materiales no
plasticos o improvisar la flexibilidad de mezclas ceramicas.

Polarizacién: (1) Diferencia de potencial de un electrodo de su estado de equilibrio o
potencial de estado estable.

(2) Cambio en ¢l circuito abierto en un potencial de electrodo como resultado del paso de
corriente.

(3) Incremento de la resistencia interna de una celda, cuya vida util de la celda es corta
como resultado de un cambio de actividad quimica que ocurre dentro de ella.

Poro: Espacio vacio que hay entre las moléculas de un cuerpo.

Porosldad: Propiedad de los poros, los cuales son por un momento canales o espacios
abiertos en un sdlido. Ademds de ser, la proporcion de el volumen total ocupado por tales
poros,

Potencial: Fl trabajo necesario para trastadar la unidad de carga positiva desde el infinito
hasta un punto determinado. La diferencia de potencial entre dos puntos de un campo
eléctrico es ¢l trabajo necesario pata trasladar la unidad de carga positiva desde un punto
al otro. El potencial eléctrico es una magnitud escalar y sus dimensiones la de un trabajo
por unidad de carga.

Potencial de electrodo: Potencial de un clectrodo en un electrolito medido con respecto
a un electrodo de referencia.

Potencial de polarlzacion: Es ei voltaje en una celda electrolitica.

Preslon osmatlca: Es ¢l exceso de presion que se requiere para mantener el equilibrio
osmdtico entre la solucion y el solvente puro, separados por una membrana penueable
solo para ¢l solvente. Esto es, la presion opuesta a la presion  hidrostatica v equivalente a
ella (m). Su unidad en el sistema internacional es ¢l pascal (Pa).

Puente de capacitancia; Es un puente disciado para medir capacitancias por
comparacion con un capacitor conocido.

Reactancia: Es la oposicion al flujo de comiente alterna por inductancia pura o
capacitancia del circuito; expresada cn ohm,
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Resina: Es uno de los diferentes solidos o semisdlidos naturales o de productos organicos
sintéticos, gencralmente polimeros transliicidos que no conducen electricidad; utilizados
en plasticos, fextiles, pinfura y bamices,
Resistencia eléctrica: (1) Es la oposicion que ticne un conductor al paso de la corriente
eléctrica. Es proporcional a su longitud ¢ inversamente proporcional a sy seccién
transversal:
R=p LA

donde R = Resistencia eléctrica

p = Resistividad

L = Longitud

A = Area fransversal
(2) Resistencia que opone todo conductor al paso de una corriente eléctrica. Es una
propiedad que depende de las dimensiones geométricas del conductor, del material de que
esté conslituido y de la temiperatura; la resistencia eléctrica detenmina la intensidad de 1a
corriente producida por una diferencia de potencial dada. La unidad de resistencia, en el
sistema mks ¢ internacional es el ohm () y representa la resistencia de un conductor en
¢} que, con diferencia de potencial aplicada de | volt, circula una corsiente de 1 amper,
Resistividad (o resistencia especifica): (1) s la oposicion que presenta un conductor,
que tiene 1 cm? de seccion transversal y 1 cm de longitud, al paso de la corriente
eléctrica, sus unidades son Q2 cm;

p=R A/L

donde p = Resistencia especifica o resistividad

R = Resistencia Olunica

A= Arca transversal

L. = Longitud del conductor
(2) Es una constante de proporcionalidad con unidades de ohim-cm u ohme-m. La
resistividad es una propiedad caracteristica del material que compone el medio,
Resonancia: Es un efecto en ¢f cual la impedancia de un trabajo neto es muy pequefia y
en un infervalo de frecuencia muy limitado; acurre en circuito LC donde la inductancia v
la reactancia capacitiva son iguales.
Selectividad: Habilidad de una membrana o sistema de intercambio idnico para
seleccionar algunos fones o moléculas en preferencia a ofras.
Semiconductor: Elemiento o sustancia quimica cuya conductividad cléctrica es intermedia
entre la de un metal y un aisiante. Para un semiconductor los valores oscilan entre 103 y
10-9 Q'lcm", en comparacion con los valores de 107 para Jos buenos conductores v
10°17 para los buenos aislantes.



Resina: Es uno de los diferentes solidos o semisolidos naturales o de productos orgdnicos
sintéticos, generalmente polimeros translicidos que no conducen clectricidad, utilizados
en plasticos, textiles, pintura y bamices.
Resistencia eléctrica: (1) s la oposicion que tiene un conductor al paso de la comiente
eléctrica. Es proporcional a su longitud ¢ inversamente proporcional a su seccion
transversal:
R=pL/A

donde R = Resistencia eléctrica

p = Resistividad

L = Longitud

A = Area transversal
(2) Resistencia que opone todo conductor al paso de una corriente eléctrica. Es una
propiedad que depende de las dimensiones geométricas del conductor, del material de que
este constituido v de la temperatura; la resistencia eléctrica determina la intensidad de la
corriente producida por una diferencia de potencial dada. La unidad de resistencia, en el
sistema mks ¢ internacional es el ohm (£) y representa la resistencia de un conductor en
el que, con diferencia de potencial aplicada de 1 volt, circula una corriente de | amper,
Resistividad (o resistencia especifica): (1) Es la oposicion que presenta un conductor,
que ticne 1 cm?2 de scccion transversal y 1 cm de longitud, al paso de la comiente
eléctrica, sus unidades son QQ cm:

p=R A/L

donde p = Resistencia especifica o resistividad

R = Resistencia éhmica

A = Arca transversal

L = Longitud del conductor

2) Es una constante dc proporcionalidad con unidades de ohm-cm u ohm-m. La

resistividad es una propiedad caracteristica del material que compone ¢l medio.
Resonancla: Es un efecto en el cual la impedancia dc un trabajo neto es muy pequedia y
en un intervalo de frecuencia muy limitado; ocurre en circuito LC donde fa inductancia v
la reactancia capacitiva son iguales.
Selectividad. Habilidad de una membrana o sistema de infercambio iénico para
seleccionar algunos iones o moléculas en preterencia a otras.
Semiconductor: Elemento o sustancia quimica cuya conduclividad cléetrica es intermedia
entre fa de un metal y un aislante. Para un semiconductor los valores oscilan entre 103 y
109 Q-lem-!, en comparacién con los valores de 107 para los bucnos conductores y
10-17 para los buenos aislantes.
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Sensor: Es un clemento de un aparato que convierte una sefial en una cantidad que s
medida por otra parte del aparato y la cambia a una sefial Wil para una informacion de un
sistema,

Slemens: Unidad de conductividad cléetrica (conductancia) en el sistema internacional.
Se expresa en amperios por voltio (A/V). 1 siemens (5) = A’V = 1/Q2. Fl siemens
antes llamado mho (1),

Sistema redox: Sistema reversible oxidacion-reduccion.

Sitios fijos: Son sitios estacionarios de un solido.

Sobrepotencial: Desplazamiento del equilibrio (o estado estable) de potencial de
clectrodo requerido para causar que una reaccion proceda a una velocidad dada.
Sobrevoltaje: Cambio en el potencial de un electrodo conforme a su vajor de equitibrio
o de estado estable cuando es aplicada una corriente eléctrica.

Sol: Fasc coloidal que es dispersada en una fase continua,

Solucion electrolitica: (ver electrolito).

Solucion equimolar: Solucion que contiene el mismo nimero de moles de reaclivos.
Solucion reguladora (Bufier): Sustancia o mezcla de sustancias que cuando estan
presentes en una solucion clectrolitica ticnden a disminuir las fluctuaciones de pl.
Sorcion: Es ¢l proceso de sorber una sustancia (sorbing) por fuerzas fisicas o quimicas o
ambas: adsorcion y absorcién de gases y vapores de sdlidos v puede ocurrir en la
superficie o en la interfase.

Surfactante: Compuesto que disminuye la tension superficial, provee habiidad de
majado de un liquido cn ¢l cual esta disuelto.

Teorema de Larmor: Para un sistema de particulas cargadas en un campo de¢ fuerza
central, si las particulas ticnen la misma carga en su radio de drbita, su movimicnto en un
campo magnético uniforme puede ser ¢l mismo, excepto para la precedencia angular de
Larmor (rotacion superpuesta en ¢l movimiento).

Volt ( o voltlo). Unidad de diferencia de potencial eléctrico. Es la diferencia de potencial
que debe ser aplicada a través de una resistencia de un ohm para dar una comiente de un
amper. El simbolo de voltio en el sistema internacional y métrico es V',

Zeolita: Mineral poroso que conticne wna gran cantidad de Na® y Ca++ como sus
mejores cationes, los cuales sirven para cl inlcrca-lmhio ionico.
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INDICE ALFABETICO DE LAS MEMBRANAS
INCLUIDAS EN ESTE TRABAJO.

MEMBRANA,
Absorcion de hidrdgeno de, |
acetato de celulosa. (ver osmética)
acido perfluorosultdnico de, 2
acido poliperfluorosulfonica de, 3
adsorcion en,
de alcoholes alifiticos (ver difusion)
de liquidos organicos (ver difusion)
selectiva de oxigeno, I1.1
alcohoal polivinilico de, I 18, 40, 57, 65
alquilacién de aromdticos de, II. 20
asimétrica, 4
de polimetil metacrilato, I11.53
preparacion v estructura, H1.21
sulfonacion, 11,22
Calorimetria. Estudios en, II1.23
capsula como, II.24
cargada cationicamente, [1.69
de alcohol polivinilico. II1. 235
preparacion v caracterizacion, I11.26
celdas cloro-dlcali ¢n,
cilodo de niquel electroplatinado, §
distribucion de corniente, 6
purificacion de salmucra, 7
celdas de combustible en, 2,3,14.15,24, 1.2
celulosa de, 1113, 18
ceramica de, §
chitosan de. 1. 54-55
copolimesos de, 111,56-12
cristalimdad. grado de. 111,57
Diamante siniético de, 9
difusion
cocficicnte, gas, 10
de alcoholes alifaticos. 111.28
de hidrocarbonos, ITI. 29
doble capa cléctrica en.
coloides, 11
interacciones (ver flexible)
Elastomeras, I11.4
efectrodescarga en, 12
clectrodidlisis en, 13
electrdlito polimérico proténico inorginico-orginico, 14
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electrolito polimérico sélido,
en ¢l tratamiento de agua, 15
unida a electrodos metalicos, 16
entrecruzadas (crosslinked), 17, 25, 1.21, 22, 63, 65,72
equilibrios termodindmicos en, (ver sistemas cuatemarios)
Fibra de seda, II1.59
transporte de farmacos, 18
fibra hueca de, I11.70
filtracion de, IM.33
flemion de, 19
flexibilidad alta de, 20
fotoquimica, Il. 71
Gas ¢n,
penetracion v selectividad, 1.6
permeabilidad. modificada con plasma CFy, 21
propicdades de transporte, III. 7-11
separacion H1S, (ver ceramica)
transporte, (ver asimélrica)
Hidrogel de, 1172, 78
homogénea, (ver asimétrica)
Identificacion de acidos amino en, .34
inerte, (ver porosa)
iones, distribucion, 22
ionomeérica,
comportamiento del agua, 23
transporte del agua, 24
intercambio aniénico de, II1. 73
intercambio cationico, liberacion modular de medicamentos, 25
intercambio idnico,
acido débil en, 26
caracteristicas del semiconductor, 27
determinacion de prop. termodinamicas, 28
interface estable, 29
medicion de la concentracion ionica, 30
poliineros anisotropicos de, 31
sisterna multi-ionico, 32
solventes, 33
voltapotencial. 34
intercambio protonico, III. 12
reduccion del oxigeno, 35
sintesis del ozono, 36
Metalica. 37
de Fe, 1. 13
mezclas
de polimeros de, MM1.60
hquidas (ver separacion de mezclas liquudas)



mica de, III. 35
microestructura superficial de HEMA. (ver polimero HEMA)
microfiltracion en, 111.74
microporo de, ITI. 36-37
mosaico, transporte de electronces, 38
Nylon de, III. 75
Osmosis inversa en, 110,76
osmotica, IIl. 84
Penetracion extractiva, (ver intercambio anidnico)
perfluorocarbonada,
efecto pH, 39
transporte de hidrégeno, 40
perfluorocarboxilica de. (ver celulosa)
permeabilidad
celulosa, III. 77
propicdades, II. 78
pervaporacion en. IIL 5. 1140
mezclas alcohol-agua, 1I1.58
mezclas organicas liquidas, II1. 32
poliamida de¢. 1. 79
preparacion, III. 62
policarbonada, I1I. 5, 8. 45
preparacion, IIL. 85
policiclohexit acrilato, permeabilidad del O5, 41
policlorurn de vinilo (PVC), 1. 14
plasticidas, 42
transporte de iones Ca, 43
sintesis de piperazina, 44
poliéstercarbonato de. (ver asiméirica)
polifluoruro de vinilo, M, 41
polimérica
pervaporacion en, IIT. 61
sintesis. 45
polimero hidroxietil metacrilato (HEMA) de, OI1. 42
polimeros conductores. propiedades, 46
polipeptida de, IT1. 80
polipirrol,
transporte de cloruro de potasio, 47
transporte de jones de Cu (), 48
polisulfonadas, IIl. 43
poliuretano de, I1I. 8, 19, 44
poros
expansion, 11, 45
polimero de. III. 46
porosa. fII. 35, 47
difusiin de sacarosa, 49



potencial. 50
asociacion par ionico. 31
pullulan de, I11. 63
Reactor en un, 36, 1115
regencracion de oxigeno cn, 52
rigidez polimérica de, 1I1. 16
Selectiva, II. 17
dioxido de azufre, 1. 18
ctanol, 11I. 64
fotopolimerizacion, 53
ion Ca, 54
iones H*, 55
semiconductora, 56
sensor
de oxigeno en, 57
ionico como, III. 19
separacion
de agua-fenol, IIl. 65
de dioxido de azufye, ITI. 66
de gases, (ver preparacion)
de mezclas alcohol-agua. I11. 67
de mezclas liquidas, 1. 68
de orgdnicos solubles en agua, IT1. 81
de soluciones acuosas de alcohol, (ver pulluln)
por pervaporacion, 1. 82
simétrica, II1. 10
sintesis en, I, 49
sisternas cuaternatios en. 11, 30-31
solubilidad coeficiente, Gas. ( ver difusion cocticiente. Gas)
Ulteafiltracion, I11. 79
Voltaje. (ver celdas cloro-dlcali, cdtodo de niquel
clectroplatinado)

NAFION,

Adhesion en, I1.1

adsorcion en, 11.2

Bicapa (ver dable capa)

Celdas cloro-dlcal, 11. 3, 25

celdas de combustible en. 5.8, 11. 39, 56

cinética de
disociacion del Cu (11), 1.4
clectrodos en, 11.5

colorantes cationicos en. 11.6



Determinacion
dejones Cu (). . 7
de ¢f nomero de transporte, I1. 8
de propiedades termodinamicas del HyO, 11 9
dicléctricas, relaciones en, 1. 27
difusion,
coeficiente (ver ransporte de iones)
propiedades, 1. 10
distribucion en clectrodos de ditusion gascosa, [1. 11
dobie capa, II. 12
Flectrocatalisis de metaloportirinas, I1. 13
clectrocinética, I1. 14
electrocromocidad de colores, 1. 15
electrodescarga en, I1. 16
electrodo
de Fe al carbon-Nafion ckectrorreduccion del Oy 1. 17
de gel hidrotobico-Nation, 0. 18
de oro-Nation clectrorreduccion del O3 1I. 19
de pirocloro de oxido de Ru-Nafion, 11, 20
de Pt-Nafion clectrorreduccion del etileno gascoso, 1T 21
de carbon vitreo-Nafion (ver determinacion iones
Cu(ll)
clectrodos
de PANI-Nafion para gases, I, 22
de carbon vitreo-Nafion, 1. 23
gemelos en, 11, 24
electrolisis cloro-aleali en, 1. 25
electrélito polimérico solido para,
electroxidacion de metanol, I, 26
electrorreduccion de WF, II. 27
clectrorreduccion del Oy (ver microelectrodo Pt-Nafion,
clectirodo Au-Nation v electrodo Fe-Nafion)
clectroquimica de
geles hidrofobicos, I1. 28
PANI-Nafion. II. 29
uranilo (V'1), 1. 30
orgdnica en clectrodo Cu, Pt-Nafion, 11, 31
orgdanica en clectrodo Mn, Pt-Nafion, 1. 32
organica en clectrodo Pt-Nafion. [I. 33
espectroscopia NMR su, 1T, 30
estructura del agua en. 1. 31
Flemion, (ver uranilo)
Humedad, influencia, I1. 34-35



Microclectrodo en.
Jde libra de carbon-Nation. 1. 31
de P-intertase Nation. 1, 38
de Pt-xafion, 11 39
miscibalidad. 11, 38
Numtero de tansporte del IO (ver determinacion)
Oxidacion catalitica del H>O. I 40
Pirrol en, 1M1 39
platinado de clectrodos en, [1. 41
platinado en, (ver clectrorreduceion del etileno gaseoso)
polarizacion en, 1. 42
polianiling v, (ver clectrodos PANL-Nafion)
potencial. I1 43
precipitacion de Ptanetilico en. H. 44
Reacciones en,
fotoinducidas, 1I. 45
intramoleculares, 1. 46
reduccion en.
catalitica del O3 (ver electrodo de pirocioro)
del O (ver cinética de electrodos)
reologia, I1. 47
rugosidad, I1. 48
Sclectividad (ver electrolisis cloro-alcali)
de cationes monovalentes. 111, 17
separacion de fases en, II. 48
sensor en,
de glucosa, II. 49
optico de humedad, II. 50
planar, II. 51
sistemas no isotérmicos en. (ver potencial)
sitios redox en. II. 52
superficie modificada en. I1. 53

Termodinimica del agua en, (ver determinacion de prop.

termodinamicas del agua)

tosflex v. I, 54
lranspotte en,

de agua. II. 55

de comiente, 1. 56

de hidrogeno. 1. 57

de tones 1. 58-39

de jones Zn(()ll);zi IL. 60

de solventes, 1. 61

eléctnico de Hy504, 11, 62

propicdades. 1I1. 52
Uranilo, iones en, 111 83
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