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RESUMEN

En este trabajo de investigacién se prepararon membranas de intercambio anionico,
mediante la reaccion de entrecruzamiento de polisulfona clorometilada (PS-CI) en N,N’-
dimetilformamida (DMF) con N,N’-dimetil-1,3-propanediamina (DMPDA). La resistencia
eléctrica de las membranas sintetizadas fue de 1,28-12,5 Q. La perselectividad de las membranas
fue de 93,1-98,4%. También se demostr6 que las membranas sintetizadas pueden operar a
densidades de corriente elevadas, debido a que la matriz de entrecruzamiento de la membrana
anionica limita el grado de interpenetracion de la solucion de polisulfona clorometilada en DMF,
lo cual es necesario para producir membranas bipolares de calidad.

Palabras Clave: Membranas de intercambio anidnico; N,N’-dimetil-1,3-
propanodiamina; polisulfona clorometilada.

ABSTRACT

Anion-exchange membranes with a crosslinking matrix were prepared with the reaction
of chloromethylated polysulfone (PS-CI) in N,N"-dimethylformamide (DMF) with N,N”"-dimethyl-
1,3-propanediamine (DMPDA). The electrical resistances of the membranes were in the interval of
1.28-12.5 Q. The permselectivities were in the range of 93.1 - 98.4%. It was proved that the
membrane development can operate at a higher current density because the crosslinked matrix of
the anion membrane limited the degree of interpenetration from the sulfonated polysulfone
solution in DMF on it to the extent necessary to produce quality bipolar membranes.

Keywords: Anion-exchange membranes, chloromethylated polysulfone;
chloromethylated polysulfone.

1. INTRODUCCION

En teoria cualquier polimero puede ser empleado en la elaboracién de membranas; sin
embargo, en la préctica solo se emplean algunos polimeros, debido principalmente a
problemas de solubilidad y estabilidad fisica y quimica.

Las membranas de intercambio i6nico han sido ampliamente utilizadas en
electrodidlisis, por ejemplo: la desalinizacion de soluciones diluidas, o en general, la
separacién de iones y moléculas neutras. Actualmente, el uso de membranas de intercambio

ionico se ha extendido hacia otras areas, como biosensores y disociacion de agua en la
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electrodidlisis de acidos y bases. Al introducir membranas de intercambio i6nico en estas
areas, es necesario desarrollar membranas de intercambio i6nico mas estables, que puedan ser
utilizadas en condiciones extremas desde el punto de vista fisico y quimico.

La polisulfona es un excelente material para la elaboracion de membranas, en términos
de su estabilidad fisica y quimica. La polisulfona puede ser facilmente modificada, para
obtener polisulfona-sulfonada [1,2] y polisulfona cuaternaria [3], las cuales han sido
ampliamente utilizadas en la elaboracién de membranas de ultrafiltracién, 6smosis inversa y
electrodialisis.

Se han reportado diversos trabajos sobre preparacién de membranas de intercambio
ionico, empleando polisulfona como polimero base [4-9]. Las membranas reportadas en esos
trabajos, presentan el inconveniente de tener poca estabilidad dimensional y principalmente
de aumentar su afinidad con el agua, a medida que aumenta su capacidad de intercambio
ionico, dando como consecuencia un hinchamiento de la capa polimérica.

Hwang y Ohya [10,11] reportaron un nuevo tipo de membranas de intercambio i6nico,
las cuales fueron elaboradas empleando copolimeros en bloque, donde pueden introducirse
grupos de intercambio i6nico facilmente.

El objetivo de este trabajo es desarrollar nuevos tipos de membranas de intercambio
anionico, con buenas propiedades electroquimicas y ataque quimico. Para tal efecto, se
desarrollaron membranas de intercambio anionico, mediante la reaccion de polisulfona
clorometilada (PS-CI) en DMF con N,N’-dimetil-1,3-propanodiamina (DMPDA).

2. METODOLOGIA

2.1. Preparacién de la membrana. La polisulfona clorometilada se prepar6 segun lo
reportado por Hao y colaboradores [3]. El grado de clorometilacién (2,4 meq/g) se determin6
por el espectroscopia de infrarrojo (banda a 720-770 cm™ para el grupo clorometilado).

Las membranas fueron sintetizadas a partir de una solucion de 15 ml de 14%-wt de
polisulfona clorometilada en DMF mezclados con 1, 2, 3 y 4 mL de N,N"-dimetil-1,3-
propanodiamina (DMPDA).

La solucion de polisulfona clorometilada en DMF se mezclé con DMPDA. Después
de mezcla homogeénea, la solucion se vertio en una placa de vidrio y se distribuyé con la
ayuda de una navaja de moldeo para obtener un espesor de 200-400 um. La solucion de
colado se dejé reposar durante 5 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente, la placa de

vidrio con la capa colada se introdujo en un horno a 125°C por un periodo de tiempo de entre

506  Rev. Iberoam. Polim., 9(5), 505-511 (2008)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 9(5), Octubre (2008)
Fiménez et al. Membranas de intercambio idnico
8 a 20 minutos. El tiempo de gelacion depende de la relacion disolvente-polimero empleado,
temperatura, concentracion, peso molecular limite y contenido de clorometilamina en la PS-
Cl.

La reaccion de la DMPDA vy la PS-CI da lugar a la formacion de grupos amino
cuaternario, los cuales soportan la matriz cargada de la capa anidnica.

2.2. Caracterizacion de la membrana

2.2.1. Espesor de la membrana. El espesor de la membrana (5, m) esta relacionado
con la resistencia mecanica, eléctrica y la selectividad de la membrana. El espesor de la
membrana se determind con ayuda de un medidor de espesor tipo CH-2, con una precision de
1x10° m.

2.2.2. Conductividad de la membrana. La celda para determinar la conductividad de
la membrana se muestra en la Figura 1. La conductividad de la membrana se midi6é con un
conductimetro DDS-1l. Los electrodos de platino en el &nodo y en el céatodo, se
intercambiaron entre las posiciones 1, 2, 3 y 4, respectivamente. La distancia entre el &nodo y
el catodo es de 0,017 m. La muestra de membrana se colocé entre las posiciones 2 y 3. El

diametro del agujero de la membrana es 0,01m.
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Figura 1. Celda de conductividad para determinar la conductividad de la membrana.

La conductividad de la membrana se determind a partir de la medida, a 25°C, de la
conductividad de una solucién acuosa 1 M de KCI, con membrana, Ac (mMQ™?), y sin
membrana, Ao (MQ™). Debido a que la resistencia entre la membrana y la solucién en el

agujero estan en serie, la electroconductividad de la membrana A, (MQ™) se calculé por:
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1)

La resistencia de la membrana (Rn,) se calculd por la relacion entre la conductancia y

la resistencia:

R, = — 2)

La conductividad de la membrana (K, se calculé utilizando la ecuacién:

d
Kn=An ©)
donde A es el area efectiva (m?) y Ses el espesor de la membrana (expresada en metros).

2.2.3. Permselectividad de la membrana. La muestra de membrana se colocé entre
dos medias celdas de plastico, con electrodos estandar de calomel (Figura 2). Se emplearon
soluciones acuosas de 0,1M y 0,5M de KCI. En cada media celda, la solucién fue bombeada
continuamente hacia la superficie de la membrana y posteriormente desechada [12]. Solo un
i6n en la solucion puede pasar a través de la membrana hasta que ambos lados alcancen el
equilibrio. Por lo tanto, la permselectividad de la membrana es igual a la relacion del
potencial de membrana actual entre los electrodos de calomel y el potencial teérico de la
membrana.

El potencial tedrico (AEy) resultante entre la diferencia de concentracion en ambos
lados es:

AE, =Ry Mty (4)
Fm,-f,

donde R es la constante de los gases ideales (8,314 Jmol™K™), T es la temperatura (K), F es
la constante de Faraday (96,490 C'mol™), m; y m, son las concentraciones en ambos lados
(mol'L™) y f, y f, son los correspondientes coeficientes de actividad molar media. Para
sistemas de 0,1 M/0,5 M de KCl a 25°C, el potencial tedrico es igual a 36,94 mV.

La permselectividad de la membrana puede calcularse por:

AE
S = —22100% (5)

th
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donde AE.y, es el potencial medido entre los electrodos de calomelanos.

0.1 MKCI | | 05MKCl

T Ha/Hg,Cl,/Hg, KCI (M) T

y y

Membrana de
intercambio i6nico

Figura 2. Celda para determinar la ion permselectividad de la membrana.

2.2.4. Hinchamiento de la membrana. La membrana estuvo inmersa en un recipiente
con agua destilada por 3 dias; posteriormente se extrajo y seco el exceso de agua,
obteniéndose el peso himedo de la muestra (Wy). Posteriormente, esta muestra de membrana
himeda se sec6 a 75°C y se pesé (Ws). El grado de hinchamiento de la membrana se
determing utilizando la ecuacion:

Hinchamiento = {%j x100 (6)

h

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del analisis de las membranas resultantes, se presentan en la Tabla 1.

Como se muestra en la Figura 3, la resistencia eléctrica de las membranas anionicas
disminuye rapidamente con el incremento de DMPDA en la solucion de colado. La resistencia
eléctrica cambia drasticamente cuando el contenido de DMPDA es de 2 mL. La
permselectividad ionica de la membrana anidnica se incrementa rapidamente al inicio, pero
posteriormente disminuye. En resumen, la relacion 6ptima de permselectividad-resistencia
eléctrica se obtiene con un contenido bajo de DMPDA (1,5 mL); la relacién molar del
contenido de clorometilo en la polisulfona clorometilada-DMPDA es de aproximadamente
1:3,5.
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Tabla 1. Efecto de la concentracion de DMPDA sobre las caracteristicas de la membrana.

Contenido | Espesor | Resistencia | Conductividad | Permselectividad | Hinchamiento
DMPDA | membrana | eléctrica Q Qlm? % membrana
mL mm %
0 0,034 >1K ~0 ~0 0,8
1 0,040 12,20 0,412 99,0 75
2 0,040 3,40 1,657 96,1 9,9
3 0,038 1,15 4,010 92,9 15,2
4 0,041 0,98 5,210 88,2 19,1

Por otra parte, la capacidad de intercambio idnico aumenta, al incrementar el
contenido de DMPDA en la solucion de colado. En general, al aumentar la concentracion de
iones fijos en la membrana, se incrementa la capacidad de intercambio iénico, esto acelera la
penetracion de aniones a través de la membrana. Sin embargo, también provoca una
disminucion en la resistencia eléctrica. Una vez que todos los grupos clorometilados han
reaccionado con la DMPDA, la resistencia eléctrica de la membrana no cambia por efecto de
la concentracion de diamina. La permselectividad de la membrana disminuye al incrementar
el contenido de DMPDA, es decir tiene una tendencia diferente a la resistencia eléctrica. Pero
un exceso de DMPDA en la membrana, aumenta el grado de hinchamiento de la membrana,
provocando una relajacion en la matriz polimerica, la permselectividad de la membrana
disminuye, debido a que los cationes pueden pasar facilmente a través de una membrana
hinchada.

4. CONCLUSIONES

Se prepar6 una familia de membranas de intercambio aniénico con matriz
entrecruzada, las cuales se obtuvieron a partir de la reaccion de la polisulfona clorometilada
en N,N’-dimetilformamida con N,N-1,3-propanodiamina (DMPDA). Las membranas

anionicas preparadas presentan una resistencia eléctrica de 1,28-125 Q y una
permselectividad de 93,1 a 98,5%; sin embargo, la permselectividad de la membrana
disminuye al incrementar el contenido de DMPDA en la solucion de colado. Las membranas

fabricadas por este método, presentan buena resistencia quimica y fisica.
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