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Efectos de asimetria en
membranas cargadas

Resumen

Se han revisado algunos de los modelos propuestos previamente para la
descripeion del transporte de iones en membranas cargadas asimétricamente.
A partir de las ecuaciones obtenidas por Takagi y Nakagaki [1] hemos consi-
derado los efectos que la asimetria en la carga fija sobre la membrana ejerce
en los flujos idnicos, el potencial de membrana y las curvas voltaje—corriente.
Asimismo, se ha discutido brevemente la naturaleza de algunos de los feno-
menos de asimetria observados experimentalmente. Los efectos de asimetria
son muy comunes en sisternas bioldgicos y estan también presentes en muchas
membranas sintéticas como resultado de la fabricacién o de su uso continuo.

Abstract

Some of the models previously proposed for describing ion transport
through asymmetric charged membranes have been reviewed. From the equa-
tions derived by Takagi and Nakagaki [1] we have considered the effects that
the asymmetry in the membrane fixed charge exerts on the ionic fluxes, the
membrane potential and the current-voltage curves. The nature of some as-
ymmetric phenomena experimentally observed is also briefly discussed. Mem-
brane asymmetry is very common in biological systems and is also present in
many systhetic membranes as a result of either fabrication or continuous use.

46100-Burjasot (Valencia). SPAIN

I. INTRODUCCION

En una membrana asimétrica respecto a la
densidad de carga fija, la diferencia de concen-
traciones ionicas dentro de la misma puede ser
muy distinta a la impuesta externamente en las
disoluciones masa. Asi, si esta diferencia inter-
na es mayor que la que se estableceria en una
membrana simétrica de caracteristicas simila-
res, podemos observar transporte facilitado por
dicha asimetria. Cabe preguntarnos si es posi-
ble incluso que el sentido del gradiente de con-
centraciones dentro de la membrana simétrica
sea opuesto al externo, de modo que se observa
transporte inverso (contra el gradiente de con-
centraciones impuesto externamente).

Los fenémenos de transporte facilitado e in-
verso asociado a las membranas asimétricas su-
gieren su uso en la técnica de separacion de
dialisis, donde la caracteristica de asimetria fa-
vorece la eficiencia del proceso, especialmente
en muestras de baja concentracion [1]. Por otra
parte, la asimetria en la carga fija aparece en
la practica en membranas intercambiadoras de
iones supuestamente “simétricas” [2] bien co-

mo resultado del proceso de fabricacion o de su
uso continuo. Se han descrito asimismo mem-
branas bioldgicas donde la asimetria en la carga
fija parece jugar un papel crucial [3].

La descripcion de los fenomenos fisicos aso-
ciados a la existencia de un gradiente de se-
lectividad dentro de la membrana asimétrica
plantea la necesidad de revisar y extender los
modelos clasicos de transporte derivados de la
Termodinamica de Procesos Irreversibles (TPI)
y de la teoria de Teorell-Meyer-Sievers (TMS).
Los objetivos de este articulo son:

i) Revisar brevemente algunos de los modelos
de transporte en membranas asimétricas.

ii) Estudiar a partir de uno de los modelos
anteriores [1] el efecto que la asimetria en
la carga fija produce sobre los flujos i6ni-
cos, el potencial de membrana y las curvas
voltaje-corriente.

iii) Discutir brevemente la naturaleza de estos
fendomenos.
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En estos ultimos puntos, el presenta articu-
lo pretende ser una extension del analisis previo
realizado por Takagi y Nakagaki [1].

II. MIODELOS DE
TRANSPORTE

Uno de los primeros estudios sobre el poten-
cial de membrana en membranas asimétricas
parece ser el de Liquori y Botré [4]. Estos au-
tores observaron un potencial de membrana no
nulo cuando las dos disoluciones electroliticas a
ambos lados de la membrana asimétrica tenian
la misma concentracion, efecto que considera-
ron debido a una distribucion no uniforme de
carga fija a lo largo de la membrana. El mo-
delo de Liquori y Botré describe la membrana
asimétrica como formada por dos membranas
simétricas 1 y 2 de distintas densidades de car-
ga fija en contacto con dos disoluciones exter-
nas de actividades a; y a» v separadas entre si
por un compartimento intermedio que contiene
también disolucion externa pero a una activi-
dad a,, que es un parametro de la teoria. Los
autores proponen una ecuacion para el poten-
cial de membrana con tres parametros ajusta-
bles. Esta ecuacion puede en realidad obtenerse
de la TPI considerando el potencial de membra-
na total Ag como la suma de los debidos a dos
celdas de concentracion en serie,

_ RT _ Ui - as
Ao=— {(2z+1—1) In -C;+(2z+2_1) In E;}’
i1 >ty M

donde 7,12 son, respectivamente, los niimeros
de transporte del cation en las membranas si-
métricas, y las constantes R, T y F tienen su
significado habitual. Notese que en el caso de
Liquori y Botré a1 =a; = a, e

2RT - a
Ao = T (tr1—72) In —anl @

La ecuacion (2) coincide con la ecuacion (4)
de 1a ref. [4] si identificamos los tres parametros
de la teoria propuesta por Liquori v Botré con
{ +15 t+2 Y Q.

Un modelo alternativo ha sido propues-
to por Ohki [3], v se basa en el concepto de

potencial de superficie de la teoria de Gouy-
Chapman para la doble capa eléctrica mem-
brana-disolucion. A partir de la solucion de la
ecuacion de Poisson-Boltzmann (P-B) lineali-
zada, el potencial de membrana resulta ser:

20 =2 (61— o) @)

donde ¢ es la constante dieléctrica de la disolu-
cion externa, Lp la longitud de Debye

(Lp = (ERT/2F?c)'?,

siendo c¢p una concentracioén caracteristica del
problema) y o1 2 son las densidades superficia-
les de carga sobre las dos superficies externas de
la membrana asimétrica (o1 # o2). Si se emplea
la ecuacion de P-B no linealizada, el potencial
de membrana es méas pequefio que el dado por
la ecuacion (3), no siendo proporcional ahora a
ia diferencia (o1 — o3) [3].

La ecuacion (3) puede obtenerse de una for-
ma mas sencilla aplicando el teorema de Gauss
al “plano infinito” constituido por cada superfi-
cie externa de la membrana, de donde resultan
unos campos eléctricos medios E17 =+ 01 2/¢.
Teniendo en cuenta que dicho campo eléctrico
cae rapidamente cuando nos alejamos a distan-
cias mayores de Lp de la superficie externa de
la membrana (Lp es el tamafo caracteristico
de la doble capa eléctrica), la ecuacion (3) es
inmediata. Notese que considerar la superficie
externa A de la membrana como un “plano in-
finito” es razonable a distancias del orden de
Lp, pues

i

VA ~ lem >> Lp =~ 107 em

La ecuacion (3) considera nulo el gradiente de
potencial dentro de la membrana, de modo que
Ag solo se debe a dos potenciales de superficie.

Los dos modelos anteriores han sido em-
pleados por Kamo vy Kobatake [5] para descri-
bir el potencial de membrana en membranas
asimétricas de colodion. El modelo de Ohki ba-
sado en la ecuacion de P-B no linealizada puede
explicar los resultados experimentales de la ref.
[5] cualitativamente. El potencial de membra-
na aparece asi asociado a la diferencia de po-
tenciales de superficie entre las dos interfases
membrana-disolucion, no siendo valido en este
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caso la teoria de Liquori y Botré, que incorpo-
raba la posibilidad de que la permeacion de los
iones a través de la membrana contribuyera al
potencial de membrana.

Aunque en general no es evidente que la
contribucion del potencial de difusion dentro
de la membrana sea despreciable frente a los
potenciales de superficie en membranas asimé-
tricas, lo cierto es que un analisis mas detallado
de la situacion experimental considerada en la
ref. [5] nos llevaria a las siguientes conclusiones:

i) La permeabilidad de las membranas con-
sideradas es muy baja.

i1) La densidad volimica de carga fija distri-
buida asimétricamente dentro de la mem-
brana debe ser muy pequeiia, pues las es-
timaciones efectuadas en la ref. [5] para
dicha densidad en la interfase membrana-
disolucién la sitiian entre 0.00072 M y 0.05
M para las distintas membranas.

Por tanto, los coeficientes de difusion D;
de los iones (i = +, ) apenas se veran afec-
tados por dicha densidad voltimica de carga,
y como el electrolito considerado por Kamo y
Kobatake es ek KCl, D, ~ D_. Las conclusio-
nes i) e ii) constituyen, por separado, dos po-
sibles explicaciones del resultado experimental
encontrado en la ref. [5] de que el potencial de
difusioén dentro de la membrana sea desprecia-
ble. (Un analisis de la relacion entre el potencial
de membrana, el potencial de difusién y el po-
tencial de superficie en membranas simétricas
puede encontrarse en un trabajo de Ohki [6].
En relacién con la conclusién ii), véase la Fig,
2(a) de la citada referencia.)

Una teoria reciente para la descripcion de
los procesos de transporte de membranas asi-
meétricas es la presentada por Takagi y Naka-
gaki [1]. El modelo empleado por estos auto-
res puede considerarse como una extension de
la teoria clasica TMS. Los potenciales de su-
perficie son sustituidos por la idea de potencial
interfacial debida a Donnan, y el potencial de
difusion dentro de la membrana se evaliia via
ecuacion de Henderson. Aunque las expresiones
para el potencial de membrana y los flujos ioni-
cos son relativamente complicadas debido a la
introduccion de la asimetria en la carga fija, lo
cierto es que la obtencion de las mismas se basa

en hipotesis clasicas bien conocidas (equilibrio
local en la interfase membrana-disolucion, elec-
troneutralidad local dentro de la membrana y
aplicacion de las ecuaciones de flujo de Nernst-
Planck para la descripcion de los flujos i6nicos).
El lector interesado puede consultar la ref. [7]
para detalles generales sobre las ecuaciones de
transporte, y la ref. [1] para detalles especifi-
cos. El modelo propuesto por Takagi y Nak-
agaki es el mas completo de los considerados
hasta el momento, y engloba a los anteriores
como casos particulares. Ademas, algunas de
sus conclusiones parecen haber sido verificadas
experimentalmente en membranas de colodion.

i, FLUJOS IONICOS,
POTENCIAL DE
MEMBRANA Y CURVAS
VOLTAJE-CORRIENTE

Aunque, como ya hemos indicado, el mode-
lo de Takagi y Nakagaki es una extension di-
recta de la teoria TMS para membranas carga-
das, el planteamiento por ellos efectuado pre-
tende ser tan general (incorpora incluso efectos
de asimetria en el coeficiente de particion pa-
ra las interfases membrana-disolucion) que mu-
chos efectos de interés originados por la asime-
tria en la carga de la membrana quedan oscu-
recidos por el gran nimero de parametros in-
cluidos en la teoria. Asi, no se discute en la
ref. [1] el caso en que las concentraciones a am-
bos lados de la membrana sean iguales, cuestion
experimental de gran interés, pues debido a la
asimetria de la membrana cabria esperar unos
flujos i6nicos v un potencial de membrana no
nulos atin cuando la diferencia de concentracio-
nes impuesta externamente sea cero (el carac-
ter de estos flujos y potencial sera considerado
més adelante). Asimismo, el modelo no contem-
pla la posibilidad de transporte por conducciéon
eléctrica, con lo que los fendmenos asociados al
paso de corriente eléctrica (como por ejemplo
las curvas voltaje-corriente) no pueden ser ana-
lizados. Todas estas cuestiones seran estudiadas
en esta seccidn.

La Figura 1 muestra la situacion experi-
mental considerada. Nuestra pretension es es-
tudiar los flujos i0nicos y el potencial de mem-
brana en funcién de los parametros r y rg,
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que corresponden, respectivamente, al “grado
de asimetiria” existente en las concentraciones
de las disoluciones masa v en la carga fija a lo
largo de la membrana. Finalmente, considera-
remos también los efectos que la asimetria de la
carga de la membrana puede ejercer sobre las
curvas voltaje-corriente.

)

1 61

€2

2 X

0 d

Figura 1. Representacién esquematica del sistema estu-
diado. Los pardmetros # y 7g se definen como » = ¢1/¢32,
rg = 81/02, donde 1 2 son las concentraciones en las disolu-
ciones masa 1,2, y 01 2 las concentraciones de carga fija en los
extremos correpondientes de la membrana. Los parametros
caracteristicos del sistema son d = 1072 cm, ¢ = 107
mol/cm> v O = 10-3 mol/cm3 (carga fija positiva). El
electrolito cosiderado es KCl. Todos los valores son tipicos
en membranas intercambiadoras de iones comerciales.

La expresion para los flujos i6nicos j en au-
sencia de corriente eléctrica es:

. W?—x*Doe Orog(c W —=x) W’
ST W x4 (W — 1 x)3(W? — x%)
V2 +1-10

In R —
ro (/02 + /702 ~ < 0)
5_ 2DyD_ Dy—D_
= D,+D_’ D, +D_’

W= roy) 0% +(r/re)y* — V62 41

W= |02 G /re -V +1
x= o= 18, 0= 2 @
2¢

en donde hemos empleado la misma notaciéon
que en la ref. [1]. La Figura 2 muestra el flujo
de la ecuacion (4) en funcién de rp para di-
versos valores del parametro . El flujo toma

valores no nulos incluso cuando el gradiente de
concentraciones externo es nulo (caso » = 1).
Obsérvese ademas que el orden de magnitud de
J es comparable con el que se obtendria para
una membrana homogénea con rg = 1 y una
diferencia de concentraciones ¢» — ¢; = 1073
mol/cm?>, que es el valor tipico considerado pa-
ra las concentraciones externas. Como era de
esperar, j(r = 1) cae a cero a medida que la
membrana pierde sus propiedades de asimetria
(rg — 1). El flujo es siempre negativo en es-
te caso, pues rg = 61/02 < 1. Sin embargo,
para » > 1 j pasa de tomar valores negativos
a positivos a medida que disminuimos el efec-
to de asimetria de la membrana. Cuanto ma-
yor es r, mayor debe ser la asimetria para que
aparezcan j negativos. A partir de un cierto 7,
entre 15 y 20, el gradiente de concentraciones
impuesto externamente domina sobre el efecto
de asimetria, de modo que siempre j > 0. Es
interesante mencionar que j tiene un valor ma-
ximo para rg ~ 0.4, el cual es practicamente
independiente de ». El valor maximo alcanzado
es mayor que el flujo que se obtendria para una
membrana simétrica (rp = 1), lo que constituye
un caso de transporte facilitado. Para ry > 1 el
flujo disminuye hacia un valor nulo. Notese que
para altas densidades de carga fija el flujo viene
dominado por la concentracion del coién y ésta
cae a cero con el aumento de carga fija.

108 3 (mol/cm2 s)

T IR

rg

Figura 2. Flujo frenta a rg para distintos valores del
parametro ». En primera aproximacion, se han tomado para
los D; los valores correspondientes a disolucidn infinita.

Los valores negativos de j que aparecen en
la Figura 2 correponden, evidentemente, a un
caso de flujo inverso; el gradiente de concen-
traciones del contraidon deniro de la membra-
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na es el contrario del que esperariamos a partir
de la diferencia de concentraciones externa. Los
transportes facilitado e inverso tienen su expli-
cacion en la condicion de equilibrio Donnan pa-
ra las interfases membrana-disolucion. En efec-
to, debido a la carga fija situada sobre la mem-
brana, las concentraciones idonicas dentro de la
misma pueden ser muy distintas respecto de las
impuestas en las disoluciones masa. Sin embar-
go, otra cuestion es la de como mantener estos
flujos de forma estacionaria.

En la Figura 2, asi como en las Figuras 4
y 5, se consideran como primera aproximacion
los coeficientes de difusion a disolucion infinita.
Cuando la carga fija en la membrana toma va-
lores mucho mas altos que las concentraciones
i6nicas en las disoluciones masa, se hace nece-
sario considerar correciones sobre los D;. Un
método habitual [8] es:

i) Asignar al coeficiente de difusién del coidn
el mismo valor que tendria en una mem-
brana similar pero con carga fija pequefia.

ii) Disminuir el valor del coeficiente de difu-
sion del contraion. La Figura 3 muestra el
efecto de esta disminucion en D_ sobre el
flujo. Aunque como es logico la disminu-
cion en D_ provoca el consiguiente decre-
cimiento de los flujos, los efectos de asime-
tria en la membrana siguen presentes en el
comportamiento j.

Hemos calculado asimismo el flujo j en fun-
cion de r y rp en el caso en que la membrana
esté cargada negativamente. Los resultados son
similares a los obtenidos con carga fija positiva.

Aunque los efectos de asimetria sobre los
flujos mostrados en la Figura 2 pueden tener
cierta relacion con fenomenos de transporte ob-
servados en membranas biologicos, dado el gran
numero de factores involucrados en este tipo de
membrana (no homogeneidad, transporte acti-
vo, etc) no parece conveniente insistir mas so-
bre esta cuestion. No obstante, la asimetria es-
tructural es conocido que juega un papel esen-
cial en el transporte a través de membranas
biologicas [9]. Es interesante mencionar tam-
bién que es posible transportar iones contra su
gradiente de concentracidon en membranas in-
tercambiadoras de iones comerciales imponien-
do la asimetria no en la membrana, sino en las

disoluciones masa. Esta cuestion ha sido verifi-
cada recientemente por Schwahn y Woermann
[10]. La fuerza impulsora responsable de este
transporte inverso se genera por una diferen-
cia de pH impuesta entre las dos disoluciones
masa.

Consideremos ahora los efectos de asimetria
sobre el potencial de membrana y las curvas
voltaje-corriente. Una generalizacion del mode-
lo propuesto en la ref. [1] que incluya la posibi-
lidad de corriente eléctrica no nula 7 lleva a la
expresion:

F 1 T1:C2i
S R el o
id
>z D; Aty + + 'z} D, T
k %
+ )
ZZI%DZ—C'Uc

Z Z;%DZ Aty
k k

para la caida de potencial eléctrico (adimen-
sional) ¥ a lo largo de la membrana. En la
ecuacion (5), z; es el namero de carga del i6n 7,
pudiendo referirse este primer término al coién
o al contraion. Las magnitudes con barra su-
perior corresponden a la fase de la membrana,
y los incrementos A consideran las diferencias
AY = ¥y — ¥y e AT, = T — Clk.

o
B

-1 =

-2 =

108 J (mol/cm? s)

Figura 3. Flujo frente a ¥y para distintos valores del

cociente (D_ (disolucion inﬁnita)/ D_). La carga fija de
la membrana es positiva, de modo que el i6n negativo es el
contraién. Se ha considerado sblo el caso 77 =

La Figura 4 corresponde al potencial de
membrana (ecuacion (5) con i = 0) para el
caso en que » = 1. Se observa que la asime-
tria en la distribucion de carga dentro de la
membrana provoca una diferencia de potencial
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apreciable (3-14 mV) atn cuando la diferencia
de concentraciones en las disoluciones masa es
cero. Cada curva de parametro rg presenta un
maximo para una determinada concentracion ¢
de las disoluciones masa. Como es logico, este
valor maximo del potencial de membrana crece
con la asimetria de la misma (rp — 0), obser-
vandose un desplazamiento del maximo hacia
concentraciones decrecientes a medida que 7y
disminuye. Kamo y Komatake [5] encontraron
experimentalmente que una condicién necesa-
ria para la apariciéon de un potencial de mem-
brana no nulo estacionario es la ausencia de
permeacion de los iones a través de la mem-
brana asimétrica (si los iones fueran capaces de
penetrar a través de la membrana, “la diferen-
cia entre los dos potenciales de superficie podria
ser cancelada por el potencial de difusion esta-
blecido en la fase de la membrana” [5]). Aunque
esta cuestion merece sin duda mayor considera-
cion, la ecuacion (5) y la Figura 4 parecen poner

AY

10 10 1077 10" 10

C (mol/ cm? )

Figura 4. Potencial de membrana (adimensional)
frente a C en funcion del parametro rg .

de manifiesto sin embargo que puede existir un
potencial de membrana no nulo aiin cuando los
iones difundan a través de la membrana asime-
trica. Los resultados experimentales de Takagi
y Nakagaki respaldan esta ultima conclusion.
El caracter de este potencial de membrana se-
ra analizado en la discusion.

Por qltimo, la Figura 5 muestra algunas
curvas voltaje-corriente tipicas obtenidas a par-
tir de la ecuacion (5) en funcion del parametro
rp. Cabe resaltar que el comportamiento del sis-
tema es 6hmico, observandose una dependencia

de la resistencia de la membrana con el gra-
do de asimetria. Los valores tipicos encontra-
dos para esta resistencia son de unos 10-20 O
cm?. Aunque es sabida la importancia que estas
curvas presentan para el estudio de membra-
nas cargadas, la complejidad de los fenomenos
de polarizacion que aparecen en las interfases
membrana-disolucion a intensidades de corrien-
te relativamente moderadas [11] requiere un es-
tudio mas detallado que el que hemos efectuado
aqui.

AY
0.

.001
0.5+ 00
0.4+
0.3—

01
0.2—\
0.1+ 1

0‘0— 
—0.1+
—0.2 [ T |
0.000 0.005

0.010
I (A/cm?)

Figura 5. Curvas voltaje-corriente
en funcion del parametro rg .

IV. DISCUSION

Los valores de los flujos y del potencial de
membrana que aparecen en las Figuras 2, 3 v 4
se han obtenido a partir de las ecuaciones de
transporte en estado estacionario. Serian, en
principio, magnitudes permanentes en la me-
dida en que se mantuvieran experimentalmen-
te las condiciones de contorno impuestas a las
ecuaciones. El hecho de que resulte un flujo nu-
lo cuando las dos concentraciones de masa son
iguales (» = 1) no violaria a priori el Primer
Principio de la Termodinamica: el sistema de
membrana no esta aislado, y la energia reque-
rida para mantener este transporte se sumi-
nistraria renovando las dos disoluciones masa
(ndtese que el estado de equilibrio resultante
de imponer j = 0; esto es, el caso » = 1 “no
seria de equilibrio” de acuerdo con la solucion
obtenida). Sin embargo, no esta claro que el sis-
tema verifique el Segundo Principio de la Ter-
modinamica. De esta forma, los resultados que
hemos refiejado asi como muchos de los fenome-
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nos experimentales descritos en las referencias
anteriores podrian tener solamente una natu-
raleza transitoria, cayendo flujos y potencial de
membrana a cero a medida que se modificara el
estado de la membrana debido al transporte a
su través (ndtese que en este estudio, asi como
en las referencias [1], [3]-[5], dicho estado se su-
pone que no sufre cambios). Esta modificacion
del estado de la membrana podria requerir en
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